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PRÓLOGO

A conservación do medio e o contorno natural é un labor de todos. Para a Consellería de
Medio Ambiente e Desenvolvemento Sostible da Xunta de Galicia é unha obriga que nos
esixe un esforzo constante na súa protección, conservación e rexeneración.

Neste sentido, un dos piares da protección é o solo. O solo representa un medio receptor
de contaminación sensible e vulnerable. Por este motivo a protección da calidade do solo é
fundamental para evitar efectos nocivos sobre outros medios dos ecosistemas, como son a
auga e os organismos vivos.

O Real decreto 9/2005, de 14 de xaneiro, polo que se establece a relación de actividades
potencialmente contaminantes do solo e os criterios e estándares para a declaración de
solos contaminados, establece a competencia da nosa comunidade autónoma para definir
os niveis de referencia en metais pesados e outros elementos traza nos solos de Galicia.

Este documento describe os pasos e a metodoloxía utilizada no seu cálculo así como os
valores límite a partir dos cales se considera que existen riscos para a protección dos
ecosistemas e da saúde humana, tendo en conta os diferentes usos do solo.

Este traballo é froito da colaboración entre a Universidade de Santiago e a Consellería de
Medio Ambiente e Desenvolvemento Sostible. Agradezo aos autores o esforzo e
dedicación na elaboración deste documento, que é resultado de anos de investigación.
Estou seguro de que será en beneficio de todos.

Manuel Vázquez Fernández
Conselleiro de Medio Ambiente e Desenvolvemento Sostible
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1. XUSTIFICACIÓN

Este traballo preséntase como texto explicativo ao establecemento dos Niveis Xenéricos
de Referencia (NXR) para elementos traza en solos de Galicia, no marco do Real decreto
9/2005.

Os NXR representan a "concentración dunha substancia contaminante no solo que non
leva consigo un risco superior ao máximo aceptable para a saúde humana ou os
ecosistemas". Calcúlanse tendo en consideración as posibles rutas de exposición de
humanos (ou de organismos do medio) co solo, os niveis toxicolóxicos para cada
substancia ou elemento e cada vía de entrada e, no caso de elementos traza, do nivel de
fondo edafoxeoquímico, natural nos solos. O NXR representa o nivel de concentración
para o que o risco resultante é aceptable, aínda que non presupón que a valores
superiores exista un risco inaceptable, para o que se require un estudo específico (local)
de riscos.

Os NXR establécense tendo en conta diferentes usos do solo (industrial, urbano e outros
usos) e as afeccións que poden acontecerlle ao individuo máis exposto ou aos organismos
do medio, segundo se consideren os riscos para a saúde humana ou os ecosistemas. No
Real decreto 9/2005 establécense os NXR para compostos orgánicos e publícanse as
directrices para o establecemento dos NXR para metais pesados, que desenvolverán as
comunidades autónomas, tendo en conta a variabilidade xeolóxica e, polo tanto, o fondo
natural dos metais pesados nos solos.

O traballo foi realizado por investigadores do Departamento de Edafoloxía da Universidade
Santiago de Compostela (USC) por solicitude da Consellería de Medio Ambiente e
Desenvolvemento Sostible da Xunta de Galicia.
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2. LISTA DE ABREVIATURAS UTILIZADAS NO TEXTO

AA: Absorción atómica
ABSD: Factor de absorción dérmica (EPA)
ABSGI: Factor de absorción gastrointestinal (EPA)
AF: Factor de adherencia
AT: Tempo medio de exposición a un contaminante expresado en anos
ATSDR: Axencia de EE.UU. para o rexistro de substancias tóxicas e enfermidades
BCF: Factor de bioconcentración (RIVM, Holanda)
BW: Peso corporal establecido para un receptor humano na análise de riscos
c: Efectos canceríxenos dun contaminante
C90: Percentil 90
C95: Percentil 95
CEE: Comunidade Económica Europea
CERCLA: Programa de EE.UU. de espazos especiais que poden ser confinados ou
recuperados dentro do proxecto Superfund
CLA: Concentración límite aceptable dun contaminante na lexislación italiana
CLEA: Modelo utilizado no Reino Unido para o cálculo dos valores guía de contaminantes
para solos
CRf: Concentración de referencia en aire
CSO: Organismo ambiental de Alemaña
CSOIL: Modelo de cálculo de exposición a contaminantes de Holanda
DEFRA: Department for Environment, Food and Rural Affaire do Reino Unido
DOG: Diario Oficial de Galicia
DoE: Organismo ambiental de Australia
DRfABS: Dose de referencia de absorción (mg/kg.día)
DRFo: Dose de referencia oral
DT: Desviación típica
EA: Axencia Ambiental do Reino Unido
ED: Duración total da exposición a un contaminante
EF: Frecuencia de exposición en días/ano a un contaminante
Eh: Potencial de óxido-redución
EPA: Axencia de Protección Ambiental de EE.UU.
EU: Unión Europea
EV: Frecuencia de eventos/día dunha exposición a un contaminante
FEX: Fondo edafoxeoquímico en solos naturais dun elemento traza
FD: Factor de dilución
FI: Fracción de inxestión (do total consumido)
FSPA: Organismo ambiental de Alemaña
GCA: Guía de calidade de augas superficiais
HC50: Concentración á que o 50% das especies ensaiadas e/ou os procesos
considerados, poden presentar efectos adversos
HCN: Consello para Saúde. Holanda (Health Council of the Netherlands)
HIL: Nivel de Investigación para a saúde humana. Australia
IARC: Asociación internacional para o estudo do cancro
ÍA: Índice de bioacumulación
IFp: Inxestión de solos ponderada (mg año/kg.día)
IR:Tasa de exposición
IRa: Taxa de respiración (m3 aire/día)
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IRs: Taxa de inxestión de solo (mg/día)
IV:  Valor de Intervención (Holanda)
IVh: Inxestión de follas/talos (kg/día)
IVr: Inxestión de raíces (kg/día)
IVt: Inxestión total de vexetais (kg/día)
Kp: Coeficiente de partición sólido/soluble
LOAEL: Nivel máis baixo diario que deu efectos adversos no organismo ou especie máis
sensible das ensaiadas
MPR: Máximo permisible dun contaminante en Holanda
NXR: Nivel Xenérico de Referencia dun contaminante definido no RD 9/2005
NXRL: NXR baseado no fondo edafoxeoquímico natural establecido para cada tipo de
litoloxía
NOAEL: Nivel máis elevado diario que non xera efecto tóxico crítico en humanos
nra: nivel de risco máximo admitido (canceríxenos)
OMS: Organización Mundial da Saúde
PEF: Factor de emisión de partículas
RA: Risco aceptable
RD: Real decreto
RDf: Dose de referencia (EPA)
RIVM: Organismo ambiental de Holanda
RfD: Dose de referencia
RfC: Concentración de referencia
S: Efectos sistémicos dun contaminante
SA: Superficie de pel exposta en cm2

SF: Factor pendente. Risco por unidade de dose ou unidade de concentración dun
composto nun medio
SFABS: SF de contacto dérmico
SFo: Factor pendente SF oral
SFo/ABS: Factor de absorción gastrointestinal
SFS: Factor dérmico axustado a idade (mg.año/kg.evento)
SGV: Valores guía de contaminantes en solo utilizados no Reino Unido
SRC: Concentración de serio risco, para humanos a partir de datos de dose (risco) en
Holanda
SSLs: Soil screening levels (EPA)
TBD: Technical Backgroun Document-SSLs (EPA)
TCA: Concentración de referencia para inhalación en Holanda
TDI: Dose diaria máxima tolerable dun contaminante en Holanda
UE: Unión Europea
UK: Reino Unido
URF: Factor de risco de inhalación expresado en (µg/m3)-1

VR90: Valor do percentil 90 utilizado na lexislación da Comunidade Autónoma de Madrid
VROM: Organismo ambiental de Holanda
ZPC: Punto cero de carga dos coloides do solo
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3. INTRODUCIÓN

3.1. Antecedentes

A contaminación do ambiente por actividades humanas é un proceso tan antigo como a
propia historia do home. Non obstante, a intensificación deste fenómeno prodúcese hai
aproximadamente 200 anos, coa revolución industrial e, particularmente, na segunda
década do século XX, cun aumento moi importante das actividades de obtención de
enerxía e produtos manufacturados que provocan a aparición no medio de novas
substancias de síntese e anomalías na concentración de moitos elementos naturais. Todo
isto non sempre pode ser controlado polos mecanismos reguladores e protectores da
calidade da auga, aire e biota existentes nos solos dunha determinada localización. Aínda
que a crecente preocupación pola calidade ambiental se remonta a décadas anteriores, en
1972, as Nacións Unidas organizan a primeira Conferencia Internacional sobre o Ambiente
e elaboran un Programa Ambiental (UNEP), dirixido fundamentalmente á protección do aire
e da auga. En EE.UU., a Axencia de Protección Ambiental (EPA) define as Substancias
Perigosas baixo a Acta "Resource, Recovery and Conservation" de 1976 e a súa emenda
sobre Residuos Sólidos Perigosos, de 1984 (Manahan, 1991-1994). Na Comunidade
Europea elabóranse as listas I (negra) e II (gris) de Substancias Perigosas (Directivas CE,
1976, 1981...).

O interese polo solo, en sentido específico, é bastante posterior ao do aire e da auga.
Antes de 1970 o solo era considerado nas esferas políticas como un sistema cunha
capacidade de depuración case infinita, debido á escasa ou nula percepción sensorial dos
seus cambios en comparación aos do aire e da auga.  En 1972, o Consello de Europa
recoñece na Carta Europea de Solos a necesidade da protección deste "recurso non
renovable". Non obstante, ata fai poucos anos, este sistema foi considerado só de forma
indirecta a través das políticas de protección do aire e da auga ou de xestión de residuos
(Directivas sobre residuos, 75/442/CEE; disposición de aceites residuais, 75/439/CEE;
Residuos Tóxicos e Perigosos, 78/319/CEE; protección de augas freáticas, 80/68/CEE;
establecemento dos efectos de certos proxectos públicos e privados sobre o ambiente,
85/337/CEE,...). En 1986 emítese a primeira regulamentación europea específica para
solos,  86/278/CEE, sobre aplicación de lodos en terreos agrícolas.

Non obstante, diferentes exemplos de danos graves nos ecosistemas, como a
acidificación de ríos, lagos e encoros en Escandinavia ou a denominada "morte do
bosque" en zonas frías de Europa e América, demostraron, por unha parte, que a
supervivencia de moitos ecosistemas está baseada no mantemento da calidade do
solo e especialmente na non superación do seu poder tampón fronte a cada tipo de
contaminante e, por outra, que esta capacidade amortecedora e protectora é finita e
variable co tipo de solo. Así mesmo, comprobouse que os solos poden amortecer
durante certo tempo (variable para cada solo e contaminante) os efectos nocivos sobre
as partes máis sensibles dos ecosistemas (auga e biota), pero tras unha fase de
acumulación de contaminantes, máis ou menos longa, insidiosa e non apreciable nos
seus efectos, pode chegar o momento en que bruscamente prodúcese a superación da
capacidade tampón con consecuencias graves e de difícil corrección. Dise que a
contaminación do solo é unha "bomba química de acción retardada" (Stigliani, 1998)
que destrúe os recursos hídricos, agronómicos, culturales,… e causa danos á saúde
humana e aos organismos presentes, ao tempo que o propio solo se converte dun
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protector (sumidoiro de contaminantes) nun poderoso agresor do seu ámbito (fonte de
contaminantes). A partir do recoñecemento destes feitos o solo pasou a ser máis
considerado pola súa función ambiental protectora e comezaron a establecerse
conceptos como o de "sensibilidade", "vulnerabilidade ou "carga crítica de
contaminantes", entre outros, para lograr o mantemento dunhas condicións ambientais
satisfactorias. Así, o Convenio de Xenebra, establecido en 1979, sobre Contaminación
Atmosférica Transfronteiriza a Longa Distancia, recoñeceu nos seus protocolos
posteriores que o factor clave do mantemento da calidade do aire era a redución de
emisións de gases acidificantes, pero, tamén, que a ausencia de danos aos
ecosistemas só se produce cando non se supera a capacidade neutralizante dos solos.
É dicir, o coñecemento das propiedades dos solos permite regular máis axeitadamente
cal é a carga contaminante (ácidos, metais pesados, compostos orgánicos
persistentes, etc.) que un sistema pode controlar e a superación da cal supón a
deterioración con importantes afeccións.

No 4º Programa de Acción Ambiental (1987-1992) (OJ C328, 7.12.1987, UE)
recoñécese a necesidade dunha regulamentación referida á protección do solo e
ínstase aos países membros a elaborar procedementos lexislativos que promovan a
devandita protección, especificándose a conveniencia de levala a cabo a través dunha
aproximación global, é dicir, dunha coordinación das distintas políticas sectoriais que
poidan influír na "calidade do solo". Os obxectivos, tal e como se recollen nas Bases
Científicas para a Protección do Solo na Comunidade Europea, son "procurar
salvagardar as propiedades e condicións que aseguren o cumprimento das funcións do
solo...", considerándose como principais funcións: o crecemento vexetal, a produción
de alimentos, a filtración da auga e a participación do solo de forma activa nos ciclos
bioxeoquímicos dos elementos (Barth e L'Hermite, 1987).  No 5º Plan Ambiental
establécese a necesidade da prevención e minimización da xeración de residuos, así
como da súa reciclaxe e tratamento in situ.

Na década dos 80, distintos países membros da Unión Europea elaboraron programas
e estratexias de protección do solo, como a República Federal de Alemaña (1985),
Francia (1986), Holanda (1987), Reino Unido (1987), Suíza (1987),.... En xeral, a
política europea oriéntase basicamente cara ás estratexias de prevención dirixidas ás
fontes, é dicir, cara á contaminación de tipo local, como industrias, vertedoiros, áreas
de almacenamento, etc., incentivándose o desenvolvemento de tecnoloxías que
mitiguen as emisións aos solos e augas freáticas, xeralmente mediante técnicas de
illamento e control. Así, por exemplo, en Holanda, as medidas de prevención defínense
como Estratexia de Illamento, Control e Monitorización (ICM) (de Haan, 1996).

Dentro do marco do 6° Programa de Acción en materia de Medio Ambiente, como
parte do seu obxectivo de protección e preservación dos recursos naturais, a Unión
Europea publica a comunicación da Comisión “Cara unha estratexia temática para a
protección do solo (2002)" na que ao tempo que se identifican oito tipos de ameazas:
erosión, perda de materia orgánica, contaminación, selado, compactación, redución da
biodiversidade, salinización e inundacións e deslizamentos de terras, establécense e
confírmanse claramente as denominadas funcións do solo, nas que se reforza o papel
do solo tanto como sistema protector dos ecosistemas e a biota, como de regulador da
mobilidade e biodisponibilidade de elementos e substancias naturais ou antrópicas.

Non obstante, ata moi recentemente a lexislación europea careceu de instrumentos
normativos para promover a protección do solo (aínda hoxe son moi incompletos e
insatisfactorios e segue esperando a primeira Directiva derivada da Estratexia de
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Protección de Solos, presentada no 2004 e 2006 (van Camp et al., 2004, European
Comisión, 2006). Só a mencionada normativa de lodos, ou as distintas directivas
relativas a Residuos, presentan un carácter xeral e coercitivo, pero a súa aplicación é
sectorial e, polo tanto, insuficiente. Nos últimos anos, algúns países desenvolveron a
súa propia normativa para a identificación e recuperación de solos contaminados. No
caso particular da lexislación española, ata a promulgación da Lei 10/1998, de 21 de
abril, de Residuos, non se dispoñía de ningunha norma legal que permitise protexer
eficazmente os solos contra a contaminación, nin identificar e caracterizar, con
métodos normalizados, os solos xa contaminados. Na Lei 10/1998, de Residuos,
regúlanse os aspectos ambientais dos solos contaminados e disponse que o Goberno
determinará os criterios e estándares que permitan avaliar os riscos que poden afectar
á saúde humana e ao medio, atendendo á natureza e aos usos dos solos.

En 2005 publícase o Real decreto 9/2005, de 14 de xaneiro, polo que se establece a
relación de actividades potencialmente contaminantes do solo e os criterios e
estándares para a declaración de solos contaminados. O solo declararase
contaminado mediante resolución expresa, se, conforme ao baremo deste Real
decreto, dito risco considérase inaceptable para a saúde humana e/ou o medio
ambiente. Regúlanse os chamados niveis xenéricos de referencia, parámetro básico
que se utilizará para a avaliación da contaminación do solo por determinadas
substancias, as cales están agrupadas en razón da súa perigosidade para a saúde
humana e para os ecosistemas.

3.2. O Real decreto 9/2005

No Real decreto 9/2005 e nas Guías complementarias que se elaboraron dende entón
establécese que a declaración dun solo como contaminado debe basearse na "existencia
dun proceso de avaliación de riscos que implique un risco inaceptable para a saúde ou o
medio ambiente". Dese modo recoñécese a avaliación de riscos como a pedra angular na
que debe basearse a declaración de solo contaminado. Así mesmo, no artigo 27, referente
á Declaración de Solos contaminados, establécese que as Comunidades Autónomas
declararán, delimitarán e farán un inventario dos solos contaminados debido á presenza de
compoñentes de carácter perigoso de orixe humana, avaliando os riscos para a saúde
humana ou o medio de acordo cos criterios e estándares que, en función da natureza dos
solos e dos usos, se determinen polo Goberno, logo de consulta ás Comunidades
Autónomas.

Aos efectos do RD, o concepto de solo utilizado fai referencia á capa superior da codia
terrestre, situada entre o leito rochoso e a superficie, composto por partículas
minerais, materia orgánica, auga, aire e organismos vivos e que constitúe a interface
entre a terra, o aire e a auga, o que lle confire capacidade de desempeñar tanto
funcións naturais como de uso. A definición de solo coincide coa dada pola Comisión
Europea na Comunicación "Estratexia Temática para Protección do Solo (van Camp,
2004). En consecuencia, non se limita ao denominado solo edáfico senón que, en
moitos casos, tamén inclúe o material xeolóxico subxacente a través do cal os
contaminantes poden chegar ata as augas subterráneas. Debe destacarse, ademais, a
exclusión expresa do obxecto do RD dos sedimentos e dos solos permanentemente
cubertos por unha lámina de auga superficial, aínda que os sedimentos unha vez
dragados ou escavados poidan estar sometidos á Lei de Residuos e, en consecuencia,
ser xestionado como tales.
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No seu artigo 3 o RD 9/2005 define como Solo Contaminado a todo aquel cuxas
características físicas, químicas ou biolóxicas foron alteradas negativamente pola
presenza de compoñentes de carácter perigoso de orixe humana, en concentración tal
que comporte un risco para a saúde humana ou o medio, de acordo cos criterios e
estándares que se determinen polo Goberno. Definición na que se deixa patente a
posibilidade de que poidan darse diferentes tipos de contaminación, pero o RD fixa a
atención unicamente na contaminación de carácter químico, sinalando, ademais, que
a presenza destas substancias perigosas debe ser consecuencia da actividade
humana.

En consecuencia, poderemos dicir que un solo está contaminado se se verifican todas as
condicións seguintes:
-  Que se identifique a presenza anómala de compostos químicos de carácter perigoso
-  Que a orixe destes compostos perigosos sexa unha actividade humana
-  Que exista un risco inaceptable asociado a eses compostos químicos
-  Que a comunidade autónoma correspondente o declare en resolución expresa

Entre os criterios que permiten valorar os indicios racionais que permiten presupoñer
ou descartar a existencia de contaminación no solo, ademais da presenza dunha
actividade de risco, denuncias fundadas e outras evidencias, sinálanse dous tipos de
criterios:

1. - Aqueles que permiten asegurar, sen lugar a dúbidas, que o solo está
contaminado (Anexo III do RD).

2. - Aqueles que indican a presenza anormal de substancias perigosas no solo
que, se ben leva a sospeitar que poden estar a darse episodios de contaminación, a
información non é suficiente para asegurar que o solo está efectivamente contaminado
(Anexo IV). Neste segundo caso, o concepto básico que leva a unha avaliación do risco,
ou que permite descartalo, é a superación, ou non, dos denominados "Niveis Xenéricos
de Referencia (NXR), segundo se definiron anteriormente e calculados de acordo cos
criterios recollidos no Anexo VII. Neste sentido, o NXR é a máxima concentración dunha
substancia no solo que permite ter a absoluta certeza de que o solo non está
contaminado (concepto similar, aínda que diferente no seu alcance, ao de Carga Crítica
de Contaminantes utilizado no Protocolo de Xenebra sobre Contaminación Atmosférica
transfronteiriza a Longa Distancia e derivados). Non obstante, a súa superación non é
suficiente para declarar un solo contaminado, aínda que as Comunidades Autónomas
están autorizadas para declaralo como tal se se supera 100 veces o valor do NXR dun
determinado elemento. De tódolos xeitos, o máis recomendable é facer unha análise
detallada do risco específico para o obxecto de protección considerado, especialmente
se o obxecto de protección son os ecosistemas. Neste último caso, a análise de riscos é
obrigada tanto se se exceden os NXRs coma se se comproba toxicidade nos bioensaios
mencionados no Anexo III.2, realizados con solo ou con lixiviado, en mostras non
diluídas.

Os NXR son, polo tanto, un nivel básico da información que permite diminuír o número
de situacións para as que debe ser realizada unha análise de risco. Para os
contaminantes orgánicos, os NXRs foron determinados polo Goberno e incluídos no RD
(Anexos V e VI), considerando que estas substancias son maioritariamente de síntese
antrópica polo que, en condicións naturais, apenas se presentan e non adoitan realizar
funcións esenciais dentro dos organismos vivos. Non obstante, no caso dos metais
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pesados e outros elementos traza danse un conxunto de circunstancias que obrigan a
desenvolvelas cun marcado carácter local. Entre elas pode citarse:

a) Os elementos traza son substancias de orixe natural
b) Os elementos traza cumpren en moitos casos funcións esenciais

(oligoelementos necesarios en moitos casos para plantas e animais).
c) Os elementos traza non se destrúen pero poden cambiar na forma e na

actividade con que se presentan nos solos en resposta a multitude de
parámetros edáficos (pH; Eh; grao de intemperización; capacidade
complexante; actividade da disolución (especialmente de diferentes anións);
tamaño, grao de cristalinidade, contido, distribución e tipo de arxila; tamaño,
grao de cristalinidade, superficie específica, contido, distribución e formas de
carbono; carga, contido, distribución e tipo de oxihidróxidos de ferro, aluminio,
manganeso, etc.

d) Os contidos naturais de elementos traza nos solos teñen unha enorme
variabilidade en función da composición litolóxica e a existencia de anomalías
xeoquímicas de enriquecemento ou empobrecemento.

e) Os riscos derivados dos elementos traza de orixe antrópica existentes nos
solos varían amplamente en función das características propias dos solos
(poder amortecedor), dos usos do solo e da sensibilidade do obxecto de
protección.

Por estas e outras razóns, considerouse máis oportuno que os NXR de metais pesados e
outros elementos químicos de risco fosen establecidos polas Comunidades Autónomas
sempre dentro da consideración de criterios homoxéneos e de que a norma debe ser
aplicada dentro dun marco harmónico común.

O órgano responsable da determinación dos niveis xenéricos de referencia (no caso de
Galicia, a Dirección Xeral Calidade e Avaliación Ambiental da Consellería de Medio
Ambiente e Desenvolvemento Sostible), establecerá os NXR tendo en conta o uso actual e
futuro dos solos considerados (Artigo 6.2) e seguindo os criterios para o cálculo de NXR
establecidos no (Anexo VII), onde se presentan os pasos a seguir e as alternativas para
determinalos.

3. 3. Algúns conceptos básicos

Nos últimos anos incrementouse a preocupación pola presenza e circulación de grandes
cantidades de metais pesados e outros elementos traza con carácter tóxico na biosfera
onde, dende un punto de vista de xeoquímica global, non deberían estar presentes nada
máis que en moi baixas concentracións. Diversos accidentes históricos e actuais fálannos
da perigosidade que estes elementos poden ter cando alcanzan concentracións nocivas. É
o caso do Hg, cuxos efectos tóxicos coñécense dende antigo, ao orixinar a morte de
grande cantidade de mineiros de cinabrio ou de alquimistas que, a través da inhalación
excesiva dos seus vapores, remataban os seus días de "azougados" presa dunha serie de
tremores e desarranxos neuronais (baile de San Vito ou danza de San Guido), pero que
tamén demostrou o seu perigo en épocas máis recentes con serios problemas como os
producidos na baía de Minamata (Xapón). É o caso do Pb, causante, entre outros
problemas, do saturnismo que afectou fortemente á nobreza romana, o do Cd, causante de
varias mortaldades en Xapón que cursan con disenterías moi graves (itai-itai), ou o do Cu,
As, Se, Be, Ag,... que causan serios problemas cando entran en exceso nos nosos ciclos
metabólicos.
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Non obstante, con ser perigosas as manifestacións agudas, pero xeralmente moi
localizadas, poden selo moito máis a lenta e insidiosa acumulación destes elementos
tóxicos, xa que non sabemos con certeza cál vai ser o efecto a longo prazo da penetración
de pequenas cantidades destes elementos nos nosos ciclos metabólicos e, quizais, mesmo
no noso código xenético. Isto permitiu a Nriagu (1990) afirmar que "podemos estar a sufrir
unha epidemia silenciosa de envelenamento progresivo por metais", considerando a maior
parte que estes problemas están principalmente relacionados cos denominados metais
pesados. Se ben tamén hai que recoñecer que hai outros elementos tóxicos ou
potencialmente tóxicos que non sempre teñen carácter metálico ou non teñen a suficiente
densidade como para ser considerados como pesados, sendo frecuente a confusión entre
os conceptos de densidade, abundancia e toxicidade utilizados na definición de elementos
contaminantes.

a) A densidade.

Xeralmente atribúese aos elementos tóxicos unha alta densidade e un carácter metálico
polo que se denominan en moitas ocasións xenericamente como "metais pesados" a
tódolos elementos tóxicos. A maioría dos autores adoitan utilizar os termos con certa
amplitude, definindo especificamente a que elementos se refiren. Así, Alloway (1990)
inclúe como metais pesados a: Co, Ni, Au, Mo, Pb, As, Cu, Ag, Zn, Cd, Hg, Sb, Se, Tl, Mo,
V, Cr, Mn e U, algúns dos cales non sempre teñen carácter metálico. Outros, inclúen nas
súas revisións a elementos que comparten o seu carácter metálico co da súa escaseza ou
ben outros criterios como o seu carácter carencial e imprescindible en moitos procesos
metabólicos ou a súa toxicidade.

En sentido estrito só poden denominarse metais pesados os elementos que, presentando
carácter metálico en todas as súas combinacións en sistemas superficiais, teñan ademais
unha densidade superior á da media terrestre, oscilando para este valor os autores entre
unha densidade superior a 5,0, 5,5 ou 6,0 g/cm3, o que introduce ou elimina a elementos
como o Ge (5,32 g/cm3) ou o Ga (5,91) e deixaría fóra a elementos como As (5,72), Te
(6,24), Sb (6,62), que non teñen sempre carácter metálico (Fig. 1).

Fig. 1. Elementos do sistema
periódico que cumpren a
definición de metal pesado en
tódalas súas combinacións.

b) A abundancia

A case totalidade destes elementos son pouco abundantes, de aí que o concepto do
"elemento escaso" ou "elemento traza" se mesturou co anterior. Se atendemos ao
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criterio de abundancia os elementos poden clasificarse en tres grandes grupos
xeoquímicos:

- Maioritarios: Exprésanse normalmente en porcentaxe (>1% ou >10.000 ppm). Son: Se,
Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K e P. Algún destes elementos, como o Al ou o Mn poden
presentar toxicidade para algúns seres vivos en determinadas condicións.

- Traza: Exprésanse normalmente en ppm (mg/kg) (<1.000 ppm). Son a maioría dos metais
pesados pero tamén algúns outros de baixa densidade como Li, Be, B, ...que, en
determinadas combinacións, poden ser tóxicos.

- Minoritarios: Son os elementos cunha abundancia intermedia (1.000-10.000 ppm).
Inclúense elementos que poden presentar toxicidade en determinadas situacións como Ba,
Sr,...

Fig. 2.- Elementos maioritarios,
minoritarios e elementos traza.

En condicións naturais, a abundancia dos elementos depende dos procesos de
diferenciación xeoquímica que actuaron ao longo do tempo ata configurar a distribución
actual. Basicamente, recoñécese un mecanismo de diferenciación nuclear, que está
relacionado coa formación dos elementos químicos no Universo comezando no "big-bang"
e continuando cos procesos de fusión e captura neutrónica que se producen nas estrelas e
na súa evolución destrutiva. Estes procesos de fusión realizados no interior das estrelas
permiten a formación dos elementos de número atómico ata o Fe mentres que todos os de
maior número atómico aparecen, posteriormente, por mecanismos de captura neutrónica.
Actualmente na Terra identificáronse 115 elementos, dos cales 90 proceden de sínteses
naturais e o resto, de procesos relacionados coa experimentación nuclear.

A abundancia dos elementos descende rapidamente a medida que aumenta o número
atómico, sendo favorecidos os elementos que se forman por procesos de fusión de H, He
ou C, (é dicir, os de número atómico 1, 2, 4, 8, 16, moito máis abundantes) e
desfavorecidos outros como Li, B ou Be a pesar do seu baixo número atómico, por non se
atopar directamente nas series de fusión. A partir do Fe, elemento moi abundante que
parece ser o último dos formados por reaccións de fusión, a abundancia dos elementos é
moi baixa e declina lentamente co aumento do número atómico (Fig. 3).
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Fig. 3. - Abundancia cósmica dos elementos (Mason, 1982).

O segundo proceso de diferenciación xeoquímica foi producido pola forza da gravidade
que concentra elementos lixeiros en corpos con grande masa gravitatoria, como as
estrelas ou os grandes planetas do Sistema Solar, que non poden ser atrapados ou retidos
polos máis pequenos que se enriquecen relativamente nos elementos máis pesados.
Tamén a gravidade orixina unha concentración dos elementos máis pesados nas partes
internas dos planetas, levando os lixeiros ás partes externas o que, por exemplo, se
manifesta na variación da densidade das diferentes capas da Terra: núcleo interno, 13,3-
13,6; núcleo externo, 10-12; manto 3-5 e codia 2,6-2,8 g/cm3. Neste sentido, a maior parte
dos elementos potencialmente tóxicos non se deberían atopar na superficie terrestre á que
chegan por acción doutros procesos xeoquímicos internos que perturban o ordenamento
establecido polos dous primeiros procesos de diferenciación xeoquímica e, especialmente,
o relacionado coa densidade.

O terceiro proceso relaciónase coa afinidade polo elemento reactivo maioritario en cada
capa estrutural. Na Terra considérase que na zona interna ou núcleo, onde se concentran
os elementos máis pesados, o Fe é o elemento dominante e todos os afíns a el teñen
tendencia a unírselle mediante enlaces metálicos. A estes elementos, como Co, Ni, Au,
Mo, ... chamounos Goldich elementos siderófilos, sendo maioritariamente metais pesados
de transición. Nas capas externas o elemento reactivo por excelencia é o osíxeno
denominándose litófilos aos que forman combinacións osixenadas, como os óxidos,
hidróxidos, carbonatos, silicatos, sulfatos e outros, propiedade que cumpren practicamente
todos os elementos de carácter metálico e moitos non metálicos. Cando o nivel de osíxeno
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reactivo é menor, algúns elementos como Cu, Ag, Zn, Cd, Hg, Pb, As, Sb, Se, Tl e, en
menor medida, Au e Mo, denominados calcófilos, forman combinacións co S reducido
sendo este proceso máis doado de producirse en capas medias da Terra (Fig. 4). Por
suposto, algúns elementos poden aparecer dentro de máis dun grupo dependendo das
relacións entre os 3 elementos maioritarios polos que se manifesta a maior afinidade. É o
caso, entre outros, do Ni ou do Fe que é siderófilo no núcleo, calcófilo en zonas
intermedias, ou cando non hai osíxeno abondo, e litófilo nos medios oxidantes
superficiais.

Fig. 4. - Distribución dos elementos segundo a afinidade e densidade (Rankama e
Sahama, 1962). A e B: Litófilos; C: Calcófilos e Litófilos; D: Siderófilos).

Outros procesos xeoquímicos e bioxeoquímicos complican a distribución dos elementos.
Así, os procesos de substitución isomórfica pode levar a un elemento a asociarse con outro
ao que substitúe parcialmente cando poden ocupar o mesmo tipo de ocos estruturais. Para
os efectos dos elementos de que tratamos son importantes as substitucións isomórficas
que poden darse en ocos de tipo octaédrico, que, en combinacións osixenadas, pode dar
lugar a substitucións de elementos abundantes como Al, Mg, Fe (II) ou Ca por outros
moitos elementos traza de carácter metálico e maior toxicidade potencial como Cd, Zn ou
Ni. O proceso é gobernado pola carga iónica, radio iónico e as electronegatividades do
elemento maioritario e do que o substitúe. A substitución pode producirse cando os radios
de ambos os dous elementos diferencianse en menos dun 15% e a diferenza de carga é,
como máximo, dunha unidade. Desta forma, os elementos poden aparecer en pequenas
concentracións fóra da súa esfera gravitatoria ou de afinidade complicando as relacións de
abundancia entre eles.

Importantes son tamén os procesos internos e externos que regulan o ciclo xeoquímico e
dan orixe aos diferentes tipos de rochas que aparecen na superficie terrestre. En xeral,
cando os materiais proceden de zonas profundas, como o manto, están enriquecidos en
elementos pesados e en todos os que poden substituír isomórficamente a Mg e Fe (II), é
dicir, a maior parte dos metais pesados, mentres que os procesos máis superficiais
orixinan materiais enriquecidos en elementos lixeiros como o Al e os que o poden substituír
en estruturas octaédricas.
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Os efectos dos diferentes procesos de afinidade e substitución isomórfica aprécianse moi
doadamente cando se observa a distribución dos elementos en relación á súa posición nas
distintas zonas xeradas pola tectónica de placas (Fig. 5) ou cando se compara a
composición de rochas profundas formadoras de codia oceánica, como os gabros ou os
basaltos, coa de rochas de codia continental, como os granitos, mentres que as rochas
metamórficas de alto grao como as granulitas presentan valores intermedios (Táboas 1 e 2).

Fig. 5. - Anomalías de
concentración dalgúns
elementos en relación coas
diferentes zonas xeradas
polos procesos tectónicos
superf ic ia is  (Tarbuck,
2005).

Táboa 1. - Concentración (mg/kg dalgúns metais en codia oceánica (C.O.) e codia 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.O. 70000 1200 317 144 81 45 78 0,13 0,02 0,9

Táboa 2.- Concentración (mg/kg) dalgúns metais pesados en diferentes tipos de rochas (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
Lousas 48000 850 90 68 45 19 95 0,13 0,45 22
Calcarias 15000 700 11 15 4 2 23 0,16 0,03 5

Dada a pequena proporción que representan os sedimentos na composición da codia, a
composición desta é aproximadamente a media da das rochas ígneas. Os contidos de
metais pesados dos solos formados sobre rochas ígneas, e das metamórficas derivadas
delas, presentan unha estreita relación coa natureza do material de partida segundo se
observa na Táboa 2.

Ao revés que na codia, onde predominan as rochas ígneas, os materiais orixinais de
solos máis extensivos son os sedimentarios. Nestes os elementos distribúense de
acordo coa composición mineralóxica do sedimento (relacionado á súa vez cos da rocha
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ou rochas das que procede) e ás súas propiedades como adsorbente, sendo
propiedades clave a cantidade e natureza das partículas finas, así como a súa superficie
específica e carga superficial. Neste sentido os sedimentos continentais deberían conter
cantidades similares ás das rochas das que proceden, pero observouse que os
sedimentos son máis ricos en elementos pesados do que resultaría da súa produción a
partir de rochas de codia continental, o que suxire a participación doutras rochas de
codia oceánica. Así, a composición media das rochas sedimentarias é comparable á do
total da codia, aproximadamente a composición das andesitas e non á dos granitos. Isto
implica que os sedimentos conteñen un exceso de Ca, Mn, Fe.., e, en cambio, están
empobrecidos en Na, respecto ao que cabería esperar de materiais que se localizan nas
capas máis superficiais. Se os sedimentos fosen resultado directo da alteración da codia
continental superior debería engadírselle unha achega dun 30% de material basáltico
que parece provir de procesos antigos (Precámbricos) nos que magmas de composición
básica e ultrabásica chegaban máis doadamente ata a superficie (Veizer, 1979).
Baseándose niso, Wedepohl (1990), conclúe que a codia terrestre está formada dun
22% de rochas graníticas, 23% de gneises e xistos micáceos, 17% gabros, anfibolitas e
basaltos, e 37% de granulitas, o que pon de manifesto a importancia das achegas
profundas. É dicir, os nosos sedimentos actuais, e polo tanto os solos derivados, son
máis ricos en metais pesados do que se podería esperar debido á achega de materiais
do manto e a codia profunda que se producen nas zonas de formación de codia
oceánica, sendo estes procesos moito máis intensos nos períodos máis antigos da
historia da Terra, e por tanto, nas zonas máis antigas como os grandes escudos
precámbricos e, dentro de Galicia.

Xunto a estes valores de concentración de metais nos diferentes materiais e zonas da
codia debe terse en conta a existencia de concentracións localizadas, pero moito máis
elevadas, que se producen nos procesos de formación dos diferentes tipos de depósitos
minerais, asociados a procesos volcánicos, hidrotermais, metasomáticos ou de
formación de sedimentos de tipo reduzato que introducen e enriquecen ás rochas
encaixantes con novas achegas, sendo os máis notables os procesos de
enriquecemento ligados á introdución volcánica de sulfuros metálicos (pirita, pirrotina,
calcopirita, blenda, sulfoarseniuros, ...), como sucede na Faixa Pirítica Ibérica e, en
menor medida, nas rochas anfibolíticas de Galicia; a introdución de elementos como
Sn, W, Nb, Ta.. en procesos hidrotermais que afectaron aos granitos e rochas
metamórficas lindantes en zonas próximas ás fracturas hercínicas do Macizo
Herpérico, os de Cr, Ni, Mn, Co ou Cu asociados á serpentinización das rochas
ultrabásicas e básicas dos complexos da Capelada, Melide ou Gonzar u o
enriquecemento en sulfuros e elementos calcófilos que se produciu en sedimentos
mariños depositados en condicións anaerobias que máis tarde deron orixe a moitas
lousas, filitas ou calcarias de Galicia. Estes procesos orixinan novos minerais que
constitúen os principais recursos explotables polo home para a obtención destes
elementos, sendo reincorporados aos solos ou aos sedimentos con diferentes ritmos
mediante os procesos de alteración e edafoxénese.

Pero non todos os elementos traza chegan aos solos procedentes directamente das
rochas xa que a achega exóxena de materiais a través da atmosfera é tamén moi
relevante. Na atmosfera, a causa de diferentes procesos naturais ou antrópicos,
prodúcese unha acumulación temporal de metais pesados que, posteriormente, entran
nos solos por medio da deposición seca ou húmida. Normalmente, os metais atópanse
na atmosfera como partículas de aerosois cun tamaño entre 5 nm e 20 µm (a maioría
entre 0,1 a 10 µm.) que teñen un tempo de residencia de 10 a 30 días e adoitan
condensar rapidamente sobre a superficie de partículas sólidas. A presenza natural de



INTRODUCIÓN

23

metais pesados na atmosfera débese fundamentalmente ás actividades volcánicas que,
para certos elementos (As, Cr, Co, Cu, Mn, Hg, Mo, Ni e Sb), representa entre o 10 e o
20% das emisións globais (Nriagu,1990). Os pulverizados mariños e os lumes forestais
son tamén unha fonte importante para algúns elementos. Así, estímase que o 19% do
Mo procede dos incendios forestais e, aínda que se descoñecen as cifras exactas, é
obvio que todos os elementos doadamente vaporizables (Hg, Pb, Sn, Cd..), existentes en
ou sobre o solo, os combustibles ou a biota, pasan ao aire durante os procesos de
incineración. (Clarke & Sloss, 1992).

A actividade bioxénica tamén é importante na formación de fases volátiles. É o caso do
Se (50%), Hg (23%), Mo (18%), As (13%) e Co (11%), actuando sobre fontes tanto
naturais como antrópicas (Nriagu, 1990). A extensión á que calquera especie é
volatilizada depende da súa presión de vapor que, á súa vez, é sensible fronte á
temperatura. Para a maioría dos metais a tendencia á volatilización pode ignorarse, pero
a excepción é o Hg, algúns organometálicos, halogenuros metálicos e, en determinados
ambientes, algúns óxidos e carbonatos de Hg, Cd, As, Pb e Zn. O Hg e algúns
organometálicos poden ser transportados como gases durante longas distancias e logo
ser removido coa chuvia ou a deposición seca. A importancia destes procesos de
volatilización dedúcese dos datos de Galloway (1979) que sinala que para As, Hg e Se
os factores da volatilización respecto ás emisións volcánicas son, respectivamente, 7,5,
625 e 7,3.

Outros procesos naturais que levan metais á atmosfera son a erosión eólica e a
formación de pulverizados salinos. A súa importancia, respecto ás outras fontes naturais,
foi estimada por Nriagu (1990) (Táboa 3), se ben considérase que hai unha
sobreestimación debido a que os procesos naturais tamén actúan sobre materiais
previamente depositados ou manipulados polo home.

As fontes antrópicas de maior importancia son as actividades industriais de
transformación de produtos e a produción de enerxía, tendo importancia tamén o
transporte, especialmente no caso do Pb, a minaría e a incineración de residuos.
Segundo Nriagu (1990), a combustión de carbón e petróleo é a fonte máis importante,
considerando que esta actividade produce máis do 95% das emisións antrópicas de V,
un 80% das de Ni e un 60% das de Hg, Se e Sn e, en emisións globais, representa o
38% das emisións de Hg, o 52% das de Ni e o 74% das de V. Segundo o seu
comportamento na combustión os metais traza poden ser agrupados en tres grandes
grupos:

Grupo 1. - Elementos que se concentran nos residuos grosos (escorias) ou se
reparten por igual entre os residuos grosos e finos (cinzas), que son xeralmente
atrapados polos sistemas de control. Son elementos tipicamente litófilos, como
Mn e Zr, entre outros.

Grupo 2. - Elementos que se concentran nas partículas máis finas e que poden
escapar aos sistemas de control. Son elementos calcófilos como As, Cd, Pb, Sn,
Zn, Sb, Te e, en menor medida, Co, Cr, Cu, Mo, Ni e V.

Grupo 3. - Elementos que se concentran no vapor e deixan libres todas as fases
sólidas. É o caso de Hg ou Se.
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Táboa 3. - Emisións globais (kt/ano) de elementos traza á atmosfera por procesos naturais e
antrópicos. (Nriagu, 1990).

PROCESOS
NATURAIS

Aportes
eólicos

Pulverizados
Mariños Volcans Incendios Procesos

bioxénicos Total

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
V 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
PROCESOS
ANTRÓPICOS

Producción
enerxética Mineiría Industria Comercio Incineración

de residuos Total

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 2,4 332,3
Se 3,9 0,2 2,2 0,1 6,3
V 84,0 0,8 1,2 86,0
Zn 16,8 0,5 105,4 3,3 5,9 131,8

O conxunto de procesos naturais e antrópicos orixina unha distribución moi heteroxénea de
metais no material de partida dos solos que, á súa vez, son modificados polos procesos de
alteración e edafoxénese que producen cambios de composición con perdas, ganancias e
translocacións de elementos por procesos inorgánicos ou biocatalizados, sendo
especialmente importante a acción das bacterias, os fungos e a vexetación superior
(rizosfera). Dentro do solo, elementos como Ag, As, Cd, Cu, Hg, Pb, Sn e Zn concéntranse
nos horizontes superiores como resultado do reciclado realizado pola vexetación, a
deposición atmosférica e a adsorción pola materia orgánica. Outros elementos: Al, Fe, Ga,
Mg, Ni, Sc, T, V e Zr, tenden a concentrarse nos horizontes subsuperficiais sendo retidos
e/ou translocados sobre arxilas e oxi-hidróxidos de Fe. Os diferentes procesos edáficos:
podsolización, salinización, calcificación, ferralitización, gleificación, sulfurización,
sulfatación, etc., dan orixe a unha grande diversidade de condicións que afectan á
distribución dos metais pesados, se ben, na maior parte dos casos, estes elementos
adoitan experimentar procesos de acumulación residual no solo e só son perdidos en
cantidades significativas nos procesos erosivos.

A pegada do material de partida adoita conservarse, mesmo, en procesos intensos e de
longa duración. Un exemplo pode obterse a partir dos datos suministrados polo estudo da
composición das fases secundarias (esmectitas, caolinitas e óxidos de Fe) formadas por
alteración de diferentes tipos de rochas en ambientes tropicais. En xeral, prodúcese unha
conservación do carácter da rocha inicial nos produtos de neoformación, aínda que a
distribución dos metais e a intensidade dos cambios pode ser diferente. Así, Mosser (1979)
establece que en alteracións esmectíticas os metais traza acumulanse neste compoñente
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residual, mentres que, cando é caolinítica, os metais traza repartense entre a caolinita e os
óxidos de Fe e, aínda que é máis intensa a perda global de elementos e maior a
concentración dos menos móbiles, hai un comportamento similar dos metais pesados
respecto á influencia da composición inicial das rochas (Táboa 4).

Táboa 4. - Comparación dos contidos de diferentes elementos traza referidos a un elemento inmóbil
(Ga) en diferentes rochas e os seus produtos de alteración en Alto Volta (elaborada a partir dos datos
de Mosser, 1979).

V 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 5,8 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 4,1
Caolinita+Ox. Fe 40,5 54,9 300,0 3,2 26,4

Esta concentración por alteración e edafoxénese pode orixinar niveis moi elevados de
metais pesados nos solos que alcanzan o "sistema residual" (Chesworth, 1973),
especialmente cando a parte de rochas ricas nestes elementos e as condicións edáficas
non favorecen os procesos de mobilización e erosión, é dicir en condicións de biostaxia,
nas que poden alcanzarse as fases finais de procesos de intemperización moi intensos e
duradeiros como os que se producen na ferralitización.

Polo contrario, a erosión é o principal proceso de empobrecemento de metais nos solos e a
ela habería que engadir as perdas por solubilización de metais e complexos
organometálicos, por dispersión e mobilización de arxilas, as subtraccións polas colleitas e
certos procesos de vaporización, xeralmente inducidos pola actividade microbiana.

c) Esencialidade e toxicidade

En canto á toxicidade hai importantes diferenzas, existindo elementos traza de carácter
tóxico na maior parte das súas combinacións e outros que só o son nalgunhas ou para
algúns seres vivos podendo ser ou non esenciais en concentracións máis baixas. Na
Táboa 5 preséntanse os elementos xeralmente aceptados como esenciais e os que só o
son parcialmente.

Pode parecer sorprendente que tanto o arsénico como o chumbo estean incluídos na
familia "parcialmente aceptados" dos elementos traza xa que, de conformidade coa opinión
máis amplamente aceptada, estes elementos e os seus compostos están considerados
como altamente tóxicos en circunstancias normais. A pesar disto, o seu estatus de
esencialidade é válido, pero só baixo certas condicións e dentro duns límites de
concentración moi baixos.
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Táboa 5. - Elementos esenciais.

Xeralmente aceptados Parcialmente aceptados
Boro (B)
Cobalto (Co)
Cobre (Cu)
Iodo (I)
Ferro (Fe)
Manganeso (Mn)
Molibdeno (Mo)
Níquel (Ni)
Cinc (Zn)

Arsénico (As)
Cromo (Cr)
Flúor (F)
Chumbo (Pb)
Litio (Li)
Selenio (Se)
Silicio (Si)
Estaño (Sn)
Vanadio (V)

Adriano (1986) clasificou tamén varios dos elementos traza en canto ao seu carácter esencial,
beneficioso ou tóxicos para animais e plantas, como se mostra na Táboa 6.

Táboa 6. - Clasificación dos metais traza como esenciais ou tóxicos para animais e plantas (Adriano,
1986).

Elemento traza Esencial para
plantas

Tóxico para
plantas

Esencial para
animais

Tóxico para
animais

Arsénico (As)
Cadmio (Cd)
Cobre (Cu)
Chumbo (Pb)
Manganeso (Mn)
Mercurio (Hg)
Cinc(Zn)

      Non
      Non
      Sí
      Non
      Sí
      Non
      Sí

       Sí
       Non
       Sí
       Non
       Sí
       Non
       Sí

       Sí
       Sí
       Sí
       Sí
       Sí
       Non
       Sí

       Sí
       Sí
       Sí
       Sí
       Baixo
       Sí
       Sí

A maioría dos elementos traza identificados como esenciais para plantas (é dicir, boro,
cobre, manganeso e cinc), poden ser tamén tóxicos por enriba de certos niveis de
concentración. Ademais, moitos dos outros elementos traza non identificados como
esenciais poden ser tamén tóxicos para as plantas, animais e humanos por enriba de
certos niveis. O seguimento biolóxico dos elementos traza tóxicos foi avaliado, entre
outros, por Jenkins (1981) quen considera como os máis tóxicos o mercurio, cobre,
cobalto, cadmio e boro (e posiblemente prata e estaño). Os efectos tóxicos dos diversos
elementos traza están resumidos na Táboa 7.

Observando este carácter de esencialidade e toxicidade e a composición dos seres vivos
parece que se produciu unha evolución biolóxica que tende a diminuír nos organismos
actuais o número de elementos que interveñen concentrando nuns poucos toda a
actividade bioxénica e deixando fóra dos procesos vitais, como inertes ou como tóxicos,
aos restantes. Así, obsérvase que nos seres vivos hai unha clara concentración de
elementos lixeiros e abundantes (C, H, O, N, S, P, Cl, Ca, Mg, K e Na) e, en menor
medida, doutros relativamente abundantes e número atómico medio tales como Fe, Co, Cr,
Mo, Cu, Mn e Zn, todos eles elementos esenciais para plantas e animais mentres que B só
o é para as plantas e F e Se para os animais. O resto dos elementos non teñen unha
función coñecida e poden ser tóxicos, o que confirma a idea de que, en xeral, o incremento
do número atómico favorece o incremento da toxicidade ou, polo menos, da non
esencialidade, e que a escaseza dun elemento adoita asociarse a un incremento das
posibilidades de toxicidade.
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Táboa 7. - Reaccións básicas relacionadas con efectos tóxicos de exceso de elemento traza
(diferentes autores, ver bibliografía).

Elemento traza Reacción
Bromo (Br), cadmio (Cd), cobre (Cu), flúor (F), ouro
(Au), iodo (I), chumbo (Pb), mercurio (Hg), prata
(Ag)

Cambios na permeabilidade da membrana
celular

Chumbo (Pb), mercurio (Hg), prata(Ag) Reacciones de grupos -tiol con catións

Arsénico (As), antimonio (Sb), flúor (F), selenio
(Se), telurio (Te), tungsteno (W)

Competencia por sitios metabólicos con
metabolitos esenciais

Aluminio (Al), Berilio (Be), Escandio (Sc), itrio
(Y), zirconio (Zr)

Afinidade por reaccións con grupos fosfato e
grupos activos de ADP o ATP

Cesio (Cs), litio (Li), rubidio (Bb), selenio (Se),
estroncio (Sr)

Reemprazamento de iones esenciais
(fundamentalmente de catións maioritarios)

Arsenato, borato, bromato, fluorato, selenato,
telurato e tungstato

Ocupación de sitios metabólicos para grupos
esenciais como fosfato e nitrato

En canto á relación coas enfermidades en humanos hai tamén importantes diferenzas.
Mentres que EPA e OMS consideran que existen elementos carcinoxénicos (como o As) e
outros probablemente carcinoxénicos, unha revisión recente realizada por Hough (2007)
non atopa relación entre elementos traza, nin sequera As, coa aparición de cancro
gastrointestinal e cancro de pulmón, se ben admite que hai dúbidas do efecto dalgúns
solos de orixe volcánica existentes no sur de Italia. Segundo este autor o cancro asociouse
mellor con outros factores edáficos como:

a) Mesoteliomas pleurais malignos coa presenza de ceolitas fibrosas.
b) Cancro de pulmón, leucemia e outros coa presenza de gas radon.
c) Cancro gastrointestinal con elevada salinidade dos solos.
d) Cancro esofáxico con solos de baixa fertilidade.

O mesmo autor considera que hai máis evidencias da presenza de enfermidades humanas
producidas por estados carenciais de oligoelementos, propoñendo como causas dalgunhas
anemias a deficiencia de elementos como Se, Cu, Fe, e Zn. Isto obrigará a realizar unha
mellor caracterización dos riscos asociados, non só á presenza excesiva ou anómala de
determinados elementos, senón tamén á ausencia ou deficiencia.

Como unha síntese de diferentes autores (Alloway, 1990; Kabata Pendias e Pendias, 1992;
Pais e Jones, 1997; EPA, OMS...) preséntanse na Fig. 6 os principais elementos
recoñecidos como tóxicos. O admitido pola maior parte dos autores é que sexa cál sexa a
definición utilizada hai elementos escasos, xeralmente densos e potencialmente tóxicos,
que están a entrar nos sistemas biolóxicos con fluxos moito máis elevados do que viña
sendo normal nos últimos millóns de anos e crean anomalías de concentración cuxas
consecuencias aínda non coñecemos completamente.
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Fig. 6. - Síntese de elementos tóxicos
para diferentes autores (vermello
intenso: os de maior toxicidade;
vermello pálido: toxicidade media;
amarelo: toxicidade moderada a
baixa). Obsérvanse importantes
diferenzas no que se refire a Tl, Bi,
Be, B e Al.

4. MODELOS PARA O ESTABLECEMENTO DE RISCOS EN SOLOS CONTAMINADOS

Diferentes organismos internacionais e nacionais de distintos países de Europa e EEUU
elaboraron propostas metodolóxicas para establecer o risco derivado da contaminación de
solos para a saúde humana e os ecosistemas. Todas estas propostas parten de datos
toxicolóxicos obtidos a través de diferentes estudos e establecen a relación entre a dose
diaria de entrada dun elemento, ou composto, e os danos evidentes sobre a saúde
humana ou os organismos do medio. A probabilidade de afección sobre humanos
establécese a partir de doses tolerables diferentes segundo a vía de entrada ou ruta de
exposición. US.EPA establece a dose de referencia (RfD) (mg/kg.día) para compostos de
efectos sistémicos e para distintas vías de exposición oral, que se define como "o consumo
diario tolerable por debaixo do cal se asume que non existe risco para a saúde humana"
(U.S.EPA-IRIS 1996-2007). De forma análoga, para o cálculo da exposición por inhalación
de partículas establécese a concentración de referencia (RfC, mg/m3), variable co tipo de
contaminante. As doses de referencia calcúlanse a partir dos valores de NOAEL "nivel
máis alto diario que non xera efecto tóxico crítico en humanos" aos que se aplican factores
de incerteza e/ou de axuste (todos eles factores de división). Cando non existen abondos
datos de NOAEL úsanse valores toxicolóxicos obtidos en mamíferos non humanos,
considerando que o home é, polo menos, tan sensible como a especie animal máis
sensible. O nivel LOAEL defínese como "o nivel máis baixo que deu efectos adversos no
organismo ou especie máis sensible, das ensaiadas". Presenta maior incerteza que os
valores de NOAEL na medida en que non asegura que concentracións inferiores ás
estudadas puidesen, ou non, xerar efectos adversos. Para a ruta de contacto dérmico,
establécese a dose de referencia de absorción (DRfABS) (mg/kg.día). Calcúlase a partir da
dose de referencia oral (DRfo) axustada mediante un factor de corrección, adimensional e
específico para cada elemento (ABSGl).

