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PROLOGO

A conservaciéon do medio e o contorno natural € un labor de todos. Para a Conselleria de
Medio Ambiente e Desenvolvemento Sostible da Xunta de Galicia € unha obriga que nos
esixe un esforzo constante na sua proteccion, conservacion e rexeneracion.

Neste sentido, un dos piares da proteccion é o solo. O solo representa un medio receptor
de contaminacion sensible e vulnerable. Por este motivo a protecciéon da calidade do solo é
fundamental para evitar efectos nocivos sobre outros medios dos ecosistemas, como son a
auga e 0s organismos Vivos.

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

Este documento describe os pasos e a metodoloxia utilizada no seu célculo asi como os
valores limite a partir dos cales se considera que existen riscos para a proteccion dos
ecosistemas e da saude humana, tendo en conta os diferentes usos do solo.

Este traballo é froito da colaboracién entre a Universidade de Santiago e a Conselleria de
Medio Ambiente e Desenvolvemento Sostible. Agradezo aos autores o esforzo e
dedicacion na elaboracién deste documento, que é resultado de anos de investigacion.
Estou seguro de que sera en beneficio de todos.

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

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 “concentracion dunha substancia contaminante no solo que non
leva consigo un risco superior ao maximo aceptable para a saude humana ou 0s
ecosistemas”. Calculanse tendo en consideraciéon as posibles rutas de exposicion de
humanos (ou de organismos do medio) co solo, os niveis toxicoléxicos para cada
substancia ou elemento e cada via de entrada e, no caso de elementos traza, do nivel de
fondo edafoxeoquimico, natural nos solos. O NXR representa o nivel de concentracion
para o que o risco resultante é aceptable, ainda que non presupén que a valores
superiores exista un risco inaceptable, para o que se require un estudo especifico (local)
de riscos.

Os NXR establécense tendo en conta diferentes usos do solo (industrial, urbano e outros
usos) e as afecciéns que poden acontecerlle ao individuo mais exposto ou aos organismos
do medio, segundo se consideren os riscos para a saude humana ou os ecosistemas. No
Real decreto 9/2005 establécense os NXR para compostos organicos e publicanse as
directrices para o establecemento dos NXR para metais pesados, que desenvolveran as
comunidades auténomas, tendo en conta a variabilidade xeoldxica e, polo tanto, o fondo
natural dos metais pesados nos solos.

O traballo foi realizado por investigadores do Departamento de Edafoloxia da Universidade
Santiago de Compostela (USC) por solicitude da Conselleria de Medio Ambiente e
Desenvolvemento Sostible da Xunta de Galicia.



2. LISTA DE ABREVIATURAS UTILIZADAS NO TEXTO

AA: Absorcion atémica

ABSp: Factor de absorcion dérmica (EPA)

ABsgi: Factor de absorcion gastrointestinal (EPA)

AF: Factor de adherencia

AT: Tempo medio de exposicién a un contaminante expresado en anos
ATSDR: Axencia de EE.UU. para o rexistro de substancias toxicas e enfermidades
BCF: Factor de bioconcentracion (RIVM, Holanda)

BW: Peso corporal establecido para un receptor humano na analise de riscos
c: Efectos cancerixenos dun contaminante

C90: Percentil 90

C95: Percentil 95

CEE: Comunidade Econémica Europea

CERCLA: Programa de EE.UU. de espazos especiais que poden ser confinados ou
recuperados dentro do proxecto Superfund

CLA: Concentracion limite aceptable dun contaminante na lexislacion italiana
CLEA: Modelo utilizado no Reino Unido para o calculo dos valores guia de contaminantes
para solos

CRf: Concentracion de referencia en aire

CSO0: Organismo ambiental de Alemana

CSOIL: Modelo de calculo de exposicion 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

DRfags: Dose de referencia de absorcion (mg/kg.dia)

DRF,: Dose de referencia oral

DT: Desviacion tipica

EA: Axencia Ambiental do Reino Unido

ED: Duracion total da exposicion a un contaminante

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

Eh: Potencial de 6xido-reducién

EPA: Axencia de Proteccion Ambiental de EE.UU.

EU: Unioén Europea

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

FEX: Fondo edafoxeoquimico en solos naturais dun elemento traza

FD: Factor de dilucion

Fl: Fraccion de inxestion (do total consumido)

FSPA: Organismo ambiental de Alemafia

GCA: Guia de calidade de augas superficiais

HC50: Concentracién a que o 50% das especies ensaiadas e/ou 0s procesos
considerados, poden presentar efectos adversos

HCN: Consello para Saude. Holanda (Health Council of the Netherlands)
HIL: Nivel de Investigacion para a saude humana. Australia

IARC: Asociacion internacional para o estudo do cancro

ia: Indice de bioacumulacion

IFp: Inxestion de solos ponderada (mg afio/kg.dia)

IR:Tasa de exposicién

IRa: Taxa de respiracion (m3 aire/dia)



IRs: Taxa de inxestion de solo (mg/dia)

IV: Valor de Intervencién (Holanda)

IVh: Inxestién de follas/talos (kg/dia)

IVr: Inxestion de raices (kg/dia)

IVt: Inxestion total de vexetais (kg/dia)

Kp: Coeficiente de particion sdlido/soluble

LOAEL: Nivel mais baixo diario que deu efectos adversos no organismo ou especie mais
sensible das ensaiadas

MPR: Maximo permisible dun contaminante en Holanda

NXR: Nivel Xenérico de Referencia dun contaminante definido no RD 9/2005

NXRL: NXR baseado no fondo edafoxeoquimico natural establecido para cada tipo de
litoloxia

NOAEL: Nivel mais elevado diario que non xera efecto toxico critico en humanos

nra: nivel de risco maximo admitido (cancerixenos)

OMS: Organizacién Mundial da Saude

PEF: Factor de emisién de particulas

RA: Risco aceptable

RD: Real decreto

RDf: Dose de referencia (EPA)

RIVM: Organismo ambiental de Holanda

RfD: Dose de referencia

RfC: Concentracion de referencia

S: Efectos sistémicos dun contaminante

SA: Superficie de pel exposta en cm?

SF: Factor pendente. Risco por unidade de dose ou unidade de concentracién dun
composto nun medio

SraBs: SF de contacto dérmico

SF,: Factor pendente SF oral

SFoaBs: Factor de absorcién gastrointestinal

SFS: Factor dérmico axustado a idade (mg.afio/kg.evento)

SGV: Valores guia de contaminantes en solo utilizados no Reino Unido

SRC: Concentracién 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: Concentracion de referencia para inhalaciéon en Holanda

TDI: Dose diaria maxima tolerable dun contaminante en Holanda

UE: Union Europea

UK: Reino Unido

URF: Factor de risco de inhalacién expresado en (pg/m?’)'1

VR90: Valor do percentil 90 utilizado na lexislacion da Comunidade Autonoma de Madrid
VROM: Organismo ambiental de Holanda

ZPC: Punto cero de carga dos coloides do solo



3. INTRODUCION

3.1. Antecedentes

A contaminacién do ambiente por actividades humanas é un proceso tan antigo como a
propia historia do home. Non obstante, a intensificacién deste fendmeno producese hai
aproximadamente 200 anos, coa revolucion industrial e, particularmente, na segunda
década do século XX, cun aumento moi importante das actividades de obtencién de
enerxia e produtos manufacturados que provocan a aparicion no medio de novas
substancias de sintese e anomalias na concentracion 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 localizacién. Ainda
que a crecente preocupacion pola calidade ambiental se remonta a décadas anteriores, en
1972, as Nacions Unidas organizan a primeira Conferencia Internacional sobre o Ambiente
e elaboran un Programa Ambiental (UNEP), dirixido fundamentalmente a proteccion do aire
e da auga. En EE.UU., a Axencia de Proteccion Ambiental (EPA) define as Substancias
Perigosas baixo a Acta "Resource, Recovery and Conservation" de 1976 e a sia emenda
sobre Residuos Sélidos Perigosos, de 1984 (Manahan, 1991-1994). Na Comunidade
Europea elabdranse as listas | (negra) e Il (gris) de Substancias Perigosas (Directivas CE,
1976, 1981...).

O interese polo solo, en sentido especifico, € bastante posterior ao do aire e da auga.
Antes de 1970 o solo era considerado nas esferas politicas como un sistema cunha
capacidade de depuracion case infinita, debido a escasa ou nula percepcién sensorial dos
seus cambios en comparacién aos do aire e da auga. En 1972, o Consello de Europa
recofiece na Carta Europea de Solos a necesidade da proteccion deste "recurso non
renovable". Non obstante, ata fai poucos anos, este sistema foi considerado s6 de forma
indirecta a través das politicas de proteccién do aire e da auga ou de xestién de residuos
(Directivas sobre residuos, 75/442/CEE; disposicion de aceites residuais, 75/439/CEE;
Residuos Toéxicos e Perigosos, 78/319/CEE; proteccion de augas freaticas, 80/68/CEE;
establecemento dos efectos de certos proxectos publicos e privados sobre o ambiente,
85/337/CEE,...). En 1986 emitese a primeira regulamentacion europea especifica para
solos, 86/278/CEE, sobre aplicaciéon de lodos en terreos agricolas.

Non obstante, diferentes exemplos de danos graves nos ecosistemas, como a
acidificacion de rios, lagos e encoros en Escandinavia ou a denominada "morte do
bosque" en zonas frias de Europa e América, demostraron, por unha parte, que a
supervivencia de moitos ecosistemas esta baseada no mantemento da calidade do
solo e especialmente na non superacion do seu poder tampén fronte a cada tipo de
contaminante e, por outra, que esta capacidade amortecedora e protectora é finita e
variable co tipo de solo. Asi mesmo, comprobouse que os solos poden amortecer
durante certo tempo (variable para cada solo e contaminante) os efectos nocivos sobre
as partes mais sensibles dos ecosistemas (auga e biota), pero tras unha fase de
acumulacién de contaminantes, mais ou menos longa, insidiosa e non apreciable nos
seus efectos, pode chegar o momento en que bruscamente prodiucese a superacion da
capacidade tampdén con consecuencias graves e de dificil correccion. Dise que a
contaminacion do solo é unha "bomba quimica de accion retardada" (Stigliani, 1998)
que destrie os recursos hidricos, agrondmicos, culturales,... e causa danos a saude
humana e aos organismos presentes, ao tempo que o propio solo se converte dun



protector (sumidoiro de contaminantes) nun poderoso agresor do seu ambito (fonte de
contaminantes). A partir do recofiecemento destes feitos o solo pasou a ser mais
considerado pola sua funcién ambiental protectora e comezaron a establecerse
conceptos como o de ‘"sensibilidade", "vulnerabilidade ou "carga critica de
contaminantes”, entre outros, para lograr o mantemento dunhas condiciéns ambientais
satisfactorias. Asi, o Convenio de Xenebra, establecido en 1979, sobre Contaminacion
Atmosférica Transfronteiriza a Longa Distancia, recofieceu nos seus protocolos
posteriores que o factor clave do mantemento da calidade do aire era a reducion de
emisiéns de gases acidificantes, pero, tamén, que a ausencia de danos aos
ecosistemas s6 se produce cando non se supera a capacidade neutralizante dos solos.
E dicir, o cofiecemento das propiedades dos solos permite regular mais axeitadamente
cal € a carga contaminante (acidos, metais pesados, compostos organicos
persistentes, etc.) que un sistema pode controlar e a superaciéon da cal supon a
deterioraciéon con importantes afeccidns.