Para compostos canceríxenos, o risco estímase como a probabilidade de que un individuo
desenvolva cancro nalgún momento da súa vida como consecuencia da exposición.
Calcúlase mediante o produto da dose de exposición diaria (mg/kg de peso.día) polo factor
pendente (SF). O SF (risco por unidade de dose ou por unidade de concentración dun
composto nun medio) converte a dose media recibida en incremento de risco para
desenvolver cancro, asumindo que entre dose e resposta hai unha relación lineal. O valor
do factor de potencia de cancro é variable para cada elemento e vía de exposición, inxesta
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oral (SFo) ou contacto dérmico (SFABS). Este último calcúlase dividindo o SFo entre o factor
de absorción gastrointestinal (SFo/ABSGl).

A partir dos parámetros anteriores EPA establece os niveis de referencia para solos (EPA
1989, 1996, 2001). Os SSLs (Soil Screening Levels ) son valores de concentración
tolerable en solo (mg/kg de solo) tales que se garanta que o cociente de risco admitido
(dose recibida/dose tolerable) sexa inferior ou igual a 1. O nivel de risco admitido por EPA
para compostos canceríxenos é 10-6 (de maneira que, considerando riscos aditivos por
mestura de varios canceríxenos, poida resultar un risco entre 10-4 e 10-6). Os SSLs
establécense considerando un uso do solo residencial ou industrial e diferentes rutas de
exposición (inxestión de solo, inhalación de vapores, inhalación de partículas, inxestión de
auga derivada do solo contaminado e contacto dérmico). Entre os parámetros utilizados
para valorar a exposición considérase, para a ruta inxestión de solo, a taxa de inxestión
(IR), o peso medio do corpo (BW), o tempo medio de exposición (AT) en anos, a frecuencia
de exposición (EF) en días/ano e a duración total da exposición (ED) en anos; para a ruta
inhalación de partículas considérase, ademais, o factor de emisión de partículas (PEF) e,
para compostos canceríxenos, o factor de risco de inhalación (URF) (µg/m3)-1; para a vía
contacto dérmico, considérase a superficie de pel exposta (SA), un factor de adherencia
(AF), ademais dun factor de absorción dérmica (ABSD), específica para cada composto. O
risco por inxesta de alimento ten en conta a taxa de inxesta vexetal así como o índice de
bioacumulación (IBA).

En Europa, a maioría dos países dispoñen de leis relativas á protección do solo. Para a
definición de solos contaminados, cada país desenvolveu a súa propia metodoloxía de
valoración de riscos, aínda que, en xeral, parten dun modelo conceptual similar. En
Holanda, antes de 1990, os solos contaminados clasificábanse a partir dos denominados
valores de Intervención (IV), estándares xenéricos para todos os solos. En 1987 publícase
a lei que regula a protección do solo (modifícase en 1998). En 1994, como parte da acta de
protección de solos de Holanda, establécense os valores Guía para a definición de solos
afectados por contaminantes e fíxanse valores IV para 85 elementos, ou compostos,
baseándose en datos toxicolóxicos para humanos, tomando como datos básicos os valores
TDI (dose diaria máxima tolerable) obtidos por diferentes institucións internacionais e
nacionais e considerando tres rutas de entrada (inxestión de solo, inxestión de vexetais e
inhalación de partículas). Para o cálculo dos niveis de intervención utilízase un modelo de
exposición (CSOIL) non moi diferente do utilizado por outros países. Paralelamente fíxanse
os niveis de intervención para organismos e, finalmente, os niveis IV de integración, que
consideran conxuntamente o risco de afección a humanos e a ecosistemas (VROM 1994,
1997, 2000).

Posteriormente, en 2001, establécense en Holanda os niveis SRC (concentración de serio
risco, para humanos a partir de datos de dose (risco) máximo permisible (MPR) en
combinación co modelo CSOIL, e para un solo estándar (10% de materia orgánica, 25% de
arxila). Os MPRhumanos exprésanse como unidades TDI similares aos RDf de US.EPA e
consideran, tamén os riscos de toxicidade sistémica e canceríxena. Do mesmo modo
establécense a partir de datos toxicolóxicos recollidos de informes achegados por distintos
organismos (RIVM, OMS, EU, US-EPA, IARC, ATSDR...), e finalmente, dos niveis NOAEL
e/ou LOAEL. Así mesmo, para canceríxenos establécese unha relación lineal que permite
establecer o MPR para risco de cancro (o risco admitido é 10-4). As rutas de exposición
consideradas son as mesmas, incluíndo a captación de augas subterráneas para bebida
(aínda que non é común o uso directo da auga para bebida en Holanda). Establécese
considerando os coeficientes de partición sólido/soluble para cada elemento e estimando
un consumo de 2 L/día, para adultos, e, 1 L/día, para nenos.
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Os niveis SRC ecotoxicolóxicos defínense a partir de valores HC50 (concentración á que o
50% das especies ensaiadas e/ou os procesos considerados, poden presentar efectos
adversos). Os valores menores entre SRChumanos e SRCeco, son seleccionados como
SRCintegrado.

Os modelos propostos en Estados Unidos e Holanda foron utilizados como referente en
diferentes países de Europa. En Suecia, o documento básico para a regulación de solos
contaminados é a Lei do 1 de xullo de 1999, onde se explica a metodoloxía para a
valoración de riscos e se establecen os valores Guía para avaliar o nivel de contaminación
dun emprazamento. Os valores Guía fíxanse a partir dos niveis propostos en Holanda,
US.EPA e Canadá, axustados de acordo ás condicións xeolóxicas e hidrolóxicas de
Suecia.

Tamén en Alemaña se utiliza un modelo conceptual similar. A lexislación relativa a solos
contaminados ten como principais documentos, a Acta de protección de solo do 17 de
agosto de 1998 (Federal Soil Protection Act) e a Orde federal de xullo de 1999 que se
refire especificamente a solos contaminados. Defínense as rutas de risco dende o solo
contaminado a outros sistemas, solo-humanos (contacto directo), solo-plantas
(transferencia) e solo-augas freáticas, e establécense niveis de concentración en solo
(trigger levels) para diferentes elementos e compostos, de maneira que a superación
destes niveis obriga a executar estudos específicos de risco, considerando distintos usos
(xardíns de infancia, áreas residenciais, parques /zonas de recreo e áreas industriais).

En Italia, o esquema lexislativo enmárcase dentro da Lei de febreiro de 1997 sobre
manexo de residuos. No Decreto do 25 de outubro de 1999 defínense os criterios,
procedementos e condicións para a protección e recuperación ambiental de solos
contaminados e establécense as concentracións límite aceptables (CLA) para dous
escenarios, áreas residenciais/ zonas verdes e áreas comerciais e industriais. Os solos
que exceden os CLA industrial/comercial deben ser sometidos a tratamento.

En Dinamarca, a primeira lei relativa a solos contaminados data de 1983. En 1990
realízase un primeiro inventario de solos contaminados, tras o cal a lexislación é
modificada. O 2 de xuño de 1999 publícase a última lei básica sobre solos contaminados e,
posteriormente, en xuño de 2000 a lei sobre xestión e reutilización de solos contaminados.

No Reino Unido, o documento básico é a Lei ambiental de 1995. A partir do 1 de abril de
2000, a través do DEFRA (Department for Environment, Food and Rural Affairs) e,
posteriormente, da Agencia Ambiental (EA), comezan a publicarse diferentes regulamentos
e circulares relativos a emprazamentos contaminados. Fíxanse os valores Guía para a
definición de solos libres de contaminación ou os que, superando estes niveis, requiren un
estudo de riscos. A última proposta (UK, 2006) non é moi diferente á presentada por outros
países. Establécense os niveis SGV (Soil Guideline Values) a partir de datos toxicolóxicos
e dos niveis NOAEL e LOAEL, aplicando certas variacións no cálculo dos TDI. Os valores
SGV obtéñense a partir do modelo CLEA, que considera diferentes rutas de exposición e
tres posibles usos do solo (horta-campo aberto, urbano -con e sen produción de alimentos-
e industrial). Os niveis SGV preséntanse, por defecto, para un solo estándar de 10% de
arxila e 2% de materia orgánica e calcúlanse considerando a protección do individuo máis
sensible, non do máis exposto ou da poboación media.   
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5. CRITERIOS PARA O ESTABLECEMENTO DOS NXR EN ESPAÑA

No Real decreto 9/2005 publícanse as directrices para o establecemento dos niveis de
referencia a utilizar para a avaliación da contaminación do solo. No texto do RD, ou na súa
Guía técnica, recóllense as seguintes definicións:

Nivel xenérico de referencia (NXR): a concentración dunha substancia contaminante no
solo que non leva consigo un risco superior ao máximo aceptable para a saúde humana ou
os ecosistemas.  De maneira que, un solo considerarase non contaminado sempre que a
concentración de cada un dos contaminantes presentes sexa inferior ao NXR
correspondente. A superación deste NXR non é suficiente para poder afirmar que existe un
problema de contaminación. Os solos nos que, polo menos, a concentración dunha das
substancias en estudo supera o NXR correspondente, deberán ser obxecto dunha
valoración detallada de riscos para o obxecto de protección considerado.

Estándares: Conxunto de niveis xenéricos de referencia dos contaminantes de relevancia
para o solo. Estes establécense atendendo á protección da saúde humana ou, no seu
caso, á protección dos ecosistemas.

Risco: Probabilidade de que un contaminante presente no solo entre en contacto con algún
receptor con consecuencias adversas para a saúde das persoas ou o medio.

Risco Aceptable (RA) para a saúde humana: Para substancias con efectos sistémicos,
asúmese que unha situación de RA é aquela na que, para cada substancia, o cociente
entre a dose de exposición a longo prazo e a dose máxima aceptable, é inferior á unidade.
Para substancias canceríxenas, unha situación de RA é aquela na que a frecuencia
esperada de aparición de cancro na poboación exposta non excede nun por cada 100.000
casos (10-5).

Usos do solo:
- Industrial: desenvolvemento de actividades industriais, excluída as agrarias e gandeiras.
- Urbano: aquel que ten como propósito principal o de servir para o desenvolvemento das
actividades de construción de vivendas, oficinas, equipamentos e dotacións de servizos, e
para a realización de actividades recreativas e deportivas.
- Outros Usos: aqueles que, non sendo nin urbano nin industrial, son aptos para o
desenvolvemento de actividades agrícolas, forestais e gandeiras.

Vías de exposición: Para a protección da saúde humana deberanse considerar, como
mínimo, para un uso industrial do solo, a inxestión de solo, inhalación de vapores,
inhalación de partículas; para un Uso Urbano, ademais das anteriores, considerarase o
contacto dérmico; para outros usos, ademais de todas as anteriores, considerarase a
inxestión de alimento contaminado.

Obxecto de protección para a saúde humana: Definiranse as características do individuo
razoablemente máis exposto e, para cada unha das vías de exposición consideradas,
determinarase a dose á que este está exposto.

Dose de exposición: Determinaranse utilizando algún dos modelos elaborados por
institucións técnicas, científicas ou académicas de recoñecida solvencia, tales como o
Centro Común de Investigación da Comisión Europea, a Axencia do Medio Ambiente dos
Estados Unidos, ou similar.
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Criterio de contigüidade: Os valores de NXR para protección da saúde humana, obtidos
utilizando os criterios anteriores serán corrixidos, de maneira que "o nivel de referencia
para un Uso Urbano do solo non sexa maior de 10 veces o nivel de referencia para outros
usos do solo, e o nivel de referencia para un uso industrial do solo non sexa maior de 10
veces o nivel de referencia dun Uso Urbano do solo".

Para a protección de ecosistemas defínese:
Risco Aceptable: Situación na que, para cada substancia, o cociente entre o nivel de
exposición (concentración) e o nivel ecotoxicolóxico (concentración máxima para a que non
esperan efectos sobre os ecosistemas) é inferior á unidade.

Obxecto de protección: Determinaranse niveis toxicolóxicos para os seguintes organismos:
organismos do solo (plantas, invertebrados e microorganismos do solo); organismos
acuáticos (peixes, daphnia e algas unicelulares); e vertebrados terrestres (aves e
mamíferos). O NXReco, para cada contaminante, virá dado polo grupo de organismos a
protexer en cada caso.

Utilizaranse, cando estean dispoñibles, as concentracións estimadas de non-efecto
(PNEC) publicadas pola Unión Europea (UE) mediante análise de riscos ou datos
toxicolóxicos obtidos mediante protocolos normalizados pola UE ou a Organización para a
Cooperación e Desenvolvemento Económico (OCDE). Cando se utilicen outros ensaios
deberá xustificarse a súa validez.

NXR para organismos do solo: a concentración máxima de contaminante no solo será igual
á "concentración estimada de non efecto" (PNEC) para organismos do solo, calculada
segundo as recomendacións da UE.

NXR para organismos acuáticos: a concentración máxima de contaminante no solo será
aquela que, en condicións de equilibrio e para condicións normalizadas europeas, orixine
unha concentración de contaminante na auga de poro equivalente á "concentración
estimada de non-efecto" (PNEC) para organismos acuáticos, calculada de acordo coas
recomendacións da UE.

NXR para vertebrados terrestres: a concentración máxima de contaminante no solo será
aquela que, en condicións de equilibrio e para as condicións normalizadas europeas,
orixine unha concentración de contaminante nas plantas ou invertebrados do solo
equivalente á "concentración estimada de non-efecto" (PNEC) para vertebrados terrestres,
calculada segundo as recomendacións da UE. Aplicarase o procedemento descrito pero
incluíndo os procesos de biomagnificación a través da cadea trófica. Para valorar o
potencial de bioacumulación/biomagnificación utilizaranse os resultados dos estudos de
campo e de monitorización das concentracións en plantas, invertebrados e vertebrados.
Cando non se dispoña desta información, farase uso dalgún dos modelos de estimación do
índice de biomagnificación elaborados por institucións técnicas, científicas ou académicas
de recoñecida solvencia.

Criterio de redución: Para substancias de síntese (non existen de forma natural no solo)
poderá adoptarse como nivel xenérico de referencia 100 mg/kg, naqueles casos nos que o
valor calculado supere esta cantidade. Este criterio é aplicable tanto á protección para a
saúde humana coma para ecosistemas.
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6. METODOLOXÍA PARA O ESTABLECEMENTO DOS NXR DE ELEMENTOS TRAZA
EN SOLOS DE GALICIA

6.1. Consideracións previas

Neste estudo, o termo xeral de "elementos traza" refírese a metais e metaloides que
normalmente aparecen no medio natural en concentracións traza, seleccionando,
especialmente, aqueles que teñen un especial interese por presentar un potencial risco de
toxicidade para a saúde humana ou os ecosistemas. Entre estes metais cabería considerar
os seguintes: antimonio, arsénico, bario, berilio, boro, cadmio, cobalto, cobre, cromo,
estaño, estroncio, manganeso, mercurio (inorgánico), molibdeno, níquel, prata, chumbo,
selenio, talio, vanadio e cinc.

O establecemento dos NXR para metais presenta certas dificultades que poden resumirse
como segue:

1) Importancia do fondo edafoxeoquímico: Non existe en todos os casos unha relación de
causalidade entre a presenza de metais tóxicos en solos e o correspondente proceso
contaminante por actividades humanas. Os metais traza existen de forma natural nos
solos, variando a súa concentración de acordo á composición mineralóxica do material
litolóxico orixinal e outros procesos bioxeoquímicos que interviñeran. En xeral, os contidos
máis elevados atopanse en rochas básicas e ultrabásicas, formando parte de minerais
silicatados ferromagnesianos, normalmente como substitución isomórfica do Fe II ou do
Mg. É o caso dos elementos cunha relación carga/radio de orde similar á daqueles, tales
como vanadio, cobalto, cobre, níquel, cinc,..., presentes en pequenas proporcións en
olivinas, piroxenos, anfíboles e biotita. En rochas sedimentarias e metamórficas orixinadas
en ambientes fortemente redutores afectados (xeralmente durante o precámbrico) por
intrusións de vapores e fluídos de orixe volcánica, ricos en SH2, e a elevadas temperaturas,
os metais traza poden presentarse en forma de sulfuro, normalmente asociados á pirita, e,
como sustitución isomórfica, dentro dos silicatos. Tal é o caso de Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, As e
outros.

Cando un solo cun determinado fondo xeoquímico é sometido a un proceso de
contaminación, a valoración de riscos debe facerse tendo en conta este nivel e, na medida
do posible, establecendo o grao de meteorización dos minerais primarios e a liberación de
fraccións reactivas.

2) Reactividade da fonte contaminante, que, á súa vez, depende da súa natureza química,
do seu potencial acidificante ou basificante, tamaño de partícula e outras características da
matriz contaminante.

3) Especiación: Os metais poden presentarse no solo en diferentes formas. Por unha parte,
atendendo á natureza da súa carga, os metais poden aparecer como especies catiónicas,
aniónicas ou neutras, de carga cero. Así, Cd, Co, Zn, Pb, Cu, Mn... e outros aparecen
positivamente cargados, mentres que As, Cr, Se e V adoitan formar complexos co O, de
carga negativa, na maioría dos escenarios ambientalmente probables. As formas máis
comúns de As son as de arsenato (As V) e arsenito (As III), que aparecen na disolución do
solo como AsO4

3- e AsO3
3-, respectivamente. O Cr pode existir como cromato (Cr VI, ou

CrO4
2- ) que se considera normalmente máis soluble, móbil e biodispoñible que a forma
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reducida (Cr III), que aparece normalmente como precipitado Cr(OH)3. Similarmente, o Se
pode presentarse como selenato (SeO4

2-) e selenito (SeO3
2-). Para V, a forma vanadato

(VO4
3-) é a máis común. Por outra banda, os metais, catións ou anións, poden presentarse

como formas libres ou formando oxihidróxidos, carbonatos, fosfatos e sulfatos. As formas
complexadas poden ser solubles ou estar precipitadas ou absorbidas sobre os coloides do
solo. En ambientes redutores, xeralmente encharcados, os metais adoitan formar sulfuros
altamente insolubles.

Toda esta variabilidade afecta significativamente aos procesos de adsorción, solubilidade e
mobilidade dos metais. Por outra banda, a fracción biodispoñible dun metal pode ser máis
ou menos tóxica en función da especie metálica predominante. En xeral, a especie libre é
máis tóxica (e máis reactiva) que as especies complexadas con ligandos aniónicos e,
dentro destas, a toxicidade tamén é variable segundo o grao de complexación e natureza
do ligando.

4) Propiedades físico-químicas do solo: As reaccións de adsorción, precipitación e
complexación que rexen os equilibrios fase sólida/fase líquida son dependentes das
propiedades do solo. Os principais adsorbentes do solo son os compostos orgánicos
coloidais, as arxilas aluminosilicatadas e os oxihidróxidos de Fe, Al e Mn. A
capacidade de adsorción destes constituíntes depende do seu contido total, superficie
específica (á súa vez regulada polo seu grao de cristalinidade ou orde) e natureza da
súa carga.

O enlace das especies metálicas coas partículas do solo pode ser de tipo iónico ou
covalente. Nos solos que teñen carga permanente negativa (a maioría dos solos de
España, agás algúns de medios ácidos) teñen maior afinidade polos metais
electropositivos, de modo que tenden a reducir os riscos de biodispoñibilidade e mobilidade
destes elementos en relación aos que se comportan como anións. Pola contra, en solos de
carga variable como sucede na maioría dos solos de Galicia existe tamén unha alta
afinidade polos metais que teñen un comportamento aniónico. Así pois, o punto cero de
carga (ZPC) resulta un parámetro de variabilidade fundamental á hora de establecer os
riscos e, polo tanto, os niveis de referencia xenéricos para metais.

O pH do solo é, na maioría dos casos, o principal parámetro regulador dos procesos
do solo, tanto inorgánicos, como orgánicos e biolóxicos (disolución-precipitación,
complexación, adsorción superficial, carga dos coloides, actividade biolóxica, ...). En
solos de carga variable, valores altos de pH producen un incremento da carga negativa
e, como resultado, favorécese a adsorción dos catións metálicos e,
consecuentemente, redúcese a súa liberación á disolución e a súa biodispoñibilidade.
Pola contra, valores baixos de pH inducen, nestes solos, a un incremento da adsorción
de anións metálicos.

O potencial de óxido-redución é, xunto co pH, un parámetro regulador fundamental, na
medida en que condiciona a especiación dos elementos que presentan diferentes estados
redox, así como dalgúns constituíntes do solo que poden actuar como ligandos para
metais.

Ademais dos anteriores parámetros, outras propiedades do solo (como textura,
estrutura, permeabilidade; espesor; contido de carbonatos, sulfuros, fosfatos;
capacidade de intercambio catiónico...), é dicir, todos aqueles aspectos que
condicionan a mobilidade do elemento e, polo tanto, o risco do seu paso ás augas
superficiais ou subsuperficiais, aos organismos do solo ou á cadea trófica, poden ser
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variables relevantes que condicionan o establecemento de niveis de referencia
xenéricos para diferentes tipos de solo.

5) Mestura de metais: Os riscos de mobilidade/biodispoñibilidade poden verse afectados
por reaccións sinérxicas ou antagónicas con outros metais, tanto do fondo
edafoxeoquímico coma da matriz contaminante, de maneira que a adsorción superficial
sobre arxilas ou a complexación por compostos orgánicos, é dicir, a fixación ou retención
dun metal no solo, pode verse reducida pola competitividade con aqueles que presenten
un mesmo tipo de afinidade. Así mesmo, a presenza conxunta de elementos tóxicos de
diferente carga pode inducir reaccións entre eles e cos ións existentes na disolución do
solo que modifiquen o risco de toxicidade.

6.2. Procedemento seguido para o establecemento dos NXR

O RD 9/2005 proporciona, no Anexo VII, os pasos que deben seguirse para o cálculo do
NXR de calquera outra substancia non incluída nos Anexos V e Anexo VI, con
independencia da súa natureza, tanto para protección da saúde humana como para
protección dos ecosistemas. Temporalmente, co fin de facilitar o estudo dos solos
contaminados, naquelas comunidades autónomas que aínda non calcularan os NXR
proponse un método de estimación baseado no "valor correspondente á concentración
media do elemento traza máis dúas veces a desviación estándar en solos sobre zonas non
contaminadas próximas e con substratos xeolóxicos de similares características". Os
valores así estimados serán únicos e, polo tanto, aplicables a calquera uso do solo,
atendendo tanto á protección da saúde humana coma á protección dos ecosistemas.

Non obstante, segundo se recolle na Guía Técnica do RD 2005 "a aplicación deste método
é interesante como primeira aproximación, ou se non se dispón doutra vía, pero ínstase ás
comunidades ao cálculo segundo os apartados 1 e 2 do Anexo VII". Tanto para a selección
de datos toxicolóxicos (Dose de referencia, DRf ou SFo), coma do modelo de cálculo da
exposición, o RD remite ás propostas metodolóxicas, contrastadas, de diferentes
organismos ou expertos nacionais ou internacionais.

Os modelos propostos para o cálculo dos NXR teñen en conta, ben a protección da saúde
humana, ben a protección de ecosistemas ("organismos de" ou "afectados por"). En xeral,
no caso dos metais, os datos dispoñibles permiten indicar que, para humanos, a vía oral é
a que xera niveis de risco máis elevados (valores de concentración de referencia en solo
máis baixos). En todo caso, como se sinalou, estes modelos presentan moitas incertezas
por canto non existen datos suficientes que permitan contrastar ou validar todos os
parámetros, sobre todo no referente ás interaccións metal-solo, é dicir a obtención dun
modelo que permita establecer os parámetros de biodispoñibilidade do metal en cada tipo
de solo. É, por isto, que algúns países aínda non presentaron (ou é moi incompleto) o
catálogo dos NXR para metais e, cando se estableceron, se asumen posteriores revisións
para a validación ou modificación dos niveis propostos, en función do incremento de datos
empíricos dispoñibles.

As principais incertezas derivadas dos modelos de cálculo concirnen a un dos factores de
maior importancia no establecemento de riscos, como é a dispoñibilidade ou mobilidade.
Un parámetro particularmente afectado é o coeficiente de partición dos metais (Kp) nos
solos. O cálculo do coeficiente de partición para metais é mais complexo que para
compostos orgánicos, porque nestes últimos o compoñente fundamental da adsorción é a
presenza de carbono orgánico (e de arxila), mentres que para metais, ademais do % de
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materia orgánica e % de arxila, hai outras moitas condicións (pH, Eh, % óxidos de Fe e Al,
capacidade de intercambio de catións, presenza de ións maioritarios, etc.). Isto xustifica as
grandes diferenzas do Kp atopadas na bibliografía (ata de 5 ordes de magnitude) para un
mesmo metal (Táboas 8 e 9).

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

Kp (L/kg)
HOLANDA

(RIVM, 2001)
US.EPA
(2001)

Elemento
solos estándar

(pH5;5%MO, 25%Arxila)
solos estándar
(pH6,10%MO,

15%Arxila)

Kp
(pH5)

Kp
(pH6)

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

CrIII 1900 200000

CrVI 31 23

Cu 2120 2120

Hg 7500 7500 0,06 3,5

Pb 11000 36000

Mo 40 40

Ni 1000 2000 18 38

Sb

Se 17 8,6

Tl 45 58

V

Zn 520 2600 18 36

As incertezas prodúcense, tamén, no cálculo dos niveis de referencia por inxestión de
alimentos vexetais, debido a que un parámetro fundamental, o Índice de
bioacumulación, depende tamén das relacións solo-planta, é dicir varía para cada tipo
de solo. Segundo isto, a aplicación dos modelos convencionais propostos permitiría
obter unha primeira aproximación que, só a partir de datos empíricos obtidos en cada
rexión edafoxeológica (e subrexións), podería ser validada ou corrixida. Precísanse
establecer relacións de mobilidade/dispoñibilidade de metais para solos
representativos (en canto a fondo edafoxeoquímico, textura, contido de materia
orgánica, CIC, pH e Eh) e para as variantes máis comúns en cada rexión. Neste
sentido, os niveis de referencia propostos para solos de Holanda consideran esta
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variabilidade, de maneira que se establecen para un tipo estándar de solo e se
corrixen en función das variacións (VROM, 2001).

Táboa 9. -Valores de Kp para Cd e As obtidos en solos de Galicia (horizontes superficiais/distintos
materiais xeolóxicos) (Calvo de Anta, 2008) e comparación cos presentados noutros documentos.

Kp (L/kg)
(CADMIO)

pH Solos de Galicia
(Hor.humíferos)

EPA (2001) Holanda
(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)
(ARSÉNICO)

<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

No procedemento seguido neste traballo seguiuse o seguinte protocolo:

1) Establecemento dos niveis de fondo edafoxeoquímico dos solos de Galicia.

A determinación do fondo edafoxeoquímico para metais considérase fundamental e é
unha das causas que obriga a que o establecemento de NXR non se propoña de modo
xeral, para todos os solos do mundo, senón que se realice para rexións
edafoxeolóxicas concretas. O fondo edafoxeoquímico é básico, tanto como sistema de
control dos NXR posteriormente deducidos por análise de riscos (xeralmente menos
esixentes), como para poder predicir posibles áreas de maior sensibilidade fronte á
introdución antrópica de metais pesados. De tódolos xeitos, debe sinalarse que,
mesmo se se dispuxese de abondos datos para determinar este fondo (non hai un
banco de datos para todas a rexións de Europa), sería necesario establecer qué
valoración se dá ao mesmo, é dicir se, por non antrópico (non contaminante), pode
considerarse como nivel mínimo, de seguridade, para o establecemento dos NXR, ou
sería máis correcto discriminar, deste mínimo, a fracción biodispoñible ou movilizable,
en cuxo caso se requiriría un estudo máis exhaustivo de fraccionamento do fondo, en
cada rexión edafoxeolóxica.
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O estudo levado a cabo realizouse sobre solos non ou escasamente afectados pola
influencia humana. Establécese a variabilidade interna no contido de metais pesados totais
nos horizontes superficiais dos solos (capa arable ou de máximo enraizamento) segundo
os grandes tipos de materiais orixinais existentes en Galicia, tendo en conta a superficie
ocupada por cada un destes materiais.

A análise xeoestatística dos resultados permite establecer a variabilidade natural para
cada tipo de grupo de rochas levando a unha nova mostraxe naqueles casos nos que
os resultados non sexan concluíntes. Así mesmo, a análise xeoestatística permite
obter diferentes valores de interese: media, mediana, desviación típica, intervalo,
cuartil 90, cuartil 95 para, posteriormente, decidir o criterio seleccionado así como a
posible integración de poboacións de diferentes rochas nun mesmo grupo para cada
un dos metais considerados. Con iso, disponse dun coñecemento preciso, actualmente
inexistente para moitos metais, da distribución espacial e variabilidade de metais así
como dos posibles efectos de concentración ou perda que se orixinan nos procesos de
edafoxénese.

A bibliografía existente é bastante heteroxénea na selección de elementos a
considerar, de acordo ao seu potencial contaminante. Por exemplo, na lexislación de
Cataluña considéranse 17 elementos, no País Vasco 9, e na Comunidade de Madrid,
19. En EE.UU.  estase traballando na regulación de 23 (14, con propostas de SSL, en
2001), mentres que o número de metais normalmente recollidos na lexislación dos
países europeos é bastante inferior. Para determinar o número de metais a analizar
nos solos de Galicia realizáronse dúas consideracións iniciais:

a) Metais e outros Elementos Traza Potencialmente Tóxicos segundo a revisión
realizada por Pais e Jones (2000) que inclúe datos de toxicidade a humanos, animais
e plantas de diferentes autores e organismos. Neste caso os elementos traza que
presentan algún tipo de toxicidade son 26: Ag, Al, As, B, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu,
Hg, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Sn, Se, Tl, V, Zn, Li, Zr e Ti, pero algúns destes elementos
teñen unha baixa toxicidade que, ademais, está moi limitada a determinados
organismos, como é o caso do Zr, Be, Fe, Li ou Ti. Noutros casos, os niveis naturais
destes elementos son xeralmente moi baixos e, polo tanto, con grandes dificultades de
cuantificación polas técnicas máis usuais.

b) Probabilidade de que existan procesos de contaminación por estes elementos en
Galicia. Unha revisión das actividades potencialmente contaminantes máis frecuentes en
Galicia e dos metais que poderían estar implicados nas súas actividades deu o seguinte
resultado: Ag, As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Sb, Tl, V e Zn, é dicir 15 elementos
para os que se considera prioritaria a regulación dos seus NXR.

En función destes dous criterios optouse por realizar a determinación dos niveis de fondo
dos 15 elementos do segundo grupo e doutros como Ba, Be, Bi e Se do primeiro.

Mostraxe e métodos analíticos

Analizáronse un número variable (de 350 a máis de 1000, segundo o elemento) da
capa arable (50 cm superficiais, na súa maior parte horizontes A) de solos non
agrícolas de Galicia sobre diferentes litoloxías en función da importancia ambiental do
elemento metálico considerado. As litoloxías diferenciadas na mostraxe foron: rochas
graníticas (inclúen granitos en sentido estrito, ortogneises e materiais sedimentarios
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coluvial en áreas de litoloxía granítica), rochas básicas (inclúen rochas de carácter
ígneo, como os gabros e outras metabásicas de facies anfibolita, gneises básicos,
eclogitas e granulitas), rochas ultrabásicas (inclúen rochas ígneas ultrabásicas con
diferentes graos de serpentinización), lousas, xistos, rochas cuarcíticas (inclúen
areniscas ortocuarcíticas, diques de cuarzo e cuarcitas), rochas calcáreas (inclúen
calcarias e dolomías) e sedimentos.

A análise dos contidos de metais pesados realízase nos horizontes superficiais (pois
son os que presentan unha maior interacción cos sistemas bióticos e os que pola súa
maior acidez poden mobilizar máis elementos á auga e á biota, entrando na cadea
trófica) de solos representativos sobre cada material con vexetación de matogueira ou
bosque arboredo. A maior densidade de mostraxe realizouse na provincia da Coruña,
por ser a que presenta unha maior diversidade litolóxica e edafolóxica, o que permite
establecer máis axeitadamente a variabilidade de elementos traza asociados a cada
tipo de material orixinal con independencia do seu proceso de formación de solos. En
todo caso evítase (para o diagnóstico dos niveis de fondo xeoquímico) a recollida e
análise de solos próximos a posibles focos de contaminación tales como núcleos
urbanos, polígonos industriais, vertedoiros ou infraestruturas viarias de elevada
circulación, entre outros.

En tódolos casos trátase de mostras de solos con vexetación forestal ou de matogueira,
afastados de núcleos urbanos con actividades industriais e de vías de alta intensidade de
tráfico. En cada punto de mostraxe, do que se dispón das súas coordenadas xeográficas
(Fig. 7), realízase unha toma de mostra composta de varias submostras (5-10) da zona de
enraizamento superficial (50 cm superiores).

As mostras disólvense cunha mestura de ácidos fortes (HNO3, HCl e cantidades variables
de HF) en microondas ata un ataque completo. A determinación eféctuase por absorción
atómica de chama ou cámara de grafito, cando as concentracións existentes son inferiores
aos límites de detección do equipo de chama.

Do dito anteriormente dedúcese que os NXR propostos corresponden a análise de solos
logo de dixestión total no medio ácido, con microondas, polo que non deben ser aplicados
a solos analizados con outros métodos que puidesen ter unha efectividade menor. É o
caso da disolución en auga rexia (HNO3+HCl), normalmente utilizada para determinar as
fraccións máis reactivas, dispoñibles a curto e medio prazo, e que, adoitan estar máis
asociadas ao input contaminante que ao fondo xeolóxico, en forma de silicatos, sulfuros,
etc. Xa que neste estudo pártese do establecemento do fondo edafoxeoquímico dos solos
de Galicia, aplicouse un método de dixestión completa de solo, de maneira que os NXR
propostos non deben ser utilizados como referencia para solos analizados con outros
métodos de extracción. Na Táboa 10 recóllense análises comparativas de resultados
obtidos en 30 solos de Galicia con dous métodos de extracción, dixestión total con
microondas e disolución en auga rexia. Para algúns elementos a extracción con auga rexia
pode dar valores dende 1,3 a 6 veces inferiores que os obtidos con microondas. Tampouco
existen bos axustes entre as determinacións realizadas mediante Fluorescencia de raios X,
sobre mostra sólida, e as obtidas tras dixestión total en microondas (Calvo de Anta, 2008).
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Fig. 7. - Localización dos puntos de mostraxe.



METODOLOXÍA PARA O ESTABLECEMENTO DOS NXR  DE ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

41

Táboa 10. - Comparación entre diferentes métodos de análise de metais pesados en solos de Galicia:
Correlacións obtidas mediante dixestión total con microondas (M) e extraccióón con auga rexia (AR)
para o contido de Co, Cr, Cu, Mn, Ni e Zn (Calvo de Anta, 2008).

Co Mn Pb Cu Ni Cr Zn

M AR M AR M AR M AR M AR M AR M ARMostra

(mg/kg)
P 5 37,0 12,0 615,0 598,0 33,5 34,0 31,0 33,0 48,0 29,0 49,0 44,0 86,0 73,0

P 14 21,5 1,0 131,5 92,0 34 16,0 4,0 2,0 19,0 5,0 9,5 13,0 32,0 19,0

P 32 27,5 9,0 345,0 107,0 19,5 9,0 7,0 5,0 42,5 19,0 45,5 28,0 56,0 36,0

P 37 216,0 121,0 1645,0 1380,0 24,5 10,0 10,0 6,0 1226,0 632,0 2935,0 878,0 57,5 31,0

L 6 19,0 3,0 82,0 17,0 37,5 14,0 5,0 1,0 25,0 7,0 33,0 19,0 34,0 11,0

L 28 9,0 1,0 15,0 4,0 8 2,0 2,0 1,0 10,0 1,0 15,5 8,0 12,0 1,0

L 31 6,5 4,0 23,5 5,0 10,5 9,0 3,0 1,0 9,5 1,0 18,0 9,0 12,0 6,0

L 40 BS 16,5 7,0 63,5 35,0 14 11,0 4,0 2,0 28,5 4,0 22,5 16,0 15,5 7,0

L 40 E 5,5 4,0 31,5 5,0 4 0,0 2,0 2,0 11,0 0,0 7,5 4,0 5,5 1,0

L 41C 13,0 7,0 206,5 153,0 30 14,0 2,0 2,0 15,0 3,0 2,0 6,0 50,0 33,0

L 42 AH 12,5 0,0 167,0 27,0 29,75 16,0 5,8 1,0 24,5 4,0 36,9 12,0 21,3 9,0

L 48 20,5 9,0 305,0 204,0 28 15,0 28,5 23,0 46,0 19,0 77,0 22,0 74,5 47,0

L 60 42,0 11,0 640,0 561,0 41,5 24,0 9,5 6,0 59,5 20,0 42,0 33,0 82,5 66,0

C 12 24,0 7,0 440,0 261,0 18 17,0 11,5 9,0 43,0 18,0 28,5 23,0 62,0 37,0

C 29 13,5 0,0 51,5 19,0 35 15,0 4,5 2,0 22,5 3,0 6,0 5,0 27,5 14,0

C 45 BH 12,5 3,0 80,0 52,0 32 14,0 10,0 8,0 38,0 8,0 51,5 27,0 17,0 6,0

C 52 46,0 18,0 1235,0 887,0 22 22,0 31,5 25,0 76,0 30,0 61,5 38,0 80,5 50,0

C 57 C 14,5 4,0 330,0 61,0 27 9,0 14,5 7,0 47,0 4,0 75,0 15,0 91,5 6,0

C 68 AH 284,0 184,0 2370,0 1992,0 19,5 8,0 40,7 38,0 1525,0 871,0 7232,0 1078,0 88,0 27,0

C 74 BW2 21,5 7,0 185,0 144,0 14,5 13,0 37,5 18,0 73,5 24,0 82,5 52,0 56,5 15,0

O 3 33,5 22,0 235,0 288,0 40 10,0 40,0 13,0 55,0 21,0 15,0 22,0 80,0 39,0

O 9 18,0 9,0 530,0 424,0 84 14,0 4,0 2,0 24,0 5,0 6,0 10,0 72,0 46,0

O 24 21,5 11,0 149,5 156,0 31 24,0 5,0 11,0 26,0 13,0 14,5 27,0 42,0 39,0

O 27 B1 30,5 5,0 256,0 264,0 31,5 15,0 5,0 4,0 39,0 5,0 14,5 16,0 66,0 55,0

O 27 C 20,5 4,0 216,5 141,0 44,5 14,0 6,0 3,0 26,5 4,0 4,0 10,0 81,0 55,0

O 28 B 12,5 6,0 470,0 373,0 29,5 11,0 3,0 1,0 19,0 4,0 3,5 12,0 61,5 51,0

O 28 C 16,0 6,0 495,0 400,0 32 14,0 3,0 1,0 24,0 7,0 5,0 14,0 79,0 65,0

Regresión AR=0,59M AR=0,81M - AR=0,75M AR=0,54M AR=0,17M AR=0,64M

R2 0,96 0,97 - 0,75 0,99 0,90 0,77

M/AR 1,7 1,3 - 1,3 1,9 5,9 1,6
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Métodos de tratamento de datos

Todos os datos levan a unha base xeorreferenciada a partir dos que se realizan diferentes
estudos estatísticos para coñecer as características da poboación obtida. Con estes datos
totais obtéñense os valores correspondentes á media, mediana, moda, desviación típica,
máximo, mínimo, rango, primeiro e segundo cuartel, rango intercuartílico, asimetría
tipificada, curtose tipificada, normalidade e percentís para cada tipo de rocha considerada.
Posteriormente exclúense da poboación de datos os valores de cada litoloxía que superan
en máis de tres veces o rango intercuartílico, considerándoos como valores atípicos, que,
sendo reais e indicando a presenza dunha anomalía xeoquímica de concentración
relacionada cun depósito natural ou ben unha contaminación puntual, considérase que non
forman parte da poboación de solos naturais para os efectos do cálculo dos NXR.
Evidentemente, os valores atípicos son valores naturais que poden atoparse en solos non
contaminados, pero trátase de situacións moi puntuais que, de ser consideradas na
determinación dos NXR, elevaríaos e ocultaría a posible contaminación dos solos
formados nas situacións normais moito máis extensivos. Tanto os datos totais como os
seleccionados tras a eliminación dos atípicos, xunto a gráficas que axudan á interpretación
dos resultados atópanse nos Anexos relativos a cada elemento.

A partir dos datos seleccionados (todos menos os atípicos para cada litoloxía) realízase un
novo estudo estatístico e discútense os valores máis axeitados para a definición dos niveis
de fondo xeoquímico para cada un dos materiais seleccionados como máis representativos
dos tipos de litoloxías existentes en Galicia. O Real decreto 9/2005 propón a utilización
como NXR litolóxico o valor medio máis dúas veces a desviación típica. Este valor resulta
moi elevado polo grande peso que supoñen as mostras de maior concentración dentro de
cada poboación, polo que outros investigadores propoñen utilizar o valor dun percentil que
represente a maior parte da poboación, xeralmente o percentil 90% (C90), aínda que
tamén se propuxo o uso do percentil 95 (C95). Neste caso e para unha primeira
aproximación dos resultados obtivéronse os tres valores, realizándose posteriormente a
selección dun valor, entre eles, como NXR litolóxico para Galicia, no que se tivo en conta a
superficie ocupada por cada material e se procurou alcanzar a maior homoxenización
posible. Non obstante, para determinados elementos non é posible dar un valor único polo
que se establece un fondo xeral (que ten en conta a superficie ocupada por cada tipo de
material) e uns fondos específicos da litoloxía anómala.

2) Cálculo de NXR para solos de Galicia aplicando modelos para protección da
saúde humana

Por outra banda, calculáronse niveis de metais de non-risco en solo para a protección da
saúde humana, tendo en conta distintas rutas de entrada (inxestión de solo, inhalación de
partículas, contacto dérmico, inxestión de alimento), utilizando para o cálculo os
procedementos e parámetros de exposición aos que se refire o RD 9/2005 para elementos
de efectos sistémicos e canceríxenos e, aceptando para estes últimos, un risco de
1:100.000 (10-5). Ao día de hoxe acéptase que, polo menos, 5 metais son canceríxenos:
As, Cd, CrVI, Be e Ni (Pb, probable) (EPA, IRIS); non obstante, non se coñece para todos
eles o modo en que causan cancro, o portal ou vía de entrada principal etc., de maneira
que non é posible establecer para todos o NXR de non risco para cancro, aínda que se
realizou unha estimación (aproximativa).
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Táboa 11. - Parámetros de exposición utilizados neste traballo (RD 9/2005; US-EPA 2001).
(n: nenos; a: adultos; s: para elementos con efectos sistémicos; IS: inxestión de solo)

PARÁMETRO SÍMBOLO OUTROS USOS URBANO INDUSTRIAL
Peso medio do receptor (kg) Bw 70 15 (n)(s)(IS) / 70(a) 70
Duración de exposición (anos) ED 30 6(n)(IS) /30 25
Frecuencia de exposición (dias/ano) EF 350 350 250
Tempo medio de exposición (anos) AT 30(s)/70 6(s)(IS)/30(s)/70 25(s)/70
Taxa de inxestión de solo (mg/dia) IRs 450 200(n)(s)(IS) 50
Inxestión de solos ponderada
(mg ano/kg.día

IFp - 114c -

Taxa de respiración (m3 aire/día) IRa 20 20 20

Superficie de pel exposta (cm2) SA 5700a(EPA)

4050a(RD)
2800n -

Factor de adherencia (mg/cm2) AF 0,07 0,2n/0,07a 0,07
Frecuencia de eventos/día
(por defecto=1) EV 1 1 -

Factor dérmico axustado a idade
(mg.ano/kg.evento)
(por defecto=360)

SFS 360 360 -

Inxestión total de vexetais (kg/día) IVt 0,260 - -
Inxestión de raíces (kg/día) IVr 0,119 - -
Inxestión de follas/talos (kg/día) IVh 0,141 -
Fracción de inxestión
(do total consumido)

FI 0,3 - -

Así mesmo, calculouse un nivel de concentración de non-efecto considerando a posible
contaminación de acuíferos. No procedemento proposto no RD 9/2005 para o
establecemento de NXR para protección da saúde humana non se considera obrigatoria a
análise do risco de contaminación de augas superficiais ou subsuperficiais que puidesen
ser utilizadas (e de feito sono en Galicia) como augas de abastecemento para bebida. Non
obstante, noutro apartado o RD considera a protección de augas, sinalando que "aínda que
xuridicamente a afección ás augas ten a súa propia lexislación (que será de aplicación
cando se desexe establecer a calidade destas) dende o punto de vista técnico, o estudo da
contaminación do solo implica necesariamente o estudo da posible afección ás augas,
tanto subterráneas como superficiais".

Se aplicando o método convencional para o cálculo de NXR para protección da saúde
humana, o consumo vexetal é, xeralmente, a vía de entrada que determina o valor final do
NXR, a consideración da vía inxesta de auga (risco de migración ás augas) rebaixa
notablemente os valores de NXR obtidos previamente, sobre todo en solos permeables,
pouco profundos, con baixa superficie de adsorción e pH ácido.

O cálculo dos NXR para a protección de augas realízase a partir do establecemento dos
niveis tolerables de concentración en auga (normativa española de calidade de augas
superficiais ou, no seu defecto, niveis obxectivo propostos por diferentes organismos
internacionais) e tendo en conta os coeficientes de partición de cada elemento Kp (fase
sólido/fase soluble), así como un factor de dilución, dende o solo contaminado á posible
canle afectada.
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Táboa 12. - Dose e concentracións de referencia utilizados neste estudo (seleccionados a partir de
datos toxicolóxicos e propostas de US-EPA, 2001-07; RIVM, 2001-04; DEFRA e EA, 2006).
(DRfo: Dósis de Referencia oral; CRf: Concentración de referencia (aire); URF: Factor de risco por
inhalación de partículas (para canceríxenos); GCA: Guía de calidade de augas superficiais)

DRfo CRf URF GCA
(mg/kg.d) (mg/m3) (µg/m3)-1 (mg/L)

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 (III) 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
Níquel 0,02 0,00005 0,00024 0,017
Prata 0,005 - - 0,205
Chumbo 0,0036 0,0006 - 0,05-0,01
Selenio 0,004 - - 0,05
Talio 0,00008 - - 0,002
Vanadio 0,009 - - 0,05
Cinc 0,3 0,018 - 10

A dificultade na aplicación deste procedemento estriba no establecemento da relación
causa-efecto entre un solo contaminado e a concentración final nunha canle fluvial ou nun
manancial, dado que un factor clave no establecemento deste risco é o comportamento do
metal nun ambiente edafoxeoquímico concreto, é dicir, nos valores de Kp xeralizables aos
solos do ámbito para o que se define os NXR. Para algúns elementos utilizáronse valores
de Kp obtidos en solos de Galicia, a diferentes valores de pH. No seu defecto, tomáronse
datos da bibliografía (EPA, RIVM e outros). O outro factor de incerteza é a dilución que se
xera no receptor final e que depende de variables tales como a pluviosidade, rede de
drenaxe,..., é dicir, do balance hídrico nunha rexión determinada, así como características
do emprazamento (permeabilidade, profundidade da capa freática e outras). Neste traballo
aplicouse un factor de dilución 20, para augas superficiais e freáticas das bisbarras máis
chuviosas, calculado a partir de datos dispoñibles no Dpto. de Edafoloxía da Universidade
de Santiago (USC) en solos contaminados e en canles asociadas da provincia da Coruña
(Calvo de Anta e Pérez Otero, 1994), así como dalgúns estudos de balances hídricos e de
cunca, concretamente, cálculos para unha estación e condicións hídricas tipo (río Anllos,
condicións de caudal baixo e alto, 1 e 150 m3/seg), para un modelo de parcela de 1Ha,
pluviosidade elevada (50 mm/día) e forte escorrentía (20%) (Díaz-Fierros, 2008); como
alternativa de risco para outras zonas aplícase un FD de 10.
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3) Protección de ecosistemas

Para o establecemento dos niveis de referencia para a protección de ecosistemas
utilizáronse diferentes aproximacións, como a calidade de augas fluviais (protección de
peixes e de vertebrados de vida libre), a calidade de disolucións do solo (protección de
organismos do solo) e o nivel de referencia obtido para a ruta inxesta de vexetais
(protección de herbívoros), supoñendo unha exposición e sensibilidade similares á do
indivíduo humano máis exposto. Así mesmo, tivéronse en conta datos existentes na
bibliografía sobre os niveis de fitotoxicidade máis frecuentemente detectados en distintos
solos do mundo.

7. RESULTADOS

7.1. FONDO EDAFOXEOQUÍMICO DE ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

7.1.1. Rochas e solos de Galicia. Formación de anomalías xeoquímicas

Para facilitar a comprensión dos resultados da distribución de elementos traza en solos
naturais de Galicia é conveniente ter en conta as principais características xeolóxicas e
edafolóxicas de Galicia.

Os procesos xeolóxicos que orixinan depósitos son extraordinariamente variados podendo
citar como os de maior importancia os seguintes:

- Concentración magmática.
- Sublimación.
- Metasomatismo de contacto.
- Procesos hidrotermais.
- Sedimentación.
- Evaporación.
- Concentración residual e mecánica.
- Oxidación e enriquecemento superxénico.
- Metamorfismo.
- Procesos combinados.

Todos eles producíronse en Galicia en diferentes lugares e momentos da súa historia
xeolóxica na que procesos relacionados coa evolución magmática en zonas de codia
oceánica e continental foron seguidos por etapas de vulcanismo, metasomatismo,
procesos hidrotermais e metamorfismo, xeralmente asociados ás fases oroxénicas e,
finalmente, por procesos de concentración mineral influenciados polas diferentes
condicións de alteración, erosión, transporte e sedimentación en diferentes ambientes
bioxeoquímicos superficiais.
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O substrato xeolóxico presenta unha elevada heteroxeneidade consecuencia de diferentes
procesos de formación de rochas. As rochas máis antigas de Galicia pertencen ao
Precámbrico e alcanzan idades da orde dos 1000 millóns anos en complexos como o de
Ortigueira. Trátase dun conxunto de rochas ultrabásicas e básicas de orixe ígnea profunda
(manto superior e codia oceánica) que sufriu procesos posteriores de polimetamorfismo en
diferentes facies. Identifícanse rochas de composición ultrabásica, como dunitas,
peridotitas e rochas afíns, en diferentes enclaves dos complexos de Cabo Ortegal e
Melide, que foron na súa maior parte serpentinizadas con importantes afloramentos como
os da Capelada, Sobrado, Melide, Bandeira, Bazar, etc. Rochas básicas de composición
gabroica aparecen fundamentalmente no complexo de Monte Castelo, no cal se presentan
rochas derivadas por metamorfismo, na facies das anfibolitas, que tamén se atopan nos
complexos de Santiago, Melide e Ortigueira, mentres que rochas metamorficas de alta
presión, como as eclogitas, practicamente só aparecen na Serra da Capelada e rochas con
metamorfismo de alta temperatura, como as granulitas, a miúdo con procesos de
migmatización, son relativamente extensivas nos complexos de Ortigueira e Melide,
acompañadas de gneises de composición básica. Pequenos afloramentos de materiais
volcánicos con estrutura de lavas almofadilladas, metamorfizados na facies dos xistos
verdes, foron identificados no bordo leste da ría de Ortigueira no contorno de Espasante.
En conxunto considérase que se trata de complexos ofiolíticos e, como material de partida
de solos, estes materiais ultrabásicos e básicos procedentes do manto superior,
constituíntes de codia de tipo oceánico, que foron afectados pola oroxenia hercínica, e moi
probablemente pola caledoniana, ocupan respectivamente en torno ao 1 e ao 5% da
superficie de Galicia. Os procesos de concentración de elementos traza relaciónanse con:
a súa orixe profunda en zonas de distensión, o vulcanismo asociado á zona de creación de
placas e aos posteriores procesos de compresión coas placas continentais e a existencia
de procesos de metasomatismo máis ou menos intenso con enriquecimiento en elementos
como Mg, Cr, Ni, Co, Cu ou Mn, entre outros.

Séguenlle en antigüidade un conxunto de materiais metasedimentarios, xistos, filitas e
lousas entre as que se intercalan algunhas rochas cuarzosas e carbonatadas, ás veces
consideradas como materiais precámbrico-paleozoicos e na súa maior parte como
paleozoicos. Son materiais moi extensivos (en torno ao 46% da superficie) e de
composición moi variada, denotando así as diferenzas de composición das rochas das que
proceden e do proceso xeoquímico dominante no ambiente de sedimentación. Trátase de
materiais sedimentarios depositados en antigas cuncas mariñas procedentes da alteración
de rochas precedentes. Aparecen facies máis ricas en elementos pesados que parecen
fortemente influenciadas por rochas básicas (como nalgúns xistos ricos en anfibolita e
biotita) e outras nas que predominan minerais máis típicos dos medios continentais
(cuarzoesquistos, micacitas,..). Cando se trata de sedimentos máis finos, como os que dan
orixe ás lousas, poden atoparse enriquecidos en compostos carbonosos e en sulfuros,
denotando o carácter redutor do ambiente de sedimentación, ou, ben, estar constituídas
case exclusivamente por resistatos. O enriquecemento en elementos traza está
relacionado coa natureza dos materiais iniciais que foron alterados (principalmente cando
proceden de codia oceánica), procesos de enriquecemento en condicións anóxicas con
formación de reduzatos en cuncas mariñas relativamente profundas e achegas de
elementos por procesos volcánicos e hidrotermais asociados coa oroxenia hercínica.