No 4° Programa de Accién Ambiental (1987-1992) (OJ C328, 7.12.1987, UE)
recofiécese a necesidade dunha regulamentacion referida a proteccion do solo e
instase aos paises membros a elaborar procedementos lexislativos que promovan a
devandita proteccion, especificandose a conveniencia de levala a cabo a través dunha
aproximacioén global, é dicir, dunha coordinacion das distintas politicas sectoriais que
poidan influir na "calidade do solo". Os obxectivos, tal e como se recollen nas Bases
Cientificas para a Proteccion do Solo na Comunidade Europea, son "procurar
salvagardar as propiedades e condiciéns que aseguren o cumprimento das funcions do
solo...", considerandose como principais funcions: o crecemento vexetal, a producion
de alimentos, a filtracién da auga e a participacion do solo de forma activa nos ciclos
bioxeoquimicos dos elementos (Barth e L'Hermite, 1987). No 5° Plan Ambiental
establécese a necesidade da prevencién e minimizacién da xeracién de residuos, asi
como da sua reciclaxe e tratamento in situ.

Na década dos 80, distintos paises membros da Union Europea elaboraron programas
e estratexias de proteccion do solo, como a Republica Federal de Alemafia (1985),
Francia (1986), Holanda (1987), Reino Unido (1987), Suiza (1987),.... En xeral, a
politica europea oriéntase basicamente cara as estratexias de prevencién dirixidas as
fontes, € dicir, cara @ contaminacion de tipo local, como industrias, vertedoiros, areas
de almacenamento, etc., incentivandose o desenvolvemento de tecnoloxias que
mitiguen as emisidons aos solos e augas freaticas, xeralmente mediante técnicas de
illamento e control. Asi, por exemplo, en Holanda, as medidas de prevencion definense
como Estratexia de lllamento, Control e Monitorizacién (ICM) (de Haan, 1996).

Dentro do marco do 6° Programa de Acciéon en materia de Medio Ambiente, como
parte do seu obxectivo de proteccidon e preservacién dos recursos naturais, a Union
Europea publica a comunicacién da Comisidon “Cara unha estratexia tematica para a
proteccion do solo (2002)" na que ao tempo que se identifican oito tipos de ameazas:
erosion, perda de materia organica, contaminacion, selado, compactacion, reducion da
biodiversidade, salinizacion e inundaciéns e deslizamentos de terras, establécense e
confirmanse claramente as denominadas funciéns 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 antrépicas.

Non obstante, ata moi recentemente a lexislacién europea careceu de instrumentos
normativos para promover a proteccion do solo (ainda hoxe son moi incompletos e
insatisfactorios e segue esperando a primeira Directiva derivada da Estratexia de



Proteccion de Solos, presentada no 2004 e 2006 (van Camp et al.,, 2004, European
Comisién, 2006). S6 a mencionada normativa de lodos, ou as distintas directivas
relativas a Residuos, presentan un caracter xeral e coercitivo, pero a sua aplicacién é
sectorial e, polo tanto, insuficiente. Nos ultimos anos, alguns paises desenvolveron a
sUa propia normativa para a identificacion e recuperacién de solos contaminados. No
caso particular da lexislacion espafiola, ata a promulgacion da Lei 10/1998, de 21 de
abril, de Residuos, non se dispofiia de ningunha norma legal que permitise protexer
eficazmente os solos contra a contaminacion, nin identificar e caracterizar, con
métodos normalizados, os solos xa contaminados. Na Lei 10/1998, de Residuos,
regulanse os aspectos ambientais dos solos contaminados e disponse que o Goberno
determinara os criterios e estandares que permitan avaliar os riscos que poden afectar
a saude humana e ao medio, atendendo a natureza e aos usos dos solos.

En 2005 publicase o Real decreto 9/2005, de 14 de xaneiro, polo que se establece a
relacion de actividades potencialmente contaminantes do solo e os criterios e
estandares para a declaracion de solos contaminados. O solo declararase
contaminado mediante resolucién expresa, se, conforme ao baremo deste Real
decreto, dito risco considérase inaceptable para a saude humana e/ou o medio
ambiente. Regulanse os chamados niveis xenéricos de referencia, parametro basico
que se utilizara para a avaliacion da contaminacion do solo por determinadas
substancias, as cales estan agrupadas en razén da sUa perigosidade para a saude
humana e para os ecosistemas.

3.2. O Real decreto 9/2005

No Real decreto 9/2005 e nas Guias complementarias que se elaboraron dende entén
establécese que a declaracion dun solo como contaminado debe basearse na "existencia
dun proceso de avaliacién de riscos que implique un risco inaceptable para a satde ou o
medio ambiente”. Dese modo recofiécese a avaliacion de riscos como a pedra angular na
que debe basearse a declaracion de solo contaminado. Asi mesmo, no artigo 27, referente
a Declaracion de Solos contaminados, establécese que as Comunidades Auténomas
declararan, delimitaran e faran un inventario dos solos contaminados debido & presenza de
compoientes de caracter perigoso de orixe humana, avaliando os riscos para a saude
humana ou o medio de acordo cos criterios e estandares que, en funcion da natureza dos
solos e dos usos, se determinen polo Goberno, logo de consulta as Comunidades
Auténomas.

Aos efectos do RD, o concepto de solo utilizado fai referencia a capa superior da codia
terrestre, situada entre o leito rochoso e a superficie, composto por particulas
minerais, materia organica, auga, aire e organismos vivos e que constitiue a interface
entre a terra, o aire e a auga, o que lle confire capacidade de desempefar tanto
funciéns naturais como de uso. A definicién de solo coincide coa dada pola Comision
Europea na Comunicacién "Estratexia Tematica para Proteccion do Solo (van Camp,
2004). En consecuencia, non se limita ao denominado solo edafico senén que, en
moitos casos, tamén inclie o material xeoldxico subxacente a través do cal os
contaminantes poden chegar ata as augas subterraneas. Debe destacarse, ademais, a
exclusion expresa do obxecto do RD dos sedimentos e dos solos permanentemente
cubertos por unha lamina de auga superficial, ainda que os sedimentos unha vez
dragados ou escavados poidan estar sometidos a Lei de Residuos e, en consecuencia,
ser xestionado como tales.



No seu artigo 3 o RD 9/2005 define como Solo Contaminado a todo aquel cuxas
caracteristicas fisicas, quimicas ou bioléxicas foron alteradas negativamente pola
presenza de compofientes de caracter perigoso de orixe humana, en concentracion tal
que comporte un risco para a saude humana ou o medio, de acordo cos criterios e
estandares que se determinen polo Goberno. Definicidn na que se deixa patente a
posibilidade de que poidan darse diferentes tipos de contaminacién, pero o RD fixa a
atencién unicamente na contaminacién de caracter quimico, sinalando, ademais, que
a presenza destas substancias perigosas debe ser consecuencia da actividade
humana.

En consecuencia, poderemos dicir que un solo esta contaminado se se verifican todas as
condicions seguintes:

- Que se identifique a presenza andémala de compostos quimicos de caracter perigoso

- Que a orixe destes compostos perigosos sexa unha actividade humana

- Que exista un risco inaceptable asociado a eses compostos quimicos

- Que a comunidade auténoma correspondente o declare en resolucion expresa

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

1. - Aqueles que permiten asegurar, sen lugar a dubidas, que o solo esta
contaminado (Anexo Ill 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 contaminacién, a
informacién non é suficiente para asegurar que o solo esta efectivamente contaminado
(Anexo V). Neste segundo caso, o concepto basico que leva a unha avaliacion do risco,
ou que permite descartalo, € a superacién, ou non, dos denominados "Niveis Xenéricos
de Referencia (NXR), segundo se definiron anteriormente e calculados de acordo cos
criterios recollidos no Anexo VIl. Neste sentido, o NXR é a maxima concentracién dunha
substancia no solo que permite ter a absoluta certeza de que o solo non esta
contaminado (concepto similar, ainda que diferente no seu alcance, ao de Carga Critica
de Contaminantes utilizado no Protocolo de Xenebra sobre Contaminacién Atmosférica
transfronteiriza a Longa Distancia e derivados). Non obstante, a sta superacién non é
suficiente para declarar un solo contaminado, ainda que as Comunidades Auténomas
estan autorizadas para declaralo como tal se se supera 100 veces o valor do NXR dun
determinado elemento. De tdédolos xeitos, o mais recomendable é facer unha analise
detallada do risco especifico para o obxecto de proteccidon considerado, especialmente
se 0 obxecto de proteccion son os ecosistemas. Neste uUltimo caso, a analise de riscos é
obrigada tanto se se exceden os NXRs coma se se comproba toxicidade nos bioensaios
mencionados no Anexo lll.2, realizados con solo ou con lixiviado, en mostras non
diluidas.

Os NXR son, polo tanto, un nivel basico da informacion que permite diminuir o numero
de situacions para as que debe ser realizada unha analise de risco. Para os
contaminantes organicos, os NXRs foron determinados polo Goberno e incluidos no RD
(Anexos V e VI), considerando que estas substancias son maioritariamente de sintese
antropica polo que, en condiciéns naturais, apenas se presentan e non adoitan realizar
funcions esenciais dentro dos organismos vivos. Non obstante, no caso dos metais



pesados e outros elementos traza danse un conxunto de circunstancias que obrigan a
desenvolvelas cun marcado caracter local. Entre elas pode citarse:

a) Os elementos traza son substancias de orixe natural

b) Os elementos traza cumpren en moitos casos funcidons esenciais
(oligoelementos necesarios en moitos casos para plantas e animais).

c) Os elementos traza non se destrien pero poden cambiar na forma e na
actividade con que se presentan nos solos en resposta a multitude de
parametros edaficos (pH; Eh; grao de intemperizacién; capacidade
complexante; actividade da disolucion (especialmente de diferentes anions);
tamafo, grao de cristalinidade, contido, distribucién e tipo de arxila; tamafio,
grao de cristalinidade, superficie especifica, contido, distribucion e formas de
carbono; carga, contido, distribucién e tipo de oxihidroxidos de ferro, aluminio,
manganeso, etc.

d) Os contidos naturais de elementos traza nos solos tefien unha enorme
variabilidade en funcion da composicion litoléxica e a existencia de anomalias
xeoquimicas de enriquecemento ou empobrecemento.

e) Os riscos derivados dos elementos traza de orixe antropica existentes nos
solos varian amplamente en funcién das caracteristicas propias dos solos
(poder amortecedor), dos usos do solo e da sensibilidade do obxecto de
proteccion.

Por estas e outras razéns, considerouse mais oportuno que os NXR de metais pesados e
outros elementos quimicos de risco fosen establecidos polas Comunidades Autéonomas
sempre dentro da consideracién de criterios homoxéneos e de que a norma debe ser
aplicada dentro dun marco harménico comun.

O o6rgano responsable da determinacién dos niveis xenéricos de referencia (no caso de
Galicia, a Direccion Xeral Calidade e Avaliacion Ambiental da Conselleria de Medio
Ambiente e Desenvolvemento Sostible), establecera os NXR tendo en conta o uso actual e
futuro dos solos considerados (Artigo 6.2) e seguindo os criterios para o calculo de NXR
establecidos no (Anexo VII), onde se presentan os pasos a seguir e as alternativas para
determinalos.

3. 3. Alguns conceptos basicos

Nos ultimos anos incrementouse a preocupacién pola presenza e circulacién de grandes
cantidades de metais pesados e outros elementos traza con caracter toxico na biosfera
onde, dende un punto de vista de xeoquimica global, non deberian estar presentes nada
mais que en moi baixas concentracions. Diversos accidentes histoéricos e actuais falannos
da perigosidade que estes elementos poden ter cando alcanzan concentraciéns nocivas. E
0 caso do Hg, cuxos efectos toxicos cofiécense dende antigo, ao orixinar a morte de
grande cantidade de mineiros de cinabrio ou de alquimistas que, a través da inhalacién
excesiva dos seus vapores, remataban os seus dias 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 mais recentes con serios problemas como os
producidos na baia de Minamata (Xapén). E o caso do Pb, causante, entre outros
problemas, do saturnismo que afectou fortemente a nobreza romana, o do Cd, causante de
varias mortaldades en Xapén que cursan con disenterias moi graves (itai-itai), ou o do Cu,
As, Se, Be, Ag,... que causan serios problemas cando entran en exceso nos nosos ciclos
metabdlicos.



Non obstante, con ser perigosas as manifestacions agudas, pero xeralmente moi
localizadas, poden selo moito mais a lenta e insidiosa acumulacién destes elementos
toxicos, xa que non sabemos con certeza cal vai ser o efecto a longo prazo da penetracion
de pequenas cantidades destes elementos nos nosos ciclos metabdlicos e, quizais, mesmo
no noso cédigo 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 estan principalmente relacionados cos denominados metais
pesados. Se ben tamén hai que recofiecer que hai outros elementos téxicos ou
potencialmente téxicos que non sempre tefien caracter metalico ou non tefien a suficiente
densidade como para ser considerados como pesados, sendo frecuente a confusion entre
os conceptos de densidade, abundancia e toxicidade utilizados na definicion de elementos
contaminantes.

a) A densidade.

Xeralmente atriblese aos elementos téxicos unha alta densidade e un caracter metalico
polo que se denominan en moitas ocasidns xenericamente como "metais pesados” a
tédolos elementos téxicos. A maioria dos autores adoitan utilizar os termos con certa
amplitude, definindo especificamente a que elementos se refiren. Asi, Alloway (1990)
inclue como metais pesados a: Co, Ni, Au, Mo, Pb, As, Cu, Ag, Zn, Cd, Hg, Sb, Se, Tl, Mo,
V, Cr, Mn e U, alguns dos cales non sempre tefien caracter metalico. Outros, inclien nas
suas revisidns a elementos que comparten o seu caracter metalico co da sua escaseza ou
ben outros criterios como o seu caracter carencial e imprescindible en moitos procesos
metabdlicos ou a sua toxicidade.

En sentido estrito s6 poden denominarse metais pesados os elementos que, presentando
caracter metalico en todas as suas combinaciéns en sistemas superficiais, tefian ademais
unha densidade superior a da media terrestre, oscilando para este valor os autores entre
unha densidade superior a 5,0, 5,5 ou 6,0 g/cm3, 0 que introduce ou elimina a elementos
como o Ge (5,32 g/cm3) ou o Ga (5,91) e deixaria féra a elementos como As (5,72), Te
(6,24), Sb (6,62), que non tefien sempre caracter metalico (Fig. 1).

Fig. 1. Elementos do sistema
periédico que cumpren a
definicion de metal pesado en
tédalas stias combinacions.

b) A abundancia

A case totalidade destes elementos son pouco abundantes, de ai que o concepto do
"elemento escaso" ou "elemento traza" se mesturou co anterior. Se atendemos ao



criterio de abundancia os elementos poden clasificarse en tres grandes grupos
xeoquimicos:

- Maioritarios: Exprésanse normalmente en porcentaxe (>1% ou >10.000 ppm). Son: Se,
Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K e P. Algun destes elementos, como o Al ou o0 Mn poden
presentar toxicidade para alguns seres vivos en determinadas condicions.

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

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

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

En condicidons naturais, a abundancia dos elementos depende dos procesos de
diferenciacién xeoquimica que actuaron ao longo do tempo ata configurar a distribucién
actual. Basicamente, recofiécese un mecanismo de diferenciacion nuclear, que esta
relacionado coa formacion dos elementos quimicos no Universo comezando no "big-bang"
e continuando cos procesos de fusion e captura neutrénica que se producen nas estrelas e
na sua evolucion destrutiva. Estes procesos de fusidn realizados no interior das estrelas
permiten a formacion dos elementos de niumero atdmico ata o Fe mentres que todos os de
maior numero atémico aparecen, posteriormente, por mecanismos de captura neutrénica.
Actualmente na Terra identificaronse 115 elementos, dos cales 90 proceden de sinteses
naturais e o resto, de procesos relacionados coa experimentacion nuclear.

A abundancia dos elementos descende rapidamente a medida que aumenta o numero
atémico, sendo favorecidos os elementos que se forman por procesos de fusion de H, He
ou C, (é dicir, os de numero atomico 1, 2, 4, 8, 16, moito mais abundantes) e
desfavorecidos outros como Li, B ou Be a pesar do seu baixo niumero atomico, por non se
atopar directamente nas series de fusién. A partir do Fe, elemento moi abundante que
parece ser o ultimo dos formados por reacciéns de fusion, a abundancia dos elementos é
moi baixa e declina lentamente co aumento do numero atomico (Fig. 3).



Fig. 3. - Abundancia césmica dos elementos (Mason, 1982).

O segundo proceso de diferenciaciéon xeoquimica 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 mais pequenos que se enriquecen relativamente nos elementos mais pesados.
Tamén a gravidade orixina unha concentracion dos elementos mais pesados nas partes
internas dos planetas, levando os lixeiros as partes externas o que, por exemplo, se
manifesta na variacién da densidade das diferentes capas da Terra: nucleo interno, 13,3-
13,6; nucleo externo, 10-12; manto 3-5 e codia 2,6-2,8 g/cm3. Neste sentido, a maior parte
dos elementos potencialmente téxicos non se deberian atopar na superficie terrestre a que
chegan por accién doutros procesos xeoquimicos internos que perturban o ordenamento
establecido polos dous primeiros procesos de diferenciacion xeoquimica e, especialmente,
o relacionado coa densidade.

O terceiro proceso relacionase coa afinidade polo elemento reactivo maioritario en cada
capa estrutural. Na Terra considérase que na zona interna ou nucleo, onde se concentran
os elementos mais pesados, o Fe é o elemento dominante e todos os afins a el tefien
tendencia a unirselle mediante enlaces metalicos. A estes elementos, como Co, Ni, Au,
Mo, ... chamounos Goldich elementos siderdfilos, sendo maioritariamente metais pesados
de transicion. Nas capas externas o elemento reactivo por excelencia € o osixeno
denominandose litéfilos aos que forman combinacidons osixenadas, como os Oxidos,
hidroxidos, carbonatos, silicatos, sulfatos e outros, propiedade que cumpren practicamente
todos os elementos de caracter metalico e moitos non metalicos. Cando o nivel de osixeno



reactivo € menor, alguns elementos como Cu, Ag, Zn, Cd, Hg, Pb, As, Sb, Se, Tl e, en
menor medida, Au e Mo, denominados calcéfilos, forman combinaciéns co S reducido
sendo este proceso mais doado de producirse en capas medias da Terra (Fig. 4). Por
suposto, alguns elementos poden aparecer dentro de mais dun grupo dependendo das
relaciéns entre os 3 elementos maioritarios polos que se manifesta a maior afinidade. E o
caso, entre outros, do Ni ou do Fe que é siderdfilo no nucleo, calcdéfilo en zonas
intermedias, ou cando non hai osixeno abondo, e litéflo nos medios oxidantes
superficiais.

Fig. 4. - Distribucion dos elementos segundo a afinidade e densidade (Rankama e
Sahama, 1962). A e B: Litdfilos; C: Calcdfilos e Litdfilos; D: Siderdfilos).

Outros procesos xeoquimicos e bioxeoquimicos complican a distribucion dos elementos.
Asi, os procesos de substitucién isomorfica pode levar a un elemento a asociarse con outro
ao que substitue parcialmente cando poden ocupar o mesmo tipo de ocos estruturais. Para
os efectos dos elementos de que tratamos son importantes as substitucions isomoérficas
que poden darse en ocos de tipo octaédrico, que, en combinacidns osixenadas, pode dar
lugar a substitucions de elementos abundantes como Al, Mg, Fe (ll) ou Ca por outros
moitos elementos traza de caracter metalico e maior toxicidade potencial como Cd, Zn ou
Ni. O proceso é gobernado pola carga ionica, radio idnico e as electronegatividades do
elemento maioritario e do que o substitie. A substitucién pode producirse cando os radios
de ambos os dous elementos diferencianse en menos dun 15% e a diferenza de carga €,
como maximo, dunha unidade. Desta forma, os elementos poden aparecer en pequenas
concentracions féra da sua esfera gravitatoria ou de afinidade complicando as relaciéns de
abundancia entre eles.

Importantes son tamén os procesos internos e externos que regulan o ciclo xeoquimico 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, estan enriquecidos en
elementos pesados e en todos os que poden substituir isomoérficamente a Mg e Fe (ll), é
dicir, a maior parte dos metais pesados, mentres que os procesos mais superficiais
orixinan materiais enriquecidos en elementos lixeiros como o Al e os que o poden substituir
en estruturas octaédricas.



Os efectos dos diferentes procesos de afinidade e substitucién isomorfica aprécianse moi
doadamente cando se observa a distribuciéon dos elementos en relacion a sta posiciéon nas
distintas zonas xeradas pola tectonica de placas (Fig. 5) ou cando se compara a
composicién de rochas profundas formadoras de codia oceanica, como os gabros ou os
basaltos, coa de rochas de codia continental, como os granitos, mentres que as rochas
metamorficas de alto grao como as granulitas presentan valores intermedios (Taboas 1e2).

Fig. 5. - Anomalias de
concentracién dalguns
elementos en relacién coas
diferentes zonas xeradas
polos procesos tecténicos
superficiais (Tarbuck,
2005).

Taboa 1. - Concentracion (mg/kg dalguns metais en codia oceanica (C.0O.) 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.0. 70000 | 1200 317 144 81 45 78 0,13 0,02 0,9

Taboa 2.- Concentracion (mg/kg) dalguns 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 | 045 22
Calcarias 15000 | 700 11 15 4 2 23 0,16 | 0,03 5

Dada a pequena proporcidon que representan os sedimentos na composicion da codia, a
composicion desta é aproximadamente a media da das rochas igneas. Os contidos de
metais pesados dos solos formados sobre rochas igneas, e das metamérficas derivadas
delas, presentan unha estreita relacién coa natureza do material de partida segundo se
observa na Téboa 2.

Ao revés que na codia, onde predominan as rochas igneas, os materiais orixinais de
solos mais extensivos son os sedimentarios. Nestes os elementos distriblense de
acordo coa composicion mineraléxica do sedimento (relacionado & sua vez cos da rocha



ou rochas das que procede) e as suas propiedades como adsorbente, sendo
propiedades clave a cantidade e natureza das particulas finas, asi como a sua superficie
especifica e carga superficial. Neste sentido os sedimentos continentais deberian conter
cantidades similares as das rochas das que proceden, pero observouse que os
sedimentos son mais ricos en elementos pesados do que resultaria da sta producion a
partir de rochas de codia continental, o que suxire a participacion doutras rochas de
codia oceanica. Asi, a composicién media das rochas sedimentarias € comparable a do
total da codia, aproximadamente a composicion das andesitas e non a dos granitos. Isto
implica que os sedimentos contefien un exceso de Ca, Mn, Fe.., €, en cambio, estan
empobrecidos en Na, respecto ao que caberia esperar de materiais que se localizan nas
capas mais superficiais. Se os sedimentos fosen resultado directo da alteracion da codia
continental superior deberia engadirselle unha achega dun 30% de material basaltico
que parece provir de procesos antigos (Precambricos) nos que magmas de composicion
basica e ultrabasica chegaban mais doadamente ata a superficie (Veizer, 1979).
Baseandose niso, Wedepohl (1990), conclie que a codia terrestre esta formada dun
22% de rochas graniticas, 23% de gneises e xistos micaceos, 17% gabros, anfibolitas e
basaltos, e 37% de granulitas, o que pon de manifesto a importancia das achegas
profundas. E dicir, os nosos sedimentos actuais, e polo tanto os solos derivados, son
mais ricos en metais pesados do que se poderia esperar debido &4 achega de materiais
do manto e a codia profunda que se producen nas zonas de formacion de codia
oceanica, sendo estes procesos moito mais intensos nos periodos mais antigos da
historia da Terra, e por tanto, nas zonas mais antigas como os grandes escudos
precambricos e, dentro de Galicia.