Aínda que existen indicios de formación de magmas graníticos máis antigos, a maior parte
destas rochas asóciase coa oroxenia hercínica, tanto nas súas fases iniciais, coma nas
medias ou tardías. Trátase de rochas ígneas, formadas en codia continental e enriquecidas
en elementos lixeiros de carácter litófilo que ocupan en torno ao 44% da superficie de
Galicia. Ademais dos elementos propios dos magmas ácidos, as anomalías de
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concentración de elementos das rochas graníticas relaciónanse cos procesos de dixestión
polo magma de rochas preexistentes de carácter máis básico ás que intrúe e, sobre todo,
polos procesos volcánicos e hidrotermais asociados á oroxenia, que comunican unha gran
heteroxeneidade, especialmente nas zonas de contacto con outros materiais (como os
esquistosos ou pizarreños) e na formación de xacementos filonianos de orixe hidrotermal.

Os sedimentos cenozoicos ocupan en torno ao 4% da superficie, se ben como materiais
orixinais de solos son máis extensivos, só se diferenciaron os materiais sedimentarios das
grandes cuncas sedimentarias nas que se depositaron os produtos da alteración e erosión
das rochas superficiais durante o Terciario e o Cuaternario. Os sedimentos coluviais ou
aluviais das cuncas interiores considérase que teñen unha composición moi similar á dos
ígneos ou metamórficos dos que proceden polo que aos efectos deste estudo inclúense
dentro das correspondentes rochas ígneas ou metamórficas anteriormente descritas.

Un mapa simplificado da litoloxía de Galicia elaborado por Macías et al. (1981) preséntase
na Fig. 8, mentres que na Fig. 9 establécese a súa relación con posibles procesos
produtores de anomalías na natureza e contido de elementos traza tales como a
diferenciación de codia oceánica (rochas básicas e ultrabásicas) e continental (rochas
graníticas e sedimentos continentais actuais) e as posibles zonas de materiais
metasedimentarios con enriquecimentos por influencia de materiais de codia oceánica e/ou
formación de reduzatos con enriquecemento en elementos calcófilos.

Fig. 8.- Esquema litolóxico
simplificado de Galicia.
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Fig. 9.-  Relación da litoloxía
cos tipos de codia e a presenza
de ambientes xeoquímicas
específicos.

En canto aos solos derivados dos materiais orixinais anteriores cabe sintetizar que o
proceso edáfico de formación predominante en Galicia é a meteorización dos minerais
primarios lábiles en sistemas abertos e, polo tanto, subtractivos (mesmo nas zonas
hidromórficas) con condicións de elevadas precipitacións, temperaturas medias pero
suficientes para que se produzan con rapidez os procesos de meteorización e unha
elevada actividade biótica que incrementa a acidez dos horizontes superficiais e o seu
contido de materia orgánica. Isto dá orixe a unha rápida acidificación dos solos, xa que os
elementos de maior mobilidade, os catións básicos (Ca, Na, Mg e K) son removidos, na
súa maior parte, durante a fase de alteración inicial, con formación de saprolitas ou areas
nas que ademais dos catións básicos se perdeu unha porcentaxe significativa do Si e
outros elementos móbiles, o que se reflicte nun descenso do pH de abrasión, a aparición
de minerais secundarios de neoformación de tipo caolinítico con contidos variables de oxi-
hidróxidos de Fe e Al e o enriquecemento relativo dos elementos de menor solubilidade
(elementos residuais) e maior capacidade de adsorción, estando este aspecto controlado
fundamentalmente polos coloides orgánicos, os oxihidróxidos de Fe e Al, os minerais
secundarios de baixa cristalinidade e os minerais 2:1 en vías de degradación a vermiculita.
As esmectitas son pouco frecuentes e a caolinita ten unha baixa capacidade de cambio e
relativamente baixa superficie específica, polo que o seu papel como adsorbente é menos
relevante.
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A cobertura edafolóxica recolle unha grande variedade de solos fundamentalmente
relacionada coa natureza do material de partida, as condicións de drenaxe e o tempo de
evolución.

Sobre rochas graníticas predominan os solos ben drenados, con horizonte A úmbrico, máis
ou menos espeso, ao que pode acompañar nas posicións máis estables un delgado
horizonte cámbico. Trátase de Leptosolos e Umbrisolos (rara vez Cambisoles nas zonas
máis secas). Os solos hidromorfos son escasos, se ben poden aparecer en pequenas
depresións e nas zonas de nacemento dos cursos fluviais. Son solos pouco evolucionados
debido á frecuencia con que se producen os procesos erosivos relacionados coa
confluencia dunhas pendentes, xeralmente acusadas, con procesos de eliminación da
cobertura edáfica por causas naturais ou antrópicas. Materia orgánica, compostos
alumínicos e vermiculitas son os compoñentes de maior capacidade de adsorción.

Os solos derivados de rochas básicas presentan dúas situacións moi diferenciadas. Cando
se trata de superficies rexuvenecidas por erosión recente (Holoceno) fórmanse solos
cunha elevada velocidade de alteración dos minerais primarios, con forte liberación de
formas reactivas de aluminio que forman complexos coa materia orgánica ou formas
aluminosilicatadas de baixo grao de orde, que son as principais superficies absorbentes.
Trátase de Andosolos alu-ándicos ou de Leptosolos ou Umbrisolos con carácter ándico
que presentan un horizonte A moi rico en materia orgánica e, en ocasións, un delgado e
incipiente horizonte de transición de tipo cámbico. Cando a superficie é relativamente
estable durante longos períodos de tempo, os solos evolucionan por procesos de
fermosialitización, con formación dunha facies estable, constituída por caolinita e goethita,
na que apenas se identifican minerais primarios lábiles, nin teñen propiedades
relacionadas coa presenza de minerais de baixo grao de orde. Trátase de solos moi
evolucionados: Umbrisolos, Acrisolos ou Ferralsolos, nos que o carácter ferrálico
manifestase por unha baixa capacidade de cambio no horizonte B á que acompaña un
elevado contido de oxi-hidróxidos de Fe cristalinos que son os principais adsorbentes de
elementos traza, especialmente dos de maior densidade e capacidade de coprecipitación
cos óxidos de Fe. En moitas ocasións atópanse solos deste tipo que foron parcialmente
erosionados e cubertos por novas achegas frescas de orixe coluvial a partir das cales se
inicia un ciclo de edafoxénese actual de tipo andosolizante. Son, polo tanto, solos
policíclicos con diferenzas moi marcadas entre o comportamento da súa parte superficial e
profunda.

Sobre os xistos desenvólvense solos que, aínda que con diferenzas, comportanse ben
como os granitos ben como as rochas básicas. No primeiro caso trátase de xistos pobres
en minerais alterables e ricos en resistentes como os cuarzoesquistos e os micaesquistos
ricos en moscovita que ao igual que os granitos dan orixe a Leptosolos e Umbrisolos
(Cambisolos en raras ocasións nas zonas máis secas) nos que non aparece o carácter
ándico. O mesmo sucede nas filitas e lousas. En cambio, algúns xistos en superficies
relativamente estables de idade finiterciaria poden alcanzar fases de evolución próximas ás
das rochas básicas, con formación de solos ricos en caolinita e goethita nos seus
horizontes superficiais que presentan propiedades ferrálicas características.

As rochas hipercuarzosas (cuarcitas, areniscas ortocuarcíticas) dan solos moi superficiais,
Leptosolos ou Umbrisolos, cuxa evolución segue unha xénese podsolizante con formación
de horizontes espódicos. En superficie, todos os elementos, incluíndo ao Fe e o Al, teñen
unha gran mobilidade polo que hai un enriquecemento relativo en Si. Nos horizontes
espódicos Bh e, sobre todo, Bs algúns elementos traza poden quedar absorbidos a
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complexos organometálicos e, sobre todo, aos precipitados de oxi-hidróxidos de Fe que
presentan unha importante tendencia a dar formas concrecionadas (orstein, pláquicos)..

Os materiais carbonatados teñen en gran parte un proceso de disolución congruente, o
que, unido á importancia dos procesos erosivos, dificulta a formación de solos
evolucionados, sendo moi frecuentes os Leptosolos que experimentan unha rápida e
importante perda de carbonatos e Ca, co conseguinte enriquecemento relativo dos
elementos de menor solubilidade nestas condicións.

Os materiais sedimentarios evolucionan máis lentamente pola maior estabilidade das súas
compoñentes, pero fano con procesos similares aos das rochas graníticas ou metamórficas
de menor contido en minerais lábiles. En xeral, conteñen menos materia orgánica que os
outros solos, o que pode atribuírse á escasa estabilización das formas húmicas que lles
confiren os poucos ións liberados na meteorización e á ausencia de formas amorfas ou de
baixo grao de orde; é dicir, a baixa importancia da alteración orixina unha menor
estabilización da materia orgánica. A pesar disto, son os coloides orgánicos e, en menor
medida, os minerais herdados da fase sedimentaria, os principais adsorbentes dos
elementos traza.

Fig. 10. - Mapa de solos de Galicia simplificado (en Macías e Calvo de Anta, 2001).
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Finalmente, aínda que no estudo non se consideraron pola pequena extensión destas
formacións, existen en Galicia solos turbosos e hidromorfos nos que a adsorción se realiza
fundamentalmente sobre os compoñentes orgánicos. Nalgúns casos, na parte inferior
destes solos poden atoparse horizontes fortemente reducidos, con carácter sulfídico, nos
que se produce unha precipitación como sulfuros de elementos traza de carácter calcófilo.
Nos solos con hidromorfía alterante, son as zonas de acumulación de nódulos de oxi-
hidróxidos de Fe as que permiten certa acumulación destes elementos.

Unha ilustración da tipoloxía de solos de Galicia sobre distintos materiais xeolóxicos está
dispoñible na Cartografía de Suelos de la provincia de La Coruña (1:50000) (Calvo de Anta
e Macías, 2001-2004). Un mapa simplificado de Galicia represéntase na Fig.10.

7.1.2. Contido e distribución de elementos traza en solos naturais de Galicia

Nos Anexos achegados para cada elemento preséntanse todos os datos obtidos e o
estudo estatístico tanto do total das mostras coma da poboación eliminando os datos
atípicos. Na Táboa 13 realízase unha síntese destes resultados e a proposta para o valor
de fondo edafoxeoquímico seleccionado para toda Galicia (que se designa como NXR
litolóxico). Para as rochas nas que os valores se separan de xeito claro deste valor xeral
propóñense valores específicos.

Táboa 13. - Fondo edafoxeoquímico (NXR litolóxico) e excepcións litolóxicas en solos de Galicia
(mg/kg).

(Nota: O valor de fondo seleccionado para As é máis baixo cós percentís e o parámetro M+2DT por
mor do importante peso das rochas graníticas)

C90 C95 M+2DT Fondo Excepcións litolóxicas
 Edafoxeoquímico Lousas Xistos Básicas UBásicas Calcarias
Antimonio 4,9 5,6 5,9 6 - - - - 15
Arsénico 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 0,15 0,15 0,15 0,15 0,4
Molibdeno 2,0 2,2 2,5 2,5 3
Níquel 89 100 105 65 80 100 3000 150
Prata 0,12 0,14 0,15 0,15
Chumbo 52 60 59 55 70 115
Selenio 1,6 1,8 1,9 1,9 2,6
Talio 0,2 0,2 0,2 0,2 0,3
Vanadio 104 121 123 120 280 145 145
Cinc 95 114 118 100 130 260



NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

52

7.2. CÁLCULO DE NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA

Para cada un dos elementos analizados realízase unha breve descrición das súas
características de toxicidade, variación da concentración, distribución espacial e tipos de
usos nos que pode aparecer máis frecuentente como datos a ter en conta, tanto na análise
de riscos como na utilización destes resultados. Asimesmo, tendo en conta os datos de pH
dos solos, textura e contido de carbono, xunto cos diagramas Eh-pH de cada elemento
poden establecerse as especies hacia as que tende o sistema o que permite estimar a súa
perigosidade potencial, mobilidade e biodispoñibilidade.

Tendo en conta estas consideracións realizaranse as propostas de NXR para os elementos
traza considerados neste estudo, utilizando os modelos de cálculo indicados para os NXR
para protección da saúde humana e diferentes aproximacións para fixar os NXR para a
protección de ecosistemas.

7.2.1. ANTIMONIO

7.2.1.1. XENERALIDADES

O antimonio é un metaloide que aparece na litosfera fundamentalmente como sulfuro,
estibina ou antimonita (Sb2S3) e en menores proporcións como sulfo-antimoniuro metálico
(NiSbS, Ag3SbS3, CuSbS3, PbCu(Sb,As)S3,...), inclusión en minerais de tipo pirita,
esfalerita, galena e outros e, tamén, en forma de óxido. O contido medio de antimonio na
codia é 0,2 mg/kg, cunha oscilación entre 0,2 e 1 mg/kg, en rochas básicas e entre 0,2-2
mg/kg (ou valores maiores en áreas mineralizadas) en lousas.

Xeralmente, a concentración nos solos é máis elevada que nas rochas, o que indica un
comportamento residual durante os procesos de alteración e edafoxénese. O valor medio
obtido en diferentes partes do mundo é 0,9 mg/kg, cunha oscilación media entre 0,01 e 1
mg/kg, aínda que existe unha importante variabilidade, dende 0,01 a >9,5 mg/kg, en áreas
mineralizadas (Alloway, 1990). Na auga, a súa concentración varía amplamente pero
considerouse un nivel de referencia de 0,2 µg/L.

O seu comportamento no solo é moi variable dependendo do estado ácido-base do medio.
Pode presentarse en varios estados de valencia, dende SbIII a SbV. En medios redutores
predomina a forma SbIII, fundamentalmente como Sb(OH)3, e, a medida que incrementa o
grao de oxidación, as especies máis estables son os óxidos Sb2O4 e Sb2O5. Baixo
condicións fortemente redutoras e, en presenza de xofre, hai un predominio de estibina
(Sb2S3), a valores de pH ácidos a moderadamente ácidos, e de complexos Sb2O4

2-, en
medios básicos. A mobilidade do antimonio é moderada a baixa en ambientes ácidos e
neutros e increméntase en medios básicos (probablemente como antimoniato).

Non é un elemento esencial para plantas nin para animais. A concentración en plantas
oscila entre 0,1 e 200 µg/kg (Pais e Jones, 2000). Non existen moitos datos sobre a
concentración de solos que resulta fitotóxica, citándose habitualmente un intervalo entre 5-
10 mg/kg como valor probable (Kabata Pendias e Pendias, 1992).
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A contaminación de solos por Sb debe ser un proceso relativamente recente xa que aínda
que é un elemento relativamente soluble e que pode volatilizarse con facilidade o seu uso
industrial foi baixo. Non obstante, na actualidade estase a producir un claro incremento da
súa aplicación en diferentes actividades relacionadas coa fabricación e/ou utilización de
semicondutores industriais, baterías, aliaxes, materiais cerámicos especiais e
medicamentos. Isto fai que sexan os lugares de maior risco os contornos urbanos e
industriais e as zonas de xestión de residuos así como os contornos afectados por
procesos de incineración de carbón ou hidrocarburos e no contorno das refinerías.

A toxicidade para animais e humanos considérase elevada, sobre todo a das formas Sb III.
A dose de referencia para inxesta oral estableceuse en 0,0004 mg/kg.día (IRIS-USEPA,
2001-07). Para augas superficiais aptas para a vida piscícola citáronse niveis guía que
oscilan entre 0,00015 e 0,006 mg/L.

Nos solos naturais de Galicia a concentración de Sb oscila entre 0 e 10 mg/kg sen que
existan diferenzas significativas que poidan atribuírse á litoloxía, xa que valores próximos a
10 atópanse tanto en solos derivados de cuarcitas coma nos de lousas e rochas básicas.
As anomalías máis importante atópanse no contorno das Mariñas de Ferrol e na Rasa
Cantábrica (Anexo-Sb), sen que poidamos atribuila con seguridade a nada concreto, aínda
que o feito de que tamén aparezan concentracións de 4 a 6 ppm en rochas de tipo
anfibolítico do contorno de Bergantiños e Santiago pode permitir relacionar a anomalía do
contorno de Ferrol coas rochas básicas do complexo de Moeche mentres que as da Rasa
deben relacionarse coas lousas do Paleozoico Oriental de Galicia e Asturias.

As especies estables relaciónanse fundamentalmente co estado de oxidación sendo as
dominantes as formas sólidas de Sb2O4 nos medios máis oxidados e a de Sb(OH)3 nos
subóxicos. A concentración media é 2,7 mg/kg (2,3 mg/kg en solos sobre materiais
graníticos e 3 mg/kg sobre rochas básicas, ultrabásicas, lousas e xistos); en calcarias
preséntanse concentracións significativamente máis elevadas (5,8 mg/kg), probablemente
como consecuencia da elevada perda por solubilidade dos elementos maioritarios destas
rochas, durante a meteorización. O percentil 90 de antimonio para o conxunto dos solos de
Galicia é 4,9 mg/kg, o percentil 95, 5,6 mg/kg e o parámetro Media+2DT, 5,9 mg/kg (dende
4,9 mg/kg en solos sobre granitos a 6,7 mg/kg en lousas; e 17 mg/kg en calcarias).

Táboa 14. - Síntese dos principais parámetros estatísticos do contido de Sb en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Antimonio Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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.típica 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
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Fig. 11.- Especies estables
nas condicións Eh-pH dos
solos de Galicia.

NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA

NXR litolóxicos (1ª Aproximación)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
presenza dos diferentes materiais xeolóxicos, o NXRL para Sb en solos de Galicia fixouse
en 6 mg/kg, xenérico para todos os usos e obxecto de protección (saúde humana e
ecosistemas).

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXRL nos solos de Galicia e os cálculos e/ou
aproximacións realizadas para protección da saúde humana e os ecosistemas.

1) Protección da saúde humana

- Outros Usos: Os cálculos realizados considerando exclusivamente as rutas de entrada
inxestión de solo, inhalación de partículas e contacto dérmico, considerando un receptor
adulto e os parámetros de exposición e toxicidade seleccionados, dan como resultado un
nivel de referencia de 65 mg/kg (inxestión de solo). Os riscos por inhalación de partículas e
contacto dérmico resultan mínimos (NR>2400 mg/kg) e non condicionan en absoluto o
nivel final aceptable. Non obstante, este valor de referencia pode estar sobrevalorado xa
que non se tivo en conta a ruta inxestión de planta, debido a que non é posible o cálculo ao
non dispoñer de abondos datos para establecer o índice de bioacumulación de Sb, en
áreas contaminadas. Por iso, dada a importancia desta ruta, que para a maioría dos
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elementos é a limitante, realizouse unha estimación a partir de IBA para plantas verdes en
solos naturais de diferentes partes do mundo (0,01) (Kabata Pendias e Pendias, 1992) e
establecido un rango de confianza entre 0,01 e 0,1 do que resulta un valor de referencia
entre 450 e 45 mg/kg de solo, respectivamente. Seleccionando o valor máis conservativo,
o nivel de referencia resultante sería 45 mg/kg.

Tal como foi sinalado anteriormente, neste traballo tívose en conta, como ruta de risco, a
contaminación de acuíferos superficiais ou subsuperficiais. As augas fluviais e freáticas de
Galicia presentan un elevado índice de calidade xeral (sobre todo respecto a
contaminación metálica) e a protección de acuíferos é fundamental na minimización de
riscos para a saúde humana, dado o uso que habitualmente se fai dos acuíferos naturais
en practicamente todo o territorio e que pode afectar á saúde humana tanto directa como
indirectamente (por inxestión de peixes ou animais que a beberon). O procedemento de
cálculo utilizado segue, en liñas xerais, o modelo proposto por US.EPA (2001) adaptado ás
condicións xerais dos solos de Galicia. De tódolos xeitos, debe sinalarse que os valores
obtidos presentan incertezas, dado que o coeficiente de repartición sólido/soluble (Kp) para
cada elemento é fortemente dependente das propiedades físico-químicas de cada solo, así
como doutros aspectos propios do emprazamento (climáticos, fisiográficos e hidrolóxicos).
Por iso, o valor estimado para a protección de acuíferos serve como referencia útil que, en
todo caso, poderá ser mellor axustado a medida que se dispoña dunha base de datos máis
ampla e, por suposto, para cada lugar concreto do que se sospeita a súa contaminación
deben obterse "in situ" todos os datos que interveñen na definición do risco no devandito
lugar.

Considerando o risco de migración a augas superficiais (inxestión de auga), para un factor
de dilución de 20 e tomando un valor de pH de 5,5 para a disolución de solos de Galicia, o
nivel de referencia para Sb resulta 5 mg/kg de solo (e 2,5 mg/kg para unha factor de
dilución 10).

Finalmente, tendo en conta todas estas consideracións así como o nivel de fondo
edafoxeoquímico para solos de Galicia (NXRL), estableceuse o NXR(Sb)outros usos en 6
mg/kg de solo.

- Uso Urbano: O nivel de referencia para a ruta inxestión de solo resulta 31 mg/kg,
considerando como receptor máis sensible para este uso, un receptor infantil. Por
inhalación de partículas máis contacto dérmico, resulta un nivel de 372 mg/kg. Neste
escenario, a captación de auga fluvial ou freática para bebida (directamente) considérase
menos probable, polo que o nivel resultante é considerado só a modo indicativo. Para unha
dilución 20 e un pH da disolución do solo de 5,5, este nivel sería 5 mg/kg de solo. Tendo
en conta estes resultados, o valor final oscilaría entre 5 e 30 mg/kg. Finalmente, optouse
por establecer un nivel de NXR(Sb)urbano de 10 mg/kg de solo.

- Uso Industrial: O cálculo obtido para a ruta de exposición máis limitante, inxestión de
solo, para un individuo adulto de 70 kg de peso e unha frecuencia e tempo de exposición
de 250 d/ano e 25 anos, respectivamente, resulta de 818 mg/kg.

A posible afección a humanos fóra da localización, a través da contaminación de acuíferos,
foi tamén suxeita a valoración neste uso, dada a calidade xeral das augas superficiais e
subsuperficiais de Galicia e o uso habitual que, directa ou indirectamente, se fai delas en
todo o territorio. Aínda que o nivel de esixencia para terreos industriais considerouse
menor que para os outros usos, os NXR establecéronse de acordo a un criterio
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conservativo. No caso concreto do antimonio este criterio queda suficientemente recollido
no valor adoptado seguindo o criterio de contigüidade: NXR(Sb)industrial=100 mg/kg

2) Protección de ecosistemas

Para o establecemento dos niveis de referencia para a protección de ecosistemas
utilizáronse diferentes aproximacións, como a calidade de augas fluviais (protección de
peixes e de vertebrados de vida libre), a calidade das disolucións do solo (protección de
organismos do solo) e o nivel de referencia obtido para a ruta inxesta de vexetais
(protección de herbívoros), supoñendo unha exposición e sensibilidade similares á
humana. Así mesmo, tivéronse en conta datos existentes na bibliografía sobre os niveis de
fitotoxicidade máis frecuentemente detectados en distintos solos do mundo. As estimacións
realizadas definen un nivel de referencia de 5 mg/kg para a protección de canles
(aplicando un factor de dilución 20), da mesma orde que o nivel de fitotoxicidade recollido
na bibliografía para un abundante grupo de solos (Kabata Pendias e Pendias, 1992). Para
a protección de organismos do solo podería considerarse un intervalo entre 5
(fitotoxicidade) e 0,3 mg/kg, é dicir, o nivel de referencia para que a disolución do solo (1:1)
presente unha calidade similar á esixida para augas fluviais. Tendo en conta estas
consideracións e que o fondo edafoxeoquímico natural supera ambos os dous niveis,
proponse un NXR(Sb)eco de 6 mg/kg.

Táboa 15.- Cálculo dos niveis de referencia para antimonio en diferentes rutas e escenarios e proposta
de NXRSb para solos de Galicia (análise de solo: dixestión en microondas de mostra triturada, fracción
<2mm; determinación por espectrometría de AA). FEX: Fondo edafoxeoquímico.

Antimonio    (mg/kg)
FEX (NXRL) 6 O.USOS URBANO INDUSTRIAL

Inxestión de   solo 65 31 818
Inhalación de   partículas 283657 283657 397120
Contacto dérmico 2439 372 -
Inxestión de   cultivos c 45-450 - -

Protección
Saude Humana

Inxestión de   augas d 5-2,51

 NXRS.Humana 6 10 100

Protección de   augas d 5

Protección de   organismos
(Disolución do solo 1:1) 0,3Protección

Ecosistemas
Fitotoxicidade 5-10a

5b

NXRecosistemas 6

a :Kabata Pendias e Pendias (1992).
b: US.EPA (2003).
c: estimado para un IBA de 0,01 e 0,1, respectivamente.
d: calculado para solos con disolucións de pH 5,5 e un factor de dilución 20; (1: factor de
dilución 10).

Otras normativas

Os niveis SSLSb (Soil Screening Level) establecidos por EPA para solos de áreas urbanas
son dunha orde similar aos NXR propostos neste traballo para este mesmo escenario. O
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SSL para inxestión de solo é 31 mg/kg, e, para a inxestión de augas superficiais (Dil 1:20 e
pH 6,8), é 5 mg/kg (US.EPA, 2001). Non nos consta un cálculo para inxestión de planta
para este elemento. En áreas industriais, o SSL calculado para inxestión de solo oscila
entre 450 e 820 mg/kg. A proposta realizada en Australia non é moi diferente. Para áreas
urbanas con inxesta de planta, o HIL para antimonio é 30 mg/kg e, para zonas comerciais
e industriais, é 820 mg/kg. Por último, o Nivel de Investigación para ecosistemas é 20
mg/kg (DoE, 2003). En Holanda, a partir dun target de 3 mg/kg, proponse, para todos os
usos, un nivel de Intervención (IV-integrado) de 15 mg/kg (VROM, 2000). No documento
posterior (RIVM, 2001), no que se establecen niveis de Concentración de Serio Risco
(SRC), para o home e os ecosistemas, o antimonio non  é considerado.

En España, na Comunidade de Madrid, a partir dun nivel de fondo VR90 de 0,48 mg/kg,
fíxanse NXRs de 0,8, 8,0 e 80 mg/kg (para os escenarios Outros Usos, Uso Urbano e
Industrial, respectivamente). En Cataluña, cun nivel de fondo de 1,4 mg/kg, os NXR
propostos, para os mesmos usos, son 6, 6 e 30 mg/kg, respectivamente e, para protección
de ecosistemas, 1,4 mg/kg.

7.2.2. ARSÉNICO

XENERALIDADES

O arsénico é un dos elementos de maior perigosidade pola toxicidade dos seus compostos
natural é maioritarios e o seu carácter carcinoxénico. É un metaloide que aparece na
litosfera nunha concentración media de 1,5-2 mg/kg, sendo máis abundante en rochas con
altos contidos de sulfuros, como rexalgar (As4S4) e ouropigmento (As2S3), sulfoarseniuros,
como arsenopirita (mispiquel, FeAsS), ou arseniuros, como a loellinxita (FeAs2). En rochas
ígneas a concentración oscila entre <1 e 15 mg/kg; en areniscas e calcarias pode chegar a
20 mg/kg e, en lousas e filitas, a 900 mg/kg (en áreas mineralizadas) (Alloway, 1990).

A concentración de As en solos é normalmente superior á da rocha subxacente, o que
indica unha retención relativa maior á doutros elementos, durante a alteración. O contido
total oscila entre 0,1 e 48 mg/kg, coa máxima frecuencia entre 4-10 mg/kg, en áreas non
mineralizadas. En áreas de mineralización vulcano-sedimentaria poden aparecer
anomalías con moi altas concentracións, citándose como habituais valores superiores a
400 mg/kg (Culbard e Johnson, 1984); na Faixa Pirítica Ibérica supéranse con frecuencia
as 1000 ppm. A súa concentración en auga doce oscila entre 0,1 e 800 µg/kg, valor este
último que supera os niveis de referencia considerados axeitados para augas superficiais
(50 ppb). En auga de mar a concentración media é próxima a 1 ppb.

Nas condicións redox habituais nos solos, o estado de valencia máis estable é o AsV,
como oxianión arsenato (H2AsO4

-, a pH <7, e HAsO4
2-, a pH >7) (Brookins, 1988). En

escenarios Eh-pH entre +300mV/pH4 e -100 mV/pH8, a especie termodinamicamente máis
estable é a AsIII, como ácido arsenioso (H3AsO3) ou como oxianión arsenito (H2AsO3

-). En
medios ácidos e redutores, e en presenza de S, predominan as formas AsIII-sulfuro (As2S3)
(Brookins, 1988; Moore et al., 1988). Ademais, hai suficientes datos acerca da presenza en
determinados solos de complexos As-orgánicos así como da formación de compostos
volátiles inorgánicos, tales como as arsinas (AsH3 e as súas formas metiladas ou
dimetiladas), na formación das cales interveñen procesos biocatalizados por bacterias e
fungos.
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En xeral, a fracción biodispoñible de As é elevada, podendo superar o 40% do As total do
solo (Pais e Jones, 2000); a igual contido total, a solubilidade-biodispoñibilidade ascende
en medios aireados (como arsenato), sobre todo en solos con baixa capacidade
absorbente, xeralmente con texturas areentas e franco-areentas, descendendo
bruscamente en áreas encharcadas e/ou en solos arxilosos e limosos. A solubilidade é
elevada a medida que o pH aumenta, por enriba de 7, ao incrementarse a concentración
de oxianións solubles. Tamén aumenta a solubilidade (e toxicidade) a valores de pH < 5, a
medida que se volven máis solubles as especies ligadas a óxidos de Al (e Fe).
Habitualmente considérase tóxica unha disolución do solo con concentracións superiores a
0,02 mg/L, aínda que algunhas plantas máis tolerantes poden non mostrar síntomas de
toxicidade ata valores maiores de 2 mg/L. A presenza de elevados contidos de fosfatos
pode incrementar a solubilidade das formas arsenato, por competencia sobre as
superficies absorbentes e, en contraste, reducir a toxicidade, ao competir pola absorción
sobre tecidos vexetais.

A concentración en plantas varía entre 0,009 e 1,7 mg/kg, considerándose efectos tóxicos
cando se superan concentracións en planta de 2-10 mg/kg (Pais e Jones, 2000), se ben
hai grandes diferenzas dependendo do contido de materia orgánica e doutras superficies
reactivas, en especial as oxídicas. É moderadamente bioacumulable e non adoita
acumularse ao longo da cadea trófica.

As formas iónicas máis perigosas son os arseniatos e, sobre todo, os arsenitos seguido
das arsinas que poden ser moi tóxicas en medios pechados. A dose de referencia oral
indicada para humanos na maioría dos estudos é de 0,3 µg/kg.día (IRIS-USEPA 2001-07;
Holanda, 2004; DEFRA e EA, 2002-06). En augas de bebida non debe superarse unha
concentración de 10 µg/L.

Os maiores riscos de contaminación de solos por As atópanse en zonas onde se realizaran
actividades mineiras e siderúrxicas, procesos de combustión, xestión de residuos ou
utilización de pesticidas para a conservación de madeira ou a eliminación de pragas
recalcitrantes.

A súa concentración en solos naturais de Galicia é relativamente baixa, coa maior parte
dos datos en concentracións inferiores a 60 ppm, sendo os valores máis altos os que se
atopan nalgunhas zonas de lousas carbonosas debido á súa acumulación preferencial,
como elemento calcófilo, nos sedimentos finos, de tipo reduzato, que se formaron en
ambientes mariños e foron posteriormente metamorfizados en procesos de baixo grao.
Tamén son nos solos derivados destas rochas nas que son relativamente frecuentes os
valores máis altos, de ata 170 ppm. Nos solos derivados doutras rochas este valor é moito
máis baixo e con frecuencia (menor de 40 ppm).

Nos solos de Galicia, a concentración media de arsénico é moi variable, dende 7 mg/kg en
rochas ultrabásicas a 44,5 mg/kg en lousas, aínda que non en todos os tipos de lousa (hai
unha forte oscilación, dende 3 a 168 mg/kg, dependendo da presenza de mineralizacións).
As anomalías de concentración aparecen claramente asociadas a dous tipos de
localizacións xeolóxicas, as lousas do paleozoico oriental e o complexo de rochas básicas
e esquistosas de Bergantiños (Anexo-As). O percentil 90, considerando ponderadamente
todos os solos de Galicia, é 54 mg/kg (17-139 mg/kg, en rochas ultrabásicas e lousas,
respectivamente); o percentil 95 é 64 mg/kg (18-144 mg/kg) e o parámetro Media+2DT 60
mg/kg (17 mg/kg en solos sobre rochas ultrabásicas e 135 mg/kg en lousas). As especies
en que pode aparecer como forma estable en solos naturais son as de H2AsO4

- na maior
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parte dos solos e só cando o pH é maior de 6,0 a forma estable sería o HAsO4
2-. En

medios anóxicos pode presentarse como As2S3 (Fig. 12).

Táboa 16.- Síntese dos principais parámetros estatísticos do contido de As en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Arsénico Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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.típica 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 nas
condicións Eh-pH dos solos de
Galicia.

NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA

NXR litolóxicos (1ª Aproximación)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada dos diferentes materiais xeolóxicos, o NXRL para As en solos de Galicia
fixouse en 45 mg/kg, (140 mg/kg en solos sobre lousas con arsenopirita), xenérico para
todos os usos e obxecto de protección (saúde humana e ecosistemas).
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NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXRL nos solos de Galicia e os cálculos e/ou
aproximacións realizadas para protección da saúde humana e os ecosistemas.

1) Protección da saúde humana

- Outros Usos: Os cálculos realizados considerando exclusivamente as rutas de entrada
inxestión de solo, inhalación de partículas, contacto dérmico e inxestión de planta, dan
como resultado que o parámetro limitante para a definición do NXR(As)outros usos é o valor
obtido para a ruta inxestión de planta, e considerando o As polos seus efectos
canceríxenos. Para un nivel aceptable de risco de cancro de 1:105, o nivel de referencia
resulta 1,4 mg/kg de solo (considerouse unha taxa de inxestión de vexetais de 0,26 kg/día
e unha fracción de inxestión dende a fonte contaminada do 30%). O valor obtido para
inxestión de solo, para As-cancro, é tamén moi baixo (4 mg/kg). Os valores obtidos para
contacto dérmico e inhalación de partículas son considerablemente máis elevados (45 e
6099 mg/kg, respectivamente). Para esta última ruta, o valor obtido para toxicidade crónica
resulta máis limitante que para efectos canceríxenos, ao aceptarse un risco de 10-5 (non o
sería para un risco de 10-6).

Tal como foi sinalado anteriormente, neste traballo tívose en conta, como ruta de risco, a
contaminación de acuíferos superficiais ou subsuperficiais, dado o elevado índice de
calidade xeral das augas fluviais e freáticas de Galicia e o uso que habitualmente se fai
dos acuíferos naturais en, practicamente, todo o territorio e que poden afectar á saúde
humana tanto directa como indirectamente (por inxestión de peixes). O procedemento de
cálculo utilizado segue, en liñas xerais, o modelo proposto por US.EPA (2001) adaptado ás
condicións xerais dos solos de Galicia. De tódolos xeitos, debe sinalarse que o valor obtido
para este elemento presenta incertezas, por unha parte, debido a que se utiliza un método
que considera o As soamente en canto aos seus efectos sistémicos. Por outra, debido a
que o coeficiente de repartición sólido/soluble (Kp) é fortemente dependente das
propiedades físico-químicas de cada solo, así como doutros aspectos propios da
localización (climáticos e fisiográficos). O valor estimado para a protección de acuíferos
serve como referencia útil que, en todo caso, poderá ser mellor axustado a medida que se
dispoña dunha base de datos máis ampla.

Considerando o risco de migración a augas superficiais (inxestión de auga), para un factor
de dilución de 20 e tomando un valor de pH de 5,5 para a disolución de solos de Galicia, o
nivel de referencia para As resulta entre 5 e 26 mg/kg, segundo se considere como
obxectivo de calidade de augas unha concentración de 0,01 ou de 0,05 mg/L (OMS e EPA,
respectivamente); para unha dilución 10, o nivel de referencia calculado oscila entre 2,5 e
13 mg/kg.

Tendo en conta todos estes resultados, o NXR(As) para protección da saúde humana non
debería exceder de 1,5 mg/kg. Considerando que o nivel edafoxeoquímico de fondo dos
solos de Galicia é 45 mg/kg (e maior de 60 mg/kg en xistos e lousas de áreas
mineralizadas), optouse por establecer un NXR(As)outros usos

 de 50 mg/kg, para todos os
materiais, solo superable en zonas de demostrada presenza de arsenopirita (que deberían
ser consideradas para estudos de risco natural). En calquera caso, a elevada perigosidade
do As debe terse en conta e a contaminación por este elemento fortemente controlada e,
no posible, minimizada.
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- Uso Urbano: Os cálculos realizados para o establecemento dos niveis de referencia dan
como resultado que a ruta limitante, neste escenario, é a inxestión de solo (24 mg/kg, se se
considera As-efectos sistémicos, 4 mg/kg se se considera As-cancro, a un nivel de risco
aceptable de 10-5). Facendo o mesmo razoamento que no escenario anterior, dado que o
valor calculado é considerablemente máis baixo que o existente no fondo edafoxeoquímico
dos solos de Galicia, o NXR(As)urbano proposto finalmente é 50 mg/kg (en lousas con
arsenopirita, 140 mg/kg).

- Uso Industrial: A inxestión de solo é a ruta dominante na definición do nivel de referencia
para este escenario, resultando un valor de 6 mg/kg (As-cancro), inferior ao fondo
edafoxeoquímico dos solos de Galicia. Por iso, proponse un NXR(As)industrial

 de 50 mg/kg
(140 mg/kg, en lousas con arsenopirita).

Táboa 17.- Cálculo dos niveis de referencia para arsénico en diferentes rutas e escenarios e proposta
de NXRAs para solos de Galicia (análise de solo: dixestión en microondas de mostra triturada, fracción
<2mm; determinación por espectrometría de AA). FEX: Fondo edafoxeoquímico; S:efectos sistémicos;
C:efectos canceríxenos (nra=10-5).

Arsénico     (mg/kg)
FEX (NXRL) 45* O.USOS URBANO INDUSTRIAL

S 49 24 613Inxestión de solo
C 4 4 6
S 6099 6099 8538Inhalación de partículas
C 7696 7696 12930
S 1830 279 -Contacto dérmico C 45 45 -
S 92 - -Inxestión de  cultivos C 1,4 - -

Protección
Saude Humana

Inxestión de augas d 26-5 (131-2,51)

    NXRS.Humana 50(A) 50(A) 50(A)

Protección de aguas d 26

Protección de organismos
(Disolución do solo 1:1) 1,3Protección

Ecosistemas
Fitotoxicidade 15-50a

10b

NXRecosistemas 50(A)

 *: é superado nalgúns tipos de xisto (60 mg/kg) e lousas (140 mg/kg), en áreas mineralizadas.
(A): 140 mg/kg en solos sobre lousas con arsenopirita.
a :Kabata Pendias e Pendias (1992).
b: LOAEL (US.EPA,1996) (Woolson et al., 1971).
d: calculado para concentracións obxectivo de 0,05 e 0,01 mg/L, disolucións de solo de pH 5,5 e

un factor de dilución 20; (1: factor de dilución 10).

2) Protección de ecosistemas

Para o establecemento dos niveis de referencia para a protección de ecosistemas
utilizáronse diferentes aproximacións, como a calidade de augas fluviais (protección de
peixes e vertebrados de vida libre), a calidade de disolucións do solo (protección de
organismos do solo) e o nivel de referencia obtido para a ruta inxesta de vexetais-saúde
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humana (protección de herbívoros), considerando unha exposición e sensibilidade
similares á de humanos. Así mesmo, tivéronse en conta datos existentes na bibliografía
sobre os niveis de fitotoxicidade máis frecuentemente detectados en distintos solos do
mundo.

Os niveis de referencia estimados resultan, de maior a menor, 26 mg/kg para a protección
de canles (aplicando un factor de dilución 20 e calculado para As-efectos sistémicos), 10
mg/kg, tendo en conta o nivel mínimo (observado) de fitotoxicidade, e, 1,4 mg/kg, para a
protección da disolución do solo e para a protección de herbívoros por inxesta de planta
(para As-cancro). Tendo en conta estas aproximacións proponse un NXR(Sb)eco de 50
mg/kg, que cobre o percentil 95 dos solos naturais en todas as rochas de Galicia, agás
algunhas lousas de áreas mineralizadas, para as que se podería chegar ao seu nivel
máximo de fondo (140 mg/kg).

Outras normativas

O SSL establecido por EPA para a protección da saúde humana, en áreas urbanas, é 0,4
mg/kg para a ruta inxestión de solo e calculado para As-cancro cun nivel de risco aceptable
de 10-6. O mesmo valor é obtido para inxestión de planta. A inhalación de partículas
representa un risco moito menor (SSL: 770 mg/kg) e para a migración a augas (consumo
de auga) oscila dende un valor de 29 mg/kg (para FD: 20 e pH da disolución 6,8) a 1 mg/kg
(dilución 1). Para solos industriais, os SSL propostos son 2-4 mg/kg, para inxestión
accidental de solo, 1400 mg/kg, para inhalación de partículas e 29-1 mg/kg para migración
a augas  (FD 20 ou 1, respectivamente) (US.EPA, 1996-2001).

En Alemaña, os niveis de posible risco (TV) establecidos para recreo infantil, áreas
residenciais, parques e zonas industriais son, respectivamente, 25, 50, 125 e 140 mg/kg
(Soil Protection Act, FSPA, 1998; CSO, 1999). No Reino Unido, establécese un valor SGV
(Soil Guideline Value) de 20 mg/kg, tanto para usos xenéricos, que inclúen o cultivo de
plantas, xardíns e bosques, coma para uso urbano, con e sen inxestión de plantas. O
modelo aplicado para estes cálculos (CLEA) considera o As exclusivamente en canto aos
seus efectos sistémicos, como ruta de exposición, unicamente a inxestión oral e, como
receptor, un receptor infantil (tanto para escenarios urbanos coma para outros usos). Para
zonas industriais, o SGV(As) é 500 mg/kg (DEFRA e Environmental Agency, 2006). A
proposta de Australia non é moi diferente. Para uso residencial, o HIL(As) é 100 mg/kg, e
para uso industrial, 500 mg/kg. O Nivel de Investigación para protección de ecosistemas é
20 mg/kg (DoE, 2003).

Os valores establecidos en Holanda son aínda máis elevados. A partir dun nivel de fondo
de 29 mg/kg, establécese un valor de intervención (IV) para a protección da saúde humana
de 678 mg/kg, para todos os usos de solo (considerando inxestión de solo + consumo de
plantas + inhalación de partículas). A proposta integrada inclúe consideracións
ecotoxicolóxicas, de maneira que o IV-integrado resulta, finalmente, de 55 mg/kg (VROM,
2000). En 2001 establecéronse os niveis SRC (concentración de serio risco de
contaminación) en solos. O SRChumanos é máis elevado que o IVhumanos, 576 mg /kg, aínda
que a proposta final que integra consideracións de ecotoxicidade, é de 85 mg/kg, para
todos os usos (RIVM, 2001).

En España, os NXR(As) propostos na Comunidade de Madrid, cun VR90 de 24 mg/kg, son
24, 24 e 40 mg/kg, para Outros Usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente. Na
Comunidade de Cataluña, o nivel de fondo de As en solos é 10 mg/kg; o NXR proposto
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para a protección da saúde humana, en todos os escenarios, é 30 mg/kg, e, para a
protección de ecosistemas, 10 mg/kg. No País Vasco, os valores indicativos de avaliación
para As son 30 mg/kg, para zonas de xogo infantil, solo urbano, parque público e outros
usos, e 200 mg/kg, para zonas industriais, pero recoñécese que os niveis de risco deste
elemento son moi elevados e que as concentracións existentes nos solos naturais (fondo
edafoxeoquímico) superan o desexable en moitas situacións.

7.2.3. BARIO

XENERALIDADES

O bario é un elemento de carácter metálico, litófilo, que aparece na codia en
concentracións relativamente altas como constituínte de distintos minerais (sempre cun
estado de valencia Ba2+), en combinacións carbonatadas, como witerita (BaCO3),
sulfatadas, como barita (BaSO4), ou silicatadas, como a berilita (Be2BaSi2O7), así como en
substitución isomórfica de elementos de radio atómico elevado, como Ca ou K, con índice
de coordinación 12. O contido medio é 425 mg/kg (Pais e Jones, 2000), cunha forte
oscilación, entre 0,5-1200 mg/kg, en rochas magmáticas, e entre 50-800 mg/kg, en rochas
sedimentarias.

A concentración en solos varía entre 20 e 3000 mg/kg, sinalándose un valor medio en
torno a 500 mg/kg (Kabata Pendias e Pendias, 1992). A fracción biodispoñible é
xeralmente baixa, sobre todo en medios de pH neutro a básico e con contidos altos de Ca
e Mg. Tamén en presenza de xofre e medio oxidado se favorece a formación de
precipitados (BaSO4) estables, practicamente inmóbiles nun amplo campo Eh-pH. A
biodispoñibilidade aumenta en medios ácidos, desaturados, con baixos niveis de sulfatos,
fosfatos e materia orgánica e textura areenta a franco areenta. A especie soluble é o Ba+2

e a súa concentración en auga doce adoita ser inferior a 3 µg/L, cun valor de referencia de
10 µg/L. En auga de mar é lixeiramente máis elevada con valores medios de 13 µg/L.

A concentración media en plantas é 15 mg/kg, nun intervalo que pode variar entre 1 e 198
mg/kg, cun índice de bioacumulación baixo a moderado; cítase como valor de referencia en
plantas unha concentración de 40 mg/kg (Pais e Jones, 2000). A fitotoxicidade é baixa,
considerándose un elemento fisiolóxicamente inactivo, en condicións normais. Sinálase
como referencia de toxicidade moderada un contido de 200 mg/kg e como referencia tóxica
absoluta, 500 mg/kg en planta.

Nos solos naturais de Galicia a súa concentración adoita ser inferior a 300 ppm, cos
valores máis baixos en solos derivados de rochas básicas, ultrabásicas e granitos e, os
máis elevados, en solos derivados de calcarias e lousas (en ocasións valores de ata 500
ppm), reflectindo a súa relación cos materiais calcáreos que se intercalan entre as lousas.
Isto leva a que as anomalías de maior concentración aparezan asociadas ao Paleozoico
oriental rico en formacións calcáreas de Lugo e Ourense, se ben tamén aparecen outras
dúas zonas anómalas de menor intensidade e extensión nos esquistos de Ordes e no
ámbito das Pontes podendo estar influídas polos procesos de combustión de carbón. A
concentración media no conxunto dos solos analizados é 124 mg/kg (64 mg/kg en solos
sobre rochas básicas e 207 mg/kg en solos sobre lousas); en calcarias preséntanse
concentracións significativamente máis elevadas (media de 345 mg/kg), probablemente por
efecto da forte perda relativa dos elementos dominantes, máis solubles, durante a
meteorización. Considerando o conxunto dos materiais, o percentil 90 é 217 mg/kg (108-



NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

64

363 mg/kg, en ultrabásicas e lousas respectivamente; e 521 mg/kg en calcarias). O
percentil 95 é 247 mg/kg (121-381 mg/kg, en ultrabásicas e lousas) e o parámetro
Media+2DT, 248 mg/kg (124 mg/kg en solos sobre rochas ultrabásicas a 417 mg/kg sobre
lousas) (e 561 mg/kg en calcarias).

A dose de referencia para inxesta oral indicada en distintos estudos oscila entre 0,02 e
0,07 mg/kg.día e en augas superficiais aptas para a vida piscícola adóitase considerar
como nivel guía unha concentración de 0,05 mg/L. As formas máis tóxicas son os sales
solubles, aínda que son especies moi pouco probables en medios naturais, sobre todo en
presenza de sulfatos, debido ao baixo produto de solubilidade do BaSO4, a forma máis
estable en todo tipo de condicións presentes nos solos (Fig.13).

Táboa 18.- Síntese dos principais parámetros estatísticos do contido de Ba en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Bario Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias Cuarcitas Total/ponderado

Media 71,5 207,0 157,2 63,9 148,5 71,9 345,2 163,6 124,2

Mediana 59,0 196,0 161,0 51,0 139,5 68,0 315,0 167,0 116,3

D.típica 40,5 104,9 69,1 33,8 80,0 26,2 108,0 88,0 61,8

M+2DT 152,6 416,8 295,4 131,5 308,5 124,3 561,2 339,6 247,80

Fig. 13. - Especies estables
nas condicións Eh-pH dos
solos de Galicia.
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NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA

NXR litolóxicos (1ª Aproximación)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada polos diferentes materiais xeolóxicos, o NXRL para Ba en solos de
Galicia fixouse en 220 mg/kg (260 mg/kg en solos sobre xistos e 365 mg/kg, sobre lousas),
xenérico para todos os usos e obxecto de protección (saúde humana e ecosistemas).

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXRL nos solos de Galicia e os cálculos e/ou
aproximacións realizadas para protección da saúde humana e os ecosistemas.

1) Protección da saúde humana

- Outros Usos: Todos os valores de referencia calculados para protección da saúde
humana resultan elevados. Para a ruta inxestión de solo, o valor de referencia é 11356
mg/kg e para a inxestión de planta, calculada para un IBA de 0,017 (RIVM, 2001) e unha
DRforal de 0,07 (US.EPA, 2001), resulta 45338 mg/kg. Se se considera a protección de
augas, o nivel de referencia, calculado para unha concentración obxectivo de 2 mg/L e un
pH da disolución do solo de 5,5, resulta de 840 mg/kg, se a captación de auga se realiza
nunha canle cun factor de dilución 20, e, 420 mg/kg, para unha factor de dilución 10.
Considerando o conxunto de valores e, dado que o nivel de fondo edafoxeoquímico (NXRL)
nos solos de Galicia é 220 mg/kg, optouse por establecer o NXR(Ba)outros usos en 400
mg/kg.

- Uso Urbano: O valor de referencia calculado para a ruta inxesta de solo, considerando a
exposición para un receptor infantil, é 5475 mg/kg. Neste escenario, a captación de auga
fluvial ou freática para bebida (directamente) considérase menos probable, polo que o nivel
resultante é considerado a modo indicativo. Para unha dilución 20 e un pH da disolución do
solo de 5,5, este nivel sería 840 mg/kg de solo e, para un factor de dilución 10, 420 mg/kg.
Tendo en conta estes resultados, así como o valor de fondo edafoxeoquímico,
maioritariamente residual, proponse un NXR(Ba)urbano de 600 mg/kg.

Uso Industrial: Os cálculos obtidos para as rutas inxestión accidental de solo e inhalación
de partículas, utilizando os parámetros de risco e dose de referencia para traballadores
(adultos), dan valores de referencia moi elevados, superiores a 140000 mg/kg. A posible
afección a humanos fóra da localización, a través da contaminación de acuíferos, foi tamén
suxeita a valoración neste uso, dada a calidade xeral das augas superficiais e
subsuperficiais de Galicia e o uso habitual que, directa ou indirectamente, se fai delas en
todo o territorio. Aínda que o nivel de esixencia para terreos industriais se considerou
menor que para os outros usos, os NXR establecéronse de acordo a un criterio
conservativo, tomando como prototipo emprazamentos industriais que non dispoñen de
sistemas axeitados de protección de acuíferos. Para aqueles outros casos nos que se
adoptaran medidas de prevención axeitadas e se demostre a súa eficacia, o
NXR(Ba)industrial podería ser superado ata un valor de 6000 mg/kg.
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2) Protección de ecosistemas

As diferentes aproximacións realizadas para a estimación dos niveis de referencia dan os
seguintes resultados: Para a protección de herbívoros, por inxesta de planta, resulta un
nivel >45000 mg/kg, calculado considerando unha exposición e sensibilidade do receptor
similares á de humanos. Para a protección da calidade de augas fluviais (protección de
peixes e de vertebrados de vida libre) resulta un nivel de referencia de 840 mg/kg. Por
último, para manter unha calidade da disolución (1:1) (protección de organismos do solo),
considerando solos ácidos e unha concentración obxectivo inferior a 2 mg/L de Ba soluble,
o nivel estimado resulta 45 mg/kg. Tendo en conta o nivel máis limitante dos obtidos e
considerando o fondo edafoxeoquímico dos solos de Galicia (residual), resultaría un nivel
xenérico de referencia en torno a 300 mg/kg, moi conservativo se se compara cos niveis de
fitotoxicidade máis amplamente observados en diferentes solos do mundo (500 mg/kg)
(Chaudry et al., 1977; EPA, 1999). Finalmente, proponse un NXR(Ba)eco de 400 mg/kg, que
supera suficientemente o fondo edafoxeoquímico (percentil 90) dos solos de Galicia (220
mg/kg ) e o parámetro Media+2DT (250 mg/kg). Como excepcións litolóxicas, o NXR(Ba)eco
sobre esquistos e lousas elévase a 475 e 665 mg/kg, respectivamente.

Táboa 19.- Cálculo dos niveis de referencia para bario en diferentes rutas e escenarios e proposta de
NXRBa para solos de Galicia (análise de solo: dixestión en microondas de mostra triturada, fracción
<2mm; determinación por espectrometría de AA). FEX: Fondo edafoxeoquímico.

Bario  (mg/kg)
FEX (NXRL) 220*

O.USOS URBANO INDUSTRIAL

Inxesta de solo 11356 5475 143080
Inhalación de Partículas 709145 709145 992800
Contacto Dérmico 426900 65179 -
Inxestión de Cultivos 45338 - -

Protección
Saude Humana

Inxesta de augas d 840-4201

 NXRS.Humana 400 600 1000 (6000D)

Protección de augas d 840

Protección de  organismos
(Disolución do Solo 1:1) 45Protección

Ecosistemas
Fitotoxicidade 500b

NXRecosistemas 400

* : 260 mg/kg en solos sobre xistos e 365 mg/kg, sobre lousas.
b :TRV (US.EPA ,1999) (Chaudry et al., 1977).
d: calculado para solos con disolucións de pH 5,5 e un factor de dilución 20; (1 : factor de
dilución 10).
( D): 6000 mg/kg para emprazamentos que dispoñan de sistemas de protección de acuíferos.

Outras normativas

Existen importantes diferenzas nos niveis de referencia para bario propostos en distintos
países. En Holanda, a partir dun fondo natural de 155 mg/kg, calcúlase un valor de
intervención para a protección da saúde humana de 4260 mg/kg, e, para a protección de
ecosistemas, de 625 mg/kg, propoñéndose finalmente un IV-integrado, para todos os usos,
de 625 mg/kg (VROM, 2000). Posteriormente establécense os niveis de concentración de
serio risco, SRCintegrado, de 890 mg/kg, para ecosistemas (9342 mg/kg se se considera
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exclusivamente a saúde humana) (RIVM, 2001). Na proposta australiana o HIL para uso
residencial é 5370 e para uso industrial, 100000 mg/kg; o Nivel de Investigación para
protección de ecosistemas é 400 mg/kg (DoE, 2003). O Reino Unido non presentou niveis
SGV para bario e tampouco se recollen niveis SSL para este elemento nos documentos
US.EPA.

En España, a Comunidade autónoma de Madrid, a partir dun fondo de 138 mg/kg,
establece NXRs para Ba de 4200, 15200 e 100000 mg/kg, para Outros Usos, Uso Urbano
e Industrial, respectivamente. En Cataluña, para os mesmos escenarios, os NXR propostos
son 500, 880 e 1000 mg/kg, respectivamente, e para protección de ecosistemas, 43 mg/kg
(fondo=43,5 mg/kg).

7.2.4.BERILIO

XENERALIDADES

O berilio é un elemento de carácter metálico amplamente distribuído en todos os materiais
da codia, aínda que con concentracións baixas, xeralmente como silicato, berilo
(Be3Al2Si6O18) ou bertrandita (Be4Si2O7.OH2), ou como substitución isomórfica de
elementos como Mg ou Li en coordinación octaédrica. Formas preciosas do berilo son a
augamariña e a esmeralda.

O contido medio na litosfera é 2,8 mg/kg (Kabata Pendias e Pendias, 1992),
concentrándose fundamentalmente en rochas ígneas ácidas, volcánicas (5-6,5 mg/kg) ou
plutónicas (2-5 mg/kg); en rochas ígneas básicas oscila entre 0,3 e 1 mg/kg, e, en
ultrabásicas, é normalmente menor de 0,3 mg/kg. En lousas tamén pode presentar
concentracións relativamente importantes (2-6 mg/kg), descendendo en calcarias e
dolomías (<2 mg/kg) e en areniscas (<1 mg/kg).

Durante a alteración das rochas o Be normalmente permanece como elemento residual,
aínda que o seu comportamento pode ser moi variable en función das condicións do
medio, dado o seu pequeno tamaño, relativamente alta ionización e electronegatividade. O
contido en solos varía entre 0,1 e 15 mg/kg, en xeral cun valor medio inferior a 1,6 mg/kg.
Preséntase sempre nun estado de valencia Be2+, cunha moderada mobilidade, que se
incrementa a valores de pH<6,0, que pode ser controlada en solos ricos en materia
orgánica (mediante a formación de complexos órgano- Be2+) e arxila, sobre todo de tipo
montmorillonita, por procesos de adsorción superficial, todos eles mecanismos pH-
dependentes, que se favorecen a valores de pH >6,0. A concentración media na disolución
do solo oscila entre 0,4-1 µg/L (Pais e Jones, 2000). O seu contido en auga doce é
desprezable, xeralmente inferior a 1ng/L, sendo o valor de referencia de 0,1 µg/L. En auga
de mar a concentración media é 5,6 ng/L.

A concentración en plantas é moi baixa, variando entre 0,001 e 0,4 mg/kg, aínda que
algunhas plantas, sobre todo algunhas especies de leguminosas e crucíferas, son
fortemente acumuladoras (ata 250 mg/kg) (Gribovskaya et al., 1968). Tamén foi recoñecida
á súa acumulación en follas e froitos dalgúns cultivos de horta (Krampitz, 1980; Bowen,
1979).

É moi tóxico para as plantas, sinalándose como concentración de toxicidade moderada a
alta 2 mg/L na disolución de solo. Crese que interfire na absorción de Ca, Mg e P polas
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raíces. Contidos en solo de 10 mg/kg producen fitotoxicidade na maioría dos medios
(Kabata Pendias e Pendias, 1992) e 200 mg/kg como sulfato de Be son letais (Pais e
Jones, 2000). Contidos en folla de 10 a 50 mg/kg considéranse tóxicos. Tamén é tóxico
para animais e humanos e algunhas formas considéranse canceríxenas.

Non hai evidencias de que os minerais naturais sexan especialmente tóxicos para
humanos, pero resulta particularmente nocivo en forma de sales de orixe industrial
utilizados en diferentes procesos, como a fabricación de tubos fluorescentes ata a década
de 1950, e en diferentes aliaxes, especialmente con cobre. Os lugares de risco están
sempre asociados a plantas de tratamento para a obtención dos seus sales, elaboración
de aliaxes, reactores nucleares, plantas de fabricación de material electrónico, etc. A
exposición prolongada pode producir cancro de pulmón. Os efectos dependen do nivel e
da duración da exposición a compostos de Be tóxicos. Por enriba de 100 µg/m3 en aire,
pode provocar unha inflamación grave dos pulmóns, coñecida como beriliose aguda que
pode volverse crónica mesmo aínda que cese a exposición. A concentración de referencia
do aire para inhalación fíxase en 0,02 µg/m3 (IRIS-USEPA, 2001-07). A inxesta parece que
causa menores problemas ás doses de exposición usuais, mesmo en áreas ricas en
compostos de Be de síntese. A dose de referencia oral estableceuse en torno a 0,002
mg/kg.día.

Nos solos naturais de Galicia a concentración media de berilio é 2,4 mg/kg (dende 1,0
mg/kg en solos sobre rochas básicas, ultrabásicas e areniscas a 2,9 mg/kg en lousas); en
calcarias preséntanse concentracións significativamente máis elevadas (4,9 mg/kg),
probablemente como consecuencia da elevada perda dos elementos maioritarios máis
solubles durante a meteorización. De forma puntual, en solos de granito e lousa aparecen
valores moi altos, de ata 10 mg/kg, que deben estar relacionados coa presenza de berilo
(silicato de berilio), doadamente identificable pola súa cristalización en prismas exagonais
de cor verde-amarelento en moitos granitos de Pontevedra e Ourense onde se atopan as
zonas de maior concentración deste elemento.

O percentil 90 para o conxunto, ponderado, dos solos analizados é 4,9 mg/kg e o percentil
95, 6,3 mg/kg; o parámetro Media+2DT é 5,9 mg/kg (1,5 mg/kg en solos sobre rochas
básicas a 7,4 mg/kg sobre lousas) (e 9,6 mg/kg en calcarias). Os valores máis baixos, da
orde da unidade, atópanse sobre rochas básicas e ultrabásicas, indicando que é un
elemento típico de codias continentais, estando o seu enriquecemento asociado
fundamentalmente con procesos hidrotermais con formación de pegmatitas en zonas
graníticas ou en zonas de contacto con materiais metasedimentarios.

Táboa 20.- Síntese dos principais parámetros estatísticos do contido de Be en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Berilio Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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.típica 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
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Fig. 14. - Especies estables
nas condicións Eh-pH dos
solos de Galicia.

As especies estables nas condicións Eh-pH dos solos de Galicia son a Be+2, en solos de
pH inferior a 5-6, e a forma oxidada (BeO), a partir destes valores.

NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA

NXR litolóxicos (1ª Aproximación)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada dos diferentes materiais xeolóxicos, o NXRL para Be en solos de Galicia
fixouse en 6 mg/kg, xenérico para todos os usos e obxecto de protección (saúde humana e
ecosistemas).

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXRL nos solos de Galicia e os cálculos e/ou
aproximacións realizadas para protección da saúde humana e os ecosistemas.

1) Protección da saúde humana

- Outros Usos: Os cálculos realizados para Be-sistémico, considerando exclusivamente as
rutas de entrada inxestión de solo, inhalación de partículas, contacto dérmico e inxestión
de planta, dan como resultado un nivel de referencia de 325 mg/kg (inxestión accidental de
solo). A inxestión de planta resulta menos limitante (1225 mg/kg) e son irrelevantes os
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riscos por contacto dérmico e inhalación de partículas (12200 e 28400 mg/kg,
respectivamente).

O Be ten efectos canceríxenos, polo que o establecemento dos NXR debe estar fortemente
influído, ou polo que mesmo definido, por esta circunstancia. Non obstante, non se dispón
dos parámetros para realizar o cálculo para todas as rutas de entrada para Be-cancro,
agás para a inhalación de partículas, para a que resulta un nivel de referencia de 13800
mg/kg. Dado que a relación obtida, nesta vía, entre os valores para efectos sistémicos e
canceríxenos (para un nra:10-5) non é moi diferente ao obtido para As, para a mesma ruta
e escenario, realizouse unha estimación dos NXR(Be)-cancro, para as rutas inxestión de
solo, contacto dérmico e consumo de alimento vexetal, a partir dos cálculos obtidos para
Be-sistémico e aplicando un factor de corrección obtido das relacións dos valores de
referencia As-cancro/As-non cancro, en cada vía e para cada medio. Os resultados desta
estimación, levarían a rebaixar considerablemente o nivel de referencia obtido
anteriormente, ata un valor en torno a 20 mg/kg (inxestión de planta). A estimación para a
inxestión de solo resulta 30 mg/kg e, para a ruta dérmica, 300 mg/kg.

Por outra banda, tal e como foi sinalado anteriormente, neste traballo tívose en conta a
captación de augas que habitualmente se realiza en todo o territorio de Galicia debido á
elevada calidade da maior parte dos acuíferos superficiais e subsuperficiais. Estableceuse
un nivel de referencia para a contaminación de solos baseada na posible afección a augas
que puidesen ser utilizadas, directa ou indirectamente, polo home utilizando o
procedemento proposto por US.EPA (2001), adaptado ás condicións xerais dos solos de
Galicia. De tódolos xeitos, debe sinalarse que os valores obtidos presentan importantes
incertezas, dado que o coeficiente de repartición sólido/soluble (Kp) para cada elemento é
fortemente dependente das propiedades físico-químicas de cada solo, así como doutros
aspectos propios da localización (climáticos, fisiográficos e hidrográficos). O valor estimado
para a protección de acuíferos serve como referencia útil que, en todo caso, poderá ser
mellor axustada a medida que se dispoña dunha base de datos máis ampla. Para o caso
do Be-sistémico, o cálculo realizado para solos de pH 5,5 e un factor de dilución 20, o nivel
de referencia resultante é 4 mg/kg (e probablemente menor de considerar o Be-
canceríxeno). Dado que este valor é inferior ao fondo edafoxeoquímico nos solos de
Galicia, elevouse ata este nivel a proposta de NXR(Be)outros usos (6 mg/kg de solo).

- Uso Urbano: Os niveis de referencia para Be-sistémico resultan, 28400 mg/kg, para
inhalación de partículas, 1865 mg/kg, para contacto dérmico e 160 mg/kg, para inxestión
de solo. Para Be-cancro, o cálculo realizado para a vía inhalación de partículas resulta de
13800 mg/kg, e, as estimacións para as outras rutas, de 300 e 29 mg/kg, para contacto
dérmico e inxestión de solo, respectivamente. Neste escenario, a captación de auga fluvial
ou freática para bebida (directamente) considérase menos probable, polo que o nivel
resultante é considerado a modo indicativo. Para unha dilución 20 e un pH da disolución do
solo de 5,5, este nivel sería 4 mg/kg de solo. Tendo en conta que o nivel de fondo
edafoxeoquímico é 6, maioritariamente non lábil, proponse finalmente un NXR(Be)urbano de
10 mg/kg.

- Uso Industrial: Os cálculos obtidos para as rutas inxestión accidental de solo e inhalación
de partículas, utilizando os parámetros de risco e dose de referencia para traballadores
(adultos), dan valores de referencia para Be-sistémico elevados, superiores a 4000 mg/kg,
por inxestión de solo, 40000 mg/kg, por inhalación de partículas. Este valor probablemente
se reduciría considerablemente se se calculasen os riscos para Be-canceríxeno. Solo se
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dispón dos parámetros necesarios para a ruta inhalación de partículas (o nivel de
referencia de Be-cancro resulta unhas dúas veces menor que o obtido para Be-sistémico).
Para a ruta máis limitante, inxestión de solo, non se dispón dos parámetros necesarios
para o cálculo. A estimación realizada dá un valor entorno a 40 mg/kg.

A posible afección a humanos fóra do emprazamento, a través da contaminación de
acuíferos, foi tamén suxeita a valoración en solos industriais, aínda que cun nivel de
esixencia menor que para os outros usos. En consecuencia, os NXR propostos seguen un
criterio conservativo, tomando como prototipo localizacións industriais que non dispoñen de
sistemas axeitados de protección de acuíferos: NXRindustrial= 25 mg/kg. Para aqueles outros
casos nos que se adoptaron medidas de prevención axeitadas, o NXR(Be)industrial podería
ser superado, ata un valor de 100 mg/kg.

Táboa 21.- Cálculo dos niveis de referencia para berilio en diferentes rutas e escenarios e proposta de
NXRBe para solos de Galicia (análise de solo: dixestión en microondas de mostra triturada, fracción
<2mm; determinación por espectrometría de AA). FEX: Fondo edafoxeoquímico; S:efectos sistémicos;
C:efectos canceríxenos, nra=10-5

Berilio (mg/kg)
FEX (NXRL) 6

O.USOS URBANO INDUSTRIAL

s 325 156 4088Inxestión de Solo
c 29 e 29 e 40 e

s 28366 28366 39712Inhalación de  Partículas c 13789 13789 23165
s 12197 1862 -Contacto Dérmico c 300 e 300 e -
s 1223 - -Inxestión de Cultivos c 19 e - -

Protección
Saude Humana

Inxestión de augas d 4-21 4-21 -

    NXRS.Humana 6 10 25 (100D)

Protección de augas d 4

Protección de  organismos
(Disolución do Solo 1:1) 0,2Protección

Ecosistemas
Fitotoxicidade 10a

NXRecosistemas 6

a :Kabata Pendias e Pendias (1992).
d: calculado para solos con disolucións de pH 5,5 e un factor de dilución 20; (1 : factor de
dilución 10).
e: estimado a partir do nivel de referencia para Be-sistémico, aplicando un factor obtido da
relación s/c para As, en cada ruta e escenario.
( D ): 100 mg/kg para localizacións que dispoñan de sistemas de protección de acuíferos.

2) Protección de ecosistemas

Para o establecemento dos niveis de referencia para a protección de ecosistemas
utilizáronse diferentes aproximacións. Por unha banda, a concentración fitotóxica máis
frecuentemente recollida na bibliografía é 10 mg/kg (Kabata Pendias e Pendias, 1992). Por
outra banda, os cálculos realizados para a protección indirecta de diferentes organismos
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resultan, de maior a menor, 19 mg/kg, se se considera a inxesta de planta (protección de
herbívoros) cunha exposición e sensibilidade do receptor similares á de humanos; 4 mg/kg,
se se considera a protección de augas fluviais (protección de peixes e vertebrados de vida
libre), para un factor de dilución 20 e solos ácidos a debilmente ácidos; e, 0,2 mg/kg, para
a protección da disolución do solo (protección de organismos do solo) a un nivel de
calidade similar á de protección de auga fluvial. A partir destes resultados, e tendo en
conta o valor do fondo edafoxeoquímico, proponse un NXR(Be)eco de 6 mg/kg.

Outras normativas

US.EPA establece, para protección da saúde humana a través da ruta inxestión de solo, en
solos urbanos, un valor de SSL(Be) de 160 mg/kg. Para inhalación de partículas, e mesmo
escenario, resulta 1400 mg/kg, e para migración a augas freáticas, oscila entre 63 e 3
mg/kg, Considerando un pH das disolucións de 6,8 e un factor de dilución 20 e 1,
respectivamente (US.EPA, 2001). Para solos industriais, os SSLs(Be) son 2300-4100
mg/kg, para inxestión de solo, 2600 mg/kg, por inhalación de partículas e 63-3 mg/kg para
protección de augas freáticas. A normativa holandesa establece para o Berilio un valor
target de 1,1 mg/kg e un valor indicativo de contaminación seria, para todos os usos, de 30
mg/kg (VROM, 2000). Non se define o valor de intervención (IV) e tampouco, no
documento posterior, defínese o nivel de concentración de serio risco (SRC) (RIVM, 2001).
Tampouco o Reino Unido establece o SGV para berilio no documento DEFRA, 2006. Na
normativa australiana o HIL (protección de saúde humana) para Be oscila entre 20 mg/kg
(urbano estándar) e 100 mg/kg (industrial) (DoE, 2003).

En España, na Comunidade de Madrid, a partir dun VR90 de 2,1 mg/kg, fíxanse NXRs
para Be de 2, 2 e 13 mg/kg, para Outros Usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente, e
na Comunidade de Cataluña, cun fondo xeoquímico de 1,3 mg/kg, establécense NXRs de
10, 40 e 85 mg/kg, para os mesmos usos, e un NXR para protección de ecosistemas de
1,3 mg/kg.

7.2.5. BISMUTO

XENERALIDADES

Elemento de carácter metálico escasamente tóxico que aparece fundamentalmente como
sulfuro en depósitos primarios e como óxido ou hidroxicarbonato en minerais secundarios
de alteración. Polo tanto, adoita atoparse en altas concentracións en depósitos volcánico-
sedimentarios como os da Faixa Pirítica Ibérica e, tamén, asociado a sedimentos de tipo
reduzato, tales como carbóns, lousas bituminosas e carbonosas, etc., nos que adoita ir
asociado ao Pb. O seu contido en solos adoita oscilar entre 0,13 e 0,42 mg/kg, se ben
poden aparecer valores superiores asociados aos materiais anteriormente indicados.

É pouco soluble e o valor de referencia para augas doces é de 0,05 µg/L sendo moito máis
baixo o seu contido en auga de mar 0,00005 µg/L. Por conseguinte ten unha mobilidade e
índice de bioacumulación baixa a moi baixa. Non se considera que sexa un elemento
esencial e resulta tóxico para as plantas a concentracións superiores a 27 mg/L.

Nos solos naturais de Galicia adoita presentarse en concentracións inferiores a 1 ppm con
valores máis altos pouco frecuentes en solos derivados de xistos e algúns granitos o que
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pode relacionarse pola súa relación co Pb. As principais anomalías relaciónanse coas
rochas graníticas de Pontevedra, Serra do Barbanza e Serra de Outes e, tamén, algunhas
zonas pizarreñas do Paleozoico oriental na provincia de Lugo, estando nas mesmas zonas
as anomalías con valores superiores ao límite de non efecto da lexislación holandesa (600
µg/kg).

As especies estables son iónicas (Bi6O5
6+) en solos con pH inferior a 5,0 e pasan a sólidas

(Bi2O3) a valores superiores. Non obstante, isto pode verse modificado polo alto contido de
materia orgánica dos solos de Galicia que, ao estar ben floculada en practicamente todos
os solos, produce unha maior inmobilización de todos os elementos que forman complexos
con ela ou son absorbidos. Por iso, en todos os solos naturais é necesario ter en conta a
distribución do contido de C cando se trata de considerar posibles efectos nocivos dos
metais pesados e elementos traza de carácter tóxico.

O percentil 90 para o conxunto dos solos analizados é 1,15 mg/kg e o percentil 95, 1,43
mg/kg; o parámetro Media+2DT é 1,37 mg/kg (0,4 mg/kg en solos sobre calcarias a 1,64
mg/kg sobre materiais graníticos).

NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA

NXR litolóxicos (1ª Aproximación)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada dos diferentes materiais xeolóxicos, o NXRL para Bi en solos de Galicia
fixouse en 1,5 mg/kg, xenérico para todos os usos e obxectos de protección (saúde
humana e ecosistemas).

Non se dispón de parámetros para o cálculo dos NXR baseados en riscos.

Táboa 22.- Síntese dos principais parámetros estatísticos do contido de Bi en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Bismuto Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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.típica 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
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Fig. 15.- Especies estables
nas condicións Eh-pH dos
solos de Galicia.

7.2.6. CADMIO

XENERALIDADES

É un elemento de carácter metálico, litófilo, que presenta un contido medio en litosfera
entre 0,1 e 0,2 mg/kg, moi frecuentemente asociado ao Zn en diferentes compostos como
fosfatos, carbonatos, sulfatos, etc., cunha proporción entre 0,2 e 0,4% de Cd, aínda que
nalgún caso pode alcanzar o 5% (Aylett, 1979). Tamén pode atoparse como calcófilo, en
depósitos de sulfuros metálicos, tanto só dado que a súa afinidade polo xofre é maior que
a do cinc (o produto de solubilidade do CdS é un dos máis baixos coñecidos entre os
compostos naturais), como substituíndo isomórficamente ao Zn. En rochas sedimentarias
preséntase un intervalo de variación moi amplo (entre 0,01 e 890 mg/kg de Cd), con
contidos máis elevados en lousas negras e, sobre todo, en fosforitas sedimentarias
(Alloway, 1990) sendo as ricas en fosfatos de Ca ou Al as que presentan contidos máis
altos de Cd, polo que os fosfatos de moitos destes depósitos foron prohibidos como
fertilizantes fosfatados en Europa. As principais anomalías asócianse a zonas volcánicas
con sulfuros (fosfatitas) e a sedimentos ricos en fosfatos de Ca e Al (fosforitas).

A concentración en solos oscila entre 0,01 e 3 mg/kg, menor en solos de áreas graníticas
(0,1-0,3 mg/kg) que sobre rochas metamórficas (0,1-1,0 mg/kg) e sedimentarias (0,3 e 11
mg/kg) (Page et al, 1981). É normalmente máis móbil que outros metais, sobre todo Ni, Cu,
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Zn e Pb. A concentración de referencia en augas doces é 0,2 µg/L. A súa solubilidade en
auga de mar é máis baixa, oscilando normalmente entre 0,001 e 0,038 µg/L.

A solubilidade en solos (e o seu efecto tóxico) están determinados máis pola especie que
pola concentración total, dándose as condicións de máxima solubilidade e toxicidade, en
xeral, en solos ácidos, pobres en anións de alta carga, areentos e con coloides de carga
variable. Nun amplo campo Eh-pH, a forma máis estable é a forma libre (Cd2+), soluble en
medios ácidos, sobre todo a valores de pH<6,0. A concentración en disolución pode
reducirse en presenza de materia orgánica (formación de complexos órgano-metal) e de
arxilas de alta carga (por procesos de adsorción superficial), sobre todo a pH básicos. En
solos calcáreos pode precipitar como CdCO3 e en medios fortemente redutores, e en
presenza de xofre, en forma de sulfuro sólido (CdS).

A concentración en plantas adoita variar entre 0,1 e 1 mg/kg (referencia en plantas: 0,05
mg/kg) (Pais e Jones, 2000). Considérase que 3 mg/kg reducen fortemente o
desenvolvemento vexetal aínda que plantas como o arroz e outros cereais poden absorber
e acumular importantes cantidades deste elemento se as condicións do solo son subóxicas
ou aerobias, o que causou graves problemas de envelenamento (itai-itai) en poboacións
cunha base alimentaria reducida.  Isto limitou a utilización en alimentación de plantas con
niveis de Cd superiores a 3 mg/kg.

A maior parte do Cd producido úsase en baterías, como as de níquel-cadmio. Tamén se
utiliza en galvanoplastia, aliaxes de baixo punto de fusión e resistencia á fatiga, así como
na industria nuclear e a fabricación de semicondutores e algúns tipos de plásticos. Debido
á súa doada volatilización son as áreas industrializadas, especialmente as que dispoñen
de áreas de incineración, os maiores emisores deste elemento que chega ao solo por esta
vía, pero tamén cos abonos e residuos de todo tipo polo que se considera que é un
elemento fortemente influenciado pola actividade humana dende a industrialización.

É un dos metais máis tóxicos que se coñecen o que se vai agravado pola súa presenza en
moitos procesos industriais e de incineración, produción de aliaxes, abonos e a súa
acumulación nos residuos. É moi volátil e pode chegar por vía aérea procedente das fontes
anteriores e doutras naturais como os volcáns. Pola súa elevada solubilidade e volatilidade
ten unha gran mobilidade e o seu índice de bioconcentración é moi elevado. Discútese se
pequenas cantidades de Cd son necesarias ou non, pero, en todo caso, concentracións
moi baixas poden causar serios problemas.

Táboa 23.- Síntese dos principais parámetros estatísticos do contido de Cd en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Cadmio Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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.típica 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
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Fig. 16.- Especies estables
nas condicións Eh-pH dos
solos de Galicia.

É un elemento canceríxeno, afecta ao sistema nervioso central, ao sistema inmune e
causa desarranxos estomacais e intestinais, non estando clara a súa posible afección ao
ADN. A vía de entrada no home é maioritariamente a través da inxesta de alimentos
cultivados en solos aireados ricos en Cd. A dose de referencia oral establecida en distintos
estudos oscila entre 0,0002 mg/kg.día (HCN, Holanda, 2004) a 0,001 mg/kg.día (IRIS-
USEPA, 2001-07). A concentración de referencia do aire, para inhalación, fixouse en 0,005
µg/m3 (OMS, 2000; DEFRA e EA, 2002-06). Unha exposición a niveis significativamente
altos acontecen ao fumar (a inxesta diaria por este concepto pode alcanzar ata 70 µg (Pais
e Jones, 2000), pois o fume do tabaco transporta o cadmio absorbido pola planta aos
pulmóns, que son seriamente danados.

Nos solos naturais de Galicia os valores máis frecuentes son inferiores a 0,2 mg/kg. A
concentración media é 0,1 mg/kg (dende 0,08 mg/kg, en solos sobre materiais graníticos, a
0,5 mg/kg sobre calcarias). En xeral, apenas hai anomalías agás as da zona calcárea e
pizarreña do sueste de Ourense no límite con León e enclaves no ámbito de Pedrafita na
provincia de Lugo, asociados a calcarias e/ou, probablemente, a zonas enriquecidas en Zn
(Anexo-Cd). O percentil 90, para o conxunto (ponderado) dos solos analizados, é 0,20
mg/kg; o percentil 95, 0,23 mg/kg, e o parámetro Media+2DT, 0,25 mg/kg (dende 0,17
mg/kg, en solos sobre granitos, a 1,28 mg/kg en lousas e rochas básicas). A especie
estable nos solos de Galicia é sempre a forma iónica, Cd+2 (Fig. 16), de aí o elevado risco
que supón que se alcancen concentracións elevadas deste elemento que só serían
mitigadas polos coloides orgánicos e inorgánicos cando se atopan en elevadas
concentracións.
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NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA

NXR litolóxicos (1ª Aproximación)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada dos diferentes materiais xeolóxicos, o NXRL para Cd en solos de
Galicia fixouse en 0,25 mg/kg, xenérico para todos os usos e obxectos de protección
(saúde humana e ecosistemas).

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXRL nos solos de Galicia e os cálculos e/ou
aproximacións realizadas para protección da saúde humana e os ecosistemas.

1) Protección da saúde humana

- Outros Usos: Os cálculos realizados para Cd-sistémico, considerando exclusivamente as
rutas de entrada inxestión de solo, inhalación de partículas, contacto dérmico e inxestión
de planta, dan como resultado un nivel de referencia de 15 mg/kg (inxestión de planta). Os
riscos por inxestión de solo resultan menores (85 mg/kg) e son irrelevantes as outras
rutas (2300 e 7100 mg/kg, para contacto dérmico e inhalación de partículas,
respectivamente).

Dada a elevada calidade que presentan as augas superficiais e freáticas de Galicia e
o uso habitual que se fai delas (captación para bebida, baño, inxesta de peixes,...)
en practicamente todo o territorio, esta ruta foi considerada neste estudo,
aplicándose un método de cálculo similar ao proposto por US.EPA (2001), adaptado
aos solos de Galicia. Para solos moderadamente ácidos e considerando un factor de
dilución 20 (disolución de solo/acuífero), o nivel de referencia para esta ruta (para
Cd-sistémico) é 3 mg/kg.

En canto ao Cd-cancro, o nivel de referencia calculado para a ruta inhalación de partículas
resulta moi elevado (18385 mg/kg, nra 10-5). Aínda que esta ruta non repercute no
resultado final, cabe sinalar certo paradoxo ao obter valores superiores aos
correspondentes para Cd-non cancro, o que non se produce cando se considera un risco
aceptable de 10-6.

Realizouse unha estimación dos NXR(Cd)-cancro, para as outras rutas a partir dos
cálculos obtidos para Cd-sistémico e aplicando un factor de corrección obtido das relacións
dos valores de referencia As-cancro/As-non cancro, en cada vía e para cada medio. Os
resultados desta estimación son: 56 mg/kg para contacto dérmico, 7 mg/kg para inxestión
de solo, e 0,25 mg/kg, para consumo de plantas. Tendo en conta todos os resultados
obtidos, o NXR para Cd neste escenario debería atopar no intervalo entre 3 mg/kg
(calculado, inxestión de auga) e 0,25 mg/kg (estimado, inxestión de plantas, Cd-cancro),
ademais de superar o fondo edafoxeoquímico dos solos de Galicia. Finalmente, proponse
un NXR(Cd)outros usos de 2 mg/kg de solo.
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- Uso Urbano: O nivel de referencia obtido para Cd-non cancro neste escenario é 40 mg/kg
(7091 mg/kg para inhalación de partículas, 350 mg/kg para contacto dérmico e 39 mg/kg
para inxesta de solo). Para Cd-cancro resulta 18385 mg/kg para inhalación de partículas (a
un nra de 10-5), e, para as outras rutas, a estimación realizada aplicando un factor de
corrección aos niveis obtidos para Cd-sistémico, son 56 mg/kg para contacto dérmico e 7
mg/kg, para inxestión de solo. Neste escenario, a captación de auga fluvial ou freática para
bebida (directamente) considérase menos probable, polo que o nivel resultante é
considerado só a modo indicativo. Para unha dilución 20 e un pH da disolución do solo de
5,5, este nivel sería 3 mg/kg de solo. Tendo en conta estes resultados, o NXR para este
escenario debería atopar no intervalo 3-7 mg/kg. Finalmente, proponse un NXR(Cd)urbano
de 4 mg/kg.

- Uso Industrial: Os cálculos obtidos para as rutas inxestión accidental de solo e inhalación
de partículas, utilizando os parámetros de risco e dose de referencia para traballadores
(adultos), dan valores de referencia para Cd-sistémico moi elevado, de 1022 mg/kg
(inxestión accidental de solo). A inhalación de partículas presenta un risco irrelevante
(9928 mg/kg).

Para Cd-cancro, só se dispón de datos para o cálculo por inhalación; para un nivel de risco
admitido (nra de 10-5 (RD 9/2005), o resultado obtido é máis permisivo que o
correspondente a Cd-sistémico (30887 mg/kg), o que non se produciría, obviamente, cun
nra máis esixente. Non se dispón de datos para o cálculo para Cd-cancro para a ruta máis
limitante neste escenario, a inxesta accidental de solo. Foi estimado un valor arredor de 10
mg/kg, aplicando ao dato para Cd-sistémico un factor de corrección (relación
sistémico/canceríxeno para As).

A posible afección a humanos fóra do emprazamento, a través da contaminación de
acuíferos, foi tamén suxeita a valoración en solos industriais, aínda que cun nivel de
esixencia menor que para os outros usos. En consecuencia, os NXR propostos seguen un
criterio conservativo, tomando como prototipo localizacións industriais que non dispoñen de
sistemas axeitados de protección de acuíferos. Tendo en conta todas estas
consideracións, proponse un NXR(Cd)industrial de 20 mg/kg. Para aqueles outros casos nos
que se adoptaron medidas de prevención axeitadas, o NXRindustrial poderá ser superado, ata
un valor de 25 mg/kg (<10 veces o NXRurbano e <100 veces o NXRL).

2) Protección de ecosistemas

O NXR para protección de ecosistemas foi establecido a partir de diferentes
aproximacións: Protección de augas fluviais (peixes e vertebrados de vida libre) que, para
solos ácidos a debilmente ácidos e un factor de dilución 20, dá como resultado un nivel de
referencia de 3 mg/kg de solo. Protección da disolución do solo (organismos do solo), para
a que resulta un nivel de referencia de 0,2 mg/kg. Inxesta de vexetais (protección de
herbívoros), que, considerando unha exposición e sensibilidade similar á do receptor
humano, resulta un nivel de 15 mg/kg, para Cd-sistémico, e 0,25 par a Cd-cancro
(estimado). Os datos recollidos na bibliografía para fitotoxicidade por Cd en diferentes
solos do mundo sinalan un nivel limitante de 3 mg/kg de solo. Finalmente, tendo en conta
estes resultados e considerando o fondo edafoxeoquímico dos solos de Galicia, proponse
un NXR(Cd) eco de 1 mg/kg.
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Táboa 24.- Cálculo dos niveis de referencia para cadmio en diferentes rutas e escenarios e proposta
de NXRCd para solos de Galicia (análise de solo: dixestión en microondas de mostra triturada, fracción
<2mm; determinación por espectrometría de AA con cámara de grafito). FEX: Fondo edafoxeoquímico;
s:efectos sistémicos; c:efectos canceríxenos ( nra=10-5)

Cadmio (mg/kg)
FEX (NXRL) 0,25

O.USOS URBANO INDUSTRIAL

s 81 39 1022Inxestión de Solo
c 7,2e 7,2e 10e

s 7091 7091 9928Inhalación de Partículas c 18385 18385 30887
s 2287 349 -Contacto Dérmico c 56 e 56 e -
s 15 - -Inxesta de  cultivos c 0,2 e - -

Protección
Saude Humana

Inxesta de augas d 3-1,51

    NXRS.Humana 2 4 20 (25D)

Protección de augas d 3

Protección de organismos
(Disolución do  Solo 1:1) 0,2Protección

Ecosistemas
Fitotoxicidade 3-8 a

3b

NXRecosistemas 1

a :Kabata Pendias e Pendias (1992).
b: LOAEL (US.EPA,1996).
d: calculado para solos con disolucións de pH 5,5 e un factor de dilución 20; (1 : factor de
dilución 10).
e: estimado a partir do nivel de referencia para Cd-sistémico, aplicando un factor obtido da

relación s/c para As, en cada ruta e escenario.
( D ): 25 mg/kg para emprazamentos que dispoñan de sistemas de protección de acuíferos.

Outras normativas

Existe unha ampla variabilidade para os niveis de referencia para cadmio establecidos en
diferentes países. Para áreas urbanas, o SSL (EPA, 2001) para protección da saúde
humana por inxesta de solo é 70 mg/kg (para Cd-non cancro); por inhalación de partículas,
1800 mg/kg; e por consumo de augas freáticas oscila entre 8 e 0,4, para disolucións de pH
6,8 e factor de dilución 20 e 1, respectivamente. Para zonas industriais, os SSL por inxesta
de solo oscilan entre 900 e 2000 mg/kg; por inhalación de partículas fíxanse en 3400
mg/kg; e, por migración a augas, entre 8 e 0,4 mg/kg. O SSL por consumo de vexetais
fíxase en 24 mg/kg (para Cd-non cancro) (EPA, 1996). O SGV(Cd) (Soil Guideline Value)
establecido no Reino Unido para campo aberto e parcelas de cultivo, en solos de pH 6, é 1
mg/kg. Para áreas residenciais, sen inxesta vexetal, o SGV fíxase en 30 mg/kg e, para
zonas industriais, en 1400 mg/kg (DEFRA e EA, 2006).

En Australia, o HIL para Cd nun escenario residencial sen consumo de auga é 20, e, para
zonas industriais, 100 mg/kg (DoE, 2003). En Holanda, a partir dun target de 0,8 mg/kg, o
valor de intervención (IV) establecido para protección da saúde humana, para todos os
escenarios, é 35 mg/kg, e, para protección de ecosistemas, 12 mg/kg (IV-integrado, saúde
humana + ecosistemas: 12 mg/kg) (VROM, 2000). Posteriormente establecéronse os niveis
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de serio risco de contaminación (SRC) que, para protección da saúde humana -todos os
usos- é 28 mg/kg, e, para protección de ecosistemas, 13 mg/kg (SRC-integrado: 13 mg/kg)
(RIVM, 2001). En Alemaña (1999) fíxase un nivel de precaución de 0,4 mg/kg, para solos
areentos, e de 1 mg/kg, para solos de textura franca. Os niveis de posible risco (TV)
establecidos para recreo infantil, áreas residenciais, parques e zonas industriais son,
respectivamente, 10, 20, 50 e 60 mg/kg (Soil Protection Act) (FSPA, 1998; CSO, 1999).

En España, na Comunidade de Madrid, cun fondo VR90 de 0,22 mg/kg, fíxanse NXRs para
Cd de 3, 30 e 300 mg/kg (para Outros Usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente). Na
Comunidade de Cataluña, a partir dun fondo de 0,3 mg/kg, os NXR fíxanse en 1, 5 e 55
mg/kg, respectivamente. Nesta comunidade considérase a protección de augas (27
mg/kg), pero non se vincula ao cálculo dos NXR para protección da saúde humana nos
distintos escenarios; o NXR proposto para protección de ecosistemas é 0,3 mg/kg. No País
Vasco, os valores indicativos de avaliación para saúde humana son 5 mg/kg, para zonas
de xogo infantil e outros usos, 8 mg/kg, para áreas residenciais, 25 mg/kg, para parques
públicos, e 50 mg/kg, para zonas industriais.

7.2.7. COBALTO

XENERALIDADES

É un elemento metálico de transición, relativamente abundante na litosfera, presentando
unha concentración media de 20 mg/kg. Aparece normalmente incorporado na estrutura de
minerais ferromagnesianos, como substitución isomórfica do Fe(II) ou do Mg, polo que é
menos frecuente en rochas ácidas (valor medio: 5-10 mg/kg), que en rochas básicas (30-
45 mg/kg) e ultrabásicas, como dunitas, peridotitas e serpentinitas (100-200 mg/kg) (Aubert
et al., 1977). En áreas mineralizadas o Co pode aparecer en forma de sulfuros (Co3S4),
sulfoarseniuros (CoAsS) ou arseniuros (CoAs2) e, moi frecuentemente, asociado ao Ni ao
que pode substituír isomórficamente e co que sole aparecer en combinacións como
sulfuro.

O contido en solos varía amplamente, entre 0,05 e 300 mg/kg, cun valor medio entre 10 e
15 mg/kg. Adoita aparecer en solos próximos a zonas enriquecidas en Ni, tales como as
áreas serpentinizadas ou as zonas mineralizadas con sulfuro de Ni e, como consecuencia,
nas áreas lindantes a explotacións destes materiais. En solos sobre granitos e outras
rochas ácidas o contido é baixo (<1-3 mg/kg), mentres que sobre rochas básicas poden
atoparse valores de 30-50 mg/kg e sobre rochas ultrabásicas, de 40-200 mg/kg (Aubert et
al., 1977). O Co ten un comportamento xeoquímico similar ao Fe e Mn. En medios ben
drenados e ácidos, a valores de pH<6,0, a forma máis estable é a libre Co2+. En medios
básicos, precipita como óxido (Co3O4 18 ) ou como carbonato (CoCO3) e en ambientes
redutores, e ricos en xofre, precipita como CoS. A biodispoñibilidade máxima prodúcese en
solos ácidos, pobres en materia orgánica e en oxihidróxidos de Fe e de textura grosa, é
dicir, en medios nos que non se favorecen os procesos de complexación, adsorción
superficial e/ou precipitación.

En augas doce a concentración adoita oscilar entre 0,01 e 0,18 mg/L, baixando
considerablemente a súa solubilidade na auga mariña (<10 ppb).
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A concentración en plantas varía entre 0,03 e 0,6 mg/kg (Pais e Jones, 2000). Elevados
contidos de Co en disolución de solo poden causar toxicidade, sinalándose concentracións
fitotóxicas nun amplo intervalo, dende 0,1 a 30 mg/L. A concentración tóxica en plantas
tamén é moi variable, entre 6 e 143 mg/kg, dependendo da especie vexetal (Pais e Jones,
2000). Ten un moderado a alto índice de bioacumulación e é moderadamente movilizable.

É un elemento esencial para os animais por formar parte da vitamina B12 e para as algas
verde-azuis e organismos fixadores de nitróxeno, pero non para as plantas. Para os
animais/humanos considéranse tóxicas inxestas de 500 mg. A dose diaria tolerable (TDI)
establecida en Holanda é 0,0014 mg/kg.día (RIVM, 2001) e a concentración tolerable en
aire, 0,0001 mg/m3 (RIVM, 2004).

Industrialmente utilízase na produción de aliaxes resistentes á corrosión e resistentes ao
corte, incluíndo as utilizadas en turbinas de reactores. Tamén se utiliza como recubrimento
metálico e na industria química e petrolífera como catalizador, así como na fabricación de
pigmentos, electrodos, recubrimentos de esmaltes, etc. Nos solos naturais de Galicia a súa
concentración é moi variable mesmo dentro do mesmo grupo litolóxico. Os valores máis
altos atopanse en solos derivados de rochas ultrabásicas e básicas (é dicir rochas típicas
de codia oceánica) nas que se poden alcanzar concentracións de ata 100 mg/kg, sendo
moito máis frecuentes os valores superiores a 60 mg/kg, nos solos derivados de rochas
ultrabásicas. Algúns solos formados a partir de xistos, lousas e calcitas poden presentar
moi ocasionalmente valores elevados, pero, en xeral, as concentracións son inferiores a 50
mg/kg. Os valores máis baixos asócianse cos solos derivados de cuarcitas, sedimentos e
granitos. Estas relacións obsérvanse claramente na distribución do Co obtida polo modelo
de regresión-kriging (Anexo-Co) que permite apreciar tres focos principais de anomalías de
Co asociadas claramente ao complexo de rochas ultrabásicas e básicas da Capelada e de
Santiago-Melide e ás rochas anfibolíticas da bisbarra de Bergantiños, atopandose os
valores máis altos nos dous primeiros (Anexo-Co).

A concentración media de Co no conxunto dos solos analizados é 24 mg/kg (dende 14
mg/kg en solos sobre cuarcitas e areniscas a 68 mg/kg en solos sobre rochas
ultrabásicas). O percentil 90 para o conxunto (ponderado) dos solos é 41,5 mg/kg (dende
30 mg/kg en cuarcitas a 99 mg/kg en rochas ultrabásicas). O percentil 95 é 46,6 mg/kg
(36,5-99 mg/kg) e o parámetro Media+2DT, 50 mg/kg (35-122 mg/kg). A especie estable en
practicamente todas as condicións existentes nos solos naturais de Galicia é a Co+2, o que
implica unha elevada mobilidade que está moi restrinxida ou impedida polos coloides
orgánicos e inorgánicos do solo. Solo en solos sobre calcarias podería ser estable o
CoCO3.

Táboa 25.- Síntese dos principais parámetros estatísticos do contido de Co en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Cobalto Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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.típica 11,2 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
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Fig. 17. - Especies estables
nas condicións Eh-pH dos
solos de Galicia.

NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA

NXR litolóxicos (1ª Aproximación)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada dos diferentes materiais xeolóxicos, o NXRL para Co en solos de
Galicia fixouse en 40 mg/kg (85 mg/kg en solos sobre rochas básicas e 100 mg/kg en
ultrabásicas), xenérico para todos os usos e obxecto de protección (saúde humana e
ecosistemas).

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXRL nos solos de Galicia e os cálculos e/ou
aproximacións realizadas para protección da saúde humana e os ecosistemas.

1) Protección da saúde humana

- Outros Usos: Os cálculos realizados considerando exclusivamente as rutas de entrada
inxestión de solo, inhalación de partículas, contacto dérmico e inxestión de planta, dan
como resultado un nivel de referencia de 27 mg/kg (inxestión de planta) (calculouse para
unha DRfo de 0,0014 mg/kg.d e un índice de bioacumulación de 0,58 (TDI e BCF de RIVM,
2001, respectivamente). A inxestión de solo ten menor risco (230 mg/kg) e son irrelevantes
as rutas por contacto dérmico e inhalación (8540 e 142000 mg/kg, respectivamente).
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Tendo en conta que a captación de augas fluviais ou freáticas para bebida (e outros) é moi
habitual en todo o territorio de Galicia, dada a calidade xeral que presentan estas augas,
tívose en conta, tamén a posible migración dende o solo contaminado, aplicando criterios
similares aos de US.EPA, aplicados a solos de Galicia. De tódolos xeitos, debe sinalarse
que os valores obtidos presentan incertezas, dado que o coeficiente de repartición
sólido/soluble (Kp) para cada elemento é fortemente dependente das propiedades físico-
químicas de cada solo, así como doutros aspectos propios da localización (climáticos,
fisiográficos e hidrolóxicos). O valor estimado para a protección de acuíferos serve como
referencia útil que, en todo caso, poderá ser mellor axustado a medida que se dispoña
dunha base de datos máis ampla.

Considerando o risco de migración a augas superficiais ou subsuperficiais (inxestión de
auga), para unha concentración obxectivo de 0,05 mg/L, un factor de dilución de 20 e
tomando un valor de pH de 5,5 para a disolución de solos de Galicia, o nivel de referencia
para Co resulta 36 mg/kg de solo (18 mg/kg para unha factor de dilución 10).

Finalmente, dado que os valores de referencia limitantes son inferiores ao fondo
edafoxeoquímico para solos de Galicia (NXRL), proponse un axuste do NXR ao fondo
natural: NXR(Co)outros usos =40 mg/kg (85 e 100 mg/kg, en rochas básicas e ultrabásicas
respectivamente).

- Uso Urbano: Neste ambiente, o nivel de referencia calculado para inhalación de
partículas resulta novamente moi pouco significativo (141830 mg/kg), seguido do contacto
dérmico (1300 mg/kg) e a inxestión de solo (110 mg/kg). Neste escenario, a captación de
auga fluvial ou freática para bebida (directamente) considérase menos probable, polo que
o nivel resultante é considerado só a modo indicativo. Para unha dilución 20 e un pH da
disolución do solo de 5,5, este valor resulta 36 mg/kg de solo. Finalmente, dentro do
intervalo 36-110 mg/kg e superando o fondo edafoxeoquímico para Co nos solos de
Galicia, proponse un NXR(Co)urbano de 50 mg/kg (85 e 100 mg/kg, en rochas básicas e
ultrabásicas respectivamente).

- Uso Industrial: Os cálculos obtidos para as rutas inxestión accidental de solo e inhalación
de partículas, utilizando os parámetros de risco e dose de referencia para traballadores
(adultos), dan valores de referencia moi elevados, de 2860 mg/kg (inxestión de solo). Os
riscos por inhalación son irrelevantes (198560 mg/kg).

Aínda que en áreas industriais non se considera a captación (directa) de augas fluviais ou
freáticas para bebida, a posible afección, por esta vía, a humanos fora da localización foi
tamén suxeita a valoración, dada a calidade xeral das augas superficiais e subsuperficiais
de Galicia e o uso habitual que, directa ou indirectamente, se fai delas en todo o territorio.
Aínda que o nivel de esixencia para terreos industriais se considerou menor que para os
outros escenarios, os NXR establecéronse de acordo a un criterio conservativo.
Finalmente, proponse un NXR(Co)industrial de 150 mg/kg.

2) Protección de ecosistemas

O nivel de referencia para a protección de augas fluviais (protección de peixes),
considerando solos debilmente ácidos e canles con un factor de dilución de 20, é 36
mg/kg. Para a vía inxesta de cultivos (protección de herbívoros), asumindo unha
exposición e sensibilidade do receptor similares á de humanos, o nivel de referencia
resulta 27 mg/kg, e para a protección da disolución do solo (organismos do solo), resulta
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un nivel de 2 mg/kg. O nivel mínimo de fitotoxicidade observado é 13 mg/kg (US.EPA,
2003). Todos estes niveis sitúanse por debaixo do fondo edafoxeoquímico dos solos de
Galicia, polo que se propón un axuste do NXR a este nivel: NXR(Co)eco= 40 mg/kg (85 e
100 mg/kg, en rochas básicas e ultrabásicas respectivamente).

Táboa 26.- Cálculo dos niveis de referencia para cobalto en diferentes rutas e escenarios e proposta
de NXRCo para solos de Galicia (análise de solo: dixestión en microondas de mostra triturada,  fracción
<2mm; determinación por espectrometría de AA). FEX: Fondo edafoxeoquímico.

Cobalto     (mg/kg)
FEX (NXRL) 40* O.USOS URBANO INDUSTRIAL

Inxestión de solo 227 110 2861
Inhalación de Partículas 141829 141828 198560
Contacto dérmico 8538 1304 -
Inxesta de cultivos 27 - -

Protección
Saude Humana

Inxesta de augas d 36-181

 NXRS.Humana 40(A) 50(B) 150

Protección de augas d 36

Protección de organismos
(Disolución do Solo 1:1) 2

Protección
Ecosistemas

Fitotoxicidade 25-50 a

13 b

NXRecosistemas 40(A)

* : 85 mg/kg en solos sobre rochas básicas e 100 mg/kg en ultrabásicas.
(A): 85  e  100 mg/kg para solos sobre rochas básicas e ultrabásicas, respectivamente.
(B): 85 e 100 mg/kg para solos sobre rochas básicas e ultrabásicas, respectivamente.
a : Kabata Pendias e Pendias (1992).
b : US.EPA (2003).
d: calculado para solos con disolucións de pH 5,5 e un factor de dilución 20; (1 : factor de
dilución 10).

Outras normativas

Ata o momento non se dispón de nivel SSL para cobalto nos documentos presentados por
US.EPA, nin tampouco hai propostas SGV no Reino Unido (DEFRA, 2006). En Holanda,
cun target para solos de 9 mg/kg, establécese un valor de intervención (IV) para protección
da saúde humana, para todos os usos do solo, de 452 mg/kg, e un IV ecotóxico (así como
IV-integrado) de 240 mg/kg (VROM, 2000); posteriormente, o cálculo realizado para o nivel
SRC (concentración de serio risco) deu un valor significativamente distinto, 43 mg/kg para
protección da saúde humana e 180 mg/kg para protección de ecosistemas (SRC-integrado,
43 mg/kg) (RIVM, 2001). En Australia, cun fondo xeoquímico moi variable, entre 2 e 170
mg/kg, o HIL para solos urbanos fixouse en 100 mg/kg e, para solos industriais, en 500
mg/kg; o Nivel de Investigación ecolóxica establécese en 50 mg/kg (DoE, 2003).

En España, os NXR establecidos na Comunidade de Madrid (VR90: 12 mg/kg) son 15, 150
e 1500 mg/kg, para Outros Usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente. Na
Comunidade de Cataluña, cun fondo en solos de 11,3 mg/kg, os NXR fixados para os
mesmos usos son 20, 45 e 90 mg/kg, respectivamente e, para protección de ecosistemas,
11 mg/kg.
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7.2.8. COBRE

XENERALIDADES

É un elemento metálico de transición relativamente abundante na litosfera. O contido
medio na codia varía entre 24-55 mg/kg, máis elevado en rochas básicas, como basalto ou
gabro (30-160 mg/kg), cun valor medio de 90 mg/kg. Xeralmente preséntase como
substitución isomórfica de Fe II en minerais ferromagnesianos, con valores baixos en
rochas ígneas ácidas (4-30 mg/kg) e media de 15 mg/kg (Alloway, 1990). En lousas negras
tamén é abundante (20-200 mg/kg, media de 70 mg/kg), sobre todo en áreas
mineralizadas, dado que é un elemento tipicamente calcófilo, con forte afinidade co S-
sulfuro, aparecendo, ben como sulfuro simple (Cu2S), en mestura co Fe, como a calcopirita
(CuFeS2) ou asociado a Pb, Zn, As en depósitos de sulfuros metálicos de orixe vulcano-
sedimentario. En materiais sedimentarios e nos produtos de alteración dos minerais
anteriores pode presentarse como carbonato, malaquita, Cu2(CO3)(OH)2 e/ou azurita
(2CO3Cu.Cu(OH)2).

O contido de Cu en solos varía entre 2 e 100 mg/kg, cun valor medio de 20-30 mg/kg. A
súa mobilidade é baixa, de maneira que a medida que progresa a alteración dos minerais
primarios, se o medio é ben drenado, básico ou calcáreo, o Cu liberado tende a precipitar
como hidróxido, óxido ou carbonato (Cu(OH)2, CuO ou Cu2(OH)2 C O3), e, se o medio é
redutor e rico en xofre, tende a formar sulfuros precipitados (CuS e Cu2S). En solos ben
drenados e ácidos, a valores de pH<6,0, a forma máis estable é a especie libre (Cu2+),
soluble. En todo caso, a solubilidade nestes medios está fortemente controlada por
procesos de fixación sobre os coloides do solo, sobre todo sobre os coloides orgánicos cos
que presenta unha grande afinidade (complexos Cu2+-humus); tamén se absorbe,
formando especies estables, sobre oxihidróxidos de Mn, Fe e Al e sobre a superficie das
arxilas. Os mecanismos de adsorción son pH-dependentes, sempre máis elevados a
medida que o pH aumenta.

A concentración habitual en disolución de solo oscila entre 0,01 e 0,6 µM, sendo maior en
medios con pH inferior a 5, pobres en materia orgánica, oxihidróxidos de Fe e Ao e arxila.
A especie biodispoñible en medios ácidos é a forma catiónica hidroxilada Cu(H2O)6)2+,
mentres que en medios neutros e básicos é a forma Cu(OH)2

0.

En augas doces a concentración oscila normalmente entre 0,01 e 2,8 mg/L. En auga de
mar é usualmente menor de 0,1 µg/L.

É un elemento esencial para os seres vivos, tanto para as plantas como os animais. Así,
ten un importante papel no proceso de fotosíntese e contribúe á formación dos glóbulos
vermellos e o sistema inmunolóxico dos vertebrados. Para as plantas hai un rango en que
a súa presenza é positiva, que oscila, segundo as especies, entre 5 e 30 mg/kg e, para o
home, a dose normal que cobre as demandas é de 2 a 5 mg/kg.

En cambio, doses excesivas poden causar importantes problemas de toxicidade. Así, en
animais e o home unha dose superior a 250 mg/kg é tóxica en adultos, e inxerir por vía oral
unha cantidade de 30 g de sulfato de cobre é potencialmente letal nos humanos. A dose de
referencia para inxesta oral (TDI) que se establece en Holanda, para humanos, é 0,14
mg/kg.día e a concentración de referencia do aire, para inhalación (TCA) é 0,001 mg/m3

(RIVM, 2001). Nas ovellas, que son particularmente sensibles, son letais doses de 1,5
g/ovella/día durante 30 días.
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En xeral admítese que concentracións en disolución de solo superiores a 1,5-4,5 µM son
tóxicas para as plantas (Baker, D.E.1974), afectando principalmente á raíz. Esta
circunstancia dificulta a predición de efectos tóxicos a partir dos contidos nos tecidos da
parte aérea da planta. O contido medio en plantas, en áreas non contaminadas, varía entre
1 e 10 mg/kg, tomándose como valor de referencia 10 mg/kg. Admítese que a toxicidade
producese cando a concentración nos tecidos excede de 20 a 30 mg/kg (Pais e Jones,
2000).

É un elemento cun longo período de uso polo home que o coñece e manexa dende hai
miles de anos (polo menos 5000) para a fabricación de bronces, moedas e máis tarde
latóns e condutores eléctricos así como en pesticidas e outras aplicacións que requiren
grandes cantidades deste elemento.