Xunto a estes valores de concentracion de metais nos diferentes materiais e zonas da
codia debe terse en conta a existencia de concentracions localizadas, pero moito mais
elevadas, que se producen nos procesos de formacion dos diferentes tipos de depdsitos
minerais, asociados a procesos volcanicos, hidrotermais, metasomaticos ou de
formacién de sedimentos de tipo reduzato que introducen e enriquecen as rochas
encaixantes con novas achegas, sendo os mais notables os procesos de
enriquecemento ligados a introducién volcanica de sulfuros metalicos (pirita, pirrotina,
calcopirita, blenda, sulfoarseniuros, ...), como sucede na Faixa Piritica Ibérica e, en
menor medida, nas rochas anfiboliticas de Galicia; a introduciéon de elementos como
Sn, W, Nb, Ta.. en procesos hidrotermais que afectaron aos granitos e rochas
metamorficas lindantes en zonas proximas as fracturas hercinicas do Macizo
Herpérico, os de Cr, Ni, Mn, Co ou Cu asociados a serpentinizacion das rochas
ultrabasicas e basicas dos complexos da Capelada, Melide ou Gonzar u o
enriquecemento en sulfuros e elementos calcofilos que se produciu en sedimentos
marifios depositados en condicidns anaerobias que mais tarde deron orixe a moitas
lousas, filitas ou calcarias de Galicia. Estes procesos orixinan novos minerais que
constitien os principais recursos explotables polo home para a obtencidon destes
elementos, sendo reincorporados aos solos ou aos sedimentos con diferentes ritmos
mediante os procesos de alteracién e edafoxénese.

Pero non todos os elementos traza chegan aos solos procedentes directamente das
rochas xa que a achega exdxena de materiais a través da atmosfera é tamén moi
relevante. Na atmosfera, a causa de diferentes procesos naturais ou antrépicos,
producese unha acumulacién temporal de metais pesados que, posteriormente, entran
nos solos por medio da deposicién seca ou humida. Normalmente, os metais atopanse
na atmosfera como particulas de aerosois cun tamafio entre 5 nm e 20 ym (a maioria
entre 0,1 a 10 ym.) que tefien un tempo de residencia de 10 a 30 dias e adoitan
condensar rapidamente sobre a superficie de particulas sélidas. A presenza natural de



metais pesados na atmosfera débese fundamentalmente as actividades volcanicas que,
para certos elementos (As, Cr, Co, Cu, Mn, Hg, Mo, Ni e Sb), representa entre 0 10 e 0
20% das emisions globais (Nriagu,1990). Os pulverizados marifios e os lumes forestais
son tamén unha fonte importante para alguns elementos. Asi, estimase que o 19% do
Mo procede dos incendios forestais e, ainda que se descofiecen as cifras exactas, &
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
incineracion. (Clarke & Sloss, 1992).

A actividade bioxénica tamén & importante na formacién de fases volatiles. E o caso do
Se (50%), Hg (23%), Mo (18%), As (13%) e Co (11%), actuando sobre fontes tanto
naturais como antropicas (Nriagu, 1990). A extensidon a que calquera especie é
volatilizada depende da sua presién de vapor que, a sla vez, é sensible fronte a
temperatura. Para a maioria dos metais a tendencia a volatilizaciéon pode ignorarse, pero
a excepcion é o Hg, alguns organometalicos, halogenuros metalicos e, en determinados
ambientes, alguns o6xidos e carbonatos de Hg, Cd, As, Pb e Zn. O Hg e alguns
organometalicos poden ser transportados como gases durante longas distancias e logo
ser removido coa chuvia ou a deposicidbn seca. A importancia destes procesos de
volatilizacién deducese dos datos de Galloway (1979) que sinala que para As, Hg e Se
os factores da volatilizacion respecto as emisidns volcanicas son, respectivamente, 7,5,
625e 7,3.

Outros procesos naturais que levan metais a atmosfera son a erosion edlica e a
formacién de pulverizados salinos. A sua importancia, respecto as outras fontes naturais,
foi estimada por Nriagu (1990) (Taboa 3), se ben considérase que hai unha
sobreestimacion debido a que os procesos naturais tamén actian sobre materiais
previamente depositados ou manipulados polo home.

As fontes antropicas de maior importancia son as actividades industriais de
transformaciéon de produtos e a producién de enerxia, tendo importancia tamén o
transporte, especialmente no caso do Pb, a minaria e a incineracion de residuos.
Segundo Nriagu (1990), a combustién de carbon e petroleo é a fonte mais importante,
considerando que esta actividade produce mais do 95% das emisions antrépicas de V,
un 80% das de Ni e un 60% das de Hg, Se e Sn e, en emisidns globais, representa o
38% das emisions de Hg, o 52% das de Ni e o 74% das de V. Segundo o seu
comportamento na combustion 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 litéfilos, como
Mn e Zr, entre outros.

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

Grupo 3. - Elementos que se concentran no vapor e deixan libres todas as fases
solidas. E o caso de Hg ou Se.



Taboa 3. - Emisions globais (kt/ano) de elementos traza a atmosfera por procesos naturais e
antrépicos. (Nriagu, 1990).

PROCESOS Aportes |Pulverizados Volcans | Incendios Procesos Total
NATURAIS edlicos Mariios bioxénicos

As 2,6 1,7 3,8 0,2 3,9 12,2
Cd 0,2 0,1 0,8 0,1 0,2 1,4
Cr 27,0 0,1 15,0 0,1 1,1 43,3
Cu 8,0 3,6 9,4 3,8 3,3 28,1
Hg 0,1 - 1,0 1,4 2,5
Mn 221 0,9 42,0 23,0 30,0 316,9
Ni 11,0 1,3 14,0 2,3 0,7 29,3
Pb 3,9 1,4 3,3 1,9 1,7 12,2
Se 0,2 0,6 1,0 0,3 8,4 10,3
\' 16,0 3,1 5,6 1,8 1,2 27,7
Zn 19,0 04 9,6 7,6 8,1 447
PROCESOS PIEELEE Mineiria Industria | Comercio I IEEE Total
ANTROPICOS enerxética de residuos

As 2,2 0,1 14,3 2,0 0,3 18,9
Cd 0,8 6,0 0,8 7,6
Cr 12,7 17,0 0,8 30,5
Cu 8,0 04 25,2 1,6 35,3
Hg 2,3 0,1 1,2 3,5
Mn 12,1 0,6 17,3 8,3 38,2
Ni 42,0 0,8 8,5 0,4 51,6
Pb 12,7 2,6 62,2 252,5 24 332,3
Se 3,9 0,2 2,2 0,1 6,3
\' 84,0 0,8 1,2 86,0
Zn 16,8 0,5 105,4 3,3 59 131,8

O conxunto de procesos naturais e antrépicos orixina unha distribucion moi heteroxénea de
metais no material de partida dos solos que, a sua vez, son modificados polos procesos de
alteracion e edafoxénese que producen cambios de composicién con perdas, ganancias e
translocaciéns de elementos por procesos inorganicos ou biocatalizados, sendo
especialmente importante a accién das bacterias, os fungos e a vexetacion 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 vexetacion, a
deposicién atmosférica e a adsorcion pola materia organica. 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-hidroxidos de Fe. Os diferentes procesos edéficos:
podsolizacion, salinizacion, calcificacion, ferralitizacion, gleificacion, sulfurizacion,
sulfatacién, etc., dan orixe a unha grande diversidade de condicidons que afectan a
distribucion dos metais pesados, se ben, na maior parte dos casos, estes elementos
adoitan experimentar procesos de acumulacion residual no solo e sé son perdidos en
cantidades significativas nos procesos erosivos.

A pegada do material de partida adoita conservarse, mesmo, en procesos intensos e de
longa duracion. Un exemplo pode obterse a partir dos datos suministrados polo estudo da
composicion das fases secundarias (esmectitas, caolinitas e 6xidos de Fe) formadas por
alteracion de diferentes tipos de rochas en ambientes tropicais. En xeral, producese unha
conservacion do caracter da rocha inicial nos produtos de neoformacion, ainda que a
distribucién dos metais e a intensidade dos cambios pode ser diferente. Asi, Mosser (1979)
establece que en alteracions esmectiticas os metais traza acumulanse neste compofiente



residual, mentres que, cando é caolinitica, os metais traza repartense entre a caolinita e os
6xidos de Fe e, ainda que é mais intensa a perda global de elementos e maior a
concentracién dos menos mobiles, hai un comportamento similar dos metais pesados
respecto a influencia da composicion inicial das rochas (Taboa 4).

Taboa 4. - Comparacion dos contidos de diferentes elementos traza referidos a un elemento inmaobil
(Ga) en diferentes rochas e os seus produtos de alteracion en Alto Volta (elaborada a partir dos datos
de Mosser, 1979).

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

Esta concentracién por alteracién 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 condicions edéficas
non favorecen os procesos de mobilizacién e erosion, € dicir en condicions de biostaxia,
nas que poden alcanzarse as fases finais de procesos de intemperizacion moi intensos e
duradeiros como os que se producen na ferralitizacion.

Polo contrario, a erosion é o principal proceso de empobrecemento de metais nos solos e a
ela haberia que engadir as perdas por solubilizacién de metais e complexos
organometalicos, por dispersion e mobilizacién de arxilas, as subtraccions polas colleitas e
certos procesos de vaporizacion, xeralmente inducidos pola actividade microbiana.

c¢) Esencialidade e toxicidade

En canto & toxicidade hai importantes diferenzas, existindo elementos traza de caracter
téxico na maior parte das stuas combinaciéns e outros que sé o son nalgunhas ou para
alguns seres vivos podendo ser ou non esenciais en concentraciéns mais baixas. Na
Taboa 5 preséntanse os elementos xeralmente aceptados como esenciais € 0s que s6 o
son parcialmente.

Pode parecer sorprendente que tanto o arsénico como o chumbo estean incluidos na
familia "parcialmente aceptados" dos elementos traza xa que, de conformidade coa opinion
mais amplamente aceptada, estes elementos e os seus compostos estan considerados
como altamente téxicos en circunstancias normais. A pesar disto, o seu estatus de
esencialidade é valido, pero s6 baixo certas condicions e dentro duns limites de
concentracién moi baixos.



Taboa 5. - Elementos esenciais.

Xeralmente aceptados Parcialmente aceptados
Boro (B) Arsénico (As)
Cobalto (Co) Cromo (Cr)
Cobre (Cu) Fluor (F)
lodo (1) Chumbo (Pb)
Ferro (Fe) Litio (Li)
Manganeso (Mn) Selenio (Se)
Molibdeno (Mo) Silicio (Si)
Niquel (Ni) Estafio (Sn)
Cinc (Zn) Vanadio (V)

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

Taboa 6. - Clasificacion dos metais traza como esenciais ou téxicos para animais e plantas (Adriano,
1986).