Nos solos de Galicia o Cu aparece fundamentalmente asociado aos desenvolvidos sobre
rochas ultrabásicas, nos que os valores poden alcanzar ata 800 mg/kg con valores máis
frecuentes de 40 a 400. Séguenlle os solos formados a partir de rochas básicas, con
concentracións entre 10 e 100 pero nos que poden atoparse tamén algunhas mostras con
valores próximos a 200 mg/kg, probablemente asociadas a zonas parcialmente
serpentinizadas nas que á alta concentración do materia do partida únese o carácter de
sumidoiro do solo que o inmobiliza de xeito practicamente total. Os valores máis baixos,
practicamente sempre por debaixo de 50 ppm, atópanse en todas as outras rochas,
especialmente cando non presentan ningún tipo de influencia oceánica como é o caso das
rochas graníticas. Esta asociación coas rochas de codia oceánica apréciase claramente na
distribución establecida polo modelo de regresión-kriging (Anexo-Cu) que presenta
anomalías de concentración máximas no ámbito do complexo de Melide-Sobrado,
seguidas de outras no complexo de Santiago e todo o conxunto de rochas básicas dos
gabros de Monte Castelo, as anfibolitas de Bergantiños e o complexo básico de Ortegal.
Algunhas zonas de lousas orientais tamén presentan niveis algo máis elevados,
probablemente pola presenza de reduzatos no seu material sedimentario orixinal nos que
se concentrou algo de Cu. É notable non obstante que os solos da Serra da Capelada,
formados sobre serpentinitas, non presentan niveis tan altos como os de Melide.
Obviamente, os valores máis baixos asócianse aos solos derivados dos granitos de
Pontevedra e Ourense e ás cuarcitas e lousas cuarzosas de Lugo.

Táboa 27.- Síntese dos principais parámetros estatísticos do contido de Cu en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Cobre Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias Cuarcitas Total/ponderado

Media 9,8 24,9 23,9 49,9 14,7 205,1 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.típica 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

A concentración media no conxunto dos solos analizados en Galicia é 20,6 mg/kg (dende
9,8 mg/kg en solos sobre materiais graníticos a 205 mg/kg en solos sobre rochas
ultrabásicas). O percentil 90 para o conxunto dos materiais é 40 mg/kg (de 22 a 543 mg/kg,
en granitos e ultrabásicas respectivamente) e o percentil 95, 47 mg/kg (26-599 mg/kg, en
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granitos e ultrabásicas respectivamente). O parámetro Media+2DT é 48 mg/kg (25-659
mg/kg).

En canto ás especies estables nos solos hai importantes diferenzas entre o campo de
acidez superior a 5,5 onde as formas estables son a iónica Cu+2 en condicións aeróbicas e
as de CuS e CuS2 en ambientes subóxicos e anóxicos, e o campo de pH maior de 5,5 no
que poden formarse óxidos ou hidroxicarbonatos nos medios ben aireados (Fig.18).

Fig. 18.- Especies estables
nas condicións Eh-pH dos
solos de Galicia.

NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA

NXR litolóxicos (1ª Aproximación)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada dos diferentes materiais xeolóxicos, o NXRL para Cu en solos de
Galicia fixouse en 45 mg/kg (90, 550 e 65 mg/kg para solos sobre rochas básicas,
ultrabásicas e calcarias, respectivamente), xenérico para todos os usos e obxectos de
protección (saúde humana e ecosistemas).

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXRL nos solos de Galicia e os cálculos e/ou
aproximacións realizadas para protección da saúde humana e os ecosistemas.
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1) Protección da saúde humana

- Outros Usos: Os cálculos realizados considerando exclusivamente as rutas de entrada
inxestión de solo, inhalación de partículas, contacto dérmico e inxestión de planta, dan
como resultado un nivel de referencia elevado, superior a 2000 mg/kg (inxestión de planta).
As outras rutas presentan un risco mínimo (os niveis de referencia oscilan entre 22700
mg/kg, para inxestión de solo, a 1418000 mg/kg, para inhalación).

Neste traballo, considérase como posible ruta de acceso para a afección a humanos a
captación de augas superficiais ou freáticas, práctica habitual en todo o territorio de
Galicia, debido á elevada calidade (xeral) que presentan. O procedemento de cálculo
utilizado segue, en liñas xerais, o modelo proposto por US.EPA (2001) adaptado ás
condicións xerais dos solos de Galicia. De tódolos xeitos, debe sinalarse que os valores
obtidos presentan incertezas, dado que o coeficiente de repartición sólido/soluble (Kp) para
cada elemento é fortemente dependente das propiedades físico-químicas de cada solo, así
como doutros aspectos propios da localización (climáticos, fisiográficos e hidrolóxicos). O
valor estimado para a protección de acuíferos serve como referencia útil que, en todo caso,
poderá ser mellor axustada a medida que se dispoña dunha base de datos máis ampla.

No caso do Cu non é posible realizar un cálculo axustado para protección de acuíferos,
dado que non se dispón de abondos datos para establecer o coeficiente de partición
sólido/soluble para Cu. Realizouse unha estimación utilizando datos illados recollidos da
bibliografía para lixiviar (Kp: 98 L/kg) (EPA, 1996) e aplicando un factor de corrección
(Kpx2).  Para unha concentración obxectivo de 0,02 mg/L e un factor de dilución 20, o nivel
de referencia resultante estaría entre 40 e 80 mg/kg.

Finalmente, tendo en conta todos os resultados e considerando o valor de fondo
edafoxeoquímico de Cu en solos de Galicia, proponse un NXR(Cu)outros usos de 50 mg/kg
(65, 90 e 550 mg/kg, en calcarias, rochas básicas e ultrabásicas, respectivamente).

- Uso Urbano: Os cálculos para protección da saúde humana por inxestión de solo +
inhalación de partículas + contacto dérmico dan como resultado un valor de referencia moi
elevado, de 10950 mg/kg (inxestión de solo). Neste escenario, a captación de auga fluvial
ou freática para bebida (directamente) considérase menos probable, polo que o nivel
resultante é considerado só a modo indicativo. Para unha dilución 20 e un Kp (provisional)
de 75 L/kg, este nivel sería 30 mg/kg de solo. Finalmente, tendo en conta estes resultados
así como o valor de fondo edafoxeoquímico, proponse un NXR(Cu)urbano de 100 mg/kg (550
mg/kg, para solos sobre rochas ultrabásicas).

- Uso Industrial: Os cálculos obtidos para as rutas inxestión accidental de solo e inhalación
de partículas, utilizando os parámetros de risco e dose de referencia para traballadores
(adultos), dan valores de risco irrelevantes (niveis de referencia superiores a 286000
mg/kg).

Aínda que en áreas industriais non se considera a captación (directa) de augas fluviais ou
freáticas para bebida, a posible afección, por esta vía, a humanos fora da localización foi
tamén suxeita a valoración, dada a calidade xeral das augas superficiais e subsuperficiais
de Galicia e o uso habitual que, directa ou indirectamente, se fai delas en todo o territorio.
Aínda que o nivel de esixencia para terreos industriais se considerou menor que para os
outros escenarios, os NXR establecéronse de acordo a un criterio conservativo, tomando
como prototipo localizacións industriais que non dispoñen de sistemas axeitados de
protección de acuíferos. Proponse un NXR(Cu)industrial=200 mg/kg (550 mg/kg, en solos
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sobre rochas ultrabásicas). Para aqueles outros casos nos que se adoptaron medidas de
prevención axeitadas, o NXRindustrial poderá ser superado, ata un valor de 1000 mg/kg.

Táboa 28.- Cálculo dos niveis de referencia para cobre en diferentes rutas e escenarios e proposta de
NXRCu para solos de Galicia (análise de solo: dixestión en microondas de mostra triturada, fracción
<2mm; determinación por espectrometría de AA). FEX: Fondo edafoxeoquímico.

Cobre  (mg/kg)
FEX (NXRL) 45* O.USOS URBANO INDUSTRIAL

Inxesta de solo 22711 10950 286160
Inhalación de Partículas 1418286 1418286 1985600
Contacto Dérmico 853801 130357 -
Inxesta de cultivos 2200 - -

Protección
Saude Humana

Inxesta de augas d 80-401

 NXRS.Humana 50(A) 100(B) 200 (C) (1000 D)

Protección de augas d 30

Protección de organismos
(Disolución do Solo 1:1) 2Protección

Ecosistemas
Fitotoxicidade 60-100 a

100 b

NXRecosistemas 50(A)

 * : 90, 550 e 65 mg/kg para solos sobre rochas básicas, ultrabásicas e calcarias, respectivamente.
(A): 90, 550 e 65 mg/kg para solos sobre rochas básicas, ultrabásicas e calcarias, respectivamente.
(B): 550 mg/kg, para solos sobre rochas ultrabásicas.
(C): 550 mg/kg, para solos sobre rochas ultrabásicas.
(D): 1000 mg/kg, para localizacións que dispoñan de sistemas de protección de acuíferos.
a : Kabata Pendias e Pendias (1992).
b : US.EPA (2003).
d: estimado, para valores de Kp de 98 e 196 L/kg e un factor de dilución 20; (1 : factor de

dilución 10).

2) Protección de ecosistemas

Para o establecemento dos niveis de referencia para a protección de ecosistemas
utilizáronse diferentes aproximacións. Se se considera a protección de herbívoros e a
inxesta vexetal como ruta principal de exposición, e supoñendo uns parámetros de
exposición e sensibilidade do receptor similares aos establecidos para protección da saúde
humana, o nivel de referencia sería superior a 2000 mg/kg. Se se considera a calidade de
augas fluviais (protección de vertebrados terrestres e peixes), o nivel de referencia,
estimado para un Kp de 75 L/kg, sería 30 mg/kg. Para protección da calidade da disolución
do solo (protección de organismos do solo), estimado para o mesmo valor de Kp e
concentración obxectivo que para augas fluviais, a referencia se reduce
considerablemente, ata 2 mg/kg. Utilizando o parámetro máis conservativo e tendo en
conta o fondo edafoxeoquímico dos solos de Galicia, proponse un NXR(Cu)eco= 50 mg/kg
(70, 100 e 600 mg/kg para solos sobre calcarias, rochas básicas e ultrabásicas,
respectivamente).
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Outras normativas

O cobre non foi considerado, de momento, no establecemento dos niveis SSL (US.EPA),
nin nos SGV (UK-EA/DEFRA). En Holanda (fondo: 36 mg/kg) calculouse un valor de
intervención (IV) para protección da saúde humana de 15700 mg/kg aínda que o IV-
integrado, para todos os tipos de uso do solo, está definido polo valor de intervención
ecotóxico, en 190 mg/kg (VROM, 2000). Posteriormente, o SRC (Concentración de Serio
Risco) calculado para protección da saúde humana fixouse en 8600 mg/kg, e, para
protección de ecosistemas, en 96 mg/kg (SRC-integrado) (RIVM, 2001). En Australia, o HIL
(Cu) para áreas residenciais establécese en 1000 mg/kg e, para zonas industriais, en 5000
mg/kg; o Nivel de Investigación para ecosistemas fíxase en 60 mg/kg (DoE, 2003). En
Alemaña (1999) defínese un nivel de precaución en 20 mg/kg, para solos areentos, e en 40
mg/kg, para solos de textura franca.

En España, os NXR propostos na Comunidade de Madrid son 80, 800 e 8000 mg/kg, para
Outros Usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente. Na Comunidad de Cataluña, para
os mesmos usos do solo, os NXR establecidos son 50, 310 e 1000 mg/kg,
respectivamente, e, para protección de ecosistemas, 11 mg/kg.

7.2.9. CROMO

XENERALIDADES

O cromo é un elemento metálico de transición relativamente abundante na codia,
presentando un contido medio de 100 mg/kg. Ten carácter litófilo, aparecendo
normalmente como substitución do Fe, en minerais ferromagnesianos, ou formando
cromita, unha espinela que pode ser abundante en rochas básicas e ultrabásicas. O
contido medio en rochas básicas é 220 mg/kg (oscilando entre 40-600 mg/kg) e en rochas
ultrabásicas, 1800 mg/kg (1000-3400 mg/kg) (Cannon et al., 1978).

En solos, os valores máis frecuentes atopanse no intervalo 40-200 mg/kg, cunha oscilación
global entre 0,5 e 10000 mg/kg, sempre maior sobre rochas básicas e ultrabásicas. En
auga doce é moi pouco soluble, aínda que a súa solubilidade varía moito co pH, sendo
mínima entre pH 5,5 e 8,0.

É un elemento que pode aparecer en varios estados de oxidación, pero en medios naturais
as formas máis comúns son Cr(III) e Cr(VI). En xeral, en solos non contaminados, con pH
ácido a neutro e un potencial redox inferior a 600 mV, a forma reducida Cr(III) é a
predominante. A solubilidade desta especie é moi baixa, presentándose habitualmente
precipitada como óxido ou hidróxido ou, en menor proporción, absorbida sobre arxilas,
oxihidróxidos de Fe, Mn e Al, ou formando complexos coa materia orgánica. A adsorción
de CrIII increméntase a medida que o pH ascende.

En medios fortemente oxidados, sobre todo a pH neutro a básico, a forma máis estable é a
Cr(VI), máis soluble e tóxica que o Cr(III) e cunha solubilidade crecente a medida que
aumenta o pH. As especies máis frecuentes de Cr(VI) son cromatos (CrO4

2-), aínda que en
equilibrio pH dependente con outras formas, como dicromatos (Cr2O7

2-). A adsorción
destas especies prodúcese sobre compostos inorgánicos nos que predomina a carga
variable, sobre todo con abundancia de radicais hidroxilo, como os oxihidróxidos de Fe e
Mn, ou sobre os bordos rotos da capa octaédrica de arxilas 1:1 e gibbsita. A adsorción
tende a aumentar a medida que o pH descende.
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A presenza de oxidantes, como MnO2, pode favorecer a oxidación de Cr(III) a Cr(VI),
mesmo en ambientes cun potencial redox inferior a 600 mV. A taxa de oxidación
incrementa a medida que o pH descende, probablemente por aumentar a solubilidade de
Cr(III) e a concentración de especies máis reactivas (Puls et al, 1994). En presenza de
materia orgánica ou outros compostos redutores sempre predomina a forma Cr(III).

Na maioría dos solos naturais, con Cr(III), as concentracións de Cr biodispoñible son moi baixas
e, polo tanto, tamén é baixo o contido en plantas, en xeral inferior a 1 mg/kg (en áreas non
básicas nin ultrabásicas), cun valor medio de 0,23 mg/kg, que toma como concentración de
referencia. En medios enriquecidos, sobre todo en ambientes básicos e oxidantes, con
predominio de Cr(VI), aumenta a biodispoñibilidade e toxicidade do cromo.

Considérase que o Cr é un elemento esencial para os animais pero non para as plantas. A
súa forma natural é a CrIII, considerándose que a dose a inxerir por un adulto se
corresponde cuns 50 a 200 µg. Esta especie presenta moi baixa toxicidade a doses
maiores, pero diferentes procesos industriais poden producir ou utilizar as formas máis
oxidadas (CrVI) que son moi oxidantes e tóxicas e de carácter carcinoxénico. Para os
animais e o home a dose letal é da orde duns 3 g de inxesta de CrVI. A dose de referencia
para humanos, por inxesta oral, é da orde de 0,003 mg/kg.día, para CrVI (IRIS, USEPA,
2001-07; HCN-Holanda, 2004; DEFRA e EA, 2002-06). Para CrIII a dose de referencia oral
(DRfo) fíxase en 1,5 mg/kg.día (IRIS-USEPA, 2001-07). A concentración de referencia do
aire, para inhalación, estableceuse 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) ou mesmo 0,0025
µg/m3 18 (DEFRA e EA, 2002-06).

Algunhas plantas son sensibles en solucións nutritivas a concentracións de 5 a 15 mg/kg
mentres que outras só presentan toxicidade a valores superiores a 150 mg/kg o que pon
de manifesto as importantes diferenzas de sensibilidade e adaptación das especies.

As áreas de maior risco atópanse asociadas ás zonas mineiras (canteiras, áridos, etc.) de
rochas ultrabásicas e básicas e áreas de utilización industrial do Cr entre as que destacan
as actividades relacionadas coa metalurxia nas que o Cr se engade para incrementar a
resistencia á corrosión en aceiros (considéranse aceiros inoxidables os que conteñen máis
dun 12% de Cr) e aliaxes especiais; en cromados, colorantes e pinturas cromadas como
antioxidante. Tamén se atopan aplicacións na industria do coiro, na que se emprega o
hidroxisulfato de Cr III para o curtido ao Cr e para preservar a madeira. As formas de CrVI
utilízanse sempre como poderosos axentes oxidantes en actividades industriais ou de
laboratorio.

En solos naturais de Galicia a maior parte dos datos de concentración son inferiores a 50
mg/kg cando o material de partida é de codia continental. Non obstante, cando a codia é
de tipo oceánica poden aparecer importantes anomalías de concentración chegando sobre
rochas ultrabásicas e básicas a valores superiores a 10000 e 200 mg/kg. Mesmo en solos
derivados de rochas esquistosas e pizarreñas poden atoparse valores de ata 100 mg/kg
que poñen de manifesto a influencia da codia oceánica na súa constitución. A distribución
segundo o modelo de regresión-kriging confirma este dato ao sinalar unha importante zona
de concentración no complexo ultrabásico e básico de Melide e a súa área de influencia e,
en menor medida no da Capelada e no complexo gabroico de Monte Castelo sendo a zona
de codia continental dos granitos de Pontevedra e Ourense a que presenta os valores máis
baixos.
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Táboa 29.- Síntese dos principais parámetros estatísticos do contido de Cr en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Cromo Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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.típica 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
nas condicións Eh-pH dos
solos de Galicia.

A concentración media no conxunto dos solos analizados é 80 mg/kg (dende 20 mg/kg, en
solos sobre materiais graníticos, a 4270 mg/kg, sobre rochas ultrabásicas). O percentil 90
para o conxunto dos materiais é 183 mg/kg (dende 40 a 11270 mg/kg, en granitos e
ultrabásicas respectivamente) e o percentil 95, 244 mg/kg (de 47 a 16100 mg/kg, en
granitos e ultrabásicas respectivamente). O parámetro Media+2DT é 225 mg/kg (48 -13970
mg/kg). En canto ás formas estables hai unha importante diferenza entre os solos de pH
inferior a 4,5 nos que é estable a forma CrOH+2 e os valores de pH superiores nos que a
forma de maior estabilidade é a menos móbil e menos biodispoñible Cr2O3.

NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA

NXR litolóxicos (1ª Aproximación)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada dos diferentes materiais xeolóxicos, o NXRL para Cr en solos de Galicia
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fixouse en 80 mg/kg, xenérico para todos os usos e obxecto de protección (saúde humana
e ecosistemas), con importantes excepcións litolóxicas (85, 90, 240 e 11000 mg/kg para
solos sobre lousas, calcarias, rochas básicas e ultrabásicas, respectivamente).

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXRL nos solos de Galicia e os cálculos e/ou
aproximacións realizadas para protección da saúde humana e os ecosistemas.

1) Protección da saúde humana

- Outros Usos: Na maior parte dos sistemas Eh-pH de solos naturais a especie
termodinamicamente máis estable é o Cr(III). Os cálculos realizados para esta forma,
considerando exclusivamente as rutas de entrada inxestión de solo, inhalación de
partículas, contacto dérmico e inxestión de planta, dan como resultado un risco mínimo,
>240000 mg/kg (para inxestión de solo) e mesmo máis elevado para as outras rutas
(dende 1500000 a 85000000 mg/kg, para inxestión de cultivos e inhalación,
respectivamente).

Se se considera, ademais, o risco para a saúde humana derivado de captación de augas,
superficiais ou freáticas, para bebida e outros usos, práctica moi habitual en todo o
territorio de Galicia, o nivel de referencia para Cr(III) resulta tamén moi elevado (71400
mg/kg), debido á baixa solubilidade desta especie. O cálculo foi realizado de acordo ao
protocolo utilizado por US.EPA (2001) adaptado a solos moderadamente ácidos e cun
factor de dilución 20. En todo caso, debe sinalarse que este valor presenta incertezas
debido, entre outras razóns, á forte variabilidade que presenta o parámetro coeficiente de
partición sólido/soluble (Kp) en diferentes solos. O nivel de referencia estimado serve como
referencia útil que, en todo caso, poderá ser mellor axustado a medida que se dispoña
dunha base de datos máis ampla.

Para o Cr(VI), os niveis de referencia obtidos son moito máis limitantes debido á elevada
solubilidade e toxicidade desta especie. Considerando o Cr(VI) polos seus efectos
sistémicos, os niveis resultantes son >142000 mg/kg, para a vía inhalación de partículas,
>18000 mg/kg para contacto dérmico, >3000 mg/kg para inxesta de plantas, 490 mg/kg
para inxesta de solo e 55 mg/kg para inxesta de augas (con factor de dilución 20).

Por outra banda, dado o carácter canceríxeno desta especie, e non dispoñendo dos datos
suficientes para o cálculo dos NXR para todas as rutas, fíxose unha estimación a partir dos
valores obtidos para Cr-non cancro e aplicando un factor de corrección obtido da relación
s/c entre as distintas rutas para As. O resultado desta estimación levaría a establecer o
NXR para Cr(VI) (e, por extensión para Cr total), en torno a 55 mg/kg (50 mg/kg-estimado
para inxestión de planta a 55 mg/kg-calculado para inxestión de augas. Dado que este
valor é superado polo fondo edafoxeoquímico dos solos de Galicia, fixouse neste valor o
nivel xenérico de referencia: NXR(CrT)outros usos =80 mg/kg. En solos sobre lousas, calcarias,
rochas básicas e ultrabásicas, o NXR(CrT)outros usos sería 85, 90, 240 e 11000 mg/kg,
respectivamente.

- Uso Urbano:  Seguindo un procedemento similar, se se considera exclusivamente a
especie Cr(III), o NXR para este escenario sería 71400 mg/kg, que corresponde ao
mantemento da calidade de augas (>117000 mg/kg para inxesta de solo, >1396600 mg/kg
para contacto dérmico e >85000000 mg/kg para inhalación de partículas). Para Cr(VI)-
sistémico, os resultados obtidos oscilan entre 141830 mg/kg (inhalación de partículas) e
235 mg/kg (inxestión de solo). Neste escenario, a captación de auga fluvial ou freática para
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bebida (directamente) considérase menos probable, polo que o nivel resultante é
considerado só a modo indicativo. Para unha dilución 20 e un pH da disolución do solo de
5,5, este nivel sería 55 mg/kg de solo. A partir destes datos, o NXR(CrVI-sistémico) debería
situarse no intervalo 55-235 mg/kg.  Para Cr(VI)-cáncro, dado que non se dispón de todos
os datos necesarios para o cálculo, realizouse unha estimación similar á indicada no
apartado anterior, resultando un valor mínimo en torno a 45 mg/kg (inxestión de solo). A
partir deste resultado, e considerando o nivel de fondo edafoxeoquímico nos solos de
Galicia e que a maioría deste Cr está en forma residual, non extraíble, proponse,
finalmente, un NXR(CrT)urbano de 100 mg/kg (240 e 11000 mg/kg para solos sobre rochas
básicas e ultrabásicas, respectivamente).

- Uso Industrial: Os cálculos obtidos para as rutas inxestión accidental de solo e inhalación
de partículas, utilizando os parámetros de risco e dose de referencia para traballadores
(adultos), dan valores de referencia moi elevados, superiores a 3000000 mg/kg, para
(CrIII), e a 4600 mg/kg, para Cr(VI)-sistémico. Considerando que o Cr(VI) é canceríxeno, o
resultado final debería obterse aplicando un factor de corrección redutor ao resultado
anterior. Dado que non se dispón de todos os datos para o cálculo, realizouse unha
estimación (orientativa) aplicando o factor s/c obtido para As. O resultado obtido é moi
restritivo, 60 mg/kg (para inxestión de solo).

A protección de augas que puidesen ser captadas para diferentes usos en áreas externas,
próximas á localización, tamén foi suxeita a valoración, aínda que cun nivel de esixencia
menor que nos outros escenarios.

Finalmente, tendo en conta todos os resultados e considerando as condicións Eh-pH para
os solos de Galicia, dentro do campo de estabilidade do Cr(III), así como o nivel de fondo
edafoxeoquímico para Cr e o seu carácter maioritariamente residual (mesmo nos solos
menos ácidos, proponse un NXR(CrT)industrial de 300 mg/kg, que podería ascender a 1000
mg/kg en emprazamentos que dispoñen de medidas de protección de acuíferos (e 11000
mg/kg para solos sobre rochas ultrabásicas, independentemente do tipo de localización).

2) Protección de ecosistemas

Para o establecemento dos niveis de referencia para a protección de ecosistemas
utilizáronse diferentes aproximacións. Se se considera a protección de herbívoros e a
inxesta vexetal como ruta principal de exposición, e supoñendo uns parámetros de
exposición e sensibilidade do receptor similares aos establecidos para protección da saúde
humana, o nivel de referencia sería superior a 3000 mg/kg, para CrVI-efectos sistémicos, e
estímase (orientativo) en 50 mg/kg para CrVI-efectos canceríxenos. Para o mantemento da
calidade de augas fluviais (protección de vertebrados terrestres e peixes), o nivel de
referencia obtido, para un factor de dilución de 20 e un Kp de CrVI para solos ácidos a
debilmente ácidos resulta de 55 mg/kg. Os datos de fitotoxicidade recollidos en solos de
diferentes partes do mundo oscilan entre 75 e 100 mg/kg de Cr total (Kabata Pendias e
Pendias, 1992). O cálculo máis limitante resulta de considerar a protección da disolución
do solo (protección de organismos do solo) que, para valores de pH 5,5 e relación 1:1,
resulta de 3 mg/kg. Utilizando o parámetro máis conservativo e tendo en conta o fondo
edafoxeoquímico dos solos de Galicia, proponse un NXR(CrT)eco= 80 mg/kg (85, 90, 240 e
11000 mg/kg para solos sobre lousas, calcarias, rochas básicas e ultrabásicas,
respectivamente).
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Táboa 30.- Cálculo dos niveis de referencia para cromo en diferentes rutas e escenarios e proposta de
NXRCr para solos de Galicia (análise de solo: dixestión en microondas de mostra triturada,  fracción
<2mm; determinación por espectrometría de AA). FEX: Fondo edafoxeoquímico. (s:efectos sistémicos;
c:efectos canceríxenos, nra=10-5)

Cromo   (mg/kg) O.USOS URBANO INDUSTRIAL

FEXCrT (NXRL) 80* Cr(III) Cr(VI) Cr(III) Cr(VI) Cr(III) Cr(VI
)

s 243333 487 117321 235 3066000 6132Inxesta de
solo c - 43 e - 43 e - 60e

s 85097143 141829 85097143 141829 11913600
0

1985
60Inhalación de

Partículas c - 2759 - 2759 - 4633
s 9147870 18296 1396684 2793 - -Contacto

Dérmico c - 451e - 451e - -
s 1501439 3004 - - - -Inxesta de

Cultivos c - 47 e - - - -

Protección
Saude Humana

Inxesta de
augas d

71400-
357001 54-271 71400-

357001 54-271 - -

 NXR(CrT)S.Humana 80(A) 100(B) 300 (1000D)

Protección de
aguasd CrIII(CrVI) 71400 (54)

Protección de
organismos CrIII(CrVI)
(Disolución do Solo 1:1)

3570 (3)Protección
Ecosistemas

Fitotoxicidade CrT
75-100 a

1(CrVI)b

NXR(CrT)ecosistemas 80(A)

 *: 85, 90, 240 e 11000 mg/kg para solos sobre lousas, calcarias, rochas básicas e
ultrabásicas, respectivamente.

(A): 85, 90, 240 e 11000 mg/kg, para solos sobre lousas, calcarias, rochas básicas e
ultrabásicas, respectivamente.

(B): 240 e 11000 mg/kg, para solos sobre rochas básicas e ultrabásicas, respectivamente.
(D): 1000 mg/kg, para localizacións que dispoñan de sistemas de protección de acuíferos; e

11000 mg/kg, para solos sobre rochas ultrabásicas e calquera localización.
a : Kabata Pendias e Pendias (1992).
b : US.EPA (2003).
d : calculado para solos con disolucións de pH 5,5 e un factor de dilución 20; (1 : factor de dilución 10).
e: estimado a partir do nivel de referencia para Cr-sistémico, aplicando un factor obtido da

relación s/c para As, en cada ruta e escenario.

Outras normativas

Os niveis de referencia para cromo establecidos en diferentes países mostran unha
importante variabilidade. Para solos urbanos, US.EPA calcula un SSL(CrIII) para inxestión
de solo, de 120000 mg/kg, e un SSL(CrVI) de 230 mg/kg (xeneralízase para Cr-total). Para
inhalación de partículas defínese un SSL(CrVI) de 280 mg/kg e, entre 38 e 2 mg/kg, para
protección de augas freáticas, considerando disolucións de pH 6,8 e unha dilución 20 a 1,
respectivamente. Para zonas industriais, o SSL(CrIII) por inxestión de solo é 1000000
mg/kg e, para (CrVI) (e Cr-total), oscila entre 3400 e 6100 mg/kg. Para migración de augas
defínese o mesmo SSL (38-2 mg/kg) que para o escenario urbano. En Holanda o valor de
intervención IV-integrado para CrVI fixouse en 380 mg/kg, para todos os usos (calculado
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dende un valor IV-saúde humana de 2250 mg/kg e un valor IV-ecotóxico de 230 mg/kg)
(VROM, 2000). O nivel SRC-integrado, establecido posteriormente, é considerablemente
menor, 78 mg/kg, (SRC-saúde humana: 78 mg/kg; SRC-protección de ecosistemas: 220
mg/kg) (RIVM, 2001). En Australia o HIL(CrVI) establecido para protección da saúde
humana en áreas urbanas é 100 mg/kg e, en zonas industriais, 500 mg/kg. Para Cr total, o
HIL (Nivel de Investigación para protección da saúde) é 210 mg/kg, para solos urbanos e,
50 mg/kg, para protección de ecosistemas (DoE, 2003). No Reino Unido o SGV para Cr
total, asumindo un estado Cr(VI), é 130 mg/kg, para áreas urbanas e outras áreas con
inxestión de planta. En zonas urbanas sen inxestión de planta o SGV é 200 mg/kg e, en
áreas industriais, 5000 mg/kg (DEFRA, 2006). En Alemaña (1999) fíxase un nivel de
precaución de CrT de 30 mg/kg, para solos areentos, e de 60 mg/kg, para solos de textura
franca. Os niveis de posible risco (TV) establecidos para recreo infantil, áreas residenciais,
parques e zonas industriais son, respectivamente, 200, 400, 1000 e 1000 mg/kg (Soil
Protection Act) (FSPA, 1998; CSO, 1999).

En España, a CCAA de Madrid establece para Cr total valores NXR de 90, 230 e 2300
mg/kg, para outros Usos, Uso Urbano e industrial, respectivamente. En Cataluña, para
Cr(III) propóñense niveis de 100, 1000 e 1000 mg/kg, para os mesmos escenarios, e, para
Cr(VI), 1, 10 e 20 mg/kg, respectivamente. No País Vasco, os valores indicativos de
avaliación para CrT son 90 mg/kg, para zonas de xogo infantil; 200 mg/kg, para áreas
urbanas e outros usos; 400 mg/kg, para parques públicos; e 550 mg/kg, para zonas
industriais.

7.2.10. MANGANESO

XENERALIDADES

É un elemento metálico de transición de grande abundancia na litosfera na que se
presenta asociado a compostos de carácter litófilo (óxidos e oxihidróxidos), xeralmente con
concentracións máis elevadas que as doutros micronutrientes, a excepción do Fe. O
contido medio en litosfera é 1000 mg/kg, variando en rochas ígneas entre 200 e 1000
mg/kg (maior en rochas básicas que ácidas) e ligado, normalmente, á presenza de
minerais ferromagnesianos, como substitución isomórfica do Fe(II). Tamén pode aparecer
en rochas sedimentarias en combinación con osíxeno, carbonatos ou sílice, como pirolusita
(MnO2), rodocrosita (MnCO3), rodonita (MnSiO3) e, en concentracións menores, noutros
minerais, como criptomelano (KMn8O19) e manganita (MnO(OH). En areniscas e cuarcitas
oscila normalmente entre 20-500 mg/kg e, en calcarias, entre 400-600 mg/kg.

O contido medio en solos é 545 mg/kg, cunha variación entre 200-3000 mg/kg, de acordo
ao tipo de material orixinal (máximo nas derivadas de codia oceánica e de reduzatos ricos
en Fe e mínimo na codia continental). Pode atoparse en diferentes estados de oxidación,
dende Mn(II) a Mn(VII). En solos ben aireados, sobre todo en condicións neutras ou
básicas, o Mn(IV) é o estado de oxidación máis estable, formando óxidos no intervalo
Mn3O4 a MnO2. En condicións redutoras e ácidas predomina o Mn(II), ben soluble (Mn2+)
ou absorbido no complexo de cambio ou sobre os coloides inorgánicos do solo. A súa
solubilidade é dependente do pH e do potencial redox, aumentando en condicións de
acidez e Eh baixo.
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En augas doce a solubilidade é baixa agás en ambientes ácidos e redutores con valores
normais entre 0,1 e 110 mg/L e un nivel de referencia de 5 µ/L. En augas de mar a
solubilidade é da orde de 1 ppb ou inferior.

En plantas varía normalmente entre 10 e 500 mg/kg, aínda que presenta con frecuencia
valores moito máis elevados, maiores de 1500 mg/kg.

É un elemento esencial para todas as formas de vida pola súa importancia na formación de
encimas do tipo das oxidoreductasas, tranferasas, hidrolasas, etc. Tamén é importante na
evolución fotosintética do osíxeno nos cloroplastos. As plantas teñen concentracións de
suficiencia a valores entre 10 e 500 mg/kg de peso seco, dependendo da especie.

Moitas especies vexetais mostran toxicidade ao Mn e, moitas veces, plantas sensibles á
deficiencia son tamén sensibles ao exceso. As deficiencias incrementan a pH básicos,
mentres que a toxicidade aumenta en medios ácidos, sobre todo se son pobres en materia
orgánica. A concentración tóxica en plantas varía nun amplo rango, entre 80 e 5000 mg/kg
(Hannan e Ohki, 1988 sendo citados como fitotóxicas concentracións entre 1500 e 3000
mg/kg (Kabata Pendias e Pendias, 1992).

Nos animais e o home a dose tóxica é de 12 mg para un adulto (Pais e Jones, 2000). A
dose de referencia para inxesta oral, para humanos, foi establecida en 0,14 mg/kg.día e a
concentración de referencia do aire, para inhalación, en 0,05 µg/m3 (IRIS-USEPA, 2001-
07).

Os solos con maior risco de contaminación por Mn en termos absolutos son os que derivan
de rochas básicas e ultrabásicas nas que se desenvolveron actividades mineiras que
favoreceron a diminución do tamaño de partícula e o pH. Xunto a estes tamén pode haber
concentracións anómalas en solos do ámbito de actividades industriais siderúrxicas,
fabricación de aliaxes, acumulación de cinzas e escorias de incineración, etc. En todo
caso, é moi difícil que aínda que exista unha anomalía de concentración se produza unha
situación de risco grave dada a escasa toxicidade deste elemento, a non ser por inhalación
continuada de po e vapores en zonas industriais pechados nos que se observaron casos
de manganose.

Nos solos naturais de Galicia as concentracións máis altas atopanse en solos derivados de
rochas carbonatadas (valores superiores a 6000 mg/kg) debido ao factor de concentración
relativa pola disolución dos carbonatos e o alto pH que favorece a súa inmobilización. A
estes solos séguenlle os derivados de rochas básicas e ultrabásicas con valores entre 200
e 2000 sendo inferiores ao límite mais baixo nos solos derivados do resto dos materiais
aínda que con algunhas anomalías en xistos e lousas que teñen influencía oceánica. As
principais zonas de anomalías prodúcense nas lousas orientais próximas a materiais
calcáreos e, en menor medida, o conxunto de materiais ricos en Fe e Mg dos complexos
da Capelada, Santiago, Touro, Monte Castelo e Bergantiños.

A concentración media de Mn no conxunto dos solos de Galicia é 400 mg/kg (dende 160
mg/kg en solos sobre materiais graníticos a 3100 mg/kg, sobre calcarias). O percentil 90
para o conxunto dos materiais é 782 mg/kg (334-6340 mg/kg, en granitos e calcarias
respectivamente) e o percentil 95, 946 mg/kg (460 a 6750 mg/kg, en granitos e calcarias
respectivamente). O parámetro media Media+2DT é 957 mg/kg (410-6964 mg/kg).
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Táboa 31.- Síntese dos principais parámetros estatísticos do contido de Mn en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Manganeso Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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.típica 123 334 379 623 170 587 1927 279 277,8

M+2DT 410 1013 1350 2421 586 2682 6964 755 957,0

NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA

NXR litolóxicos (1ª Aproximación)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada dos diferentes materiais xeolóxicos, o NXRL para Mn en solos de
Galicia fixouse en 850 mg/kg, xenérico para todos os usos e obxecto de protección (saúde
humana e ecosistemas), con importantes excepcións litolóxicas (1000, 2000, 2300 e 6400
mg/kg en solos sobre xistos, rochas básicas, ultrabásicas e calcarias, respectivamente).

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXRL nos solos de Galicia e os cálculos e/ou
aproximacións realizadas para protección da saúde humana e os ecosistemas.

Fig. 20. - Especies estables
nas condicións Eh-p H  dos
solos de Galicia.
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1) Protección da saúde humana

- Outros Usos: O Mn é un dos metais pesados de menor toxicidade. Os cálculos realizados
considerando exclusivamente as rutas de entrada inxestión de solo, inhalación de
partículas, contacto dérmico e inxestión de planta, dan como resultado un nivel de
referencia próximo a 23000 mg/kg (inxestión de solo e inxestión de planta). As outras rutas
presentan un risco irrelevante (niveis de referencia >70000 e a 850000 mg/kg, para
inhalación e contacto dérmico, respectivamente).

A posible inxestión de augas fluviais ou freáticas reduce amplamente o anterior resultado.
Esta ruta foi considerada tendo en conta a xeneralizada captación de augas doce que se
realiza en todo o territorio de Galicia, dada a elevada calidade que presentan. Seguiuse un
método de cálculo por regresión simple, de acordo ao modelo proposto por US.EPA
(2001), adaptado ás condicións ácido-base dos solos de Galicia e considerando un factor
de dilución 20. O resultado, utilizando un valor de Kp obtido para solos contaminados de
Galicia (499 L/kg), oscila entre 500 e 1000 mg/kg, para unha concentracións obxectivo de
0,05 ou 0,1 mg/L, respectivamente.

A partir destes resultados, e tendo en conta o fondo edafoxeoquímico dos solos de Galicia,
proponse un NXR(Mn)outros usos de 850 mg/kg (1000, 2000 e 2300 mg/kg en solos sobre
xistos, rochas básicas e ultrabásicas, respectivamente).

- Uso Urbano: O nivel de referencia para protección da saúde humana calculado para
inxestión de solo + inhalación + contacto dérmico resulta próximo a 11000 mg/kg. Neste
escenario, a captación de auga fluvial ou freática para bebida (directamente) considérase
menos probable, polo que o nivel resultante é considerado só a modo indicativo. Para unha
dilución 20 e un Kp calculado para solos de Galicia, este nivel resulta 1000 mg/kg (para 0,1
mg/L, como concentración obxectivo). A partir destes resultados proponse un
NXR(Mn)urbano de 1500 mg/kg (2000 e 2300 mg/kg en solos sobre rochas básicas e
ultrabásicas, respectivamente)

- Uso Industrial: Os cálculos obtidos para as rutas inxestión accidental de solo e inhalación
de partículas, utilizando os parámetros de risco e dose de referencia para traballadores
(adultos), dan valores de referencia moi elevados, superiores a 99000 mg/kg.

Aínda que en áreas industriais non se considera a captación (directa) de augas fluviais
ou freáticas para bebida, a posible afección a humanos, por esta vía, en áreas do
contorno, foi tamén suxeita a valoración, aínda que cun nivel de esixencia menor que
nos outros escenarios, de maneira que, en aplicación dun criterio conservativo,
proponse un NXR(Mn)industrial de 2000 mg/kg (ata 23000 mg/kg en solos sobre rochas
ultrabásicas).

2) Protección de ecosistemas

Para o establecemento dos niveis de referencia para a protección de ecosistemas
utilizáronse diferentes aproximacións. Se se considera a protección de herbívoros e a
inxesta vexetal como ruta principal de exposición, supoñendo uns parámetros de
exposición e sensibilidade do receptor similares aos establecidos para protección da saúde
humana, o nivel de referencia sería superior a 23000 mg/kg. Para o mantemento da
calidade de augas fluviais (protección de vertebrados terrestres e peixes), para un factor de
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dilución de 20 e un valor de Kp obtido para solos de Galicia, o nivel de referencia resulta de
1000 mg/kg. Os datos de fitotoxicidade recollidos en solos de diferentes partes do mundo
oscilan entre 1500 e 3000 mg/kg (Kabata Pendias e Pendias, 1992). O cálculo máis
limitativo resulta de considerar a protección da disolución do solo (protección de
organismos do solo) que, para unha relación solo/disolución 1:1, resulta de 50 mg/kg.
Utilizando o parámetro máis conservativo e tendo en conta o fondo edafoxeoquímico dos
solos de Galicia, proponse un NXR(Mn)eco= 850 mg/kg (1000, 2000 e 2300 mg/kg en solos
sobre xistos, rochas básicas e ultrabásicas, respectivamente).

Outras normativas

O manganeso é un dos metais pesados con menor consideración nas normativas de
calidade de solos, con moi poucas excepcións, como é o caso da normativa de Australia,
na que se establecen valores de HIL (Nivel de Investigación para protección da saúde
humana) de 1500 mg/kg, para zonas urbanas, e de 7500 mg/kg, para áreas industriais
(DoE, 2003). En España, a CCAA de Madrid fixa, a partir dun VR90 de 690 mg/kg, NXRs
de 6 90, 3390 e 33900 mg/kg, para Outros Usos, Uso Urbano e Industrial,
respectivamente.

Táboa 32.- Cálculo dos niveis de referencia para manganeso en diferentes rutas e escenarios e
proposta de NXRMn para solos de Galicia (análise de solo: dixestión en microondas de mostra
triturada,  fracción <2mm; determinación por espectrometría de AA). FEX: Fondo edafoxeoquímico.

Manganeso (mg/kg)
FEX 850*

O.USOS URBANO INDUSTRIAL

Inxesta de solo 22711 10950 286160
Inhalación de partículas 70914 70914 99280
Contacto dérmico 853800 130357 -
Inxesta de cultivosc 23357 - -

Protección
Saude Humana

Inxesta de augas d 1000-5001 1000-5001 -
 NXRS.Humana 850(A) 1500(B) 2000(C)

Protección de augas d 1000
Protección de organismos
(Disolución do Solo 1:1) 50Protección

Ecosistemas
Fitotoxicidade 1500-3000a

NXRecosistemas 850(A)

*: 1000, 2000 e 2300 mg/kg, en solos sobre xistos, rochas básicas e ultrabásicas,
respectivamente.

(A): 1000, 2000 e 2300 mg/kg, en solos sobre xistos, rochas básicas e ultrabásicas,
respectivamente.

(B): 2000 e 2300 mg/kg, en solos sobre rochas básicas e ultrabásicas, respectivamente.
(C): 2300 mg/kg, en solos sobre rochas ultrabásicas.
a :Kabata Pendias e Pendias (1992).
c: calculado para un IBA=0,066 (a partir de Kabata Pendias e Pendias, 1992).
d: calculado para Kp obtidos en solos de Galicia e un factor de dilución 20; (1 : factor de
  dilución 10).
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7.2.11. MERCURIO

XENERALIDADES

É o único elemento metálico que pode presentarse en forma líquida e en fase de vapor a
temperatura ambiente. Caracterízase pola súa elevada toxicidade en practicamente todas
as vías, inhalación, inxesta e contacto dérmico e polos danos que provoca particularmente
no sistema nervioso con aparición de epilepsia (baile de San Vito ou San Guido), demencia
e morte en intoxicacións graves. Non é esencial nin para as plantas nin para os animais.

É un dos elementos traza con menor representación na codia. O contido medio en litosfera
oscila entre 0,02 e 0,05 mg/kg. En rochas ígneas xeralmente é menor de 0,01 mg/kg e en
rochas metamórficas, como lousas e xistos, pode ter valores máis elevados, entre 0,01-0,2
mg/kg (ocasionalmente >1 mg/kg) (Alloway, 1990). É un elemento calcófilo, aparecendo
fundamentalmente como o sulfuro simple (HgS), cinabrio.

O contido de Hg en solos varía no intervalo 0,01-1,8 mg/kg (media de 0,3 mg/kg) (Pais e
Jones, 2000). Aínda que o material orixinal ten unha clara influencia sobre a presenza de
Hg en solos naturais, unha cantidade significativa pode ser debida á deposición
atmosférica, como resultado da actividade volcánica ou como consecuencia dos procesos
de evaporación dende os océanos (Steinnes, 1995).

En función das condicións redox, o Hg pode presentarse en tres estados de valencia, como
mercurio elemental, Hg0, (a valores de pH 4-8 e Eh<400 mV), inorgánico, Hg2

2+ (en medios
ácidos e oxidantes), e como Hg2+ (en solos ácidos e hiper-oxidantes, con Eh>700 mV)(Fig.
21). En condicións redutoras, con hidromorfía permanente, e en presenza de S, a forma
predominante é un sólido estable (HgS) de moi baixo produto de solubilidade. Unha parte
do Hg do solo pode transformarse mediante procesos bioquímicos en especies volátiles,
como Hg0 e (CH3)2Hg, e liberarse á atmosfera, dende onde pode trasladarse certa
distancia e reincorporarse ao solo como deposición seca ou húmida. A formación de
compostos metilo-Hg por actividade microbiana (bacterias e fungos) prodúcese tanto en
ambientes aireados como hidromorfos. O mercurio metilado é relativamente móbil e pode
ser absorbido por organismos do solo e plantas.

A forma máis común nas condicións habituais nos solos é a especie catiónica Hg2+, que
aparece, ben formando complexos coa materia orgánica, absorbido sobre as arxilas e/ou
oxihidróxidos, en forma de compostos con cloro (dicloromercurio), ou biodispoñible, no
complexo de cambio de catións ou en forma soluble. En xeral, a biodispoñibilidade é baixa,
predominando as formas absorbidas, sobre todo a pH neutros-básicos e en presenza de
altos contidos de materia orgánica.

A solubilidade é baixa con valores normais das augas doces entre 0-6 µg/L (cun valor de
referencia de 0,1 e uns valores máximos de 1 e 2 µg/L recomendados respectivamente
pola OMS e a EPA) e concentracións inferiores a 0,001 ppb en auga de mar.

A entrada nas plantas realízase a través das dúas vías, por absorción radical do Hg
biodispoñible en solo, normalmente cunha acumulación importante nesta zona, e por
absorción na parte aérea do Hg volátil desprendido dende o solo (ou alóctono) e
translocado a outras partes da planta, de modo que se une fundamentalmente aos
aminoácidos. O contido en plantas, en áreas non contaminadas, oscila normalmente entre
0,5-100 µg/kg (Pais e Jones, 2000). Presenta elevada toxicidade con inhibición do
desenvolvemento radicular e da fotosíntese a valores en solo entre 0,05 e 37 mg/kg. Non
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obstante, en solos do contorno de Asturias (Manjoya) atopáronse diferentes especies
vexetais que non presentan ningún tipo de sintomatoloxía de dano en solos con máis de
100 ppm de Hg e que conteñen nos seus tecidos concentracións superiores a 30 ppm
(Macías et al., 2000).

Ten un alto índice de bioconcentración en plantas e tecidos animais, estimándose que na
dieta diaria se inxiren 2,89 µg/día que entran a través do consumo de carnes e peixes.
Para os animais e o home estímase que a inxesta tóxica diaria é de 0,4 mg e a letal de 150
a 300 mg (Pais e Jones, 2000). A dose de referencia para inxestión oral, para humanos,
estableceuse en valores de 0,002 mg/kg.día de Hg inorgánico (TDI, RIVM-Holanda, 2004),
0,0003 mg/kg.día (IRIS-USEPA, 2001-07) ou 0,00026 mg/kg.día (DEFRA e EA, 2002-06).

Ao igual que o Cu é un elemento coñecido dende a antigüidade pola explotación das minas
de Cinabrio (HgS). A contaminación por Hg en solos procede fundamentalmente da vía
aérea, por deposición de partículas sobre as que viaxa en forma absorbida en contornos
próximos a emprazamentos de minaría de Hg ou sulfuros, incineración de carbóns, RSU,
etc., con mal funcionamento dos seus filtros de gases. Tamén da condensación de vapores
formados en diferentes procesos industriais, como a fabricación de fulminatos, o uso de
electrodos con cátodo de Hg, lámpadas de Hg ou a elaboración de manufacturas químicas,
eléctricas e electrónicas que utilizan as súas propiedades de carácter metálico con alta
densidade e estado líquido. Tamén son importantes os procesos de amalgamamento de
metais nobres, a formación de aliaxes e os seus efectos tóxicos sobre moitos patóxenos, o
que unido ao seu uso dende tempos remotos produciu unha importante diseminación nos
solos e comunidades bióticas de diferentes ambientes, que trata de reducirse nos últimos
anos.

Táboa 33.- Síntese dos principais parámetros estatísticos do contido de Hg en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Mercurio Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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.típica 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

Nos solos naturais de Galicia os valores de concentración oscilan entre o nivel de
detección (0,01 mg/kg) e 0,4 mg/kg, con máximos nos derivados de rochas carbonatadas e
valores similares (menores de 0,15) nos solos formados sobre o resto dos materiais. Isto
compróbase polo feito de que o modelo de regresión-kriging apenas marca zonas de
anomalías de concentración que unicamente aparecen con moi pouca intensidade en
puntos da provincia de Ourense e a zona central de Galicia nunha distribución que non
resulta doada de explicar pero que parece que ten algunha relación co incremento da
altitude (maior frío e, polo tanto, maior deposición), pois as zonas costeiras e o ámbito das
cidades de maior actividade industrial están nos niveis máis baixos. En canto á presenza
dunha zona singular máis alta no norte da provincia de Ourense (Anexo-Hg) parece que
debe considerarse como unha contaminación puntual que, en todo caso, non representa
ningún risco. A concentración media no conxunto dos solos analizados é 0,07 mg/kg (0,12
mg/kg en rochas básicas e 0,18 mg/kg en calcarias). O percentil 90 é 0,13 mg/kg e o
percentil 95, 0,15 mg/kg (0,20 mg/kg en rochas básicas e ultrabásicas e 0,40 mg/kg en
calcarias). O parámetro Media+2DT é 0,15 mg/kg. As especies estables en practicamente
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todos o solos son as iónicas Hg2
2+ e Hg2Cl2+ pero a mobilidade está moi limitada pola

acción absorbente da materia orgánica.

Fig. 21.- Especies estables
nas condicións Eh-pH dos
solos de Galicia.

NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA

NXR litolóxicos (1ª Aproximación)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada dos diferentes materiais xeolóxicos, o NXRL para Hg en solos de
Galicia fixouse en 0,15 mg/kg, xenérico para todos os usos e obxecto de protección (saúde
humana e ecosistemas).

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXRL nos solos de Galicia e os cálculos e/ou
aproximacións realizadas para protección da saúde humana e os ecosistemas.

1) Protección da saúde humana

- Outros Usos: Os cálculos realizados considerando exclusivamente as rutas de entrada
inxestión de solo, inhalación de partículas, inhalación de volátiles, contacto dérmico e
inxestión de planta, dan como resultado un nivel de referencia de 10 mg/kg (inhalación de
Hg volátil) (EPA, 2001). Para outras rutas o risco é menor, definíndose niveis de referencia
de 35 mg/kg (inxestión de planta e inxestión de solo) e de 1345 mg/kg (contacto dérmico).
A inhalación de Hg como partícula presenta un risco irrelevante.
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A contaminación de acuíferos reduce moi severamente o nivel de seguridade. Esta ruta foi
considerada dada a elevada calidade xeral das augas doces de Galicia e a habitual
captación para bebida en todo o territorio (sobre todo dende mananciais, en áreas rurais).
Aplicando para o cálculo un modelo de regresión simple que ten en conta a concentración
desexable no acuífero, a mobilidade do metal en disolución de solos e a dilución
(disolución/cunca) (EPA, 2001), obtéñense valores de referencia entre 0,15 e 1 mg/kg,
para un intervalo de pH entre 5,5 e 5,8 e un factor de dilución 20. Os valores obtidos deben
ser considerados como orientativos, dado que presentan incertezas debido á elevada
variabilidade do coeficiente de repartición sólido/soluble (Kp) en diferentes solos. A medida
que se dispoña dunha base de datos máis ampla, obteranse mellores axustes.

Tendo en conta todos os resultados, e considerando o valor de fondo xeoquímico nos
solos de Galicia (0,15 mg/L), proponse un NXR(Hg)Outros Usos de 1 mg/kg.

- Uso Urbano: O nivel de referencia calculado para inxestión de solo + inhalación +
contacto dérmico resulta 10 mg/kg (inhalación de Hg-volátil). Neste escenario, a captación
de auga fluvial ou freática para bebida (directamente) considérase menos probable, polo
que o nivel resultante é considerado a modo indicativo. Para unha dilución 20 e un pH da
disolución do solo de 5,5, este nivel oscila entre 0,15 e 1 mg/kg. Finalmente, proponse un
NXR(Hg)Urbano de 2 mg/kg.

- Uso Industrial: Os cálculos obtidos para as rutas inxestión accidental de solo e inhalación
de partículas e volátiles, utilizando os parámetros de risco e dose de referencia para
traballadores (adultos), dan un valor de referencia de 15 mg/kg, para inhalación de Hg
volátil (calculado para solos de pH 6,8) (EPA, 2001). Finalmente, proponse un
NXR(Hg)Industrial de 20 mg/kg.

2) Protección de ecosistemas

Para o establecemento dos niveis de referencia para a protección de ecosistemas
utilizáronse diferentes aproximacións. Se se considera a protección de herbívoros e a
inxesta vexetal como ruta principal de exposición, supoñendo uns parámetros de
exposición e sensibilidade do receptor similares aos establecidos para protección da saúde
humana, o nivel de referencia resulta 30 mg/kg. Para o mantemento da calidade de augas
fluviais (protección de vertebrados terrestres e peixes), para un factor de dilución de 20 e
disolucións de solo de pH 5,5-5,8, o nivel de referencia resulta <1 mg/kg, e, para manter a
disolución 1:1 do solo a un mesmo nivel de concentración que a utilizada para augas libres,
o nivel resultante é <0,05 mg/kg. Por último, os niveis de fitotoxicidade recollidos en solos
de diferentes partes do mundo oscilan entre 0,3 e 5 mg/kg (Kabata Pendias e Pendias,
1992; US.EPA, 1996). Tendo en conta todas estas aproximacións proponse un
NXR(Hg)eco= 1 mg/kg.

Outras normativas

Os SSLs calculados por US.EPA para protección da saúde humana, en solos urbanos,
resultan: 23 mg/kg, para inxestión de solo, 10 mg/kg, para inhalación de volátiles e 2-0,1
mg/kg, para protección de augas freáticas (pH 6,8 e dilución 20-1, respectivamente). O
SSL calculado para consumo de planta (xenérico) é 270 mg/kg. Para zonas industriais, o
SSL por inxestión de solo oscila entre 340 e 610 mg/kg, por inhalación de volátiles resulta
14 mg/kg e, para protección de augas freáticas, 2-0,1 mg/kg. En Holanda, o valor de
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intervención IV (Hg inorgánico) para protección da saúde humana, todos os usos,
establécese en 197 mg/kg (non se considera a inhalación de Hg volátil) e para protección
de ecosistemas, o IV (Hg inorgánico) é 10 mg/kg (IV-integrado: 10 mg/kg) (VROM, 2000).
O SRC para Hg inorgánico (saúde humana) é 210 mg/kg e, para protección de
ecosistemas, 36 mg/kg (SRC integrado: 36 mg/kg) (RIVM, 2001); se se considerase que
todo o mercurio do sistema está como metilo-Hg, o SRC integrado sería 4 mg/kg. No Reino
Unido, o SGV establecido para áreas urbanas (e outras áreas) con consumo de plantas, é
8 mg/kg; para zonas urbanas sen consumo de plantas, 15 mg/kg e, para zonas industriais,
15 mg/kg (DEFRA, 2006). En Australia, o HIL para mercurio en áreas residenciais é 15
mg/kg e, en áreas industriais, 75 mg/kg (DoE, 2003). En Alemaña (1999) fíxase un nivel de
precaución de 0,1 mg/kg, para solos areentos, e de 0,5 mg/kg, para solos de textura
franca. Os niveis de posible risco (TV) establecidos para recreo infantil, áreas residenciais,
parques e zonas industriais son, respectivamente, 10, 20, 50 e 80 mg/kg (Soil Protection
Act) (FSPA, 1998; CSO, 1999).

Táboa 34.- Cálculo dos niveis de referencia para mercurio en diferentes rutas e escenarios e proposta
de NXRHg para solos de Galicia (análise de solo: dixestión en microondas de mostra triturada,  fracción
<2mm; determinación por espectrometría de AA). FEX: Fondo edafoxeoquímico.

Mercurio (mg/kg)
FEX (NXRL) 0,15

O.USOS URBANO INDUSTRIAL

Inxesta de Solo 36 17 450
Inhalación de partículas
Inhalación de volátilesv

425486
10

425486
10

595680
14

Contacto Dérmico 1342 205 -
Inxesta de cultivos 30 - -

Protección
Saude Humana

Inxesta de augas d 0,13-1(<0,51)
 NXRS.Humana 1 2 20

Protección de augas d 0,13-1
Protección de organismos
(Disolución do solo 1:1)  <0,05Protección

Ecosistemas
Fitotoxicidade 0,3-5 a

0,3b

NXRecosistemas 1

v: US.EPA, 1996, 2001.
a: Kabata Pendias e Pendias (1992).
b: LOAEL (US.EPA,1996).
d: calculado para solos con disolucións de pH 5,3-5,8 e un factor de dilución 20; (1 : factor de
dilución 10).

En España, a Comunidade de Cataluña propón uns valores de NXR para protección da
saúde humana de 2, 3 e 30 mg/kg (para Outros Usos, Uso Urbano e Industrial,
respectivamente) e, para protección de ecosistemas, 0,1 mg/kg (fondo: 0,1 mg/kg). Na
Comunidade de Madrid, os NXRs para os mesmos escenarios son 5, 7 e 15 mg/kg (fondo:
0,065 mg/kg). No País Vasco, os valores indicativos de avaliación para a saúde humana
son 4 mg/kg, para zonas de xogo infantil, áreas urbanas e outros usos, 15 mg/kg, para
parques públicos, e 40 mg/kg, para zonas industriais.
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7.2.12. MOLIBDENO

XENERALIDADES

Trátase dun elemento de carácter metálico que se presenta fundamentalmente como
calcófilo nos materiais xeolóxicos e que, por alteración, pasa a formar parte de
combinacións litófilas. O contido medio de Mo na litosfera é 1,5 mg/kg. En granitos e
pegmatitas aparece frecuentemente asociado a vetas cuarzosas de orixe hidrotermal en
forma de molibdenita (MoS2) acompañada dun amplo espectro mineral, como wolframita,
topacio, fluorita, calcopirita, etc. En rochas sedimentarias e metamórficas con xénese
afectada por mineralizacións tamén se presenta en forma de molibdenita pero cunha maior
diseminación e menor concentración puntual. O contido medio en rochas ígneas ácidas é 1
mg/kg; en rochas básicas, 1,4 mg/kg; e, en rochas sedimentarias, 2 mg/kg (Vinogradov,
1962). En lousas e sedimentos arxilosos piríticos e carbonosos poden aparecer
concentracións superiores a 70 mg/kg (Wedepohl, 1978).

O contido medio en solos varía entre 1 e 2 mg/kg, dentro dun intervalo global moi amplo
(citáronse valores de 5 mg/kg en solos do Reino Unido, e superiores a 40 mg/kg nalgúns
solos de US) (Alloway, 1990).

Preséntase en distintos estados de oxidación dende Mo6+ a Mo2+, cun predominio da
especie Mo4+, en condicións redutoras, e, Mo6+, en condicións oxidantes. Nos escenarios
pH/Eh habituais en solos a especie predominante é o anión HMoO4

-. En medios
acidificados, con valores de pH≤ 5,0, a forma máis estable pode ser a catiónica MoO2+.

O balance neto biodisponible/absorbido é pH/Eh dependente e, ademais, está fortemente
afectado pola presenza de materia orgánica, arxila e sesquióxidos de Fe e Mn. En medios
próximos á neutralidade a biodispoñibilidade é relativamente baixa, aumentando en solos
ácidos (pH<6) e, sobre todo, en básicos (pH>7), no primeiro caso debido á competencia
que exercen os H+ sobre o MoO2+ por ocupar as superficies de adsorción das arxilas e
compostos orgánicos, e, en medios básicos, pola competencia dos grupos OH- cos anións
MoO4

2- e HMoO4
- polas superficies de adsorción dos oxihidróxidos. A adsorción destas

especies sobre sesquióxidos, en medios ácidos, é moi enerxética.

A súa solubilidade é relativamente baixa dando concentracións en augas doces da orde de
0,3 µ/L.

O contido de Mo en plantas oscila normalmente entre 0,1 e 3,0 mg/kg (referencia máis
frecuente: 0,5 mg/kg). É un micronutriente esencial, cun rango de suficiencia de 0,1 a 2
mg/kg (peso seco de planta) (Pais e Jones, 2000), sendo importante para mitigar o efecto
das deficiencias de Nitróxeno. As plantas absórbeno da disolución do solo
fundamentalmente como especie molibdato (MoO4

2-), probablemente por mecanismos
similares á absorción de anións sulfato, nitrato e fosfato. É tóxico en concentracións 10-15
mg/kg en folla (ou mesmo menores) (Kubota et al, 1976).

En animais o seu principal problema é a aparición de molibdenose cando se inxire en altas
concentracións, considerándose que pode haber toxicidade por enriba dunha inxesta de 5
mg. Algúns animais, como os ruminantes, son moi sensibles á toxicidade de Mo (afectan a
asimilabilidade do Cu). Relacións Cu/Mo 1-2 exprésanse como unha carencia de Cu
(Underwood, 1977). En humanos establecéronse doses de referencia por inxesta, de 0,01
mg/kg.día (TDI de Holanda, RIVM, 2001) ou inferiores, 0,005 mg/kg.día (IRIS-USEPA,
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2001-07). A concentración de referencia do aire, para inhalación, foi fixada en 0,012 mg/m3

(TCA,RIVM, 2001).

Nos solos naturais de Galicia as concentracións máis frecuentes oscilan entre 1 e 3 mg/kg,
destacando lixeiramente os derivados de rochas carbonatadas e sendo moi similar nas
demais. Anomalías con valores de ata 4-5 ppm poden atoparse en solos derivados de
xistos e lousas, probablemente pola presenza de molibdenita no material orixinal e, son
precisamente estes materiais, especialmente cando se atopan en contacto con calcarias e
cuarcitas as que dan as maiores anomalías de concentración na provincia de Lugo (Anexo-
Mo). A concentración media no conxunto dos solos analizados é 1,13 mg/kg. O percentil 90
para o conxunto dos materiais é 2,03 mg/kg; o percentil 95, 2,23 mg/kg; e o parámetro
Media+2DT 2,47.

A fase máis estable nas condicións Eh-pH dos solos de Galicia é a aniónica HMoO4
- cuxa

mobilidade está limitada pola presenza de oxihidróxidos de Fe e Al sobre os que se
absorbe. Por iso o risco de contaminación limítase ás zonas industriais ou áreas de
verteduras de residuos con altos contidos deste elemento.

Táboa 35.- Síntese dos principais parámetros estatísticos do contido de Mo en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Molibdeno Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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.típica 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
nas condicións Eh-pH dos
solos de Galicia.
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NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA

NXR litolóxicos (1ª Aproximación)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada dos diferentes materiais xeolóxicos, o NXRL para Mo en solos de
Galicia fixouse en 2,5 mg/kg, xenérico para todos os usos e obxecto de protección (saúde
humana e ecosistemas).

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXRL nos solos de Galicia e os cálculos e/ou
aproximacións realizadas para protección da saúde humana e os ecosistemas.

1) Protección da saúde humana

- Outros Usos: Os cálculos dos niveis de referencia para as diferentes rutas presentan
como vía menos limitante a inhalación de partículas (>17000000 mg/kg), seguida do
contacto dérmico (>30000 mg/kg), a inxestión accidental de solo (>800 mg/kg), a inxestión
de plantas (460 mg/kg) e a inxesta de augas fluviais ou freáticas (3 mg/kg). A partir destes
resultados, e tendo en conta o nivel de fondo edafoxeoquímico nos solos de Galicia, a
maior parte en forma residual, proponse un NXR(Mo)Outros Usos de 7 mg/kg.

- Uso Urbano: O nivel de referencia calculado para inxestión de solo + inhalación de
partículas + contacto dérmico resulta 390 mg/kg (inxestión de solo). Neste escenario, a
captación de auga fluvial ou freática para bebida (directamente) considérase menos
probable, polo que o nivel resultante é considerado só a modo indicativo. Para unha
dilución 20 e un pH da disolución do solo de 5,5, este nivel sería 3 mg/kg de solo. Tendo
en conta estes resultados, proponse un NXR(Mo)Urbano de 10 mg/kg.

- Uso Industrial: O nivel de referencia calculado para inxestión do solo+inhalación de
partículas resulta >10000 mg/kg (inxestión de solo). En aplicación do criterio de
contigüidade proponse un NXR(Mo)Industrial de 100 mg/kg.

2) Protección de ecosistemas

Para o establecemento dos niveis de referencia para a protección de ecosistemas
utilizáronse diferentes aproximacións, como a calidade de augas fluviais (protección de
peixes e protección de vertebrados terrestres), a calidade de disolucións do solo
(protección de organismos do solo) e o nivel de referencia obtido para a ruta inxesta de
vexetais para protección da saúde humana (protección de herbívoros). Así mesmo,
tivéronse en conta datos existentes na bibliografía sobre os niveis de fitotoxicidade máis
frecuentemente detectados en distintos solos do mundo.

As estimacións realizadas para a ruta inxesta de plantas, supoñendo uns parámetros de
exposición e sensibilidade do receptor similares aos establecidos para protección da saúde
humana, definen un nivel de referencia de 460 mg/kg. Para calidade de augas fluviais,
calculada para solos ácidos e aplicando un factor de dilución 20, resulta un nivel de
referencia de 3 mg/kg, dentro do rango de valores recollidos na bibliografía para
fitotoxicidade en distintos solos do mundo (2-10 mg/kg) (Kabata Pendias e Pendias, 1992;
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US.EPA, 1996). Os cálculos máis limitativos resultan do cálculo realizado para o
mantemento da calidade da disolución do solo, que, para un pH ácido e unha relación 1:1,
dan un nivel de 0,2 mg/kg. Considerando o conxunto destas aproximacións e tendo en
conta o valor do fondo edafoxeoquímico dos solos de Galicia, maioritariamente en forma
residual, proponse un NXR(Mo)eco= 5 mg/kg.

Táboa 36.- Cálculo dos niveis de referencia para molibdeno en diferentes rutas e escenarios e
proposta de NXRMo para solos de Galicia (análise de solo: dixestión en microondas de mostra
triturada,  fracción <2mm; determinación por espectrometría de AA). FEX: Fondo edafoxeoquímico.

Molibdeno  (mg/kg)
FEX (NXRL) 2,5 O.USOS URBANO INDUSTRIAL

Inxesta de Solo 810 391 10220
Inhalación de Partículas 17019429 17019429 23827200
Contacto Dérmico 30493 4656 -
Inxesta de Cultivos 459 - -

Protección
Saude Humana

Inxesta de augas d 3-1,51

 NXRS.Humana 7 10 100

Protección de augas d 3
Protección de organismos
(Disolución do solo 1:1) 0,2Protección

Ecosistemas
Fitotoxicidade 2-10a

2b

NXRecosistemas 5

a: Kabata Pendias e Pendias (1992).
b: EPA, 2003.
d: calculado para solos con disolucións de pH 5,5 e un factor de dilución 20; (1 : factor de
dilución 10).

Outras normativas

O molibdeno non ten aínda unha ampla consideración nas normativas de solos. En
Holanda, cun target de 3 mg/kg, calculouse un IV para protección da saúde humana de
911 mg/kg, e un IV ecotóxico de 480 mg/kg (fíxase in valor IV-integrado de 200 mg/kg,
VROM, 2000). Posteriormente, fíxase o nivel SRC (concentración de serio risco) para
saúde humana en 1307 mg/kg, e, para protección de ecosistemas, en 190 mg/kg (SRC-
integrado: 190 mg/kg, RIVM, 2001). En Australia, para áreas residenciais, o HIL (Nivel de
Investigación para saúde humana) é 390 mg/kg, e, para zonas industriais, 10220 mg/kg; o
Nivel de Investigación para protección de ecosistemas fíxase en 40 mg/kg (DoE, 2003).

En España, na Comunidade de Cataluña (fondo:1,1 mg/kg) os NXR propostos son 3, 7 e
65 mg/kg, para Outros Usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente. En dla Comunidad
de Madrid ( fondo: 0,7 mg/kg), os NXR propostos, para os mesmos usos, son 15, 150 e
1500 mg/kg, respectivamente. No País Vasco, os valores indicativos de avaliación para a
saúde humana son 75 mg/kg, para zonas de xogo infantil, áreas residenciais e outros usos,
250 mg/kg, para parques públicos, e 750 mg/kg, para zonas industriais.
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7.2.13. NÍQUEL

XENERALIDADES

É un elemento metálico de transición cun contido medio na litosfera de 75 mg/kg.
Preséntase nun estado de valencia Ni2+, fundamentalmente formando parte de sulfuros,
sobre todo sulfuros de Fe-Ni, como a pentlandita (Ni, Fe)9S8, ou como substitución do
Fe(II) en pirita e noutros sulfuros. En rochas silicatadas atopase normalmente en minerais
ferromagnesianos, como substitución de Fe(II) e Mg, de maneira que os contidos máis
elevados presentanse en rochas ultrabásicas, como dunitas e piroxenitas (oscilando
normalmente entre 270 e 3600 mg/kg, media de 2000 mg/kg), seguidas de rochas básicas,
como basalto e gabro (45-410 mg/kg, media de 140 mg/kg). En rochas ígneas ácidas os
contidos son menores (2-20 mg/kg, media de 8 mg/kg), en rochas sedimentarias oscila
entre 20-250 mg/kg (media de 68 mg/kg) e, en lousas negras, entre 10-500 mg/kg (media
de 50 mg/kg) (Cannon, 1978).

A concentración en solos varía normalmente entre 1 e 200 mg/kg, cunha media xeométrica
entre 20-40 mg/kg (Alloway,1990). Sobre rochas ultrabásicas serpentinizadas podense
atopar valores de 100 a 7000 mg/kg (Brookes, 1987). O pH é un factor determinante na
biodispoñibilidade de Ni en solos, aumentando a solubilidade a medida que o pH
descende, sobre todo a valores <6.0. Para un mesmo intervalo de pH, a adsorción
aumenta ao aumentar a porcentaxe de arxila, o contido de materia orgánica, a CIC ou a
presenza de carbonatos, fosfatos ou sulfatos.

A súa solubilidade en auga doce é relativamente alta, con valores en torno a 10 µ/L e un
nivel de referencia de 0,3. Isto permítelle ser un elemento cunha elevada mobilidade e
biodispoñibilidade entre os metais pesados.

A concentración de Ni en plantas, en áreas naturais non serpentinizadas, oscila entre 0,1 e
5 mg/kg. En medios serpentínicos pode ascender ata 20-100 mg/kg (ou >1000 mg/kg en
especies acumuladoras (Brookes, 1987). É un elemento esencial para os animais pero non
está claro que o sexa para as plantas, aínda que así considerouse por distintos autores
que propoñen que unha concentración de 1000 µg/kg é adecuada para o bo
desenvolvemento de plantas como a cebada. A posible toxicidade para as plantas non está
demostrada aínda que si a indución de ananismos e un incremento de concentración en
plantas hiperacumuladoras en solos de alto contido de Ni. Algúns autores sinalan
concentracións fitotóxicas nun intervalo 10-100 mg/kg en folla (Gregson e Hope, 1994),
aínda que non está suficientemente ben establecido o mecanismo da toxicidade.

En humanos, a dose de referencia por inxesta fixouse en 0,05 mg/kg.día (TDI,
Holanda)(RIVM, 2001) ou inferior, 0,02 mg/kg.día (IRIS-USEPA, 2001-07) e 0,0027
mg/kg.día (DEFRA e EA, 2002-06). A concentración de referencia do aire, para
inhalación, oscila entre 0,00002 mg/m3 (DEFRA e EA 2002-06) e 0,0002 mg/m3 (HCN-
Holanda, 2004).

Os riscos de contaminación están principalmente asociados coa manipulación de rochas
con altos contidos de Ni, xeralmente ultrabásicas e os procesos derivados dela, tales como
a utilización como fundentes, áridos de construción, etc. Tamén aparece en cantidades
significativas en residuos, escouras e cinzas de incineración e en subprodutos de
siderurxia.
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En solos naturais de Galicia os valores extremos preséntanse sobre rochas ultrabásicas
(1000-4000 mg/kg) sendo moito máis baixos en todos os demais. Isto fai que sexa un
elemento típico da codia oceánica e que as súas maiores anomalías se concentren no
complexo de Melide, en moita maior medida que no da Capelada por razóns que
descoñecemos. A concentración media no conxunto dos solos analizados é 56 mg/kg
(dende 24 mg/kg, en solos sobre materiais graníticos, a 2156 mg/kg sobre rochas
ultrabásicas). O percentil 90 é 89 mg/kg (41 e 3075 mg/kg en granitos e serpentinitas,
respectivamente), o percentil 95, 100 mg/kg (47 e 3340 mg/kg) e o parámetro Media+2DT
105 mg/kg (50-3535 mg/kg). En todos os casos a especie estable é a Ni+2, o que favorece
a súa mobilidade que só está parcialmente impedida polos coloides inorgánicos.

Táboa 37.- Síntese dos principais parámetros estatísticos do contido de Ni en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Níquel Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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.típica 13,1 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 74,1 104,93

Fig. 23. - Especies estables
nas condicións Eh-pH dos
solos de Galicia.
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NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA

NXR litolóxicos (1ª Aproximación)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada dos diferentes materiais xeolóxicos, o NXRL para Ni en solos de Galicia
fixouse en 65 mg/kg (80, 100, 150 e 3000 mg/kg en solos sobre lousas, rochas básicas,
calcarias e rochas ultrabásicas, respectivamente), xenérico para todos os usos e obxecto
de protección (saúde humana e ecosistemas).

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXRL nos solos de Galicia e os cálculos e/ou
aproximacións realizadas para protección da saúde humana e os ecosistemas.

1) Protección da saúde humana

- Outros Usos: Os niveis de referencia calculados para Ni-sistémico presentan unha
limitación mínima para a ruta contacto dérmico (122000 mg/kg), seguida por inhalación de
partículas (>70900 mg/kg), inxestión de planta (3555 mg/kg) e inxestión de solo (3245
mg/kg). É de supoñer que estes valor reduciríanse substancialmente se se considerasen
os riscos de Ni para producir cancro. Dado que non se dispón dos datos suficientes para
fixar o factor SF0 e, polo tanto, o NXR(Ni-cancro), fíxose unha estimación aplicando a
relación s/c obtido para As. A partir desta estimación (orientativa) resultaría unha redución
do nivel de referencia ata valores en torno a 60 mg/kg, que corresponde á ruta inxestión de
planta (resulta 280 mg/kg para inxestión de solo e 3000 mg/kg para contacto dérmico). Por
último, considerando o consumo de auga, para unha protección da calidade de augas
superficiais, obtense unha nova redución, a 10 mg/kg (para unha dilución 1:20 e un pH da
disolución do solo de 5,5). Tendo en conta o nivel edafoxeoquímico de Ni nos solos de
Galicia (65 mg/kg), proponse un NXROutros Usos de 75 mg/kg (80, 100, 150 e 3000 mg/kg en
solos sobre lousas, rochas básicas, calcarias e ultrabásicas, respectivamente).

- Uso Urbano: O nivel de referencia calculado para inxestión de solo + inhalación de
partículas + contacto dérmico, para Ni-non cancro, resulta 1565 mg/kg (inxestión de solo).
Este nivel redúcese se se considera a estimación (a modo orientativo) realizada para Ni-
cancro, que resulta 290 mg/kg (tamén por inxestión de solo). Neste escenario, a captación
de auga fluvial ou freática para bebida (directamente) considérase menos probable, polo
que o nivel resultante é considerado só a modo indicativo. Para unha dilución 20 e un pH
da disolución do solo de 5,5, este nivel sería 10 mg/kg. Tendo en conta estas
consideracións, así como o nivel de fondo edafoxeoquímico dos solos de Galicia, proponse
un NXRUrbano de 100 mg/kg (3000 e 150 mg/kg en solos sobre rochas ultrabásicas e
calcarias, respectivamente).

- Uso Industrial:  O NXR calculado para Ni-non cancro neste escenario resulta 41000
mg/kg (inxestión accidental de solo). A estimación para o NXR Ni-cancro reduciría este
nivel a valores (orientativos) en torno a 400 mg/kg. Tendo en conta estes resultados e
considerando as condicións Eh-pH habituais nos solos de Galicia (que favorecen a
estabilidade da forma Ni2+) optouse por aplicar un criterio conservativo, propoñéndose
finalmente un NXRIndustrial de 200 mg/kg. Para localizacións que dispoñen de medidas de
protección de acuíferos e controis axeitados o valor podería ascender ata 1000 mg/kg
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(3000 mg/kg en solos sobre rochas ultrabásicas, independentemente do tipo de
localización).

Táboa 38.- Cálculo dos niveis de referencia para níquel  en diferentes rutas e escenarios, e proposta
de NXRNi para solos de Galicia (análise de solo: dixestión en microondas de mostra triturada,  fracción
<2mm; determinación por espectrometría de AA). FEX: Fondo edafoxeoquímico.
 (s:efectos sistémicos; c:efectos canceríxenos, nra=10-5)

Níquel (mg/kg)
FEX (NXRL) 65*

O.USOS URBANO INDUSTRIAL

S 3244 1564 40880Inxesta de Solo
C 287e 285 e 400 e

S 70914 70914 99280Inhalación de Partículas
C 137889 137889 231653
S 121971 18623 -Contacto Dérmico C 3004 e 3004 e -
S 3553 - -Inxesta de Cultivos C 55 e - -

Protección
Saude Humana

Inxesta de aguasd 10-51

    NXRS.Humana 75(A) 100(B) 200(C) (1000D)

Protección de aguasd 10
Protección de organismos
(Disolución de Solo 1:1) 0,5Protección

Ecosistemas
Fitotoxicidade 100 a

30b

NXRecosistemas 75(A)

*: 80, 100, 3000  e 150 mg/kg, en solos sobre lousas, rochas básicas, ultrabásicas e calcarias,
respectivamente.

(A): 80, 100, 3000  e 150 mg/kg, en solos sobre lousas, rochas básicas, ultrabásicas e calcarias,
respectivamente.

(B): 3000 e 150 mg/kg, en solos sobre rochas ultrabásicas e calcarias, respectivamente.
(C): 3000 mg/kg, en solos sobre rochas ultrabásicas, para todo tipo de emprazamento.
( D): 1000 mg/kg, para emprazamentos que dispoñan de sistemas de protección de acuíferos
a: Kabata Pendias e Pendias (1992).
b: LOAEL (US.EPA,1996).
d: calculado para solos con disolucións de pH 5,5 e un factor de dilución 20 (1 : factor de dilución 10).
e: estimado a partir do nivel de referencia para Ni-sistémico, aplicando un factor obtido da

relación s/c para As, en cada ruta e escenario.

2) Protección de ecosistemas

Para o establecemento dos niveis de referencia para a protección de ecosistemas
utilizáronse diferentes aproximacións, como a calidade de augas fluviais (protección de
peixes e protección de vertebrados terrestres), a calidade de disolucións do solo
(protección de organismos do solo) e o nivel de referencia obtido para a ruta inxesta de
vexetais para protección da saúde humana (protección de herbívoros). Así mesmo,
tivéronse en conta datos existentes na bibliografía sobre os niveis de fitotoxicidade máis
frecuentemente detectados en distintos solos do mundo.
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As estimacións realizadas definen para a ruta inxesta de plantas, un nivel de referencia
superior a 3500 mg/kg para Ni-sistémico e, próximo a 60 mg/kg (estimado), para Ni-cancro
(supoñendo uns parámetros de exposición e sensibilidade do receptor similares aos
establecidos para protección da saúde humana). O nivel de referencia para calidade de
augas fluviais, calculado para Ni-sistémico e considerando solos ácidos e un factor de
dilución 20, resulta de 10 mg/kg, e redúcese a 0,5 mg/kg cando se realiza o cálculo para a
protección da disolución do solo, para solos ácidos e dilución 1:1. Por outra banda, na
bibliografía recóllese un nivel de fitotoxicidade que oscila entre 30 mg/kg (US.EPA, 1996) e
100 mg/kg (Kabata Pendias e Pendias, 1992). Considerando o conxunto destas
aproximacións e tendo en conta o valor do fondo edafoxeoquímico dos solos de Galicia,
proponse un NXR(Ni)eco= 75 mg/kg (90, 115, 173 e 3460 mg/kg en solos sobre lousas,
rochas básicas, calcarias e ultrabásicas, respectivamente).

Outras normativas

Os niveis de referencia para Ni en diferentes países son moi variables. En Holanda o IV
establecido para protección da saúde humana, e considerando exclusivamente o Ni en
canto aos seus efectos sistémicos, é 6580 mg/kg, e o IV ecotóxico é 210 mg/kg. A partir
destes cálculos, fíxase un IV-integrado, para todos os usos, de 210 mg/kg. (VROM, 2000).
Posteriormente, establécense niveis SRC (concentración de serio risco), de 1470 mg/kg
para saúde humana, e de 100 mg/kg, para protección de ecosistemas (SRC integrado: 100
mg/kg, ) (RIVM, 2001). En Australia, establécese un HIL para protección da saúde humana, en
zonas urbanas, de 600 mg/kg, e, en zonas industriais e comerciais, de 3000 mg/kg; para
protección de ecosistemas fíxase un Nivel de Investigación de 60 mg/kg (DoE, 2003).

Os valores de SSL máis limitantes na proposta de US.EPA (1996-2001), para protección
da saúde humana en zonas residenciais, son os derivados da ruta migración de auga (130-
7 mg/kg, segundo que se considere unha dilución 20 ou 1). Por inxestión de solo resulta,
un SSL de 1600 mg/kg (considerando Ni-non cancro), e, por inhalación de partículas, de
14000 mg/kg. Nun documento aparte establécese o SSL(genérico) para inxestión de planta
en 5400 mg/kg. En áreas industriais e comerciais, novamente considérase para a ruta
migración a augas valores de SSL entre 130 e 7 mg/kg. Por inxestión de solo oscila entre
23000 e 41000 mg/kg, e, por inhalación de partículas, fíxase en 26000 mg/kg.

No Reino Unido, o Soil Guideline Value (SGV) para áreas con inxestión de alimento vexetal
fíxase en 50 mg/kg; para zonas urbanas sen inxesta de planta, 75 mg/kg, e, para solos
industriais, 5000 mg/kg (DEFRA, 2006). En Alemaña (1999) fíxase un nivel de precaución
de 15 mg/kg, para solos areentos, e de 50 mg/kg, para solos de textura franca. Os niveis
de posible risco (TV) establecidos para recreo infantil, áreas residenciais, parques e zonas
industriais son, respectivamente, 70, 140, 350 e 900 mg/kg (Soil Protection Act) (FSPA,
1998; CSO, 1999).

En España, a Comunidade de Cataluña propón para protección da saúde humana, valores
de NXR de 45, 460 e 1000 mg/kg, para Outros Usos, Uso Urbano e Industrial,
respectivamente, e, para protección de ecosistemas, 22 mg/kg (fondo: 22,5 mg/kg). Na
Comunidade de Madrid, o VR90 é 21 mg/kg e os NXR fixados son 405, 1560 e 15600
mg/kg, para Outros Usos, Uso Urbano e Industrial. No País Vasco, os valores indicativos
de avaliación para a saúde humana son 110 mg/kg, para zonas de xogo infantil e outros
usos, 150 mg/kg, para áreas residenciais, 500 mg/kg, para parques públicos, e 800 mg/kg,
para zonas industriais.
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7.2. 14. PRATA

XENERALIDADES

Este metal nobre pode aparecer en medios naturais en estado elemental (Ago) ou en
combinacións, preferentemente como sulfuro e, en ocasións, como óxido, presentando moi
baixas concentracións na codia. O contido en rocha oscila normalmente entre <0,03 e 0,25
mg/kg, tanto en materiais ígneos como sedimentarios. A concentración aumenta en áreas
mineralizadas, onde se presenta, ben como sulfuro de tipo arxentita (Ag2S), ou como
elemento secundario noutros sulfuros metálicos, sobre todo PbS, ou mesmo en asociación
con Sb, As, Te e Se.

A concentración en solos varía entre <0,01 e 5 mg/kg, cun valor medio de 0,1 mg/kg (0,05
mg/kg sobre rochas cuarzosas e calcarias e 0,5 mg/kg sobre lousas negras) (Boyle, 1968).

O comportamento no solo está fortemente influenciado polas condicións de pH e potencial
redox, así como polas interaccións coa materia orgánica. Dos tres posibles estados de
valencia en que pode presentarse a prata (Ag+, Ag2+ e Ag3+), a forma monovalente é a de
maior significación en medios naturais. Nun amplo campo pH-Eh (pH>4 e Eh 100-300 mV)
predomina a prata nativa, sólida, e en medios fortemente redutores e en presenza de xofre,
é a forma sólida, Ag2S, a máis estable. En ambientes básicos e/ou oxidantes, con Eh
superior a 300 mV, hai un predominio da especie catiónica (Ag+), a máis soluble e tóxica,
ou de ións AgCl2- (en presenza de cloro). A solubilidade aumenta a medida que o pH
descende, sobre todo a valores por debaixo de 4.0. En presenza de materia orgánica a
solubilidade pode estar controlada pola formación de complexos Ag-compostos húmicos.

A súa solubilidade é moi baixa tanto en auga doce (concentración media 0,13 µg/L) como
en auga de mar (0,04 µg/L), xeralmente como Ag+ e Ag+2.

O contido en plantas é normalmente <0,01 mg/kg (>0,5 mg/kg en áreas mineralizadas). A
prata considérase un metal fitotóxico e, concretamente, como ión Ag+, está entre os metais
pesados máis reactivos e tóxicos, tanto para microorganismos, como plantas, algas ou
peixes. Sinálase como nivel de fitotoxicidade unha concentración de 2 mg/kg de Ag total
(Kabata Pendias e Pendias, 1992) e/ou unha concentración en disolución de 0,5 mg/L na
disolución (Pais e Jones, 2000).

En humanos, a dose diaria tóxica estímase entre 0,0014 e 0,8 mg e, a letal, entre 1,3 e 6,2
g. A dose de referencia por inxesta oral fixouse en 0,005 mg/kg.día (IRIS-USEPA, 2001-
07). A dose tolerable en auga de bebida é de 0,05 mg/L. Sospéitase que pode ser
carcinoxénico.

Os riscos dunha presenza contaminante prodúcense, ben en zonas mineralizadas, nas que
se realizaron labores mineiros de beneficiación doutros elementos, ou en zonas industriais
e/ou urbanas nas que se realizan actividades de cuñaxe de moeda, xoiaría, prateados,
amálgamas e aliaxes especiais, compoñentes eléctricos de elevada condutividade térmica
e eléctrica, fabricación de espellos de grande reflectividade, xeradores e motores diesel,
catalizadores e talleres de fotografía. Tamén poden atoparse concentracións anómalas en
sistemas de xestión de RSU, augas residuais, e, en xeral en calquera tipo de actividades
que utilizan residuos urbanos.

Nos solos naturais de Galicia atópase en concentracións moi baixas, coa maior parte dos
valores por debaixo de 0,1 mg/kg. Concentracións lixeiramente máis altas obsérvanse en
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solos derivados de calcarias e lousas asociadas a elas (ben por presenza de depósitos
próximos, como o de Chumbo-Cinc de Rubián, ben por un proceso de concentración
residual importante ao solubilizarse o CaCO3). Non obstante, valores máis elevados con
máximos de ata 0,3 mg/kg atoparonse en solos derivados de lousas (posible influencia de
depósitos minerais) e, en menor medida, en xistos e rochas básicas. Valores máis
elevados que a media pero inferiores a este cifra poden atoparse en zonas de lousas, o sur
do complexo de rochas básicas de Ortigueira e rochas anfibolíticas dos complexos de
Bergantiños, Santiago, Melide, Sobrado e Bandeira, así como no ámbito de núcleos
urbanos como Ferrol, Coruña e o seu ámbito, Pontevedra, (Anexo-Ag). As principais
anomalías (>400 µg/kg) preséntanse en diferentes puntos das provincias de Coruña e
Lugo, sendo as máis intensas as asociadas ao Paleozoico oriental de lousas con calcarias
intercaladas. Noutros casos, os datos parecen reflectir unha contaminación (como os
valores máis altos atopados en torno ao interior da ría de Ferrol, Arteixo e Santiago). A
concentración media no conxunto dos solos analizados é 0,07 mg/kg. O percentil 90 é 0,12
mg/kg, o percentil 95, 0,14 mg/kg, e o parámetro Media+2DT, 0,15 mg/kg. Tendendo en
conta os datos de pH e Eh dos solos de Galicia sería estable como Ag+ ou como Ag2Cl-,
polo tanto móbil e biodispoñible en todos os solos ben aireados (con Eh >300 mvol. e de
400 mvol., respectivamente), sendo indiferente o valor do pH. En medios subxicos a forma
máis estable é a elemental e en medios anóxicos pode existir como Ag0 ou como Ag2S
(Fig. 24).

Considerando globalmente todos os resultados e ponderando a presenza dos diferentes
materiais xeolóxicos, o fondo edafoxeoquímico para Ag fixouse en 0,15 mg/kg.

Táboa 39.- Síntese dos principais parámetros estatísticos do contido de Ag en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Prata Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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.típica 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

NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA

NXR litolóxicos (1ª Aproximación)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada polos diferentes materiais xeolóxicos, o NXRL para Ag en solos de
Galicia fixouse en 0,15 mg/kg, xenérico para todos os usos e obxecto de protección (saúde
humana e ecosistemas).

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXRL nos solos de Galicia e os cálculos e/ou
aproximacións realizadas para protección da saúde humana e os ecosistemas.
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Fig. 24. - Especies estables
nas condicións Eh-pH dos
solos de Galicia.

1) Protección da saúde humana

- Outros Usos: O nivel de referencia calculado para contacto dérmico + inxestión de solo
resulta próximo a 800 mg/kg. Como para outros elementos, é de supoñer que a ruta
inxestión de plantas reduza sensiblemente este nivel, non obstante non é posible o cálculo
para esta ruta dado que non se dispón de abondos datos para establecer o índice de
bioacumulación en plantas. Fíxose unha estimación considerando un IBA de 0,2 (calculado
a partir de datos de Kabata Pendias e Pendias 1992, para solos naturais, non
contaminados), da que resulta un valor de referencia de 275 mg/kg. En todo caso, ao
considerar a protección de augas que puidesen ser utilizadas para o consumo, o nivel de
seguridade descende considerablemente. Considerando unha concentración guía para as
augas de 0,20 mg/L, un factor de dilución 20 e un pH da disolución do solo entre 5,5 e 6, o
nivel de referencia oscila entre 2 e 5 mg/kg, respectivamente. Tendo en conta que o fondo
edafoxeoquímico para Ag nos solos de Galicia é inferior a estes valores (0,15 mg/kg),
proponse un NXR(Ag)Outros Usos de 3 mg/kg.

- Uso Urbano: O nivel de referencia calculado para inxestión de solo + contacto dérmico
resulta 390 mg/kg. A captación de auga fluvial ou freática para bebida (directamente)
considérase menos probable que no escenario anterior, polo que o nivel resultante é
considerado a modo indicativo. Para unha dilución 20 e un pH da disolución do solo 5,5-6,
este nivel sería de 2-5 mg/kg de solo. Finalmente, proponse para este escenario un
NXR(Ag) de 5 mg/kg.

- Uso Industrial: Aplícase un criterio conservativo. Proponse un NXR(Ag)Industrial de 20
mg/kg.
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2) Protección de ecosistemas

O establecemento do NXR para a protección de ecosistemas realizouse a partir de
diferentes aproximacións. Tívose en conta o mantemento da calidade de augas fluviais
(protección de peixes e protección de vertebrados terrestres), a calidade de disolucións do
solo (protección de organismos do solo) e o nivel de referencia para a ruta inxesta de
vexetais obtido para protección da saúde humana (protección de herbívoros). Por último,
valoráronse os datos existentes na bibliografía sobre os nivel de fitotoxicidade máis
frecuentemente detectados en distintos solos do mundo.

As estimacións realizadas definen para a ruta inxesta de plantas, un nivel de referencia de
275 mg/kg (supoñendo uns parámetros de exposición e sensibilidade do receptor similares
aos establecidos para protección da saúde humana). Para calidade de augas fluviais,
considerando solos ácidos a debilmente ácidos e un factor de dilución 20, o nivel de
referencia oscila entre 2 e 5 mg/kg. O cálculo realizado para manter a calidade da
disolución do solo dá un valor de referencia excesivamente baixo, <0,3 mg/kg (calculado
para disolucións de solo debilmente ácidas, unha concentración obxectivo <0,5 mg/L e un
factor de dilución 1), se se compara cos datos de fitotoxicidade máis frecuentemente
recollidos na bibliografía (2 mg/kg). Considerando o conxunto destas aproximacións e
tendo en conta o valor do fondo edafoxeoquímico dos solos de Galicia, proponse un
NXR(Ag)eco= 2 mg/kg.

Táboa 40.- Cálculo dos niveis de referencia para prata en diferentes rutas e escenarios e proposta de
NXRAg para solos de Galicia (análise de solo: dixestión en microondas de mostra triturada,  fracción
<2mm; determinación por espectrometría de AA con cámara de grafito). FEX: Fondo edafoxeoquímico.

Prata (mg/kg)
FEX (NXRL) 0,15

O.USOS URBANO INDUSTRIAL

Inxesta de solo 811 391 10220
Inhalación de partículas - - -
Contacto dérmico 30493 4656 -
Inxesta de cultivos 275c - -

Protección
Saude Humana

Inxesta de aguasd 2-5 (<0,31)
 NXRS.Humana 3 5 20

Protección de aguasd 2-5
Protección de organismos
(Disolución do  Solo 1:1) <0,3Protección

Ecosistemas
Fitotoxicidade 2a

NXRecosistemas 2

a: Kabata Pendias e Pendias (1992).
c: calculado Considerando un IBA=0,2.
d: calculado para solos con disolucións de pH 5,5-6 e un factor de dilución 20 (1 : factor de
dilución 10).

Outras normativas

Ata o momento, son moi poucas as propostas de niveis de referencia nas que se
considerou a prata. A US.EPA (2001) define un SSL para inxestión de solo de 390 mg/kg,
para áreas urbanas, e de 5700-10000 mg/kg para áreas industriais, e un SSL de 34-2
mg/kg para protección de augas, segundo se considere unha dilución 20 ou 1,
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respectivamente, e para un valor de pH de 6,8. En Holanda, a prata foi incluída no
documento VROM 2000 onde se dá un valor indicativo de seria contaminación de 15
mg/kg; non obstante, non se establecen niveis IV e nos documentos posteriores tampouco
se definen os niveis SRC para Ag (RIVM, 2001).

En España, a Comunidade de Madrid fixa valores de NXR de 5, 50 e 500 mg/kg, para
Outros Usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente (fondo: 0,12 mg/kg).

7.2.15. CHUMBO

XENERALIDADES

O contido medio de Pb na codia é aproximadamente 16 mg/kg (Nriagu, 1978),
presentándose xeralmente como reemprazamento de K en minerais feldespáticos, de
maneira que se produce un incremento dende rochas ígneas ultrabásicas (valor medio: 1-2
mg/kg) e básicas (6-8 mg/kg) a rochas ígneas ácidas (18-23 mg/kg). En sedimentos
areentos e calcáreos atopan normalmente valores entre 9 e 12 mg/kg e, en lousas, dende
20 a >30 mg/kg, neste último caso en lousas negras e en áreas mineralizadas (Cannon et
al., 1978), dado que o Pb presenta unha elevada afinidade polo S (como sulfuro tipo
galena, PbS, ou como traza noutros sulfuros metálicos).

O contido de chumbo en solos oscila normalmente entre 3 e 189 mg/kg, cun valor medio
en torno a 30 mg/kg (no intervalo 10-67 mg/kg) (Pais e Jones, 2000). A contaminación
difusa é xeneral en todos os solos do mundo, de maneira que, exceptuando rexións
particularmente illadas, o fondo edafoxeoquímico aparece sempre incrementado respecto
ao contido litolóxico natural, sobre todo en áreas de elevada densidade de tráfico.

No solo pode presentarse en diferentes formas. En condicións redutoras, e en presenza de
S, a forma predominante é como sulfuro (SPb). O chumbo nativo só sería estable, nestas
condicións, cando non existise dispoñibilidade de S. En ambientes aireados e en
condicións neutras e calcáreas, a especie máis frecuente é o Pb-carbonato (PbCO3) e, en
medios ácidos (pH<4), a forma Pb-sulfato (PbSO4). A forma soluble (Pb2+) só sería
predominante en medios de pH <0,4 (non existente en ambientes edáficos). En ausencia
de S, ou con moi baixas concentracións de S-soluble, o campo de estabilidade da especie
Pb2+ esténdese ata valores de pH en torno a 4. En medios básicos, en ausencia de
carbonatos, as formas sólidas serían oxihidróxidos e óxidos, Pb(OH)2 e PbO.

Tendo en conta este modelo de especiación, a solubilidade do Pb é moi baixa (habitualmente
< 0,005% do Pb total) debido á formación de precipitados sólidos, como SPb, en medios
redutores, como PbCO3, en medios oxidantes e calcáreos, ou PbO, en condicións oxidantes-
básicas. A solubilidade aumenta en solos de pH <4 e en ausencia de sulfatos, sulfuros e
fosfatos que forman co Pb compostos de moi baixo produto de solubilidade. Non obstante,
mesmo nestas condicións, a biodispoñibilidade pode reducirse de forma moi notable en solos
ricos en materia orgánica, debido á elevada afinidade Pb-humus e a formación de complexos
sólidos estables, e, tamén, en solos con contidos moderados de arxila, debido a procesos de
adsorción superficial sobre os coloides inorgánicos, tanto arxilas 2:1, de tipo esmectita, como
caolinita, gibbsita e/ou oxihidróxidos de Fe e Mn.

É moi pouco soluble en augas doces para as que se atopan concentracións de 0,01 a 5,6
µg/L e un nivel de referencia de 3,0.
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En xeral, como resultado do exposto, o contido de Pb en plantas é baixo, citándose como
referencia media unha concentración de 1 mg/kg (Pais e Jones, 2000)

A pesar da baixa biodispoñibilidade xeral do Pb en solos, en áreas industriais ou urbanas
alcánzanse frecuentemente concentracións en aire e solos o suficientemente altas como
para producir efectos tóxicos sobre o home e os organismos. É un elemento amplamente
utilizado pola humanidade dende antigo pola súa facilidade de obtención a partir de
sulfuros e de laboreo, polo seu baixo punto de fusión. A contaminación de Pb relaciónase
coas actividades de minaría, fundición, elaboración de aliaxes e uso en canalizacións ou
colectores de ácidos, pero a fonte moderna máis importante existente, foi e continúa
sendo, a combustión de hidrocarburos aos que se engadiron antidetonantes con Pb así
como a combustión de carbóns e hidrocarburos. Considérase que unha concentración en
disolución de solo de 10 mg/L afecta ao desenvolvemento das plantas, 30 mg/L é
fortemente tóxica, e 100 mg/L, letal. Nalgunhas especies poden aparecer niveis elevados
en tecidos sen que se recoñezan efectos aparentes. O nivel de fondo citado para
gramíneas e trifoliadas é 2,1-2,5 mg/kg, sinalándose entre os cultivos de horta máis
bioacumuladores os vexetais de folla, como a leituga.

En humanos observouse toxicidade a dose de 1 mg e é letal a dose de 10 g, actuando
como carcinoxénico e teratoxénico. A dose de referencia oral para análise de riscos
estableceuse en 0,0036 mg/kg.día (TDI) e a concentración de referencia do aire, para
inhalación, en 0,0006 mg/m3 (TCA, RIVM, 2001).

En solos naturais de Galicia os valores máis elevados atópanse en solos derivados de
calcarias (20-120 mg/kg), seguidos dos de granitos, lousas e esquitos (20-40) nos que son
frecuentes valores anómalos de ata 100 mg/kg. Son as rochas ultrabásicas e básicas as
que presentan valores máis baixos, o que confirma a relación deste elemento cos procesos
de formación da codia continental e as anomalías con procesos hidrotermais que as
enriqueceron. Ao revés que na Faixa Pirítica Ibérica, a galena é pouco abundante nas
rochas de codia oceánica de Galicia e as mineralizacións importantes de Pb, como sulfuro,
aparecen asociadas ás de Zn en enclaves das lousas orientais asociados a rochas
carbonatadas (Anexo-Pb). Non obstante, as anomalías de concentración máis importantes
non están relacionadas exclusivamente coa litoloxía, como o pon de manifesto a presenza
de cantidades importantes en rochas graníticas e esquistosas do ámbito das Mariñas que
poden relacionarse con altos niveis naturais pero tamén con procesos de contaminación
difusa. A concentración media no conxunto dos solos analizados é 29 mg/kg (dende 18
mg/kg en solos sobre rochas ultrabásicas a 30-32 mg/kg en solos sobre granitos e rochas
básicas). O percentil 90 é 52 mg/kg (22-67 mg/kg, en cuarcitas/pedras e rochas básicas,
respectivamente), o percentil 95, 59,5 mg/kg (25-78 mg/kg) e o parámetro Media+2DT, 59
mg/kg (27-71 mg/kg). En calcarias preséntanse concentracións significativamente máis
elevadas (media de 59 mg/kg de media e percentil 95 de 144 mg/kg), probablemente por
un enriquecemento relativo debido á elevada perda dos elementos maioritarios, solubles,
durante a meteorización.

A especie estable en solos ácidos de pH inferior a 5,0 é a PbSO4, mentres que a valores
maiores o fai a especie carbonatada PbCO3, é dicir dúas formas sólidas o que confirma o
elevado carácter de sumidoiro que teñen os solos, en xeral, e os de Galicia en particular,
polo seu alto contido de materia orgánica.
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Táboa 41.- Síntese dos principais parámetros estatísticos do contido de Pb en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Chumbo GranitosLousas Xistos BásicasSedimentos UltrabásicasCalcariasCuarcitas 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.típica 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
nas condicións Eh-pH dos
solos de Galicia.

NIVELES XENÉRICOS DE REFERENCIA

NXR litolóxicos (1ª Aproximación)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada polos diferentes materiais xeolóxicos, o NXRL para Pb en solos de
Galicia fixouse en 55 mg/kg, xenérico para todos os usos e obxecto de protección (saúde
humana e ecosistemas).

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXRL nos solos de Galicia e os cálculos e/ou
aproximacións realizadas para protección da saúde humana e os ecosistemas.
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1) Protección da saúde humana

- Outros Usos: Os cálculos para as vías inxestión de solo e alimento realizáronse tomando
como dose de referencia oral (DRfo) o valor TDI utilizado en Holanda (0,0036 mg/kg,
RIVM, 2001), resultando un nivel de referencia de 585 mg/kg, para inxestión de solo e 440
mg/kg, para inxestión de planta. As rutas inhalación de partículas e contacto dérmico non
resultan significativas para a definición do NXR (>850000 e >21900 mg/kg,
respectivamente).

Non é posible calcular o nivel de referencia para protección de augas dado que non se
dispón de abondos datos para fixar o coeficiente de partición de chumbo en solos e hai
grandes diferenzas entre os valores utilizados en documentos recentes de diferentes
países, dende 11000 L/kg, para solos estándar de Holanda (RIVM, 2001) a 900 L/kg
utilizado en recentes documentos EPA (US.EPA, 2005), para solos de pH neutros e
básicos. Considerando este último valor (criterio conservativo) e aplicando un factor de
redución, para solos ácidos, para unha concentración desexable en augas de 0,01
(proposta OMS para 2010), resultaría un nivel de referencia de 140 mg/kg (orientativo,
dadas as incertezas formuladas).

A partir dos resultados obtidos e tendo en conta a posible exposición ao Pb por
contaminación difusa do aire, así como o nivel de fondo edafoxeoquímico dos solos de
Galicia, proponse un NXR(Pb)Outros usos de 100 mg/kg.

Táboa 42.- Cálculo dos niveis de referencia para plomo en diferentes rutas e escenarios e proposta de
NXRPb para solos de Galicia (análise de solo: dixestión en microondas de mostra triturada,  fracción
<2mm; determinación por espectrometría de AA). FEX: Fondo edafoxeoquímico.

Plomo  (mg/kg)
FEX (NXRL) 55* O.USOS URBANO INDUSTRIAL

Inxesta de solo 585 282 7358
Inhalación de Partículas 850970 850970 1191360
Contacto Dérmico 21955 3352 -
Inxesta de cultivos 440 - -

Protección
Saude Humana

Inxesta de aguasd 140-701

 NXRS.Humana 100(A) 100(B) 500

Protección de aguasd 140
Protección de organismos
(Disolución do Solo 1:1) 70eProtección

Ecosistemas
Fitotoxicidade 100-400 a

110b

NXRecosistemas 80

*: 70 e 115 mg/kg en solos sobre rochas básicas e calcarias, respectivamente.
(A): 115 mg/kg, en solos sobre calcarias.
(B): 115 mg/kg, en solos sobre calcarias.
a:Kabata Pendias e Pendias (1992).
b: EPA (2003).
d: estimado para un valor de Kp=700 L/kg e un factor de dilución 20 (1 : factor de dilución 10).
e: Para una concentración en disolución de solo (1:1) de 0,1 mg/L.
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- Uso Urbano: A inxestión de solo é unha das rutas de maior significación (nivel de
referencia: 285 mg/kg), fronte a inhalación de partículas (>850000 mg/kg) e contacto
dérmico (3355 mg/kg), en todos os casos con valores máis baixos que os obtidos para o
escenario outros usos (dado que en áreas urbanas se considera un receptor infantil, máis
sensible). Neste escenario, a captación de auga fluvial ou freática para bebida
(directamente) considérase menos probable, polo que o nivel estimado (140 mg/kg) se
toma só a modo orientativo. Finalmente, aplícase un factor de redución, conservativo,
tendo en conta a probable exposición por contaminación difusa do aire en áreas urbanas.
Proponse un NXR(Pb)Urbano de 100 mg/kg.

- Uso Industrial: Os cálculos obtidos para as rutas inxestión accidental de solo e inhalación
de partículas, utilizando os parámetros de risco e dose de referencia para traballadores
(adultos), dan valores de referencia moi elevados, superiores a 7000 mg/kg. Non obstante,
optouse por adoptar un criterio conservativo, tendo en conta, tanto a probable exposición
por contaminación difusa do aire como a posible migración a augas superficiais que
puidesen afectar humanos de áreas próximas. Finalmente, proponse un NXR(Pb)Industrial de
500 mg/kg.

2) Protección de ecosistemas

O establecemento do NXR para a protección de ecosistemas realizouse a partir de
diferentes aproximacións. O nivel de referencia calculado para a protección da saúde
humana por inxesta de vexetais, 440 mg/kg, foi considerado como aproximación para a
protección de herbívoros, e o nivel de referencia estimado para a inxesta de augas
superficiais ou freáticas, 140 mg/kg (para solos debilmente ácidos e factor de dilución 20),
é asumible tamén para a protección de peixes e de vertebrados terrestres de vida libre. Por
outra banda, os niveis de fitotoxicidade recollidos na bibliografía para diferentes solos do
mundo oscilan entre 100 e 400 mg/kg (Kabata Pendias e Pendias, 1992). Por último, o
nivel de referencia calculado para o mantemento da calidade da disolución do solo, para
unha concentración obxectivo de 0,1 mg/L (10 veces inferior á considerada fitotóxica) e
unha relación solo/auga de 1, resulta 70 mg/kg.

A partir destas consideracións, e tendo en conta o valor do fondo edafoxeoquímico dos
solos de Galicia, proponse un NXR(Pb)eco= 80 mg/kg.