Elemento traza Esencial para Toéxico para Esencial para Toéxico para
plantas plantas animais animais
Arsénico (As) Non Si Si Si
Cadmio (Cd) Non Non Si Si
Cobre (Cu) Si Si Si Si
Chumbo (Pb) Non Non Si Si
Manganeso (Mn) Si Si Si Baixo
Mercurio (Hg) Non Non Non Si
Cinc(Zn) Si Si Si Si

A maioria dos elementos traza identificados como esenciais para plantas (€ dicir, boro,
cobre, manganeso e cinc), poden ser tamén téxicos por enriba de certos niveis de
concentracion. Ademais, moitos dos outros elementos traza non identificados como
esenciais poden ser tamén téxicos para as plantas, animais e humanos por enriba de
certos niveis. O seguimento bioléxico dos elementos traza toxicos foi avaliado, entre
outros, por Jenkins (1981) quen considera como o0s mais téxicos o mercurio, cobre,
cobalto, cadmio e boro (e posiblemente prata e estafio). Os efectos téxicos dos diversos
elementos traza estan resumidos na Taboa 7.

Observando este caracter de esencialidade e toxicidade e a composicion dos seres vivos
parece que se produciu unha evolucién bioloxica que tende a diminuir nos organismos
actuais o numero de elementos que intervefien concentrando nuns poucos toda a
actividade bioxénica e deixando fora dos procesos vitais, como inertes ou como toxicos,
aos restantes. Asi, obsérvase que nos seres vivos hai unha clara concentracion 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 nimero atémico medio tales como Fe, Co, Cr,
Mo, Cu, Mn e Zn, todos eles elementos esenciais para plantas e animais mentres que B sé
0 é para as plantas e F e Se para os animais. O resto dos elementos non tefien unha
funcion cofiecida e poden ser toxicos, o que confirma a idea de que, en xeral, o incremento
do numero atomico 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.



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

Elemento traza Reaccion

Bromo (Br), cadmio (Cd), cobre (Cu), flior (F), ouro
(Au), iodo (l), chumbo (Pb), mercurio (Hg), prata
(Ag)

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

Cambios na permeabilidade da membrana
celular

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

Aluminio (Al), Berilio (Be), Escandio (Sc), itrio Afinidade por reaccions con grupos fosfato e
(Y), zirconio (Zr) grupos activos de ADP o ATP

Cesio (Cs), litio (Li), rubidio (Bb), selenio (Se), Reemprazamento de iones esenciais
estroncio (Sr) (fundamentalmente de catidons maioritarios)

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

En canto a relacion 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 revision recente realizada por Hough (2007)
non atopa relacion entre elementos traza, nin sequera As, coa aparicidon de cancro
gastrointestinal e cancro de pulmén, se ben admite que hai dubidas do efecto dalguns
solos de orixe volcanica existentes no sur de Italia. Segundo este autor o cancro asociouse
mellor con outros factores edaficos como:

Mesoteliomas pleurais malignos coa presenza de ceolitas fibrosas.
Cancro de pulmon, leucemia e outros coa presenza de gas radon.
Cancro gastrointestinal con elevada salinidade dos solos.

Cancro esofaxico con solos de baixa fertilidade.

Q0T
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O mesmo autor considera que hai mais evidencias da presenza de enfermidades humanas
producidas por estados carenciais de oligoelementos, propofiendo como causas dalgunhas
anemias a deficiencia de elementos como Se, Cu, Fe, e Zn. Isto obrigara a realizar unha
mellor caracterizacidon dos riscos asociados, non sé a presenza excesiva ou anémala de
determinados elementos, sendn tamén & ausencia ou deficiencia.

Como unha sintese de diferentes autores (Alloway, 1990; Kabata Pendias e Pendias, 1992;
Pais e Jones, 1997; EPA, OMS...) preséntanse na Fig. 6 os principais elementos
recofiecidos como toxicos. O admitido pola maior parte dos autores é que sexa cal sexa a
definicion utilizada hai elementos escasos, xeralmente densos e potencialmente toxicos,
que estan a entrar nos sistemas bioloxicos con fluxos moito mais elevados do que vifia
sendo normal nos ultimos milléns de anos e crean anomalias de concentracion cuxas
consecuencias ainda non cofiecemos completamente.



Fig. 6. - Sintese de elementos toxicos
para diferentes autores (vermello
intenso: 0s de maior toxicidade;
vermello palido: toxicidade media;
amarelo:  toxicidade moderada a
baixa). Obsérvanse  importantes
diferenzas no que se refire a T, B
Be, Be Al

4. MODELOS PARA O ESTABLECEMENTO DE RISCOS EN SOLOS CONTAMINADOS

Diferentes organismos internacionais e nacionais de distintos paises de Europa e EEUU
elaboraron propostas metodoldxicas para establecer o risco derivado da contaminacion de
solos para a saude humana e os ecosistemas. Todas estas propostas parten de datos
toxicoléxicos obtidos a través de diferentes estudos e establecen a relacién entre a dose
diaria de entrada dun elemento, ou composto, e os danos evidentes sobre a saude
humana ou os organismos do medio. A probabilidade de afeccion sobre humanos
establécese a partir de doses tolerables diferentes segundo a via de entrada ou ruta de
exposicion. US.EPA establece a dose de referencia (RfD) (mg/kg.dia) para compostos de
efectos sistémicos e para distintas vias de exposicion oral, que se define como "o consumo
diario tolerable por debaixo do cal se asume que non existe risco para a saude humana"
(U.S.EPA-IRIS 1996-2007). De forma analoga, para o calculo da exposicion por inhalacién
de particulas establécese a concentracién de referencia (RfC, mg/m3), variable co tipo de
contaminante. As doses de referencia calculanse a partir dos valores de NOAEL “nivel
mais alto diario que non xera efecto toxico critico en humanos” aos que se aplican factores
de incerteza e/ou de axuste (todos eles factores de divisién). Cando non existen abondos
datos de NOAEL uUsanse valores toxicoloxicos obtidos en mamiferos non humanos,
considerando que o home é, polo menos, tan sensible como a especie animal mais
sensible. O nivel LOAEL definese como "o nivel mais baixo que deu efectos adversos no
organismo ou especie mais sensible, das ensaiadas". Presenta maior incerteza que os
valores de NOAEL na medida en que non asegura que concentraciéons inferiores as
estudadas puidesen, ou non, xerar efectos adversos. Para a ruta de contacto dérmico,
establécese a dose de referencia de absorcion (DRfags) (mg/kg.dia). Calculase a partir da
dose de referencia oral (DRfo) axustada mediante un factor de correccion, adimensional e
especifico para cada elemento (ABsa).

Para compostos cancerixenos, o risco estimase como a probabilidade de que un individuo
desenvolva cancro nalgun momento da sua vida como consecuencia da exposicion.
Calculase mediante o produto da dose de exposicion diaria (mg/kg de peso.dia) polo factor
pendente (SF). O SF (risco por unidade de dose ou por unidade de concentraciéon dun
composto nun medio) converte a dose media recibida en incremento de risco para
desenvolver cancro, asumindo que entre dose e resposta hai unha relacion lineal. O valor
do factor de potencia de cancro é variable para cada elemento e via de exposicion, inxesta



oral (SF,) ou contacto dérmico (SFags). Este ultimo calculase dividindo o SF, entre o factor
de absorcion gastrointestinal (SFo/ABSa)).

A partir dos parametros anteriores EPA establece os niveis de referencia para solos (EPA
1989, 1996, 2001). Os SSLs (Soil Screening Levels ) son valores de concentracién
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 cancerixenos é 10°® (de maneira que, considerando riscos aditivos por
mestura de varios cancerixenos, poida resultar un risco entre 10* e 10'6). Os SSLs
establécense considerando un uso do solo residencial ou industrial e diferentes rutas de
exposicion (inxestién de solo, inhalacion de vapores, inhalacion de particulas, inxestion de
auga derivada do solo contaminado e contacto dérmico). Entre os parametros utilizados
para valorar a exposicion considérase, para a ruta inxestion de solo, a taxa de inxestion
(IR), o peso medio do corpo (BW), o tempo medio de exposicion (AT) en anos, a frecuencia
de exposicién (EF) en dias/ano e a duracion total da exposiciéon (ED) en anos; para a ruta
inhalacién de particulas considérase, ademais, o factor de emision de particulas (PEF) e,
para compostos cancerixenos, o factor de risco de inhalacion (URF) (pg/m?’)'1; para a via
contacto dérmico, considérase a superficie de pel exposta (SA), un factor de adherencia
(AF), ademais dun factor de absorcion dérmica (ABSp), especifica para cada composto. O
risco por inxesta de alimento ten en conta a taxa de inxesta vexetal asi como o indice de
bioacumulacion (Iga).

En Europa, a maioria dos paises dispofien de leis relativas a proteccion do solo. Para a
definicién de solos contaminados, cada pais desenvolveu a sua propia metodoloxia de
valoracion de riscos, ainda que, en xeral, parten dun modelo conceptual similar. En
Holanda, antes de 1990, os solos contaminados clasificAbanse a partir dos denominados
valores de Intervencién (IV), estandares xenéricos para todos os solos. En 1987 publicase
a lei que regula a proteccién do solo (modificase en 1998). En 1994, como parte da acta de
proteccion de solos de Holanda, establécense os valores Guia para a definicién de solos
afectados por contaminantes e fixanse valores |V para 85 elementos, ou compostos,
baseandose en datos toxicoloxicos para humanos, tomando como datos basicos os valores
TDI (dose diaria maxima tolerable) obtidos por diferentes instituciéns internacionais e
nacionais e considerando tres rutas de entrada (inxestién de solo, inxestion de vexetais e
inhalacién de particulas). Para o calculo dos niveis de intervencién utilizase un modelo de
exposicion (CSOIL) non moi diferente do utilizado por outros paises. Paralelamente fixanse
0s niveis de intervencidon para organismos e, finalmente, os niveis IV de integracion, que
consideran conxuntamente o risco de afecciéon a humanos e a ecosistemas (VROM 1994,
1997, 2000).

Posteriormente, en 2001, establécense en Holanda os niveis SRC (concentracion de serio
risco, para humanos a partir de datos de dose (risco) maximo permisible (MPR) en
combinacién co modelo CSOIL, e para un solo estandar (10% de materia organica, 25% de
arxila). Os MPRuumanos €xprésanse como unidades TDI similares aos RDf de US.EPA e
consideran, tamén os riscos de toxicidade sistémica e cancerixena. Do mesmo modo
establécense a partir de datos toxicoldxicos recollidos de informes achegados por distintos
organismos (RIVM, OMS, EU, US-EPA, IARC, ATSDR...), e finalmente, dos niveis NOAEL
e/ou LOAEL. Asi mesmo, para cancerixenos establécese unha relacion lineal que permite
establecer o MPR para risco de cancro (o risco admitido & 10'4). As rutas de exposicion
consideradas son as mesmas, incluindo a captacion de augas subterraneas para bebida
(ainda que non é comun o uso directo da auga para bebida en Holanda). Establécese
considerando os coeficientes de particion sélido/soluble para cada elemento e estimando
un consumo de 2 L/dia, para adultos, e, 1 L/dia, para nenos.



Os niveis SRC ecotoxicoléxicos definense a partir de valores HC50 (concentracion a que o
50% das especies ensaiadas e/ou os procesos considerados, poden presentar efectos
adversos). Os valores menores entre SRChumanos € SRCeco, SON seleccionados como
SRCintegrado-

Os modelos propostos en Estados Unidos e Holanda foron utilizados como referente en
diferentes paises de Europa. En Suecia, o documento basico para a regulacién de solos
contaminados é a Lei do 1 de xullo de 1999, onde se explica a metodoloxia para a
valoracién de riscos e se establecen os valores Guia para avaliar o nivel de contaminacion
dun emprazamento. Os valores Guia fixanse a partir dos niveis propostos en Holanda,
US.EPA e Canada, axustados de acordo as condicidns xeoldxicas e hidroldoxicas de
Suecia.

Tameén en Alemafia se utiliza un modelo conceptual similar. A lexislacion relativa a solos
contaminados ten como principais documentos, a Acta de proteccién 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. Definense as rutas de risco dende o solo
contaminado a outros sistemas, solo-humanos (contacto directo), solo-plantas
(transferencia) e solo-augas freaticas, e establécense niveis de concentracion en solo
(trigger levels) para diferentes elementos e compostos, de maneira que a superacion
destes niveis obriga a executar estudos especificos de risco, considerando distintos usos
(xardins de infancia, areas residenciais, parques /zonas de recreo e areas industriais).

En ltalia, o esquema lexislativo enmarcase dentro da Lei de febreiro de 1997 sobre
manexo de residuos. No Decreto do 25 de outubro de 1999 definense os criterios,
procedementos e condicidns para a proteccién e recuperacion ambiental de solos
contaminados e establécense as concentracions limite aceptables (CLA) para dous
escenarios, areas residenciais/ zonas verdes e areas 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
realizase un primeiro inventario de solos contaminados, tras o cal a lexislacion é
modificada. O 2 de xufio de 1999 publicase a ultima lei basica sobre solos contaminados e,
posteriormente, en xufio de 2000 a lei sobre xestidn e reutilizacion de solos contaminados.

No Reino Unido, o documento basico 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. Fixanse os valores Guia para a
definicion de solos libres de contaminacién ou os que, superando estes niveis, requiren un
estudo de riscos. A ultima proposta (UK, 2006) non é moi diferente a presentada por outros
paises. Establécense os niveis SGV (Soil Guideline Values) a partir de datos toxicoloxicos
e dos niveis NOAEL e LOAEL, aplicando certas variacions no calculo dos TDI. Os valores
SGV obtéfiense a partir do modelo CLEA, que considera diferentes rutas de exposicion e
tres posibles usos do solo (horta-campo aberto, urbano -con e sen producién de alimentos-
e industrial). Os niveis SGV preséntanse, por defecto, para un solo estandar de 10% de
arxila e 2% de materia organica e calculanse considerando a proteccion do individuo mais
sensible, non do mais exposto ou da poboacion media.



5. CRITERIOS PARA O ESTABLECEMENTO DOS NXR EN ESPANA

No Real decreto 9/2005 publicanse as directrices para o establecemento dos niveis de
referencia a utilizar para a avaliacion da contaminacion do solo. No texto do RD, ou na sua
Guia técnica, recollense as seguintes definicions:

Nivel xenérico de referencia (NXR): a concentracién dunha substancia contaminante no
solo que non leva consigo un risco superior ao maximo aceptable para a saude humana ou
os ecosistemas. De maneira que, un solo considerarase non contaminado sempre que a
concentracion de cada un dos contaminantes presentes sexa inferior ao NXR
correspondente. A superacion deste NXR non é suficiente para poder afirmar que existe un
problema de contaminacién. Os solos nos que, polo menos, a concentracién dunha das
substancias en estudo supera o NXR correspondente, deberan ser obxecto dunha
valoracion detallada de riscos para o obxecto de proteccién considerado.

Estandares: Conxunto de niveis xenéricos de referencia dos contaminantes de relevancia
para o solo. Estes establécense atendendo a proteccidon da saide humana ou, no seu
caso, a proteccién dos ecosistemas.

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

Risco Aceptable (RA) para a saude humana: Para substancias con efectos sistémicos,
asumese que unha situacion de RA é aquela na que, para cada substancia, o cociente
entre a dose de exposicion a longo prazo e a dose maxima aceptable, é inferior & unidade.
Para substancias cancerixenas, unha situacién de RA é aquela na que a frecuencia
esperada de apariciéon de cancro na poboacién exposta non excede nun por cada 100.000
casos (1 0'5).

Usos do solo:

- Industrial: desenvolvemento de actividades industriais, excluida as agrarias e gandeiras.

- Urbano: aquel que ten como propésito principal o de servir para o desenvolvemento das
actividades de construcion de vivendas, oficinas, equipamentos e dotaciéns de servizos, e
para a realizacion de actividades recreativas e deportivas.

- Outros Usos: aqueles que, non sendo nin urbano nin industrial, son aptos para o
desenvolvemento de actividades agricolas, forestais e gandeiras.

Vias de exposicion: Para a proteccién da saude humana deberanse considerar, como
minimo, para un uso industrial do solo, a inxestion de solo, inhalacién de vapores,
inhalacion de particulas; para un Uso Urbano, ademais das anteriores, considerarase o
contacto dérmico; para outros usos, ademais de todas as anteriores, considerarase a
inxestion de alimento contaminado.

Obxecto de proteccién para a saude humana: Definiranse as caracteristicas do individuo
razoablemente mais exposto e, para cada unha das vias de exposicidon consideradas,
determinarase a dose a que este esta exposto.

Dose de exposicion: Determinaranse utilizando algun dos modelos elaborados por
institucions técnicas, cientificas ou académicas de recofiecida solvencia, tales como o
Centro Comun de Investigacion da Comisién Europea, a Axencia do Medio Ambiente dos
Estados Unidos, ou similar.



Criterio de contigliidade: Os valores de NXR para proteccién da saude humana, obtidos
utilizando os criterios anteriores seran 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 proteccion de ecosistemas definese:

Risco Aceptable: Situacion na que, para cada substancia, o cociente entre o nivel de
exposicion (concentracion) e o nivel ecotoxicoléxico (concentracion maxima para a que non
esperan efectos sobre os ecosistemas) é inferior a unidade.

Obxecto de proteccion: Determinaranse niveis toxicoldxicos para os seguintes organismos:
organismos do solo (plantas, invertebrados e microorganismos do solo); organismos
acuaticos (peixes, daphnia e algas unicelulares); e vertebrados terrestres (aves e
mamiferos). O NXReco, para cada contaminante, virda dado polo grupo de organismos a
protexer en cada caso.

Utilizaranse, cando estean dispofiibles, as concentracions estimadas de non-efecto
(PNEC) publicadas pola Unién Europea (UE) mediante analise de riscos ou datos
toxicoloxicos obtidos mediante protocolos normalizados pola UE ou a Organizacién para a
Cooperacion e Desenvolvemento Econdmico (OCDE). Cando se utilicen outros ensaios
deberd xustificarse a sua validez.

NXR para organismos do solo: a concentracion maxima de contaminante no solo sera igual
a "concentracion estimada de non efecto" (PNEC) para organismos do solo, calculada
segundo as recomendaciéns da UE.

NXR para organismos acuaticos: a concentracion maxima de contaminante no solo sera
aquela que, en condicidéns de equilibrio e para condiciéns normalizadas europeas, orixine
unha concentracion de contaminante na auga de poro equivalente a "concentracion
estimada de non-efecto" (PNEC) para organismos acuaticos, calculada de acordo coas
recomendacions da UE.

NXR para vertebrados terrestres: a concentracién maxima de contaminante no solo sera
aquela que, en condicions de equilibrio e para as condicions normalizadas europeas,
orixine unha concentracion de contaminante nas plantas ou invertebrados do solo
equivalente & "concentracion estimada de non-efecto" (PNEC) para vertebrados terrestres,
calculada segundo as recomendacions da UE. Aplicarase o procedemento descrito pero
incluindo os procesos de biomagnificacion a través da cadea tréfica. Para valorar o
potencial de bioacumulacion/biomagnificacion utilizaranse os resultados dos estudos de
campo e de monitorizacién das concentracions en plantas, invertebrados e vertebrados.
Cando non se dispofia desta informacion, farase uso dalgun dos modelos de estimacion do
indice de biomagnificacion elaborados por instituciéns técnicas, cientificas ou académicas
de recofiecida solvencia.

Criterio de reducion: Para substancias de sintese (non existen de forma natural no solo)
podera adoptarse como nivel xenérico de referencia 100 mg/kg, naqueles casos nos que o
valor calculado supere esta cantidade. Este criterio é aplicable tanto a proteccién para a
saude humana coma para ecosistemas.



6. METODOLOXIA PARA O ESTABLECEMENTO DOS NXR DE ELEMENTOS TRAZA
EN SOLOS DE GALICIA

6.1. Consideracions previas

Neste estudo, o termo xeral de "elementos traza" refirese a metais e metaloides que
normalmente aparecen no medio natural en concentraciéns traza, seleccionando,
especialmente, aqueles que tefien un especial interese por presentar un potencial risco de
toxicidade para a saude humana ou os ecosistemas. Entre estes metais caberia considerar
0s seguintes: antimonio, arsénico, bario, berilio, boro, cadmio, cobalto, cobre, cromo,
estafo, estroncio, manganeso, mercurio (inorganico), molibdeno, niquel, 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 edafoxeoquimico: Non existe en todos os casos unha relacion de
causalidade entre a presenza de metais toxicos en solos e o correspondente proceso
contaminante por actividades humanas. Os metais traza existen de forma natural nos
solos, variando a sua concentracion de acordo a composicion mineraléxica do material
litoloxico orixinal e outros procesos bioxeoquimicos que intervifieran. En xeral, os contidos
mais elevados atopanse en rochas basicas e ultrabasicas, formando parte de minerais
silicatados ferromagnesianos, normalmente como substituciéon isomérfica do Fe Il ou do
Mg. E o caso dos elementos cunha relacién carga/radio de orde similar 4 daqueles, tales
como vanadio, cobalto, cobre, niquel, cinc,..., presentes en pequenas proporciéns en
olivinas, piroxenos, anfiboles e biotita. En rochas sedimentarias e metamoérficas orixinadas
en ambientes fortemente redutores afectados (xeralmente durante o precambrico) por
intrusiéns de vapores e fluidos de orixe volcanica, ricos en SH», e a elevadas temperaturas,
0s metais traza poden presentarse en forma de sulfuro, normalmente asociados a pirita, e,
como sustitucion isomorfica, dentro dos silicatos. Tal € o caso de Ni, Cu, Zn, Cd, Pb, As e
outros.

Cando un solo cun determinado fondo xeoquimico é sometido a un proceso de
contaminacion, a valoracion de riscos debe facerse tendo en conta este nivel e, na medida
do posible, establecendo o grao de meteorizacion dos minerais primarios e a liberacién de
fraccions reactivas.

2) Reactividade da fonte contaminante, que, a sua vez, depende da sua natureza quimica,
do seu potencial acidificante ou basificante, tamafo de particula e outras caracteristicas da
matriz contaminante.