Outras normativas

Para o establecemento dos niveis SSL para Pb, US.EPA non utiliza o modelo establecido
para outros elementos. Séguese o Revised Interim Soil Lead Guidance for CERCla Sites e
aplícanse criterios conservativos propostos polo grupo de traballo Technical Review
Workgroup for lead 's). Para a vía inxesta de solo o SSL proposto é 400 mg/kg, en áreas
residenciais, e 750 mg/kg para áreas industriais. Valores similares establécense no Reino
Unido aplicando diferentes criterios e considerando a variabilidade de Pb en sangue en
distintos individuos sometidos a concentracións similares en aire, así como á
contaminación difusa de fondo para o aire. Os SVG propostos son 450 mg/kg, para áreas
con inxestión de vexetais, e 750 mg/kg, para zonas comerciais e industriais. En Holanda, o
cálculo realizado para establecer os valores IV para protección da saúde humana inclúen
inxestión de solo, inxestión de cultivos e inhalación de partículas. O IV obtido resulta 300
mg/kg. Para o IV ecotóxico fíxase un nivel de 290 mg/kg) (VROM, 2000). O nivel SRC
(concentración de serio risco) para a saúde humana, establecido posteriormente, é 622
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mg/kg, e o SRC-ecosistemas, 580 mg/kg, fixándose este último nivel como SRC integrado,
para todos os usos (RIVM, 2001). En Australia establécese un HIL de 300 mg/kg, para
protección da saúde humana en zonas residenciais, e de 1500 mg/kg, para áreas
industriais. Para protección de ecosistemas establécese un Nivel de Investigación de 300
mg/kg (DoE, 2003). En Alemaña (1999), o nivel de precaución para solos areentos fíxase
en 40 mg/kg e, para solos de textura franca, en 70 mg/kg. Os niveis de posible risco (TV)
establecidos para recreo infantil, áreas residenciais, parques e zonas industriais son,
respectivamente, 200, 400, 1000 e 2000 mg/kg (Soil Protection Act, FSPA, 1998; CSO,
1999).

En España, a Comunidade de Cataluña propón, para protección da saúde humana, NXRs
de 55, 55 e 540 mg/kg para Outros Usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente. Para
protección de ecosistemas fíxase un NXR de 22 mg/kg (fondo:21,8 mg/kg). A Comunidade
de Madrid, para protección da saúde humana e mesmos escenarios, establece NXRs de
75, 270 e 2700 mg/kg, respectivamente (VR90:30 mg/kg). No País Vasco, os valores
indicativos de avaliación para a saúde humana son 120 mg/kg, para zonas de xogo infantil
e outros usos, 150 mg/kg, para áreas residenciais, 450 mg/kg, para parques públicos, e
1000 mg/kg, para zonas industriais.

7.2.16. SELENIO

XENERALIDADES

É un elemento de carácter dominantemente non metálico que aparece asociado aos
depósitos primarios de sulfuros. Presenta moi baixa concentración na codia, normalmente
entre 0,05 e 0,09 mg/kg, con valores algo máis elevados en rochas sedimentarias,
metamórficas ou en materiais de orixe volcánica, de áreas mineralizadas, aparecendo
xeralmente como substitución isomórfica do xofre, en sulfuros, ou, mesmo, formando
seleniuros.  En rochas ígneas, o valor medio é 0,05 mg/kg, mentres que en lousas oscila
entre 0,05 a 52 mg/kg (este último en lousas carbonosas) e en rochas volcánicas, entre <1
a 187 mg/kg (Alloway, 1990).

O contido en solos é altamente variable, entre 0,02-2 mg/kg, dependendo do substrato
litolóxico. Os niveis máis elevados prodúcense sobre substratos volcánicos ou sobre
materiais con mineralizacións, como lousas negras e sedimentos carbonosos. En áreas
seleníferas pódense alcanzar concentracións tóxicas (mesmo >5000 mg/kg) (Swaine,
1977).

O comportamento e distribución en solos é fortemente dependente do ambiente redox e
ácido-base, así como da combinación doutros parámetros, como a presenza de superficies
absorbentes ou a intervención microbiana. Durante a alteración do material xeolóxico o Se
oxídase, formando HSO3

-, SeO3
2-, en ambientes moderadamente oxidantes, e SeO4

2-, en
medios oxidantes a fortemente oxidantes, sobre todo a pH básicos. En condicións
redutoras, a forma máis estable é o Se elemental e en medios fortemente anóxicos, as
especies seleniuro, sobre todo HSe-.
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A mobilidade do selenio aumenta a medida que se produce a oxidación, fundamentalmente
en medios áridos e alcalinos, onde o estado de valencia máis común é o SeVI, como
selenato (SeO4

2-), altamente soluble e tóxico. En rexións húmidas e con drenaxe moderada
pode predominar o estado SeIV, ben como biselenito, HSeO3, en medios debilmente
ácidos a neutros, ou como selenito, SeO3

2-, en medios básicos. Os selenitos presentan
unha solubilidade menor que os selenatos, debido á presenza de mecanismos de
adsorción pH-dependente nos que se produce un cambio de grupos OH na superficie do
adsorbente; a fixación é maior en solos ácidos e ricos en oxihidróxidos de Fe e en arxilas
de carga variable. Os selenatos son máis solubles, sobre todo a pH básicos; o proceso de
adsorción parece deberse fundamentalmente a un mecanismo de atracción electrostática
sobre as superficies minerais.

A concentración en augas doces oscila no intervalo 0,6-20 µg/L, correspondendo os
valores superiores a medios calcáreos, pobremente drenados, e en zonas arídicas. En
auga de mar a concentración é inferior a 2 x 10-4 µg/L.

O contido de selenio en plantas presenta un valor medio próximo a 0,02 mg/kg. En xeral, a
absorción efectiva por planta é elevada, aínda que a taxa depende, obviamente, da
concentración de Se biodisponible. En medios áridos e básicos absórbese como Se-
selenato e en medios mal drenados, sobre todo se o pH é básico e predominan os coloides
de carga permanente, absórbese como Se-selenito. Os mecanismos de absorción en
planta, así como os procesos tóxicos, son diferentes segundo a especie implicada, de
maneira que os niveis de referencia en solo indicativos de fitotoxicidade poden ser moi
variables. Tamén existe unha ampla variabilidade vexetal en canto a tolerancia e
bioacumulación. Algunhas plantas son altamente acumuladoras, o que pode xerar un risco
intolerable para animais se se produce a inxesta por pastoreo. Para a dieta máxima
tolerable propúxose un valor de 2 mg/kg e considérase que valores superiores a 5 son
tóxicos. Pola contra, en áreas con moi baixos contidos de Se en plantas (<0,6 mg/kg)
poden causarse deficiencias para animais, de maneira que en ocasións debe ser engadido
ao solo para obter concentracións suficientes en pastos para vacún (considéranse
deficiencias con concentracións en músculo entre 0,06 e 0,23 mg/kg) (Pais e Jonson,
2000).

Para humanos fixouse unha dose de referencia por inxesta oral de 0,005 mg/kg.día
(IRIS-USEPA, 2001-07) ou inferior, de 0,0043 mg/kg.día, para adultos (DEFRA e EA,
2002-06).

En solos naturais de Galicia os valores máis frecuentes oscilan entre 0,5 e 2 mg/kg, con
máximos illados, pero frecuentes, sobre rochas básicas de ata 3 ou 4 mg/kg, e mínimos
(<0,5 mg/kg) nalgúns solos desenvolvidos a partir de granitos e rochas cuarcíticas. En todo
caso, as diferenzas orixinadas pola litoloxía son escasas. Os valores máis altos
preséntanse nas provincias de Coruña e Lugo pero, como se dixo, cunha distribución que
non parece explicarse totalmente pola litoloxía sendo as especies de maior estabilidade a
aniónica HSeO3

- en medios aireados e o Se metálico nos subóxicos.

A concentración media para o conxunto dos solos analizados é 0,98 mg/kg, o percentil 90,
1,57 mg/kg, o percentil 95, 1,78 mg/kg e o parámetro Media+2DT, 1,92 mg/kg. Os valores
máis elevados preséntanse en rochas básicas (1,62 e 2,94 mg/kg de media e percentil 95,
respectivamente).
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Táboa 43.- Síntese dos principais parámetros estatísticos do contido de Se en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Selenio Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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.típica 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
nas condicións Eh-pH dos
solos de Galicia.

NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA

NXR litolóxicos (1ª Aproximación)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada polos diferentes materiais xeolóxicos, o NXRL para Se en solos de
Galicia fixouse en 1,9 mg/kg, xenérico para todos os usos e obxectos de protección (saúde
humana e ecosistemas).

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXRL nos solos de Galicia e os cálculos e/ou
aproximacións realizadas para protección da saúde humana e os ecosistemas.
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Táboa 44.- Cálculo dos niveis de referencia para selenio en diferentes rutas e escenarios e proposta
de NXRSe para solos de Galicia (análise de solo: dixestión en microondas de mostra triturada,  fracción
<2mm; determinación por espectrometría de AA con cámara de grafito). FEX: Fondo edafoxeoquímico.

Selenio (mg/kg)
FEX (NXRL) 1,9* O.USOS URBANO INDUSTRIAL

Inxestión de   solo 650 313 8176
Inhalación de   partículas - - -
Contacto dérmico 24394 3725 -
Inxestión de   cultivos 73 - -

Protección
Saude Humana

Inxestión de   aguasd 12-5 (6-3)1

 NXRS.Humana 5 10(B) 100(C)

Protección de   aguasd 12-5
Protección de  organismos
(Disolución do solo 1:1) <0,6Protección

Ecosistemas
Fitotoxicidade 5-10a

1b

NXRecosistemas 2(A)

*: 2,6 mg/kg en solos sobre rochas básicas.
a: Kabata Pendias e Pendias (1992).
b: LOAEL (US.EPA,1996).
d: calculado para solos con disolucións de pH 5,5-6,8 e un factor de dilución 20 (1 : factor de

dilución 10).
(A): 3 mg/kg en solos sobre rochas básicas.
(B): 50 mg/kg en solos urbanos que disponen de medidas de protección de acuíferos.
(C): 190 mg/kg en emprazamentos industriales que disponen de medidas de protección de

acuíferos.

1) Protección da saúde humana

- Outros Usos: O nivel de referencia calculado para Inxestión de solo + contacto dérmico +
inxestión de vexetais resulta 75 mg/kg, definido pola ruta consumo de vexetais (73 mg/kg)
e calculado para un Índice de biacumulación de 0,6 (DEFRA, 2006), á que segue cun peso
9 veces menor a inxesta de solo (650 mg/kg). O contacto dérmico non é significativo
(24400 mg/kg). Novamente, de modo similar ao observado para outros elementos, a
consideración dunha ruta de exposición por inxesta de augas superficiais, ou subterráneas,
limita de forma definitiva o NXR. Tendo en conta que a mobilidade de selenatos incrementa
dende valores de pH debilmente ácidos a básicos, aplicouse un criterio preventivo
considerando valores de Kp para o intervalo de pH do solo 5,5-6,8. O nivel de referencia
resultante oscila entre 12 e 5 mg de Se/kg de solo. Finalmente, proponse un NXR(Se)Outros

Usos de 5 mg/kg, que supera amplamente o fondo edafoxeoquímico dos solos de Galicia.

- Uso Urbano: O nivel de referencia calculado para inxesta de solo + contacto dérmico é
315 mg/kg (definido pola vía inxesta de solo e un receptor infantil). Neste escenario, a
captación de auga fluvial ou freática para bebida (directamente) considérase menos
probable, polo que o nivel resultante é considerado só a modo indicativo. Para unha
dilución 20 e un pH da disolución do solo 5,5-6,8, este nivel oscila entre 12 e 5 mg/kg de
solo, respectivamente. Proponse un NXR(Se)Urbano de 10 mg/kg (50 mg/kg en solos
urbanos con sistemas de control de acuíferos).
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- Uso Industrial:  En aplicación do criterio de contigüidade proponse un NXR(Se)Industrial de
100 mg/kg (190 mg/kg en emprazamentos que dispoñen de medidas de protección de
acuíferos).

2) Protección de ecosistemas

O establecemento do NXR para a protección de ecosistemas realizouse a partir de
diferentes aproximacións. O nivel de referencia calculado para a protección da saúde
humana por inxesta de vexetais, 75 mg/kg, foi considerado como aproximación para a
protección de herbívoros, e o calculado para a inxesta de augas superficiais, 5-12 mg/kg
(para solos neutros a debilmente ácidos e factor de dilución 20), é asumible tamén para a
protección de peixes e de vertebrados terrestres de vida libre. Para o mantemento da
disolución do solo (protección de organismos do solo) o nivel de referencia resulta <0,6
mg/kg, para un factor de dilución 1 e solos neutros ou debilmente ácidos. Por último, os
niveis de fitotoxicidade recollidos na bibliografía para diferentes solos do mundo oscilan
entre 1 e 10 mg/kg (US.EPA,1996; Kabata Pendias e Pendias, 1992). Considerando o
conxunto destas aproximacións e tendo en conta que o fondo edafoxeoquímico dos solos
de Galicia é 1,9 mg/kg, proponse un NXR(Se)eco= 2 mg/kg (3 mg/kg en solos sobre rochas
básicas).

Outras normativas

O selenio é aínda un elemento non considerado amplamente. En Holanda (valor de fondo:
0,7 mg/kg) sinalouse un nivel indicativo de seria contaminación en 100 mg/kg (VROM,
2000), pero non se definiron niveis de intervención (IV) nin, posteriormente, de
concentración de serio risco SRC (RIVM, 2001). Tampouco se considera o Se na proposta
de Australia (DoE, 2003). US.EPA (2001) establece un SSL por inxestión de solo, para
zonas residenciais, de 390 mg/kg, significativamente máis limitativo que o calculado por
inxestión de planta (xenérico), de 2400 mg/kg (TBD, 1996). En contraste, o consumo de
auga freática proveniente de solos contaminados reduce o SSL a 5 mg/kg, para disolucións
de pH 6,8 e un factor de dilución 20 (0,3, se o factor de dilución é 1). Para solos industriais
e comerciais defínese un SSL por inxestión de solo que oscila entre 5700 e 10000 mg/kg, e
os mesmos niveis, 5-0,3 mg/kg, por migración de augas. No Reino Unido, o SGV para
solos con produción de cultivos é 35 mg/kg, e ascende 260 e 8000 mg/kg para solos
urbanos ou industriais, respectivamente.

En España, na Comunidade de Madrid (VR90: 0,2 mg/kg) defínense NXRs para protección
da saúde humana de 85, 390 e 3900 mg/kg, para Outros Usos, Uso Urbano e Industrial,
respectivamente. Na Comunidade de Cataluña, para os mesmos escenarios, os NXRs
propostos son 0,7, 7 e 70 mg/kg, respectivamente, e, para protección de ecosistemas, 0,4
mg/kg (fondo: 0,4 mg/kg).
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7.2.17. TALIO

XENERALIDADES

O Tl é un elemento de carácter metálico, moi escaso, aínda que ben distribuído, na
litosfera. O seu contido oscila normalmente entre 0,5 e 1 mg/kg (Smith e Carson, 1977),
aparecendo xeralmente como substitución isomórfica do K en feldespatos e micas ou
asociado a depósitos de sulfuros primarios e aos seus produtos secundarios de oxidación.

En solos atopase normalmente en concentracións entre 0,06 e 2,8 mg/kg, cun valor medio
de 0,2 (Pais e Jones, 2000), aínda que se citaron valores maiores, ata 5 e mesmo 10
mg/kg (Seeger e Gross, 1981; Reilly, 1983; Alloway, 1990).

Hai moi pouca información sobre o comportamento do Tl en solos. En ambientes oxidantes
predominan xeralmente as formas precipitadas, Tl2O, Tl2O3 ou Tl2O4, dende menor a maior
potencial redox, respectivamente. En medios moderadamente mal drenados, ou ácidos, a
forma predominante é o ión libre, Tl+, de maneira que a solubilidade é máxima en
ambientes ácidos e con drenaxe moderado a baixo. A dispoñibilidade pode descender en
solos ricos en materia orgánica, debido á formación de complexos MO-Tl, ou en solos de
textura franca a arxilosa, con elevada capacidade de cambio catiónico, debido a procesos
de adsorción superficial; ademais, o Tl+ pode ser precipitado sobre oxihidróxidos de Fe e
Mn. A concentración en augas doce é baixa, en torno a 0,03 µg/L.

O Tl ten un índice de bioacumulación moi baixo. En plantas a concentración varía entre
0,02 e 0,12 mg/kg, aínda que en solos enriquecidos en Tl as plantas poden alcanzar
contidos mesmo superiores a 10 mg/kg. É un elemento que pode causar forte
fitotoxicidade, sobre todo en solos ácidos e pobres en K, nos que o Tl+ é absorbido polas
plantas máis eficazmente que naqueles con maior relación K/Tl. Diversos autores
establecen como límite tolerable para plantas un contido en solos de 1 mg/kg (Hoffman et
al., 1982; Kabata Pendias e Pendias, 1992). Concentracións superiores a 20 mg/kg son
consideradas tóxicas (Pais e Jones, 2000), aínda que algunhas plantas teñen niveis de ata
100.

En animais e humanos a dieta diaria estímase entre 1,5 e 2,0 µg/día. Aínda que algúns
autores o caracterizan como elemento moderadamente tóxico e cun baixo índice de
bioacumulación (Pais e Jones, 2000), a concentración de referencia oral para análise de
riscos en humanos se estableceu en valores tan baixos como 0,08 µg/kg.día (IRI S-
USEPA, 2001-07).

A contaminación por talio asóciase ás áreas de explotación de sulfuros e tamén pode ser
achegado a través do aire, por transporte de partículas procedentes dos procesos de
combustión de cerámicas e centrais de enerxía, con queima de carbón, e da manufactura
do cemento. O seu uso actual é escaso estando concentrado na industria electrónica e, en
menor medida, en aplicacións cerámicas.

En solos de Galicia os valores atopados son moi baixos, entre 0,01 a 0,25 mg/kg, con
pequenas diferenzas entre as distintas litoloxías. Os solos derivados de rochas carbonatas
presentan valores medios máis altos, aínda que tamén atoparon algunhas zonas con
anomalías de concentración en áreas sedimentarias como a depresión de Lugo e as
rochas básicas do ámbito de Santiago e Melide. A concentración media no conxunto dos
solos analizados é 0,1 mg/kg. O percentil 90 é 0,16 mg/kg, o percentil 95, 0,18 mg/kg e o
parámetro Media+2DT, 0,20 mg/kg.
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Táboa 45.- Síntese dos principais parámetros estatísticos do contido de Tl en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Talio Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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.típica 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

Fig. 27.- Especies estables
nas condicións Eh-pH dos
solos de Galicia.

NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA

NXR litolóxicos (1ª Aproximación)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada polos diferentes materiais xeolóxicos, o NXRL para Tl en solos de
Galicia fixouse en 0,20 mg/kg, xenérico para todos os usos e obxecto de protección (saúde
humana e ecosistemas).
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NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXRL nos solos de Galicia e os cálculos e/ou
aproximacións realizadas para protección da saúde humana e os ecosistemas.

1) Protección da saúde humana

- Outros Usos: Dado o baixo índice de bioacumulación deste elemento, o consumo de
vexetais resulta unha ruta de menor risco que a inxestión de solo, obténdose uns niveis de
referencia de 176 e 13 mg/kg, respectivamente. Como para outros elementos, o contacto
dérmico resulta unha vía de importancia menor (490 mg/kg) e, previsiblemente, tamén o é
a inhalación de partículas, para a que non pode facerse o cálculo por non se dispoñer de
todos os parámetros necesarios. Novamente, a captación para consumo de augas fluviais
ou freáticas é a ruta cun nivel de seguridade máis limitativo, 1 mg/kg, calculado para solos
debilmente ácidos e un factor de dilución 20. Tendo en conta todos estes resultados,
proponse un NXR(Tl)Outros Usos de 1 mg/kg, conservativo e 5 veces superior ao fondo
edafoxeoquímico de Tl nos solos de Galicia.

- Uso Urbano:  O nivel de referencia obtidos para inxestión de solo + contacto dérmico
resulta 7 mg/kg (inxestión de solo). O cálculo realizado para inxestión de auga conduce a
un valor próximo a 1 mg/kg, que se toma só como orientativo, dado que neste escenario
debe considerarse unha menor incidencia na captación de auga para consumo. O NXR
resultante debería oscilar entre 1-7 mg/kg. Proponse finalmente un NXR(Tl)Urbano de 5
mg/kg.

- Uso Industrial: Recoméndase aplicar un NXR(Tl) Industrial de 20 mg/kg.

Táboa 46.- Cálculo dos niveis de referencia para talio en diferentes rutas e escenarios e proposta de
NXRTl para solos de Galicia (análise de solo: dixestión en microondas de mostra triturada, fracción
<2mm; determinación por espectrometría de AA con cámara de grafito). FEX: Fondo edafoxeoquímico.

Talio (mg/kg)
FEX (NXRL) 0,2 O.USOS URBANO INDUSTRIAL

Inxestión de solo 13 7 164
Inhalación de partículas - - -
Contacto dérmico 488 75 -
Inxestión de   cultivosc 176 - -

Protección
Saude Humana

Inxestión de   aguasd 1-0,11

 NXRS.Humana 1 5 20

Protección de   aguasd 1
Protección de organismos
(Disolución do solo 1:1) 0,05Protección

Ecosistemas
Fitotoxicidade 1a

NXRecosistemas 1

a : Hoffman et al., 1982; Kabata Pendias e Pendias (1992).
c: Calculado para un IBA=0,005
d: calculado para solos con disolucións de pH 5,5 e un factor de dilución 20 (1 : factor de dilución 10).
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2) Protección de ecosistemas

O establecemento do NXR para a protección de ecosistemas realizouse a partir de
diferentes aproximacións. O nivel de referencia calculado para a protección da saúde
humana por inxesta de vexetais, 176 mg/kg, foi considerado como aproximación para a
protección de herbívoros, e o calculado para a inxesta de augas superficiais, 1 mg/kg (para
solos debilmente ácidos e factor de dilución 20), é asumible tamén para a protección de
peixes e de vertebrados terrestres de vida libre. Para o mantemento da disolución do solo
(protección de organismos do solo) o nivel de referencia resulta 0,05 mg/kg, para un factor
de dilución 1 e disolucións debilmente ácidas. Este nivel parece menosprezar
excesivamente a tolerancia dos organismos para Tl, tendo en conta que o nivel de
fitotoxicidade máis frecuentemente citado na bibliografía é 1 mg/kg (Hoffman et al., 1982;
Kabata Pendias e Pendias, 1992). Considerando o conxunto destas aproximacións
proponse un NXR(Tl)eco= 1 mg/kg.

Outras normativas

O talio é un elemento aínda non considerado na maioría das normativas europeas, como a
holandesa (VROM, 2000; RIVM, 2001), do Reino Unido (EA-DEFRA, 2006) ou Alemaña
(FSPA, 1998; CSO,1999). Tampouco en Australia se establecen os niveis HIL(Tl) (DoE,
2003). La US.EPA fixa un SSL por inxestión de solo de 6 mg/kg, en áreas urbanas, e 91-
160 mg/kg para solos industriais. A ruta inxestión de auga reduce moi considerablemente o
nivel de seguridade (SSL entre 0,7 e 0,04 mg/kg, segundo se considere unha dilución de
20 ou 1, respectivamente.

Na Comunidade de Madrid (VR90: 0,39 mg/kg) establécense NXRs de 2, 3 e 30 mg/kg,
para Outros Usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente e, en Cataluña, para os
mesmos escenarios, 1, 4 e 40 mg/kg, respectivamente, e, para protección de ecosistemas,
0,5 mg/kg (fondo:0,48 mg/kg).

7.2.18. VANADIO

XENERALIDADES

É un elemento ubicuo na litosfera, presentando unha importante dispersión debido a que
pode aparecer en máis de 60 minerais diferentes, sobre todo sulfuros, como partronita
(VS4), frecuentemente en asociación con outros sulfuros metálicos (de Fe e Ni,
fundamentalmente). O contido medio na codia é 150 mg/kg, con valores máis elevados en
rochas ígneas básicas (200-250 mg/kg) que ácidas (40-90 mg/kg). En materiais
sedimentarios é máis abundante en lousas (100-130 mg/kg), sobre todo en áreas
mineralizadas, que en sedimentos arxilosos (80-130 mg/kg), areniscas (10-60 mg/kg) e
calcarias (10-45 mg/kg) (Kabata Pendias e Pendias, 1992).

O contido medio en solos é 80 mg/kg, aínda que varía amplamente de acordo ao material
orixinal, entre 2 e 230 mg/kg. O comportamento xeoquímico do V é fortemente dependente
do estado de oxidación (+2, +3, +4 e +5) e da acidez do medio. Durante a edafoxénese o
V(III) é oxidado a V(V). En ambientes oxidantes, neutros e básicos, os oxianiones son as
especies máis abundantes (H2VO4

-, a pH<7, e HVO4
2-, a pH>7). Como oxianión o vanadio é

soluble a calquera pH. En solos ácidos, a pH <5, a especie catiónica VO2
+, soluble, pode
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ser a máis estable, de maneira que a biodispoñibilidade é elevada en condicións oxidantes,
como oxianión, e en condicións ácidas, como VO2

+.

A retención de V ao solo favorécese en medios calcáreos, nos que se precipita como Ca-
vanadato, ou en medios ácidos ricos en oxihidróxidos de Al e Fe, nos que pode precipitar
como vanadato-Al e vanadato-Fe. En ambientes mal drenados a solubilidade tamén se
reduce, debido á formación de precipitados sólidos de V2O4 e V2O3.

En auga doce a súa solubilidade é moderada, atopándose concentracións entre 0,3 e 20
µg/L, cun valor de referencia de 1. En auga de mar a concentración media é 2,4 µg/L (Pais
e Jones, 2000).

O contido en plantas oscila entre 0,27 e 50 mg/kg, aínda que os valores máis frecuentes
atopanse no rango 0,27-4 mg/kg, citándose como valor medio en plantas,1 mg/kg (Pais e
Jones, 2000). En rexións con anomalías edáficas, ou como consecuencia da
contaminación aérea, os contidos en planta poden ser superiores a 140 mg/kg. Non é
esencial para as plantas aínda que podería selo para algas e bacterias e tampouco parece
selo para os animais. Ten un baixo índice de bioacumulación.

Non se considera un elemento especialmente tóxico (agudo), non obstante recoñecéronse
efectos tóxicos sobre determinadas especies a niveis >2 mg/kg en planta e a
concentracións de 0,5 mg/kg na disolución nutritiva (Pais e Jones, 2000).

En humanos estableceuse unha dose de referencia oral, para análise de riscos, en 0,009
mg/kg.día (IRIS-USEPA, 2001-07). Considérase tóxico cando penetra polas vías
respiratorias a concentracións de 0,01 a 0,04 mg/m3.

Os lugares de maior risco de contaminación sitúanse nas proximidades a localizacións que
fabrican ferroaliaxes, xunto aos incineradores que queiman carbón, ou hidrocarburos, e as
refinarías de petróleo.

En solos naturais de Galicia as concentracións máis frecuentes oscilan entre 20 e 100
mg/kg, se ben en solos desenvolvidos sobre rochas básicas atopanse valores medios de
200 e picos de concentración de ata 400 mg/kg, sendo a zona de rochas básicas de Melide
a que presenta os valores máis elevados xunto cos enclaves de anfibolitas de Santiago,
Bergantiños e na Capelada (Anexo-V). A concentración media no conxunto dos solos
analizados é 64 mg/kg (37 mg/kg en solos sobre materiais graníticos e 180 mg/kg sobre
rochas básicas); en calcarias e rochas ultrabásicas preséntanse tamén concentracións
elevadas (92 e 111 mg/kg, respectivamente). O percentil 90 para o conxunto dos materiais
é 104 mg/kg (68-277 mg/kg en granitos e rochas básicas, respectivamente), o percentil 95,
é 121 mg/kg (84-277 mg/kg) e o parámetro Media+2DT, 123 mg/kg (79-344 mg/kg, en
granitos e básicas).

As especies estables son móbiles, VO2+ en solos ácidos de pH inferior a 5.0 e H2VO4
- nos

de pH máis alto existindo un campo de estabilidade do V2O4 en solos de condicións
subóxicas. Isto implica que a mobilidade deste elemento é importante na maior parte dos
solos sendo os oxi-hidróxidos de Fe e Al os principais mitigadores da súa mobilidade e
biodispoñibilidade.
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Táboa 47.- Síntese dos principais parámetros estatísticos do contido de V en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Vanadio Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias Cuarcitas Total/ponderado

Media 37,0 76,8 77,7 179,7 57,3 111,3 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.típica 21,0 34,3 31,5 82,3 24,8 30,0 32,9 37,5 29,70

M+2DT 79,0 145,4 140,6 344,3 107,0 171,3 157,7 136,1 123,42

Fig. 28. - Especies estables
nas condicións Eh-pH dos
solos de Galicia.

NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA

NXR litolóxicos (1ª Aproximación)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada dos diferentes materiais xeolóxicos, o NXRL para V en solos de Galicia
fixouse en 120 mg/kg (280 mg/kg en solos sobre rochas básicas e 145 mg/kg en
ultrabásicas e calcarias), xenérico para todos os usos e obxectos de protección (saúde
humana e ecosistemas).

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXRL nos solos de Galicia e os cálculos e/ou
aproximacións realizadas para protección da saúde humana e os ecosistemas.
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1) Protección da saúde humana

- Outros Usos: O nivel de referencia obtido para inxestión de solo + inhalación de partículas
+ contacto dérmico é 1460 mg/kg. Para consumo de vexetais estímase en 1650 mg/kg,
aínda que este valor presenta incertezas debido a que se dispón de poucos datos relativos
á biacumulación de vanadio en planta (utilizouse un IBA=0,06, provisional, calculado a
partir de datos recollidos por Kabata Pendias e Pendias (1992) para solos naturais). Tamén
presenta incertezas o cálculo para o consumo de augas superficiais ou subterráneas
debido á escaseza de datos para establecer o coeficiente de partición. Para un Kp de 700
L/kg (provisional), o nivel de referencia resultante, considerando un factor de dilución 20, é
700 mg/kg (350 mg/kg, para unha dilución 10).

Tendo en conta estas consideracións, optouse por fixar un NXR axustado ao fondo
edafoxeoquímico dos solos de Galicia. Proponse un NXR(V)Outros Usos =120 mg/kg
(280 mg/kg en solos sobre rochas básicas e 145 mg/kg en ultrabásicas e
calcarias)

- Uso Urbano: O nivel de referencia por inxestión de solo + inhalación de partículas +
contacto dérmico é 700 mg/kg, inferior ao obtido para estas mesmas rutas no
escenario Outros Usos, debido a considerarse aquí un receptor infantil. A captación de
augas superficiais ou subterráneas para bebida é menos probable, polo que este nivel
considerase só a modo orientativo. Estímase no intervalo 700-350 mg/kg, con
incertezas, tal e como se comentou anteriormente. Finalmente, aplícase un criterio
conservativo e proponse un NXR(V)Urbano de 250 mg/kg (280 mg/kg en solos sobre
rochas básicas).

- Uso Industrial: Os cálculos obtidos para as rutas inxestión accidental de solo e inhalación
de partículas, utilizando os parámetros de risco e dose de referencia para traballadores
(adultos), dan valores de referencia moi elevados, superiores a 18000 mg/kg. Tendo en
conta a protección de augas que puidesen afectar á saúde humana en áreas adxacentes á
localización, aplicouse un factor de corrección, conservativo. Proponse un NXR(V)Industrial de
1000 mg/kg.

2) Protección de ecosistemas

O establecemento do NXR para a protección de ecosistemas realizouse a partir de
diferentes aproximacións. O nivel de referencia calculado para a protección da saúde
humana por inxesta de vexetais, 1650 mg/kg, foi considerado como aproximación
para a protección de herbívoros, e o nivel de referencia (estimado) para o consumo
de augas superficiais, 700 mg/kg, é asumible tamén para a protección de peixes e
de vertebrados terrestres de vida libre. A partir deste valor estímase o nivel de
referencia para disolucións de solo de relación 1:1 (organismos do solo), resultando
un valor de 35 mg/kg, algo inferior ao rango máis frecuentemente citado na
bibliografía para concentracións de solo fitotóxicas (50-100 mg/kg) (Kabata Pendias
e Pendias, 1992). Considerando o conxunto destas aproximacións e tendo en conta
o valor do fondo edafoxeoquímico dos solos de Galicia, proponse un NXR(V)eco= 120
mg/kg.
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Táboa 48.- Cálculo dos niveis de referencia para vanadio en diferentes rutas e escenarios e proposta
de NXRV para solos de Galicia (análise de solo: dixestión en microondas de mostra triturada,  fracción
<2mm; determinación por espectrometría de AA). FEX: Fondo edafoxeoquímico.

Vanadio (mg/kg)
FEX 120* O.USOS URBANO INDUSTRIAL

Inxestión de   solo 1460 704 18396
Inhalación de   partículas - - -
Contacto dérmico 54887 8380 -
Inxestión de   cultivos 1650c - -

Protección
Saude Humana

Inxestión de   aguasd 700-3501 700-3501 -
 NXRS.Humana 120(A) 250(B) 1000

Protección de   aguasd 700
Protección de  organismos
(Disolución do solo 1:1) 35Protección

Ecosistemas
Fitotoxicidade 50-100a

NXRecosistemas 120

*: 280 mg/kg en solos sobre rochas básicas e 145 mg/kg en ultrabásicas e calcarias.
(A): 280 mg/kg en solos sobre rochas básicas e 145 mg/kg en ultrabásicas e calcarias.
(B) : 280 mg/kg en solos sobre rochas básicas.
a :Kabata Pendias e Pendias (1992).
c: calculado para un valor de IBA= 0,06.
d: estimado para un Kp=700 L/kg (presenta incertezas) e una dilución 20; (1 : factor de dilución 10).

Outras normativas

O vanadio é un elemento pouco considerado nas normativas realizadas a nivel
internacional. Non se menciona na proposta holandesa (VROM, 2000; RIVM, 2001), nin do
Reino Unido (DEFRA, 2006), Australia (DoE, 2003) ou Alemaña (FSPA, 1998; CSO, 1999).
US.EPA (1996-2001) establece un SSL de 550 mg/kg, para solos urbanos, definido pola
ruta inxestión de solo. O SSL por consumo de augas resulta 6000 mg/kg, para un factor de
dilución de 20, e 300 mg/kg, para un factor de dilución 1. Para solos industriales o SSL por
inxestión de solo oscila entre 7900 e 14000 mg/kg.

En España, os NXRs establecido para a Comunidade de Madrid son 37, 370 e 3700
mg/kg, para Outros Usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente (VR90: 37 mg/kg). En
Cataluña, para os mesmos usos, os NXRs propostos son 130,190 e 1000 mg/kg, e, para
protección de ecosistemas, 73 mg/kg (fondo:73 mg/kg)

7.2.19. CINC

XENERALIDADES

O Zn é un elemento de carácter metálico amplamente distribuído. O contido medio na
litosfera é 80 mg/kg. En rochas ígneas básicas o valor medio é 100 mg/kg, e, en rochas
graníticas, 50 mg/kg. En materiais sedimentarios, tales como areniscas e calcarias, oscila
entre 10 e 30 mg/kg, mentres que en lousas, a media varía entre 80-120 mg/kg (Krauskopf,
1972).

En solos, a concentración varía normalmente entre 10 e 300 mg/kg, cun valor medio de
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40 mg/kg en rochas ígneas ácidas, e de 100 mg/kg, en rochas básicas. Sobre materiais
sedimentarios, as concentracións máis elevadas atópanse en lousas e sedimentos
arxilosos (80-120 mg/kg), mentres que en areniscas, calcarias e dolomías descende
considerablemente (10-30 mg/kg) (Kabata Pendias e Pendias, 1992). A especie máis
abundante nun amplo campo pH-Eh é a forma libre Zn2+. A súa solubilidade é elevada
aumentando a medida que descende o pH, dende valores <7,0. A súa fixación ao solo a
vai favorecida pola presenza de materia orgánica, mediante procesos de complexación
ou quelación, e de arxila, mediante procesos de adsorción superficial, procesos todos
eles pH-dependentes. En medios calcáreos pode aparecer precipitado como ZnCO3 e en
medios fortemente redutores, e en presenza de xofre, forma sólidos estables de ZnS.

É relativamente soluble en auga doce onde se atopan concentracións de ata 240 µ/L. En
auga de mar oscila entre 0,05 e 0,1 µ/L.

A absorción en plantas prodúcese fundamentalmente a expensas da especie máis soluble,
Zn2+, e, para un mesmo contido en solos, é máximo en solos ácidos, de textura grosa e con
baixos contidos de materia orgánica e arxila. O contido en plantas varía normalmente entre
10 e 100 mg/kg (Pais e Jones, 2000).

É un micronutriente esencial, considerándose como intervalos de suficiencia
concentracións entre 20 e 100 mg/kg. O valor crítico para unha ampla gama de cultivos
considérase 15 mg/kg (peso seco) (Pais e Jones, 1999). Así mesmo, contidos elevados de
Zn son fitotóxicos para a maioría das plantas, recoñecéndose diferentes niveis de
fitotoxicidade, dende 70 a 400 mg/kg de Zn en solo, de acordo ás propiedades físico-
químicas do medio (Kabata Pendias e Pendias, 1992).

En animais e no home a dose diaria de inxesta atópase entre 5 e 40 mg, sendo tóxicas
inxestas o superiores a 150-600 e letais, a 6 g. A concentración de referencia oral para
análise de riscos para a saúde humana fixouse en 0,3 mg/kg.día (IRIS-USEPA 2001-07;
RIVM-Holanda 2001).

Os riscos de contaminación deste elemento están relacionados fundamentalmente co
manexo de residuos urbanos ricos neste elemento, as actividades de elaboración de
aliaxes, a metalurxia do Zn, os galvanizados e o seu uso en pinturas. Tamén se achegan
cantidades que poden ser localmente importantes en abonos e pesticidas.

Os solos naturais de Galicia presentan normalmente concentracións inferiores a 100
mg/kg, cos valores máis altos sobre calcarias e rochas carbonatadas (ata 250 mg/kg),
onde este elemento pode substituír isomórficamente ao Mg. Non obstante, valores
anómalos, entre 100 e 200 mg/kg, aparecen en solos de calquera litoloxía. As principais
anomalías relaciónanse coas lousas orientais entre as que se intercalan rochas
carbonatadas nas que poden aparecer depósitos con mineralizacións deste elemento,
como as de Pb-Zn de Rubián. Outras zonas de anomalías aparecen asociadas a rochas
esquistosas e graníticas do sur da provincia de Ourense, podendo considerarse a hipótese
dun enriquecemento hidrotermal (Anexo-Zn). A concentración media no conxunto dos
solos é 60 mg/kg (dende 47 mg/kg, en solos sobre pedras de gra e cuarcitas, a 82 mg/kg
sobre rochas ultrabásicas); en calcarias preséntanse concentracións significativamente
máis elevadas (177 mg/kg), probablemente debido á baixa mobilidade relativa do Zn fronte
aos elementos maioritarios desta rochas. O percentil 90 para o conxunto de todos os solos
é 95 mg/kg (81-130 mg/kg, en granitos e ultrabásicas respectivamente) (e 259 mg/kg en
calcarias), o percentil 95 é 114 mg/kg (95-135 mg/kg, en granitos e ultrabásicas
respectivamente) e o parámetro Media+2DT, 118 mg/kg (99-151 mg/kg).
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En todos os casos a especie estable é a Zn+2, polo que a redución da súa mobilidade e
biodispoñibilidade debe relacionarse cos coloides orgánicos e inorgánicos.

Táboa 49.- Síntese dos principais parámetros estatísticos do contido de Zn en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Cinc Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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.típica 24,2 36,0 28,8 26,5 22,8 34,8 117,4 32,2 28,79

M+2DT 99,3 141,1 123,4 119,3 93,8 151,4 411,3 111,4 117,87

Fig. 29. - Especies estables
nas condicións Eh-pH dos
solos de Galicia

NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA

NXR litolóxicos (1ª Aproximación)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada polos diferentes materiais xeolóxicos, o NXRL para Zn en solos de
Galicia fixouse en 100 mg/kg (130 mg/kg en solos sobre rochas ultrabásicas), xenérico
para todos os usos e obxecto de protección (saúde humana e ecosistemas).
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NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXRL nos solos de Galicia e os cálculos e/ou
aproximacións realizadas para protección da saúde humana e os ecosistemas.

1) Protección da saúde humana

- Outros Usos: Os cálculos realizados para establecer os niveis de referencia para Zn dan
resultados considerablemente altos. Para inxestión de cultivos, unha das principais rutas
para a delimitación dos NXR na maioría dos elementos traza, o nivel de referencia resulta
superior a 13000 mg/kg, e para inxestión de solo, preto de 49000 mg/kg.

O consumo de augas superficiais ou subterráneas reduce estes niveis a valores entre 520
e 52 mg/kg, para concentracións obxectivo de 1 ou 0,1 mg/L, respectivamente (normas de
calidade para augas potables, RD 927/1988) e considerando disolucións de solos
moderadamente ácidos e un factor de dilución 20.

Tendo en conta todos estes resultados, proponse un NXR(Zn)Outros Usos de 300 mg/kg.

- Uso Urbano: O nivel de referencia calculado para inxestión de solo + inhalación de
partículas + contacto dérmico resulta 23500 mg/kg. Neste escenario, a captación de auga
fluvial ou freática para bebida (directamente) considérase menos probable, polo que o nivel
resultante é considerado só a modo indicativo. Para unha dilución 20 e un pH da disolución
do solo de 5,5, este nivel oscilaría entre 5200 e 2600 mg/kg (factor de dilución 20 e 10,
respectivamente). Proponse un NXR(Zn)Urbano de 500 mg/kg.

- Uso Industrial: Os cálculos obtidos para as rutas inxestión accidental de solo e inhalación
de partículas, utilizando os parámetros de risco e dose de referencia para traballadores
(adultos), dan valores de referencia moi elevados, superiores a 600000 mg/kg. En
aplicación do criterio deste valor debe axustarse ata 5000 mg/kg. Finalmente, aplícase un
factor de corrección conservativo, tendo en conta a protección de acuíferos que puidesen
afectar á saúde humana en áreas próximas á localización. Proponse un NXR(Zn)Industrial de
1000 mg/kg.

2) Protección de ecosistemas

O establecemento do NXR para a protección de ecosistemas realizouse a partir de
diferentes aproximacións. Para a protección de herbívoros considerouse o nivel de
referencia calculado para a protección da saúde humana por inxesta de vexetais, 13200
mg/kg, asumindo unha exposición e sensibilidade do receptor similares. Para a protección
de peixes e de vertebrados terrestres de vida libre considérase o nivel de referencia
calculado para o mantemento de calidade de augas superficiais, 5200 mg/kg (para un
FD:20). Para a protección de organismos do solo calcúlase o nivel de referencia para o
mantemento da calidade das disolucións de solo, que, para disolucións 1:1 e solos
debilmente ácidos, resulta de 260 mg/kg. Os niveis de fitotoxicidade máis frecuentemente
citados na bibliografía oscilan entre 50 (US.EPA, 1996) e 400 mg/kg (Kabata Pendias e
Pendias, 1992). Considerando o conxunto destas aproximacións e tendo en conta o valor
do fondo edafoxeoquímico dos solos de Galicia, proponse un NXR(V)eco= 200 mg/kg.



NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

140

Táboa 50.- Cálculo dos niveis de referencia para cinc en diferentes rutas e escenarios e proposta de
NXRZn para solos de Galicia (análise de solo: dixestión en microondas de mostra triturada,  fracción
<2mm; determinación por espectrometría de AA). FEX: Fondo edafoxeoquímico.

Cinc (mg/kg)
FEX (NXRL) 100* O.USOS URBANO INDUSTRIAL

Inxestión de   solo 48667 23464 613200
Inhalación de   partículas 25529143 25529143 35740800
Contacto dérmico 1829574 279337 -
Inxestión de   cultivos 13213 - -

Protección
Saude Humana

Inxestión de   augas d 520-52
 NXRS.Humana 300 500 1000

Protección de   augas d 5200
Protección de   organismos
(Disolución do solo 1:1) 260Protección

Ecosistemas
Fitotoxicidade 70-400 a

50b

NXRecosistemas 200

*: 130 mg/kg en solos sobre rochas ultrabásicas.
a :Kabata Pendias e Pendias (1992).
b: LOAEL (US.EPA,1996).
d: calculado para solos con disolucións de pH 5,5 e un factor de dilución 20.
a: Kabata Pendias e Pendias (1992).

Outras normativas

Existe unha gran variabilidade entre os niveis de referencia propostos en diferentes países.
En Holanda establécese, para todos os usos, un nivel de intervención, IV-integrado, de 720
mg/kg (a partir dun IV-ecotóxico de 720 mg/kg e un IV-saúde humana de 56000 mg/kg)
(VROM, 2000) (fondo: 42 mg/kg). Posteriormente establécese a concentración de serio
risco SRC-integrada en 350 mg/kg (a partir dunha SRC-protección de ecosistemas de 350
mg/kg e unha SRC-saúde humana de 46100 mg/kg). US.EPA establece valores de SSL
por inxestión accidental de solo de 23000 mg/kg, para solos urbanos, e 340000-610000
mg/kg, para solos industriais. Para a ruta inxestión de auga o SSL oscila entre 12000 e 600
mg/kg (considerando disolucións de pH 6,8 e un factor de dilución 20 ou 1,
respectivamente). En Australia fíxanse niveis de investigación para protección da saúde
humana, HIL, de 7000 mg/kg, para áreas urbanas estándar, e de 35000 mg/kg, para zonas
industriais. Para protección de ecosistemas o Nivel de Investigación proposto é 200 mg/kg
(DoE, 2003). En Alemaña (1999) fíxase un nive l de precaución moito menor, oscilando
entre 60 e 150 mg/kg, para solos areentos e francos, respectivamente.

En España, a Comunidade de Madrid establece NXRs de 1170, 11700 e 100000 mg/kg,
para Outros Usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente (VR90: 73 mg/kg). Para os
mesmos escenarios, a Comunidade de Cataluña fixa NXRs de 100, 640 e 1000 mg/kg,
respectivamente e, para protección de ecosistemas, 56 mg/kg (fondo: 56 mg/kg).



REFERENCIAS BIBLIOGRÁFICAS

141

8. REFERENCIAS BIBLIOGRÁFICAS

Academie des Sciences (1998).- Contamination des Sols par les éléments en traces: les
risques et leur gestion. Tec & Doc. Londres.

Adriano, D. C. (1986).- Trace elements in the terrestrial environment. Springer-Verlag. New
York.

Ahrens, L. H. & Protas, G. (1979).- Origin and distribution of the elements. Pergamon
Press. Oxford.

Alloway, B. J. (1990).- Heavy Metals in Soils. Blackie Academic & Professional. London.

Allen, H. E., Huang, C. P., Bailey, G. W., & Bowers, A. R. (1995).- Metal speciation and
contamination of soil. Lewis. Boca Ratón.

Aubert, H. & Pinta, M. (1977).- Trace elements in soils. Elsevier, Amsterdan.

Aylett, B. (1979).- The chemistry and bioinorganic chemistry of cadmium En: The
Chemistry, Biochemistry and Biology of Cadmium, ed. Webb, M. Elsevier, Amsterdan, 1-43.

Baker, D. E. (1974).- Copper  species in aqueous sewage sludge extract. Fed.Proc. Am.
Soc. Exp. Biol. 33, 1188-1193.

Bailey, R. A., Clark, H. M., Ferris, J. P., Krause, S., & Strong, R. L. (2002).- Chemistry of
the Environment. Academic Press. San Diego.

Barth, H. & L'Hermite, P. (1987).- Scientific Basis for Soil Protection in the European
Community (eds). Commission of the European Communities, Brussels, Belgium. Elsevier
Applied Science, London.

Becerra, C. (2006).- Relacións planta-solo-microorganismo nunha especie
hiperacumuladora de níquel endémica de solos serpentínicos. DEA. Medio Ambiente e
Recursos Naturais. USC.

Benjamin, M. M. & Honeyman, B. D. (1992).- Trace Metals. In "Global Biogeochemical
cycles". Butcher, S. et al. (eds.). Academic Press. 317-352.

Bermejo, A. (1982).- El Plomo. Presencia y efectos. Métodos de Análisis. Univ. Santiago.

Boutron, C. F. & Gorlach, U. (1990).- Decrease in anthropogenic lead, cadmium and zinc
in Greenland snows since the late 1960s. En: Metal speciation in the Environment
Brockaert, J. A., Gucer, S. & Adams, F. (eds). NATO ASI Ser., G 23, Springer, Berlin, 137-151.

Boyle, R. W. (1968).- The geochemestry of silver and it's deposits. Geol. Survey of Canada
Bull. Bd. 280 p.584.

Boulding, J. R. (1994).- Description and sampling of contaminated soils. A field guide.
Lewis Publihers. Boca Ratón.



NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

142

Bowen, H. J. M. (1979).-  Environmental Chemistry of the Elements. Academic Press, New
York.

Brookes, R. R. (1987).- Serpentine and its vegetation. Croom Helm, London.

Brookins, D. G. (1988).- Eh-pH diagrams for Geochemistry. Springer-Verlag. New York.

Calvo de Anta, R. & Tovar Caballero, V. (1987).- Limitación a la fertilidad en suelos de
areas serpentínicas de Galicia. Anales de Edafología y Agrobiología, 46, 433-448.

Calvo de Anta, R. & Perez Otero, A. (1994).- Soils affected by acid mine waters in Galicia
(N.W. Spain). Water, Air and Soil Pollution, 73, 247-263.

Calvo de Anta, R. (1997).- El conocimiento del suelo como principio básico de la gestión de
suelos contaminados. En: 50 aniversario de la Sociedad Española de la Ciencia del Suelo.
Edafología. Edición especial. SECS. 211-239.

Calvo de Anta, R., & Macías, F. (2001).- En: Atlas de Galicia. Gabinete de Planificación
Comarcal. Xunta de  Galicia. 173-217.

Calvo de Anta, R., & Macías, F. (2001-2004).- Cartografía de Suelos de la provincia de La
Coruña (Colección de Mapas 1:50.000). Publicacions Xunta de Galicia.

Calvo de Anta, R. (2005).- Estrategias de recuperación de suelos contaminados por
metales pesados. En: Control de la degradación de suelos. Madrid. R. Jiménez Ballesta e
A. Alvarez Gonzáles (eds),103-110.

Calvo de Anta, R. (2008).- en fase de redacción.

Camps Abrestain, M., Rodriguez Lado, L., Bao, M., & F. Macías. (2008).- Assessment of
mercury polluted soils adjacent to old mercury-fulminate. (in press).

Cannon, H. L., Connally, G. G., Epstein, J. B., Parker, J. G., Thornton, I. & Wixson, B. G.
(1978).- Rocks: The geologic source of most trace elements. En Geochemistry and the
Environment. 3. National Academy of Sciences. Washington, DC, 17-31.

Cawse, P.A. (1980).-  A survey of atmospheric trace elements in the U.K. Results for 1978.
H.M.S.O. London.

Clarke, L. B. & Sloss, H. L. (1992).- Trace Elements. Emissions from coal combustion and
gasification. IEA Coal Research, London.

Coïc, Y. (1989). Les oligo-éléments en agriculture et élev. INRA. París.

Culbard, E. & Johnson, L. (1984).- An assessment of arsenic in house dust and garden
soils from SW England and their implications for human health. En : Proc. Int. Symp.
Environmental Contamination, London 276–281.

Comunidad de Madrid (2006).- BOCM: Orden 2770/2006. Consejería de Medio Ambiente y
Ordenación del Territorio. (Actualizada en xulio de 2007).



REFERENCIAS BIBLIOGRÁFICAS

143

Comunidad del País Vasco (2005).- BOPV: Ley 1/2005, de 4 de febrero, para la prevención
y corrección de la contaminación del suelo.

CSO, 1999.- Contaminated Sites Ordinance, 1999. Germany.

Chaudry, F. M., Wallace, A. & Mueller, R. T. (1977).- Barium Toxicity in Plants.
Communities in Soil Science and Plant analysis. vol.8, 795-797.

Chesworth, W. (1973).- The parent-rock effect in soils. Geoderma, 10, 215-225.

Chesworth, W. (1973).- The residua systems of chemical weathering: a model for the
chemical beakpown of silicate rocks at the surface of the earth. J. Soil Sci. 24, 69-81.

de Haan, F.A.M. (1996).- Soil Quality Evaluation. En: Soil Pollution and Soil Protection.
F.A.M. de Haan & M.I. Visser-Reyneveld (eds.). Wageningen. 1-17.

DEFRA & Environmental Agency (2002).- Assessment of Risks to Human Health from land
Contamination: An Overview of the Development of Guideline Values and Related
Research, R&D Publ.CLR7. Dissemination Centre, WRc plc, Swindon, Wilts.

DEFRA & Environment Agency (2006).- Assessing Risks from Land Contamination. A
Proportionate Approach. Soil Guideline Values: The Way Forward.

Díaz- Fierros, F. (2008).-Comunicación personal.

DOGC- Generalitat de Catalunya (2006).- Orden de 9 de Febrero. Niveles Genéricos de
Referencia (NGR)

DoE (2003).- Assessment Levels for Soil, Sediment and Water. Draft for Public Comment.

Duffus, J. H. (1983).- Toxicología ambiental. Omega. Barcelona.

Federal Soil Protection Act. (1998). Germany.

Frankenberger, W. T. Jr. & Engberg, R. A. (1998).- Environmental chemistry of Selenium.
Marcel Dekker. New York.

Fraters, D. & van Beurden, A. U. C. J. (1993).- Cadmium mobility and accumulation in soils
of the European Communities. RIVM. Bilthovem.

Galloway, J. N. (1979).- Alteration of trace metal geochemical cycles due to the marine
discharge of waste-water. Geochim. Cosmochim. Acta 43,207-218.

García García, C. (1985). Elementos secundarios y microelementos. Carencias y
correctores. Ministerio de Agricultura, Pesca y Alimentación. Madrid.

Generalitat de Catalunya (2006).- Niveles Genéricos de Referencia (NGR). Valores de los
NGR para metales aplicables a Cataluña. GENCAT.



NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

144

Gregson, S. & Hope, A. (1994).- Review of Phytotoxicity, Uptake and Accumulation of
Elements and Organic Chemicals in Terrestrial Higher Plants, AERC Report for Department
of the Environment, London.

Gribovskaya, I. F., Letunova, S.W. & Romanova, S.N. (1968).- Microelements in the organs
of legume plants. Agrokhimiya, 3, 81.

Hannan, R. J. & Ohki, K. (1988).- En Manganeso en suelos y plantas. eds Graham, RD.,
Hannan, R.J. and Uren, N. C. Kluwer, Dordrecht.

Hellner, C., L’vgren, K. (1990).- Not wanted: Thirteen dangerous chemicals. Enviro. 10, 20-
23.

Hoffman, V. G. G., Schweiger, P. & Scholl W. (1982).- Aufnahme. von Thallium durch
landwirtschaftliche und gaÈrtnerische. landwirtsch, Forschung 35, 45-65.

Hong, S. et al. (1996).- History of Ancient Copper Smelting Pollution During Roman and
Medieval Times Recorded in Greenland Ice. Science, 272, 246-249.

Hough, R. L. (2007).- Soil and Human Health: an epidemiological review. European Journal
of Soil Science, 58, 1200-1212.

Jenkins, D.W. (1981).- Biological Monitoring of Toxic Trace Elements. United States
Evnironmental Protection Agency. EPA-600/S3. 80-090.