3) Especiacién: Os metais poden presentarse no solo en diferentes formas. Por unha parte,
atendendo & natureza da sUa carga, os metais poden aparecer como especies catidnicas,
anionicas ou neutras, de carga cero. Asi, 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 maioria dos escenarios ambientalmente probables. As formas mais
comuns de As son as de arsenato (As V) e arsenito (As lll), que aparecen na disolucién do
solo como AsO4> e AsOs%, respectivamente. O Cr pode existir como cromato (Cr VI, ou
Cros* ) que se considera normalmente mais soluble, mobil e biodispoiible que a forma



reducida (Cr Ill), que aparece normalmente como precipitado Cr(OH)s. Similarmente, o Se
pode presentarse como selenato (SeO42') e selenito (Se032'). Para V, a forma vanadato
(VO43') € a mais comun. Por outra banda, os metais, catidons ou anions, poden presentarse
como formas libres ou formando oxihidréoxidos, 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 adsorcion, solubilidade e
mobilidade dos metais. Por outra banda, a fraccion biodispofiible dun metal pode ser mais
ou menos téxica en funcién da especie metalica predominante. En xeral, a especie libre é
mais toxica (e mais reactiva) que as especies complexadas con ligandos aniénicos e,
dentro destas, a toxicidade tamén é variable segundo o grao de complexacién e natureza
do ligando.

4) Propiedades fisico-quimicas do solo: As reacciéns de adsorciéon, precipitacion e
complexacidén que rexen os equilibrios fase solida/fase liquida son dependentes das
propiedades do solo. Os principais adsorbentes do solo son os compostos organicos
coloidais, as arxilas aluminosilicatadas e os oxihidroxidos de Fe, Al e Mn. A
capacidade de adsorcion destes constituintes depende do seu contido total, superficie
especifica (a4 sua vez regulada polo seu grao de cristalinidade ou orde) e natureza da
sla carga.

O enlace das especies metalicas coas particulas do solo pode ser de tipo i6nico ou
covalente. Nos solos que tefien carga permanente negativa (a maioria dos solos de
Espafia, agas alguns de medios acidos) tefien maior afinidade polos metais
electropositivos, de modo que tenden a reducir os riscos de biodispofiibilidade e mobilidade
destes elementos en relacion aos que se comportan como aniéns. Pola contra, en solos de
carga variable como sucede na maioria dos solos de Galicia existe tamén unha alta
afinidade polos metais que tefien un comportamento aniénico. Asi pois, o punto cero de
carga (ZPC) resulta un parametro de variabilidade fundamental a hora de establecer os
riscos e, polo tanto, os niveis de referencia xenéricos para metais.

O pH do solo é, na maioria dos casos, o principal parametro regulador dos procesos
do solo, tanto inorganicos, como organicos e bioléxicos (disolucidon-precipitacion,
complexacién, adsorcion superficial, carga dos coloides, actividade biolodxica, ...). En
solos de carga variable, valores altos de pH producen un incremento da carga negativa
e, como resultado, favorécese a adsorcion dos catibns metalicos e,
consecuentemente, reducese a sua liberacion a disolucién e a sua biodispoiibilidade.
Pola contra, valores baixos de pH inducen, nestes solos, a un incremento da adsorcion
de aniéns metalicos.

O potencial de 6xido-reducion €&, xunto co pH, un parametro regulador fundamental, na
medida en que condiciona a especiacion dos elementos que presentan diferentes estados
redox, asi como dalguns constituintes do solo que poden actuar como ligandos para
metais.

Ademais dos anteriores parametros, outras propiedades do solo (como textura,
estrutura, permeabilidade; espesor; contido de carbonatos, sulfuros, fosfatos;
capacidade de intercambio catidnico...), é dicir, todos aqueles aspectos que
condicionan a mobilidade do elemento e, polo tanto, o risco do seu paso as augas
superficiais ou subsuperficiais, aos organismos do solo ou & cadea tréfica, poden ser



variables relevantes que condicionan o establecemento de niveis de referencia
xenéricos para diferentes tipos de solo.

5) Mestura de metais: Os riscos de mobilidade/biodispofiibilidade poden verse afectados
por reaccidéns sinérxicas ou antagénicas con outros metais, tanto do fondo
edafoxeoquimico coma da matriz contaminante, de maneira que a adsorcion superficial
sobre arxilas ou a complexaciéon por compostos organicos, € dicir, a fixacion ou retencion
dun metal no solo, pode verse reducida pola competitividade con aqueles que presenten
un mesmo tipo de afinidade. Asi mesmo, a presenza conxunta de elementos téxicos de
diferente carga pode inducir reaccidéns entre eles e cos idns existentes na disoluciéon 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 calculo do
NXR de calquera outra substancia non incluida nos Anexos V e Anexo VI, con
independencia da sua natureza, tanto para proteccion da saude humana como para
proteccion dos ecosistemas. Temporalmente, co fin de facilitar o estudo dos solos
contaminados, naquelas comunidades auténomas que ainda non calcularan os NXR
proponse un método de estimacion baseado no “valor correspondente a concentracion
media do elemento traza mais duas veces a desviacion estandar en solos sobre zonas non
contaminadas proximas e con substratos xeoloxicos de similares caracteristicas"”. Os
valores asi estimados seran uUnicos e, polo tanto, aplicables a calquera uso do solo,
atendendo tanto & proteccién da saude humana coma & proteccién dos ecosistemas.

Non obstante, segundo se recolle na Guia Técnica do RD 2005 "a aplicacion deste método
é interesante como primeira aproximacioén, ou se non se dispon doutra via, pero instase as
comunidades ao calculo segundo os apartados 1 e 2 do Anexo VII". Tanto para a seleccién
de datos toxicoléxicos (Dose de referencia, DRf ou SF,), coma do modelo de calculo da
exposicion, o RD remite as propostas metodoloxicas, contrastadas, de diferentes
organismos ou expertos nacionais ou internacionais.

Os modelos propostos para o calculo dos NXR tefien en conta, ben a proteccion da saude
humana, ben a proteccion de ecosistemas ("organismos de" ou "afectados por"). En xeral,
no caso dos metais, os datos dispofiibles permiten indicar que, para humanos, a via oral é
a que xera niveis de risco mais elevados (valores de concentracion de referencia en solo
mais 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
parametros, sobre todo no referente as interacciéns metal-solo, € dicir a obtencién dun
modelo que permita establecer os parametros de biodispofiibilidade do metal en cada tipo
de solo. E, por isto, que alglns paises ainda non presentaron (ou é moi incompleto) o
catalogo dos NXR para metais e, cando se estableceron, se asumen posteriores revisiéns
para a validacion ou modificacién dos niveis propostos, en funcion do incremento de datos
empiricos dispofiibles.

As principais incertezas derivadas dos modelos de calculo concirnen a un dos factores de
maior importancia no establecemento de riscos, como é a dispofiibilidade ou mobilidade.
Un parametro particularmente afectado é o coeficiente de particion dos metais (Kp) nos
solos. O caélculo do coeficiente de particion para metais € mais complexo que para
compostos organicos, porque nestes ultimos o compofente fundamental da adsorcién é a
presenza de carbono organico (e de arxila), mentres que para metais, ademais do % de



materia organica e % de arxila, hai outras moitas condiciéns (pH, Eh, % o6xidos de Fe e Al,
capacidade de intercambio de cations, presenza de iéns maioritarios, etc.). Isto xustifica as
grandes diferenzas do Kp atopadas na bibliografia (ata de 5 ordes de magnitude) para un
mesmo metal (Taboas 8 e 9).

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

Kp (L/kg)
HOLANDA US.EPA
(RIVM, 2001) (2001)
ool Tk solos estandar Kp Kp
X . (pH6,10%MO, (pH5) (pH6)
Elemento |(PH5:5%MO, 25%Arxila)l 450/ ppyila)

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
crill 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
TI 45 58

\'

Zn 520 2600 18 36

As incertezas producense, tamén, no calculo dos niveis de referencia por inxestién de
alimentos vexetais, debido a que un parametro fundamental, o indice de
bioacumulacién, depende tamén das relacions solo-planta, é dicir varia para cada tipo
de solo. Segundo isto, a aplicacion dos modelos convencionais propostos permitiria
obter unha primeira aproximacion que, sé a partir de datos empiricos obtidos en cada
rexion edafoxeoldgica (e subrexidns), poderia ser validada ou corrixida. Precisanse
establecer relacions de mobilidade/dispofibilidade de metais para solos
representativos (en canto a fondo edafoxeoquimico, textura, contido de materia
organica, CIC, pH e Eh) e para as variantes mais comuns en cada rexion. Neste
sentido, os niveis de referencia propostos para solos de Holanda consideran esta



variabilidade, de maneira que se establecen para un tipo estandar de solo e se
corrixen en funcién das variacions (VROM, 2001).

Taboa 9. -Valores de Kp para Cd e As obtidos en solos de Galicia (horizontes superficiais/distintos
materiais xeol6xicos) (Calvo de Anta, 2008) e comparacion cos presentados noutros documentos.

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

No procedemento seguido neste traballo seguiuse o seguinte protocolo:

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

A determinacion do fondo edafoxeoquimico para metais considérase fundamental e é
unha das causas que obriga a que o establecemento de NXR non se propofia de modo
xeral, para todos os solos do mundo, sendn que se realice para rexions
edafoxeoldxicas concretas. O fondo edafoxeoquimico é basico, tanto como sistema de
control dos NXR posteriormente deducidos por analise de riscos (xeralmente menos
esixentes), como para poder predicir posibles areas de maior sensibilidade fronte a
introducién antropica de metais pesados. De téddolos xeitos, debe sinalarse que,
mesmo se se dispuxese de abondos datos para determinar este fondo (non hai un
banco de datos para todas a rexiéns de Europa), seria necesario establecer qué
valoracién se da ao mesmo, é dicir se, por non antropico (non contaminante), pode
considerarse como nivel minimo, de seguridade, para o establecemento dos NXR, ou
seria mais correcto discriminar, deste minimo, a fraccién biodispofible ou movilizable,
en cuxo caso se requiriria un estudo mais exhaustivo de fraccionamento do fondo, en
cada rexién edafoxeoldxica.



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 maximo enraizamento) segundo
os grandes tipos de materiais orixinais existentes en Galicia, tendo en conta a superficie
ocupada por cada un destes materiais.

A analise xeoestatistica 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 concluintes. Asi mesmo, a analise xeoestatistica permite
obter diferentes valores de interese: media, mediana, desviacion tipica, intervalo,
cuartil 90, cuartil 95 para, posteriormente, decidir o criterio seleccionado asi como a
posible integracion de poboacions de diferentes rochas nun mesmo grupo para cada
un dos metais considerados. Con iso, disponse dun cofiecemento preciso, actualmente
inexistente para moitos metais, da distribucién espacial e variabilidade de metais asi
como dos posibles efectos de concentracién ou perda que se orixinan nos procesos de
edafoxénese.

A bibliografia existente é bastante heteroxénea na seleccion de elementos a
considerar, de acordo ao seu potencial contaminante. Por exemplo, na lexislacién de
Catalufia considéranse 17 elementos, no Pais Vasco 9, e na Comunidade de Madrid,
19. En EE.UU. estase traballando na regulacion de 23 (14, con propostas de SSL, en
2001), mentres que o numero de metais normalmente recollidos na lexislacién dos
paises europeos é bastante inferior. Para determinar o nimero de metais a analizar
nos solos de Galicia realizaronse duas consideracions iniciais:

a) Metais e outros Elementos Traza Potencialmente Toéxicos segundo a revision
realizada por Pais e Jones (2000) que inclue datos de toxicidade a humanos, animais
e plantas de diferentes autores e organismos. Neste caso os elementos traza que
presentan algun 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 algins destes elementos
tefien unha baixa toxicidade que, ademais, estd 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
cuantificacion polas técnicas mais usuais.

b) Probabilidade de que existan procesos de contaminacién por estes elementos en
Galicia. Unha revision das actividades potencialmente contaminantes mais frecuentes en
Galicia e dos metais que poderian estar implicados nas suas 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 regulacién dos seus NXR.