Kabata Pendias, A. & Pendias, H.- (1992).- Trace Elements in Soils and Plants. CRC
Press, Inc. Boca Raton, Florida.

Kramer, J. R., Allen, H. E. (19991).- Metal speciation . Theory, Analysis and Applications.
Lewis Publishers. Boca Ratón.

Krampitz, G. (1980).- Die biologische Bedeutung von Be-verbindungen. En Proc. Arsen
Symposium, Anke, M., Schneider, H.J., Bruckner, Chr., Eds., Friedrich-Schiller Univ., Jena.
E. Germany.

Krauskopf, K. B. (1972).- Geochemistry of micronutrients.  En: Micronutrients in Agriculture,
eds. Mortvedt, J. J., Giordano, P. & Lindsay, W L. Soil Sci. Soc. of America, Madison, cap-
2.

Kubota, J. (1976).- Molybdenum status of United States soils and plants, In: Chappell,
W.R., Petersen, K.K. (Ed.). Molybdenum in the Environment, vol. 2. The Geochemistry,
Cycling and Industrial Uses of Molybdenum, Marcel Dekker, New York, 555–581.

ICOPTE. (2001).- Biogeochemistry of Trace Elements. Univ. Guelph. Guelph, Ontario,
Canadá.

Iskander, I. K. (2001).- Environmental restoration of metals contaminated soils. Lewis
Publishers. Boca Ratón.

Lindsay, W. L. (1979).- Chemical Equilibria in Soils. John Wiley.



REFERENCIAS BIBLIOGRÁFICAS

145

López Arias, M., Grau, J. M. (2005).- Metales pesados, matéria orgánica y otros
parámetros de la capa superficial de los suelos agrícolas y de pastos de la España
Penínsular. I. Resultados globales. INIA. Madrid.

López Arias, M. & Grau, J. M. (2005).- Metales pesados, matéria orgánica y otros
parámetros de la capa superficial de los suelos agrícolas y de pastos de la España
Penínsular. II. Resultados por provincias. INIA. Madrid.

Macías, F., Calvo de Anta, R., García-Rodeja, E., Silva B., & García Paz, C. (1982).- El
material original: su formación e influencia en las propiedades de los suelos de Galicia. An.
Edaf. Agrobiol., 41, 1747-1786.

Macías, F., Veiga Vila, A. & Calvo de Anta, R. (1993).- Influencia del material geológico y
detección de anomalías en el contenido de metales pesados en horizontes superficiales de
suelos de la Provincia de A Coruña. Cuaderno Lab. Xeolóxico de Laxe, vol. 18, 317-323.

Macías, F., Barral, M.T., Monterroso, C. & Calvo de Anta, R. (1992).- Metales pesados en
las escombreras de la mina Puentes (La Coruña): Influencia de las condiciones Eh-pH
Suelo y Planta, 2: 139-150.

Macías, F. & Calvo de Anta, R. (2001).- Los suelos. Atlas de Galicia. Xunta de Galicia.
Santiago de Compostela.

Macías, F., Bao, M., Rodriguez, Lado, L. & Camps Arbestain, M. (2000).- Informe ambiental
de los suelos de la finca de la Manjoya (Oviedo). Informe a Unión Española de Explosivos.

Manahan, S. E. (1994).- Environmental Chemistry (6th edition). Lewis Publ, Chelsea, Mich.

Mäntylahti, V. (1981).- Determination of plants-available manganese in Finnish Soils. J. of
the Scientific Agricultural Society of Finland 53, 391-508. Univ. Helsinki.

Market, B., Friese, K. (2000).- Trace elements. Their distribution and effects in the
environment. Elsevier. Amsterdam.

Mason, B. & Moore, C. B. (1982).- Principles of Geochemistry. 4th ed. John Wiley. New
York.

Mattigod, S. V. & Page, A. L. (1983).- Assessment of Metal Pollution in Soils. In "Applied
Environmental Geochemistry. I. Thornton (ed.). Academic Press Geology Series. 355-394

McLaughlin, M. J. & Singh, B. R. (eds.) (1999).- Cadmium in soils and plants. Kluwer
Academic Publishers. Dordrecht.

Moore, J., Ficklin, W. & Johns, C. (1988).- Partitioning of arsenic and metals in reducing
sulfidic sediments. En: Environ. Sci. Technol. 22, 432-437.

Mosser, Ch. (1979).- Elements Traces dans quelques argiles des alt‚rations et des
sediments. In "Origin and distribution of the elements" ed. L. H. Ahrens. Pergamon Press.
Oxford. 315-329.

Merian, E. (1990).- Metals and their compounds in the Environment. Occurrence, Analysus
and Biological Relevance. VCH. Weinheim.



NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

146

Morgan, H. (1988).- The Shipham Report. An investigation into Cadmium Contamination
and its implications for Human Health. The Science of the Total Environment. Special issue,
vol. 75.

Murozumi, M., Chow, T. & Paterson, C. C. (1969).- Chemical concentrations of pollutant
lead aerosols, terrestrial dusts and sea salts in Greenland and Antarctic snow
strata.Geochim. Cosmochim Acta 33, 1247-1294.

Nriagu, J. O. (1978).- Health Effects of Lead. En: The Biogeochemistry of Lead in the
Environment, ed. Nriagu, J.O. Elsevier/North Holland, Amsterdam.

Nriagu, J. O. (1979).- Global inventory of natural and anthropogenic emissions of trace
elements to the atmosphere. Nature, 279, 409-411.

Nriagu, J. O. & Pacyna, J. M. (1988).- Quantitative assessment of world-wide contamination
of air, water and soils by trace metals. Nature, 333, 134-139.

Nriagu, J. O. (1990).- Global Metal Pollution: poisoning the biosphere?. Environment, 32(7),
7-33.

Nriagu, J. O. (1996).- A Hystory of Global Metal Pollution. Science, 272, 223-224.

Odum, H. T. (2000). Heavy Metals in the Environment. CRC Lewis.  Boca Ratón.

Page, A., Bingham, F. & Chang, A. (1981).- Cadmium. En: Effect of heavy metal pollution
on plants. Vol.1 ed. Lepp, N.W. Applied Science, London.

Pais, I. & Jones, J. B. Jr. (1997).- The handbook of Trace Elements. St. Lucie Press. Boca
Raton, Florida.

Pérez Otero, A. & Calvo de Anta, R. (1992). Soil pollution in copper sulphide mining areas
in Galicia (N.W. Spain). Soil Technology, 5: 271-281.

Petts, J., Cairney, T., & Smith, M. (1997).- Risk-based contaminated Land investigation and
assessment. John Wiley & Sons. Chichester.

Purves, D. (1985).- Trace-element Contamination of the Environment. Elsevier.
Ámsterdam.

Puls, R. W., Clark, D. A., Paul, C. J. & Vardy J. (1994).- Transport and transformation of
hexavalent chromium through soils and into ground water. J. Soil Contam. 3, 203–224.

Ramade, F. (2007).- Introduction à l’écotoxicologie. Fondements et applications. Ed. Tec &
Doc. Paris.

Rankama, K.  & Sahama, Th. G. (1962).- Geoquímica. Ed. Aguilar.

RD (2005).- Real decreto 9/2005, de 14 de enero. Relación de actividades potencialmente
contaminantes de suelos y criterios y estándares para la declaración de suelos
contaminados. Ministerio de Presidencia. España.



REFERENCIAS BIBLIOGRÁFICAS

147

Reilly, C. (1983).- Metal Contamination of our Food. Applied Science, London.

Renberg, I., Persson, M. W. & Emteryd, O. (1994).- Pre-industrial atmospheric
contamination detected in Swedish lake sediments. Nature, 368, 323-326.

RIVM (2001).- Technical Evaluation of the Intervention Values for Soil/Sediment and
groundwater. RIVM Report 711701023. National Institute of Public health and ten
Environment, Bilthoven, The Netherlands.

RIVM (2004).- Guidance for deriving Dutch Environmental Risk Limits from EU-Risk
Assessment Reports of existing substances. Report 601501020/2004.

Rodriguez-Lado, L., Hengl, T. & Reuter, H.I. (2008); Heavy metals in  European soils: a
geostatistical analysis of the FOREGS Geochemical Database. Geoderma (submitted).

Ross, S. M. (1994).- Toxic metals in soil-plants systems. John Wiley & Sons Ltd. Baffins
Lane.

Schults, H. D., & Teutsch, G. (2002).- Geochemical Processes. Wiley-VCH. Weinheim.

Schüring, J., Schulz, H. D., Fischer, W. R., Böttcher, J., & Duijnisveld, W. H. M. (eds.)
(2000).- Redox. Fundamentals, Processes and Applications. Spriner-Verlag. Berlin.

Seeger, R. & Gross, M. (1981).- En Heavy Metals in Soils. Alloway, B.J. 1990. Blackie
Glasgow and London. John Wiley and Sons, Inc. New York.

Selim, H. M., Sparks, D. L. (2001).- Heavy metals release in Soils. Lewis. Boca Ratón.

Selim, H. M., Amacher, M. C. (1997).- Reactivity and transport of heavy metals in soils.
Lewis Publishers. Boca Ratón.

SenGupta, A. K. (2002).- Environmetal Separation of Heavy Metals. Lewis Publishers. Boca
Ratón.

Settle, D. M. & Patterson, C. C. (1980).- En Heavy Metals in Soils. Alloway, B.J. 1990.
Blackie Glasgow and London. John Wiley and Sons, Inc. New York.

Sparks, D. L. (2003).- Environmental Soil Chemistry. Academic  Press. Amsterdam.

Sposito, G. (1984).- The surface chemistry of soils. Oxford University Press. Oxford.

Stevenson, F. J. (1986).- Cycles of Soil. Carbon, nitrogen, phosphorus, sulphur,
micronutrients. John Wiley & Sons. New York.

Suter II, G. W., Efroymson, R. A., Sample, B. E., & Jones, D. S. (2000).- Ecological risk
assessment for contaminates sites. CRC Taylor & Francis. Boca Raton.

Suter II, G. W. (2007).- Ecological Risk Assessment. CRC Press. Boca Ratón.

Swaine, D. J. Godbeer, W. C. & Morgan , N. C. (1988).- The deposition of trace elements
from the atmosphere. In "Trace elements in New Zealand: Environmental, human and



NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

148

animal. proceedings of New Zealand Trace Elements Goup conference, Canterbury, New
Zealand, 1-10.

Slemr, F. & Langer, E. (1992).- Increase in global atmospheric concentrations of mercury
inferred from measurements over the atlantic ocean. Nature, 355 (6359), 434-436.

Smith, I. C. & Carson, B. L. (1977).- Trace Metals in the Environment.I. Thallium. Ann Arbor
Science, Ann Arbor, Michigan.

Steinnes, E. (1995).- Mercury. En Heavy Metals in Soils, 2nd edn, ed Alloway BJ, Blackie
Academic & Professional, London.

Stigliani, W. M. (1988).- Changes in valued “capacities” of soils and sediments as indicators
of nonlinear and time-delayed environmental effects. Environmental Monitoring and
assessment. 10, 245-307.

Swaine, D. J. (1977).- Trace elements in coals. In: Hemphill, D.D. (Ed.), Symposium on
Trace Substances in Environmental Health, 107–122.

Swaine, D. J. Godbeer, W. & Morgan, N. C. (1988).- The deposition of trace elements from
the atmosphere. In "Trace elements in New Zealand: Environmental, human and animal.
proceedings of New Zealand Trace Elements Goup conference, Canterbury, New Zealand,
1-10.

Tarbuck, E. (2005).- Ciencias de la Tierra. Pearson Prentice Hall. Madrid.

Underwood, E. J.  (1977).-  Trace Elements in Human and Animal Nutrition, 4tH edn.
Academic Press, New York.

Trudinger, P. A., & Swaine, D. J. (1979).- Biogeochemical cycling of mineral-forming
elements. Elsevier. Amsterdam.

U. S. Bureau of Mines (1995).- Mineral Commodity Summaries 1995. United States
Department of the Interior. Washington.

U. S. EPA (1991).- Risk Assessment Guidance for Superfund. Vol. I: Human Health
Evaluation Manual. Supplemental Guidance “Standard Default Exposure Factors”

U.S. EPA (1996).- Soil Screening Guidance: Technical Background Document.

U.S. EPA. (1999).- Risk Assessment Guidance for Superfund (RAGS): Volume 1: Human
Health Evaluation Manual Supplement to Part A: Community Involvement in Superfund
RiskAssessments. Office of Emergency and Remedial Response, Washington, D.C.

U.S. EPA. (2001).- Integrated Risk Information System (IRIS).

U.S. EPA (2001).- Supplemental Guidance for Developing SoilScreening Levels for
Superfund sites. Washington, DC 20460.

U.S. EPA (2003).- Guidance for Developing Ecological Soil Screening levels. OSWER
Directive 9285.7-55.



REFERENCIAS BIBLIOGRÁFICAS

149

Van-Camp, L., Bujarrabal, B., Gentile, A. R., Jones, R. J. A., Montanarella, L., Olazabal, C.
& Selvaradjou, S. K. (2004).- Reports of the Technical Working Groups Established under
the Thematic Strategy for Soil Protection. EUR 21319 EN/4, 872 pp. Office for Official
Publications of the European Communities.

Veizer, J. (1979).- Secular variations in chemical composition of sediments: a review. En:
Origin and Distribution of the elements. ed. by Ahrens, L.H. & Protas, G. Pergamon Press.
Oxford, 269-278.

Viala, A., Botta, A. (2005).- Toxicologie. Ed. Tec & Doc. París.

Vinogradov, A. P. (1962).- Average contents of chemical elements in the principal types of
igneous rocks of the earth's crust. Geochemistry 7, 641-664.

VROM (1994).- Ministry of Housing, Spatial Planning and Environment. Environmental
Quality Objectives in the Netherlands. The Netherlands.

VROM (2000).- Circular on target values and intervention values for soil remediation. The
Netherlands.

Wedepohl, K. H. (1978).- Handbook of Geochemistry, II-4/42. Springer-Verlag, Berlin.

Wase, J. , Forster, Ch. (1997).- Biosorbents for metal ions. Taylor & Francis. London.

Woolson, E. A., Axley, J. H. & Kearney, P. C. (1971).- Correlation between Available Soil
Arsenic, Estimated by Six Methods, and Response of Corn (Zea mays L.). Proc. of Soil Sci.
Soc. of America. 35, 101-105.



NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

150



ANEXOS

151

Gráfico de Caja y Bigotes

Sb
0 2 4 6 8 10

Gráfico de Probabilidad Normal

0 2 4 6 8 10

Sb

0.1
1
5

20
50
80
95
99

99.9

p
o

rc
e

n
ta

je

Histograma

-1 1 3 5 7 9 11

Sb

0

20

40

60

80

100

120

fr
ec
ue
nc
ia

ANEXO-Sb
Datos estatísticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Sb (mg/Kg) Datos totais

Frecuencia 378
Media 2,90
Mediana 2,6
Varianza 2,97
Desviación Típica 1,72
Mínimo 0,06
Máximo 9,8
Rango 9,74
Primeiro cuartil 1,7
Segundo cuartil 3,9
Rango intercuartílico 2,2
Asimetría tipificada 6,97
Curtosis tipificada 3,66

1% 0,2
5% 0,6
10% 0,8
25% 1,7
50% 2,6
75% 3,9
90% 5,4
95% 5,8

Percentís

99% 8,4

Excluíronse aqueles valores que, para
cada litoloxía, superan en máis de tres
veces o rango intercuartílico.

En Sb non se excluíu ningún dato.
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Gráfico de Cajas y Bigotes
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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

Mínimo 0,07 0,40 0,40 0,40 0,40 1,20 1,10 0,06 0,26

Máximo 6,80 8,40 7,20 5,80 6,80 5,20 14,60 9,80 7,25

D.típica 1,32 1,88 1,55 1,19 1,76 1,32 5,11 4,00 1,56

Distribución Normal Normal Normal Normal Normal Normal Normal Normal Normal
90
% 4,00 5,60 5,30 4,60 5,80 5,20 14,60 9,80 4,89

Percentís 95
% 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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Distribución espacial e anomalías xeoquímicas

 Modelo de regresión kriging

Anomalías de concentración en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VISb=5 ppm)
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ANEXO-As
Datos estatísticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Excluíronse aqueles valores que, para cada litoloxía, superan en máis de tres veces  o rango intercuartílico.
 En As excluíronse 41 valores.

As (mg/Kg) Datos totais

Frecuencia 558
Media 32,15
Mediana 14
Varianza 3219,3
Desviación Típica 56,74
Mínimo 0,5
Máximo 407
Rango 406,5
Primeiro cuartil 6
Segundo cuartil 31
Rango intercuartílico 25
Asimetría tipificada 37,75
Curtosis tipificada 85,86

1% 0,77
5% 1,61
10% 2,95
25% 6
50% 14
75% 31
90% 74,4
95% 143

Percentís

99% 327

As (mg/Kg)
Datos tras a

eliminación de
anomalías

Frecuencia 517
Media 20,60
Mediana 12,99
Varianza 681,31
Desviación Típica 26,10
Mínimo 0,5
Máximo 168
Rango 167,5
Primeiro cuartil 5,66
Segundo cuartil 23
Rango intercuartílico 17,34
Asimetría tipificada 28,39
Curtosis tipificada 51,50

1% 0,77
5% 1,58
10% 2,63
25% 5,66
50% 12,99
75% 23
90% 46,76
95% 63

Percentís

99% 143
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Arsénico Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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

Mínimo 0,5 2,4 0,7 1,0 1,6 1,6 5,0 0,7 1,02

Máximo 55,7 168,0 85,2 39,5 55,0 18,0 45,0 142,6 83,93

D.típica 11,8 45,3 17,7 8,4 12,3 4,9 11,8 33,4 19,61

Distribución non
Normal Normal non

Normal
non

Normal Normal Normal Normal Normal Normal

90
% 29,0 138,8 45,9 19,0 32,0 16,6 45,0 57,5 53,99

Percentís 95
% 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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Distribución espacial e anomalías xeoquímicas

 Modelo de regresión kriging

Anomalías de concentración en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIAs=23 ppm)
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ANEXO-Ba
Datos estatísticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Ba (mg/Kg) Datos totais

Frecuencia 376
Media 123,64
Mediana 94
Varianza 7897,86
Desviación Típica 88,87
Mínimo 7
Máximo 521
Rango 514
Primeiro cuartil 55
Segundo cuartil 174
Rango intercuartílico 119
Asimetría tipificada 11,51
Curtosis tipificada 10,02

1% 26
5% 31
10% 40
25% 55
50% 94
75% 174
90% 249
95% 295

Percentís

99% 444

Excluíronse aqueles valores que, para
cada litoloxía, superan en máis de tres
veces o rango intercuartílico.

En Ba  non se excluíu ningún dato.
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Gráfico de Cajas y Bigotes
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Bario Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias Cuarcitas Total/ponderado

Media 71,5 207,0 157,2 63,9 148,5 71,9 345,2 163,6 124,2

Mediana 59,0 196,0 161,0 51,0 139,5 68,0 315,0 167,0 116,3

Mínimo 7,0 22,0 37,0 29,0 26,0 31,0 233,0 42,0 21,9

Máximo 200,0 510,0 376,0 183,0 396,0 121,0 521,0 286,0 311,2

D.típica 40,5 104,9 69,1 33,8 80,0 26,2 108,0 88,0 61,8

Distribución non
Normal Normal Normal non

Normal
non

Normal Normal Normal Normal Normal

90
% 136,0 363,0 257,0 114,0 256,0 108,0 521,0 286,0 217,0

Percentís 95
% 172,0 381,0 286,0 134,0 321,0 121,0 521,0 286,0 246,9

M+2DT 152,6 416,8 295,4 131,5 308,5 124,3 561,2 339,6 247,80
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Distribución espacial e anomalías xeoquímicas

   Modelo de regresión kriging

Anomalías de concentración en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIBa=500 ppm)
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ANEXO-Be
Datos estatísticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Excluíronse aqueles valores que, para cada litoloxía, superan en máis de tres veces o rango intercuartílico.
En Be excluíronse 9 valores.

Be (mg/Kg) Datos totais

Frecuencia 382
Media 2,38
Mediana 1,78
Varianza 3,91
Desviación Típica 1,99
Mínimo 0,07
Máximo 10,53
Rango 10,46
Primeiro cuartil 1,00
Segundo cuartil 3,10
Rango intercuartílico 2,1
Asimetría tipificada 13,83
Curtosis tipificada 12,81

1% 0,12
5% 0,41
10% 0,59
25% 1,00
50% 1,78
75% 3,10
90% 5,03
95% 6,59

Percentís

99% 10,17

Be (mg/Kg)
Datos tras a

eliminación de
anomalías

Frecuencia 373
Media 2,28
Mediana 1,74
Varianza 3,51
Desviación Típica 1,87
Mínimo 0,07
Máximo 10,53
Rango 10,46
Primeiro cuartil 0,99
Segundo cuartil 2,97
Rango intercuartílico 2,97
Asimetría tipificada 1,98
Curtosis tipificada 14,41

1% 0,12
5% 0,41
10% 0,59
25% 0,99
50% 1,74
75% 2,97
90% 4,46
95% 6,20

Percentís

99% 9,38
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Gráfico de Cajas y Bigotes
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Berilio Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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

Mínimo 0,07 0,12 0,17 0,18 0,44 0,45 1,63 0,28 0,14

Máximo 10,53 10,17 4,41 1,48 7,79 2,17 8,75 3,16 8,22

D.típica 2,16 2,21 0,97 0,32 1,55 0,51 2,37 0,91 1,74

Distribución non
Normal

non
Normal Normal Normal non

Normal Normal Normal Normal Normal

90
% 5,92 5,80 3,71 1,33 4,30 1,74 8,75 3,16 4,93

Percentís 95
% 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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Distribución espacial e anomalías xeoquímicas

   Modelo de regresión kriging

Anomalías de concentración en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIBe=1,3 ppm)
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ANEXO-Bi
Datos estatísticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Bi (mg/Kg) Datos totais

Frecuencia 365
Media 0,59
Mediana 0,51
Varianza 0,16
Desviación Típica 0,40
Mínimo 0,02
Máximo 2,04
Rango 2,02
Primeiro cuartil 0,33
Segundo cuartil 0,77
Rango intercuartílico 0,44
Asimetría tipificada 9,53
Curtosis tipificada 6,36

1% 0,03
5% 0,10
10% 0,15
25% 0,33
50% 0,51
75% 0,77
90% 1,13
95% 1,43

Percentís

99% 1,89

Excluíronse aqueles valores que, para
cada litoloxía, superan en máis de tres
veces o rango intercuartílico.

En Bi  non se excluíu ningún dato.
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Gráfico de Cajas y Bigotes
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0 0.4 0.8 1.2 1.6 2 2.4

Bismuto Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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

Mínimo 0,03 0,08 0,05 0,11 0,07 0,11 0,14 0,02 0,05

Máximo 2,04 1,17 1,91 1,15 1,75 0,94 1,63 0,39 1,75

D.típica 0,45 0,23 0,40 0,25 0,43 0,27 0,52 0,13 0,38

Distribución Normal Normal Normal Normal Normal Normal Normal Normal Normal
90
% 1,38 0,71 1,10 1,01 1,37 0,85 1,63 0,39 1,15

Percentís 95
% 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 1,1 1,42 1,05 1,71 0,4 1,37
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Distribución espacial e anomalías xeoquímicas

    Modelo de regresión kriging

Anomalías de concentración en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIBi=0,6 ppm)



ANEXOS

171

Gráfico de Probabilidad Normal

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Cd

0.1
1
5

20
50
80
95
99

99.9

p
o

rc
e

n
ta

je

Gráfico de Caja y Bigotes

Cd
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Histograma

-0.1 0.1 0.3 0.5 0.7 0.9 1.1

Cd

0

100

200

300

400

fr
ec
ue
nc
ia

ANEXO-Cd
Datos estatísticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Excluíronse aqueles valores que, para cada litoloxía, superan en máis de tres veces o rango intercuartílico.
En Cd excluíronse 16 valores.

Cd (mg/Kg) Datos totais

Frecuencia 594
Media 0,12
Mediana 0,09
Varianza 0,01
Desviación Típica 0,11
Mínimo 0
Máximo 0,99
Rango 0,99
Primeiro cuartil 0,06
Segundo cuartil 0,15
Rango intercuartílico 0,10
Asimetría tipificada 36,41
Curtosis tipificada 111,60

1% 0,01
5% 0,024
10% 0,03
25% 0,06
50% 0,09
75% 0,15
90% 0,24
95% 0,3

Percentís

99% 0,46

Cd (mg/Kg)
Datos tras a

eliminación de
anomalías

Frecuencia 578
Media 0,11
Mediana 0,09
Varianza 0,01
Desviación Típica 0,10
Mínimo 0
Máximo 0,99
Rango 0,99
Primeiro cuartil 0,05
Segundo cuartil 0,15
Rango intercuartílico 0,09
Asimetría tipificada 41,48
Curtosis tipificada 142,13

1% 0,01
5% 0,02
10% 0,03
25% 0,05
50% 0,09
75% 0,15
90% 0,22
95% 0,26

Percentís

99% 0,46
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Gráfico de Cajas y Bigotes
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Mediana 0,07 0,10 0,09 0,16 0,08 0,10 0,26 0,06 0,09

Mínimo 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,03 0,14 0,00 0,01

Máximo 0,23 0,53 0,42 0,44 0,26 0,23 0,99 0,26 0,35

D.típica 0,04 0,10 0,08 0,07 0,06 0,06 0,39 0,06 0,07

Distribución Normal non
Normal

non
Normal

non
Normal Normal Normal Normal Normal Normal

90
% 0,14 0,27 0,21 0,26 0,18 0,22 0,97 0,16 0,20

Percentís 95
% 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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Gráfico de Probabilidad Normal
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Distribución espacial e anomalías xeoquímicas

   Modelo de regresión kriging

Anomalías de concentración en solos naturais (CSN) respecto a
determinados  valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VICd=0,8 ppm)
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ANEXO-Co
Datos estatísticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Excluíronse aqueles valores que, para cada litoloxía, superan en máis de tres veces o rango intercuartílico.
En Co excluíronse 15 valores.

Co (mg/Kg) Datos totais

Frecuencia 748
Media 28,9
Mediana 22
Varianza 905,9
Desviación Típica 30
Mínimo 0
Máximo 284
Rango 284
Primeiro cuartil 12
Segundo cuartil 35
Rango intercuartílico 23
Asimetría tipificada 47,9
Curtosis tipificada 142,7

1% 5
5% 5
10% 7
25% 12
50% 22
75% 35
90% 49,5
95% 72,5

Percentís

99% 199

Co (mg/Kg)
Datos tras a

eliminación de
anomalías

Frecuencia 733
Media 25,71
Mediana 21,5
Varianza 328,4
Desviación Típica 18,1
Mínimo 0
Máximo 103
Rango 103
Primeiro cuartil 12
Segundo cuartil 35
Rango intercuartílico 23
Asimetría tipificada 16,3
Curtosis tipificada 14,6

1% 5
5% 5
10% 7
25% 12
50% 21,5
75% 35
90% 45
95% 67

Percentís

99% 89
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Gráfico de Cajas y Bigotes
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Cobalto Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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

Mínimo 5,0 0,0 5,0 5,0 5,0 36,0 18,0 1,5 4,46

Máximo 55,0 89,0 82,5 103,0 44,0 99,0 72,5 38,5 70,86

D.típica 11,2 13,9 14,0 24,5 7,8 27,2 16,3 10,7 13,16

Distribución Normal non
Normal

non
Normal Normal Normal Normal Normal Normal Normal

90
% 35,0 40,0 45,0 84,5 25,0 99,0 61,8 30,0 41,48

Percentís 95
% 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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Gráfico de Probabilidad Normal
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Distribución espacial e anomalías xeoquímicas

   Modelo de regresión kriging

Anomalías de concentración en solos naturais (CSN) respecto a
determinados  valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VICo=20 ppm)
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ANEXO-Cu
Datos estatísticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Excluíronse aqueles valores que, para cada litoloxía, superan en máis de tres veces o rango intercuartílico.
En Cu excluíronse 15 valores.

Cu (mg/Kg) Datos totais

Frecuencia 1203
Media 27,90
Mediana 17,5
Varianza 3332,07
Desviación Típica 57,72
Mínimo 0,8
Máximo 799
Rango 798,2
Primeiro cuartil 8
Segundo cuartil 29
Rango intercuartílico 21
Asimetría tipificada 114,51
Curtosis tipificada 549,87

1% 2
5% 2.5
10% 4
25% 8
50% 17,5
75% 29
90% 45
95% 65

Percentís

99% 343

Cu (mg/Kg)
Datos tras a

eliminación de
anomalías

Frecuencia 1188
Media 26,91
Mediana 17
Varianza 3242,21
Desviación Típica 56,94
Mínimo 0,8
Máximo 799
Rango 798,2
Primeiro cuartil 8
Segundo cuartil 29
Rango intercuartílico 21
Asimetría tipificada 119,19
Curtosis tipificada 587,68

1% 2
5% 2,5
10% 4
25% 8
50% 17
75% 29
90% 44
95% 63

Percentís

99% 375
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Cobre Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias Cuarcitas Total/ponderado

Media 9,8 24,9 23,9 49,9 14,7 205,1 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

Mínimo 1,0 0,8 2,0 4,0 2,0 10,0 14,0 1,7 1,62

Máximo 40,0 74,0 64,0 184,0 51,0 799,0 73,0 70,0 68,21

D.típica 7,9 14,6 11,8 31,8 11,0 227,0 17,2 14,3 13,77

Distribución non
Normal Normal Normal non

 Normal Normal Normal Normal non
Normal Normal

22,0 45,0 40,0 85,5 29,5 543,0 65,0 33,0 40,02
Percentís 95

% 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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Histograma
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Distribución espacial e anomalías xeoquímicas

   Modelo de regresión kriging

Anomalías de concentración en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VICu=24 ppm)
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ANEXO-Cr
Datos estatísticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Excluíronse aqueles valores que, para cada litoloxía, superan en máis de tres veces o rango intercuartílico.
En Cr excluíronse 22 valores.

Cr (mg/Kg) Datos totais

Frecuencia 809
Media 271,59
Mediana 32
Varianza 2079
Desviación Típica 1441,81
Mínimo 0
Máximo 17710
Rango 17710
Primeiro cuartil 17
Segundo cuartil 65
Rango intercuartílico 48
Asimetría tipificada 104,10
Curtosis tipificada 524,99

1% 4
5% 6
10% 10
25% 17
50% 32
75% 65
90% 155
95% 620

Percentís

99% 7232,5

Cr (mg/Kg)
Datos tras a

eliminación de
anomalías

Frecuencia 787
Media 269,17
Mediana 32
Varianza 2,13E+06
Desviación Típica 1460,04
Mínimo 0
Máximo 17710
Rango 17710
Primeiro cuartil 17
Segundo cuartil 59,5
Rango intercuartílico 42,5
Asimetría tipificada 101,68
Curtosis tipificada 506,26

1% 3,5
5% 6
10% 10
25% 17
50% 32
75% 59,5
90% 130
95% 418,66

Percentís

99% 7444
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Cromo Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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

Mínimo 3,0 0,0 0,0 4,0 5,0 110,0 13,0 3,0 2,96

Máximo 76,0 131,5 165,0 418,7 56,0 17710,0 136,4 82,0 302,34

D.típica 14,0 26,2 31,0 78,5 12,0 4849,8 35,8 22,3 72,38

Distribución non
Normal Normal non

Normal
non

Normal Normal non
Normal Normal Normal Normal

90
% 40,0 84,0 85,0 238,5 40,0 11270,0 89,9 63,0 182,56

Percentís 95
% 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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Histograma
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Distribución espacial e anomalías xeoquímicas

   Modelo de regresión kriging

Anomalías de concentración en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VICr=150 ppm)
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ANEXO-Mn
Datos estatísticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Excluíronse aqueles valores que, para cada litoloxía, superan en máis de tres veces o rango intercuartílico.
En Mn excluíronse 26 valores.

Mn (mg/Kg) Datos totais

Frecuencia 778
Media 561,03
Mediana 290,5
Varianza 500628
Desviación Típica 707,55
Mínimo 8
Máximo 7436,62
Rango 7428,62
Primeiro cuartil 120
Segundo cuartil 769
Rango intercuartílico 649
Asimetría tipificada 41,19
Curtosis tipificada 133,81

1% 23
5% 44
10% 64
25% 120
50% 290,5
75% 769
90% 1390
95% 1910

Percentís

99% 2980

Mn (mg/Kg)
Datos tras a

eliminación de
anomalías

Frecuencia 752
Media 524,33
Mediana 270
Varianza 409350
Desviación Típica 639,80
Mínimo 8
Máximo 6750
Rango 6742
Primeiro cuartil 116,5
Segundo cuartil 712,5
Rango intercuartílico 596
Asimetría tipificada 36,26
Curtosis tipificada 110,13

1% 23
5% 43
10% 63
25% 116,5
50% 270
75% 712,5
90% 1300
95% 1830

Percentís

99% 2580
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Distribución espacial e anomalías xeoquímicas

        Modelo de regresión kriging

Anomalías de concentración en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIMn=500 ppm)
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ANEXO-Hg
Datos estatísticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Excluíronse aqueles valores que, para cada litoloxía, superan en máis de tres veces o rango intercuartílico.
En Hg excluíronse 19 valores.

Hg (mg/Kg) Datos totais

Frecuencia 984
Media 0,12
Mediana 0,07
Varianza 0,90
Desviación Típica 0,95
Mínimo 0
Máximo 29,4
Rango 29,4
Primeiro cuartil 0,05
Segundo cuartil 0,10
Rango intercuartílico 0,05
Asimetría tipificada 383,76
Curtosis tipificada 5902,52

1% 0,015
5% 0,024
10% 0,031
25% 0,047
50% 0,07
75% 0,10
90% 0,14
95% 0,17

Percentís

99% 0,44

Hg (mg/Kg)
Datos tras a

eliminación de
anomalías

Frecuencia 965
Media 0,08
Mediana 0,07
Varianza 0,00
Desviación Típica 0,04
Mínimo 0
Máximo 0,40
Rango 0,40
Primeiro cuartil 0,05
Segundo cuartil 0,10
Rango intercuartílico 0,05
Asimetría tipificada 22,47
Curtosis tipificada 40,88

1% 0,02
5% 0,02
10% 0,03
25% 0,05
50% 0,07
75% 0,10
90% 0,13
95% 0,16

Percentís

99% 0,22
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Distribución espacial e anomalías xeoquímicas

    Modelo de regresión kriging

Anomalías de concentración en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIHg=0,3 ppm)
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ANEXO-Mo
Datos estatísticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Excluíronse aqueles valores que, para cada litoloxía, superan en máis de tres veces o rango intercuartílico.
En Mo excluíronse 4 valores.

Mo (mg/Kg) Datos totais

Frecuencia 382
Media 1,20
Mediana 1,05
Varianza 0,91
Desviación Típica 0,96
Mínimo 0,11
Máximo 10,97
Rango 10,86
Primeiro cuartil 0,58
Segundo cuartil 1,62
Rango intercuartílico 1,04
Asimetría tipificada 35,84
Curtosis tipificada 144,90

1% 0,14
5% 0,31
10% 0,40
25% 0,58
50% 1,05
75% 1,62
90% 1,99
95% 2,35

Percentís

99% 4,82

Mo (mg/Kg)
Datos tras a

eliminación de
anomalías

Frecuencia 378
Media 1,14
Mediana 1,04
Varianza 0,46
Desviación Típica 0,68
Mínimo 0,11
Máximo 4,82
Rango 4,71
Primeiro cuartil 0,58
Segundo cuartil 1,60
Rango intercuartílico 1,02
Asimetría tipificada 8,80
Curtosis tipificada 9,81

1% 0,14
5% 0,30
10% 0,40
25% 0,58
50% 1,04
75% 1,60
90% 1,97
95% 2,19

Percentís

99% 3,26
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Molibdeno Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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

Mínimo 0,11 0,31 0,18 0,16 0,11 0,40 0,84 0,25 0,18

Máximo 3,49 4,82 3,99 2,01 2,12 1,67 3,14 1,90 3,71

D.típica 0,62 0,86 0,67 0,46 0,54 0,56 0,87 0,62 0,67

Distribución Normal non
Normal

non
Normal Normal Normal Normal Normal Normal Normal

90
% 1,91 2,56 1,88 1,88 1,88 1,62 3,14 1,90 2,03

Percentís 95
% 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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Distribución espacial e anomalías xeoquímicas

   Modelo de regresión kriging

Anomalías de concentración en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIMo=1 ppm)
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ANEXO-Ni
Datos estatísticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Excluíronse aqueles valores que, para cada litoloxía, superan en máis de tres veces o rango intercuartílico.
En Ni excluíronse 32 valores.

Ni (mg/Kg) Datos totais

Frecuencia 1200
Media 119,56
Mediana 33
Varianza 172415
Desviación Típica 415,23
Mínimo 2
Máximo 3804
Rango 3802
Primeiro cuartil 21
Segundo cuartil 52
Rango intercuartílico 31
Asimetría tipificada 78,05
Curtosis tipificada 220,70

1% 5
5% 9
10% 12
25% 21
50% 33
75% 52
90% 82
95% 237,42

Percentís

99% 2420

Ni (mg/Kg)
Datos tras a

eliminación de
anomalías

Frecuencia 1168
Media 109,04
Mediana 32
Varianza 165109
Desviación Típica 406,34
Mínimo 2
Máximo 3804
Rango 3802
Primeiro cuartil 20
Segundo cuartil 50
Rango intercuartílico 30
Asimetría tipificada 80,80
Curtosis tipificada 236,87

1% 5
5% 8,62
10% 12
25% 20
50% 32
75% 50
90% 76,32
95% 98,5

Percentís

99% 2420
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Gráfico de Cajas y Bigotes
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Niquel Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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

Mínimo 2,0 5,0 6,0 12,0 6,5 480,0 19,0 2,5 9,16

Máximo 79,0 123,0 98,5 181,9 79,0 3804,0 183,5 89,0 135,78

D.típica 13,1 23,5 18,3 32,1 16,3 689,6 43,6 19,6 24,55

Distribución Normal Normal Normal Normal Normal Normal Normal Normal Normal
90
% 41,0 78,0 64,0 100,0 55,0 3075,0 147,0 62,0 88,76

Percentís 95
% 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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Distribución espacial e anomalías xeoquímicas

   Modelo de regresión kriging

Anomalías de concentración en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VINi=40 ppm)
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ANEXO-Ag
Datos estatísticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Excluíronse aqueles valores que, para cada litoloxía, superan en máis de tres veces o rango intercuartílico.
En Ag excluíronse 4 valores.

Ag (mg/Kg) Datos totais

Frecuencia 382
Media 0,07
Mediana 0,06
Varianza 0,00
Desviación Típica 0,05
Mínimo 0
Máximo 0,41
Rango 0,41
Primeiro cuartil 0,04
Segundo cuartil 0,09
Rango intercuartílico 0,05
Asimetría tipificada 19,17
Curtosis tipificada 40,13

1% 0,01
5% 0,02
10% 0,03
25% 0,04
50% 0,06
75% 0,09
90% 0,13
95% 0,16

Percentís

99% 0,23

Ag (mg/Kg)
Datos tras a

eliminación de
anomalías

Frecuencia 378
Media 0,07
Mediana 0,06
Varianza 0,00
Desviación Típica 0,05
Mínimo 0
Máximo 0,29
Rango 0,29
Primeiro cuartil 0,04
Segundo cuartil 0,09
Rango intercuartílico 0,05
Asimetría tipificada 11,93
Curtosis tipificada 13,93

1% 0,01
5% 0,02
10% 0,03
25% 0,04
50% 0,06
75% 0,09
90% 0,13
95% 0,16

Percentís

99% 0,23
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Gráfico de Cajas y Bigotes
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Mediana 0,06 0,08 0,07 0,09 0,06 0,05 0,14 0,03 0,07

Mínimo 0,01 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02 0,13 0,00 0,01

Máximo 0,22 0,29 0,19 0,20 0,15 0,11 0,16 0,15 0,22

D.típica 0,034 0,061 0,036 0,051 0,034 0,033 0,014 0,051 0,04
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Normal
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Normal Normal Normal Normal Normal Normal Normal Normal
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Percentís 95
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lit
ol

ox
ia

B
X
G
C
L
Q
S
U

Básicas

Ultrabásicas

Calcarias

Cuarcitas

Xistos

Lousas

Granitos

Sedimentos

Datos
totais

Gráfica de caixas e bigotes



ANEXOS

205

Histograma

Ag

fre
cu
en
cia

0 0.04 0.08 0.12 0.16
0

2

4

6

8

10

12
Sedimentos

Histograma

Ag

fre
cu
en
cia

-0.01 0.04 0.09 0.14 0.19 0.24
0

10

20

30

40

50
Granitos

Histograma

Ag

fre
cu
en
cia

0 0.1 0.2 0.3 0.4
0

5

10

15

20

25

30
Pizarras

Histograma

Ag

fre
cu
en
cia

0 0.04 0.08 0.12 0.16 0.2
0

4

8

12

16

20

24
Esquistos

Histograma

Ag

fre
cu
en
cia

-0.01 0.02 0.05 0.08 0.11 0.14 0.17
0

0.5

1

1.5

2

2.5

3
Cuarcitas

Histograma

Ag

fre
cu
en
cia

0.12 0.13 0.14 0.15 0.16 0.17
0

0.4

0.8

1.2

1.6

2
Calizas

Histograma

Ag

fre
cu
en
cia

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
0

1

2

3

4
Ultrabásicas

Histograma

Ag

fre
cu
en
cia

0 0.04 0.08 0.12 0.16 0.2 0.24
0

3

6

9

12

15
Básicas

Gráfico de Probabilidad Normal

Ag

po
rc

en
ta

je

0 0.03 0.06 0.09 0.12 0.15
0.1

1
5

20
50
80
95
99

99.9
Sedimentos

Gráfico de Probabilidad Normal

Ag

po
rc

en
ta

je

0 0.04 0.08 0.12 0.16 0.2 0.24
0.1

1
5

20
50
80
95
99

99.9
Granitos

Gráfico de Probabilidad Normal

Ag

po
rc

en
ta

je

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
0.1

1
5

20
50
80
95
99

99.9
Pizarras

Gráfico de Probabilidad Normal

Ag

po
rc

en
ta

je

0 0.04 0.08 0.12 0.16 0.2
0.1

1
5

20
50
80
95
99

99.9
Esquistos

Gráfico de Probabilidad Normal

Ag

po
rc

en
ta

je

0 0.03 0.06 0.09 0.12 0.15
0.1

1
5

20
50
80
95
99

99.9
Cuarcitas

Gráfico de Probabilidad Normal

Ag

po
rc

en
ta

je
0.13 0.135 0.14 0.145 0.15 0.155 0.16

0.1
1
5

20
50
80
95
99

99.9
Calizas

Gráfico de Probabilidad Normal

Ag

po
rc

en
ta

je

0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
0.1

1
5

20
50
80
95
99

99.9
Ultrabásicas

Gráfico de Probabilidad Normal

Ag

po
rc

en
ta

je

0 0.04 0.08 0.12 0.16 0.2
0.1

1
5

20
50
80
95
99

99.9
Básicas

Gráficos de Probabilidade Normal
Básicas

Ultrabásicas

Calcarias

Cuarcitas

Xistos

Lousas

Granitos

Sedimentos

Histogramas
Básicas

Calcarias

Cuarcitas

Xistos

Lousas

Granitos

Sedimentos

Ultrabásicas

frecuencia porcentaxe



NIVEIS XENÉRICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

206

Distribución espacial e anomalías xeoquímicas

   Modelo de regresión kriging

Anomalías de concentración en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIAg=0,4 ppm)



ANEXOS

207

Gráfico de Probabilidad Normal

0 30 60 90 120 150

Pb

0.1
1
5

20
50
80
95
99

99.9

p
o

rc
e

n
ta

je

Gráfico de Caja y Bigotes

Pb
0 30 60 90 120 150

Histograma

-10 20 50 80 110 140 170

Pb

0

100

200

300

400

500

600

fr
e
cu
e
n
ci
a

ANEXO-Pb
Datos estatísticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Excluíronse aqueles valores que, para cada litoloxía, superan en máis de tres veces o rango intercuartílico.
En Pb excluíronse 56 valores.

Pb (mg/Kg) Datos totais

Frecuencia 1164
Media 33,12
Mediana 22
Varianza 1471,4
Desviación Típica 38,36
Mínimo 5
Máximo 731
Rango 726
Primeiro cuartil 20
Segundo cuartil 35,88
Rango intercuartílico 15,88
Asimetría tipificada 130,42
Curtosis tipificada 885,80

1% 8
5% 14,25
10% 17
25% 20
50% 22
75% 35,88
90% 55
95% 72,25

Percentís

99% 155

Pb (mg/Kg)
Datos tras a

eliminación de
anomalías

Frecuencia 1108
Media 28,50
Mediana 21
Varianza 240,51
Desviación Típica 15,51
Mínimo 5
Máximo 144,25
Rango 139,25
Primeiro cuartil 20
Segundo cuartil 33,75
Rango intercuartílico 13,75
Asimetría tipificada 28,25
Curtosis tipificada 41,10

1% 8
5% 15
10% 17
25% 20
50% 21
75% 33,75
90% 50
95% 60

Percentís

99% 85
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Gráfico de Cajas y Bigotes
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Chumbo Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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

Mínimo 5,0 8,0 8,0 9,0 14,0 8,0 20,0 7,8 7,00

Máximo 90,0 60,0 100,0 94,0 31,0 28,0 144,3 25,0 84,5

D.típica 15,7 10,6 16,5 19,4 3,5 6,1 34,8 3,7 14,71

Distribución non
Normal

non
Normal

non
Normal

non
Normal

non
Normal Normal Normal non

Normal
non

Normal
90
% 53,0 45,0 55,0 67,0 25,0 25,5 114,0 22,0 51,87

Percentís 95
% 60,0 50,0 65,0 78,0 29,0 27,0 144,3 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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Distribución espacial e anomalías xeoquímicas

   Modelo de regresión kriging

Anomalías de concentración en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIPb=44 ppm)
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ANEXO-Se
Datos estatísticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Excluíronse aqueles valores que, para cada litoloxía, superan en máis de tres veces o rango intercuartílico.
En Se excluíronse 3 valores.

Se (mg/Kg) Datos totais

Frecuencia 482
Media 1,07847
Mediana 1,006
Varianza 0,3808
Desviación Típica 0,61709
Mínimo 0
Máximo 4,32
Rango 4,32
Primeiro cuartil 0,65
Segundo cuartil 1,399
Rango intercuartílico 0,749
Asimetría tipificada 12,1515
Curtosis tipificada 18,0433

1% 0,03
5% 0,26
10% 0,395
25% 0,65
50% 1,006
75% 1,399
90% 1,826
95% 2,044

Percentís

99% 3,2

Se (mg/Kg)
Datos tras a

eliminación de
anomalías

Frecuencia 479
Media 1,05
Mediana 1
Varianza 0,32
Desviación Típica 0,56
Mínimo 0
Máximo 3,49
Rango 3,49
Primeiro cuartil 0,64
Segundo cuartil 1,39
Rango intercuartílico 0,74
Asimetría tipificada 7,37
Curtosis tipificada 5,78

1% 0,03
5% 0,26
10% 0,39
25% 0,64
50% 1,00
75% 1,39
90% 1,81
95% 2,00

Percentís

99% 2,94
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Gráfico de Cajas y Bigotes
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0 1 2 3 4

Selenio Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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

Mínimo 0,03 0,05 0,00 0,40 0,28 0,40 0,19 0,03 0,06

Máximo 2,04 3,03 2,12 3,49 2,17 3,20 2,00 1,81 2,33

D.típica 0,42 0,55 0,44 0,73 0,50 0,69 0,69 0,55 0,47

Distribución Normal Normal Normal Normal Normal Normal Normal Normal Normal
90
% 1,39 1,61 1,59 2,62 1,89 2,08 2,00 1,58 1,57

Percentís 95
% 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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Histograma
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Distribución espacial e anomalías xeoquímicas

   Modelo de regresión kriging

Anomalías de concentración en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VISe=0,4 ppm)
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ANEXO-Tl
Datos estatísticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Excluíronse aqueles valores que, para cada litoloxía, superan en máis de tres veces o rango intercuartílico.
En Tl excluíronse 3 valores.

Tl (mg/Kg) Datos totais

Frecuencia 382
Media 0,10
Mediana 0,09
Varianza 0,00
Desviación Típica 0,05
Mínimo 0,00
Máximo 0,34
Rango 0,34
Primeiro cuartil 0,06
Segundo cuartil 0,12
Rango intercuartílico 0,06
Asimetría tipificada 8,89
Curtosis tipificada 8,40

1% 0,10
5% 0,03
10% 0,04
25% 0,06
50% 0,09
75% 0,12
90% 0,17
95% 0,19

Percentís

99% 0,29

Tl (mg/Kg)
Datos tras a

eliminación de
anomalías

Frecuencia 379
Media 0,10
Mediana 0,09
Varianza 0,00
Desviación Típica 0,05
Mínimo 0,00
Máximo 0,30
Rango 0,29
Primeiro cuartil 0,06
Segundo cuartil 0,12
Rango intercuartílico 0,06
Asimetría tipificada 7,04
Curtosis tipificada 4,99

1% 0,10
5% 0,03
10% 0,04
25% 0,06
50% 0,09
75% 0,12
90% 0,17
95% 0,19

Percentís

99% 0,26
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Gráfico de Cajas y Bigotes
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Talio Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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

Mínimo 0,01 0,03 0,01 0,00 0,04 0,03 0,11 0,01 0,01

Máximo 0,23 0,30 0,24 0,27 0,15 0,29 0,26 0,13 0,25

D.típica 0,040 0,051 0,045 0,068 0,031 0,075 0,061 0,039 0,05

Distribución Normal Normal Normal Normal Normal Normal Normal Normal Normal
90
% 0,14 0,18 0,15 0,19 0,13 0,15 0,26 0,13 0,16

Percentís 95
% 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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Histograma
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Distribución espacial e anomalías xeoquímicas

   Modelo de regresión kriging

Anomalías de concentración en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VITl=1 ppm)
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ANEXO-V
Datos estatísticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Excluíronse aqueles valores que, para cada litoloxía, superan en máis de tres veces o rango intercuartílico.
En V excluíronse 4 valores.

V (mg/Kg) Datos totais

Frecuencia 382
Media 79,23
Mediana 64
Varianza 5665,05
Desviación Típica 75,27
Mínimo 11
Máximo 946
Rango 935
Primeiro cuartil 35
Segundo cuartil 95
Rango intercuartílico 60
Asimetría tipificada 39,71
Curtosis tipificada 187,09

1% 13
5% 22
10% 22
25% 35
50% 64
75% 95
90% 158
95% 213

Percentís

99% 312

V (mg/Kg)
Datos tras a

eliminación de
anomalías

Frecuencia 378
Media 75,65
Mediana 63
Varianza 3480,59
Desviación Típica 59,00
Mínimo 11
Máximo 370
Rango 359
Primeiro cuartil 35
Segundo cuartil 95
Rango intercuartílico 60
Asimetría tipificada 15,37
Curtosis tipificada 18,61

1% 13
5% 22
10% 22
25% 35
50% 63
75% 95
90% 152
95% 207

Percentís

99% 286
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Gráfico de Cajas y Bigotes
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0 100 200 300 400

Vanadio Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias Cuarcitas Total/ponderado

Media 37,0 76,8 77,7 179,7 57,3 111,3 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

Mínimo 11,0 22,0 22,0 22,0 22,0 68,0 44,0 18,0 17,69

Máximo 110,0 189,0 183,0 370,0 110,0 161,0 143,0 121,0 157,21

D.típica 21,0 34,3 31,5 82,3 24,8 30,0 32,9 37,5 29,70

Distribución non
Normal Normal Normal Normal Normal Normal Normal Normal Normal

90
% 68,0 121,0 119,0 277,0 88,0 145,0 143,0 121,0 103,92

Percentís 95
% 84,0 143,0 136,0 295,0 99,0 161,0 143,0 121,0 120,94

M+2DT 79,0 145,4 140,6 344,3 107,0 171,3 157,7 136,1 123,42

lit
ol

ox
ia

B
X
G
C
L
Q
S
U

Básicas

Ultrabásicas

Calcarias

Cuarcitas

Xistos

Lousas

Granitos

Sedimentos

Datos
totais

Gráfica de caixas e bigotes



ANEXOS

221

Histograma
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Distribución espacial e anomalías xeoquímicas

   Modelo de regresión kriging

Anomalías de concentración en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIV=73 ppm)
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ANEXO-Zn
Datos estatísticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Excluíronse aqueles valores que, para cada litoloxía, superan en máis de tres veces o rango intercuartílico.
En Zn excluíronse 7 valores.

Zn (mg/Kg) Datos totais

Frecuencia 1182
Media 62,94
Mediana 56,87
Varianza 1832,53
Desviación Típica 42,81
Mínimo 2
Máximo 570
Rango 568
Primeiro cuartil 38,5
Segundo cuartil 78
Rango intercuartílico 39,5
Asimetría tipificada 61,35
Curtosis tipificada 272,57

1% 9
5% 19,5
10% 25
25% 38,5
50% 56,87
75% 78
90% 101
95% 124,5

Percentís

99% 225

Zn (mg/Kg)
Datos tras a

eliminación de
anomalías

Frecuencia 1175
Media 61,35
Mediana 56
Varianza 1340,85
Desviación Típica 36,62
Mínimo 2
Máximo 570
Rango 568
Primeiro cuartil 38,5
Segundo cuartil 78
Rango intercuartílico 39,5
Asimetría tipificada 48,09
Curtosis tipificada 239,10

1% 9
5% 19,5
10% 25
25% 38,5
50% 56
75% 78
90% 100
95% 120,09

Percentís

99% 178
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Cinc Granitos Lousas Xistos Básicas Sedimentos Ultrabásicas Calcarias 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

Mínimo 3,0 5,0 9,0 7,0 14,0 15,0 46,0 2,0 5,95

Máximo 161,0 221,0 184,0 158,4 124,0 150,0 570,0 125,0 180,53

D.típica 24,2 36,0 28,8 26,5 22,8 34,8 117,4 32,2 28,79

Distribución Normal non
Normal Normal Normal Normal Normal non

Normal Normal Normal

90
% 81,0 113,0 100,0 97,0 80,5 130,0 259,0 102,0 95,10

Percentís 95
% 95,0 136,0 116,0 111,0 88,0 135,0 570,0 115,0 113,98

M+2DT 99,3 141,1 123,4 119,3 93,8 151,4 411,3 111,4 117,87
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Histograma
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Distribución espacial e anomalías xeoquímicas

   Modelo de regresión kriging

Anomalías de concentración en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIZn=105 ppm)
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Elementos traza en solos de Europa (European Commission. Rodríguez-Lado et al., 2008)
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