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

Mostraxe e métodos analiticos

Analizaronse un numero variable (de 350 a mais de 1000, segundo o elemento) da
capa arable (50 cm superficiais, na sua maior parte horizontes A) de solos non
agricolas de Galicia sobre diferentes litoloxias en funcién da importancia ambiental do
elemento metalico considerado. As litoloxias diferenciadas na mostraxe foron: rochas
graniticas (incluen granitos en sentido estrito, ortogneises e materiais sedimentarios



coluvial en areas de litoloxia granitica), rochas basicas (inclien rochas de caracter
igneo, como os gabros e outras metabasicas de facies anfibolita, gneises basicos,
eclogitas e granulitas), rochas ultrabasicas (incluen rochas igneas ultrabasicas con
diferentes graos de serpentinizacidén), lousas, xistos, rochas cuarciticas (incluen
areniscas ortocuarciticas, diques de cuarzo e cuarcitas), rochas calcareas (incluen
calcarias e dolomias) e sedimentos.

A analise dos contidos de metais pesados realizase nos horizontes superficiais (pois
son 0s que presentan unha maior interacciéon cos sistemas bidticos e os que pola sua
maior acidez poden mobilizar mais elementos a auga e a biota, entrando na cadea
tréfica) de solos representativos sobre cada material con vexetacién de matogueira ou
bosque arboredo. A maior densidade de mostraxe realizouse na provincia da Corufia,
por ser a que presenta unha maior diversidade litoloxica e edafoléxica, o que permite
establecer mais axeitadamente a variabilidade de elementos traza asociados a cada
tipo de material orixinal con independencia do seu proceso de formacion de solos. En
todo caso evitase (para o diagnodstico dos niveis de fondo xeoquimico) a recollida e
analise de solos proximos a posibles focos de contaminacion tales como nudcleos
urbanos, poligonos industriais, vertedoiros ou infraestruturas viarias de elevada
circulacion, entre outros.

En tédolos casos tratase de mostras de solos con vexetacién forestal ou de matogueira,
afastados de nucleos urbanos con actividades industriais e de vias de alta intensidade de
trafico. En cada punto de mostraxe, do que se dispén das suas coordenadas xeograficas
(Fig. 7), realizase unha toma de mostra composta de varias submostras (5-10) da zona de
enraizamento superficial (50 cm superiores).

As mostras disolvense cunha mestura de acidos fortes (HNO3, HCI e cantidades variables
de HF) en microondas ata un ataque completo. A determinacion eféctuase por absorcion
atémica de chama ou camara de grafito, cando as concentracions existentes son inferiores
aos limites de deteccion do equipo de chama.

Do dito anteriormente deducese que os NXR propostos corresponden a analise de solos
logo de dixestion total no medio acido, con microondas, polo que non deben ser aplicados
a solos analizados con outros métodos que puidesen ter unha efectividade menor. E o
caso da disolucién en auga rexia (HNO3+HCI), normalmente utilizada para determinar as
fraccions mais reactivas, dispofiibles a curto e medio prazo, e que, adoitan estar mais
asociadas ao input contaminante que ao fondo xeoldxico, en forma de silicatos, sulfuros,
etc. Xa que neste estudo partese do establecemento do fondo edafoxeoquimico dos solos
de Galicia, aplicouse un método de dixestion completa de solo, de maneira que os NXR
propostos non deben ser utilizados como referencia para solos analizados con outros
meétodos de extraccion. Na Taboa 10 recdllense analises comparativas de resultados
obtidos en 30 solos de Galicia con dous métodos de extraccion, dixestion total con
microondas e disolucién en auga rexia. Para alguns elementos a extracciéon con auga rexia
pode dar valores dende 1,3 a 6 veces inferiores que os obtidos con microondas. Tampouco
existen bos axustes entre as determinacions realizadas mediante Fluorescencia de raios X,
sobre mostra sdlida, e as obtidas tras dixestion total en microondas (Calvo de Anta, 2008).



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

Fig. 7. - Localizacion dos puntos de mostraxe.
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Taboa 10. - Comparacion entre diferentes métodos de analise de metais pesados en solos de Galicia:
Correlaciéns obtidas mediante dixestion total con microondas (M) e extracciéén 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

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

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

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

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




Meétodos de tratamento de datos

Todos os datos levan a unha base xeorreferenciada a partir dos que se realizan diferentes
estudos estatisticos para cofiecer as caracteristicas da poboacion obtida. Con estes datos
totais obtéfiense os valores correspondentes a media, mediana, moda, desviacion tipica,
maximo, minimo, rango, primeiro e segundo cuartel, rango intercuartilico, asimetria
tipificada, curtose tipificada, normalidade e percentis para cada tipo de rocha considerada.
Posteriormente excliense da poboacién de datos os valores de cada litoloxia que superan
en mais de tres veces o rango intercuartilico, considerandoos como valores atipicos, que,
sendo reais e indicando a presenza dunha anomalia xeoquimica de concentracién
relacionada cun depdsito natural ou ben unha contaminacion puntual, considérase que non
forman parte da poboacion de solos naturais para os efectos do calculo dos NXR.
Evidentemente, os valores atipicos son valores naturais que poden atoparse en solos non
contaminados, pero tratase de situacidéns moi puntuais que, de ser consideradas na
determinacion dos NXR, elevariaos e ocultaria a posible contaminacion dos solos
formados nas situaciéns normais moito mais extensivos. Tanto os datos totais como os
seleccionados tras a eliminacién dos atipicos, xunto a graficas que axudan a interpretacion
dos resultados atopanse nos Anexos relativos a cada elemento.

A partir dos datos seleccionados (todos menos os atipicos para cada litoloxia) realizase un
novo estudo estatistico e discutense os valores mais axeitados para a definicién dos niveis
de fondo xeoquimico para cada un dos materiais seleccionados como mais representativos
dos tipos de litoloxias existentes en Galicia. O Real decreto 9/2005 propoén a utilizacion
como NXR litoléxico o valor medio mais duas veces a desviacion tipica. Este valor resulta
moi elevado polo grande peso que supofien as mostras de maior concentracion dentro de
cada poboacién, polo que outros investigadores propofien utilizar o valor dun percentil que
represente a maior parte da poboacion, xeralmente o percentil 90% (C90), ainda que
tamén se propuxo o uso do percentil 95 (C95). Neste caso e para unha primeira
aproximacion dos resultados obtivéronse os tres valores, realizandose posteriormente a
seleccion dun valor, entre eles, como NXR litoloxico para Galicia, no que se tivo en conta a
superficie ocupada por cada material e se procurou alcanzar a maior homoxenizacion
posible. Non obstante, para determinados elementos non € posible dar un valor Unico polo
que se establece un fondo xeral (que ten en conta a superficie ocupada por cada tipo de
material) e uns fondos especificos da litoloxia anémala.

2) Calculo de NXR para solos de Galicia aplicando modelos para protecciéon da
saude humana

Por outra banda, calcularonse niveis de metais de non-risco en solo para a proteccion da
saude humana, tendo en conta distintas rutas de entrada (inxestion de solo, inhalacion de
particulas, contacto dérmico, inxestion de alimento), utilizando para o calculo os
procedementos e parametros de exposicion aos que se refire 0 RD 9/2005 para elementos
de efectos sistémicos e cancerixenos e, aceptando para estes ultimos, un risco de
1:100.000 (10'5). Ao dia de hoxe acéptase que, polo menos, 5 metais son cancerixenos:
As, Cd, CrVI, Be e Ni (Pb, probable) (EPA, IRIS); non obstante, non se cofiece para todos
eles 0 modo en que causan cancro, o portal ou via de entrada principal etc., de maneira
que non é posible establecer para todos o NXR de non risco para cancro, ainda que se
realizou unha estimacioén (aproximativa).



Taboa 11. - Parametros de exposicion utilizados neste traballo (RD 9/2005; US-EPA 2001).
(n: nenos; a: adultos; s: para elementos con efectos sistémicos; IS: inxestion de solo)

PARAMETRO SIMBOLO [OUTROS USOS| URBANO INDUSTRIAL
Peso medio do receptor (kg) Bw 70 15 mis)s) / 70¢a) 70
Duracién de exposicion (anos) ED 30 6n)is) /30 25
Frecuencia de exposicion (dias/ano) EF 350 350 250
Tempo medio de exposicion (anos) AT 3070 6(s)15)/30(5)/ 70 25(s)/70
Taxa de inxestion de solo (mg/dia) IRs 450 200 n)s)01s) 50
Inxestion de solos ponderada
(mg ano/kg.dia IFp ) 14 )
Taxa de respiracion (m° aire/dia) IRa 20 20 20
Superficie de pel exposta (cm?) SA 5700xern 2800, -
4050,r0)
Factor de adherencia (mg/cm®) AF 0,07 0,2,/0,07, 0,07
Frecuencia de eventos/dia
(por defecto=1) EV ! ! )
Factor dérmico axustado a idade
(mg.ano/kg.evento) SFS 360 360 -
(por defecto=360)
Inxestion total de vexetais (kg/dia) IVt 0,260 - -
Inxestion de raices (kg/dia) IVr 0,119 - -
Inxestion de follas/talos (kg/dia) IVh 0,141 -
Fraccion de inxestion Fl 03 ) )
(do total consumido) ’

Asi mesmo, calculouse un nivel de concentraciéon de non-efecto considerando a posible
contaminacion de acuiferos. No procedemento proposto no RD 9/2005 para o
establecemento de NXR para proteccién da saude humana non se considera obrigatoria a
analise do risco de contaminacion 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 proteccién de augas, sinalando que "ainda que
xuridicamente a afeccién as augas ten a sta propia lexislaciéon (que sera de aplicacion
cando se desexe establecer a calidade destas) dende o punto de vista técnico, o estudo da
contaminacion do solo implica necesariamente o estudo da posible afeccién as augas,
tanto subterraneas como superficiais".

Se aplicando o método convencional para o calculo de NXR para proteccion da saude
humana, o consumo vexetal &, xeralmente, a via de entrada que determina o valor final do
NXR, a consideracién da via inxesta de auga (risco de migracion as augas) rebaixa
notablemente os valores de NXR obtidos previamente, sobre todo en solos permeables,
pouco profundos, con baixa superficie de adsorcion e pH acido.

O calculo dos NXR para a proteccidon de augas realizase a partir do establecemento dos
niveis tolerables de concentracion en auga (normativa espafola de calidade de augas
superficiais ou, no seu defecto, niveis obxectivo propostos por diferentes organismos
internacionais) e tendo en conta os coeficientes de particion de cada elemento Kp (fase
solido/fase soluble), asi como un factor de dilucién, dende o solo contaminado a posible
canle afectada.




Taboa 12. - Dose e concentracions de referencia utilizados neste estudo (seleccionados a partir de
datos toxicoloxicos e propostas de US-EPA, 2001-07; RIVM, 2001-04;, DEFRA e EA, 2006).
(DRfo: Dosis de Referencia oral; CRf: Concentracién de referencia (aire); URF: Factor de risco por
inhalacion de particulas (para cancerixenos); GCA: Guia de calidade de augas superficiais)

DRfo CRf URF GCA

(mg/kg.d) (mg/m’) (ng/m’)” (mglL)
Antimonio 0,0004 0,0002 - 0,006
Arsénico 0,0003 0,0000043 0,0043 0,05
Bario 0,07 0,0005 - 2
Berilio 0,002 0,00002 0,0024 0,004
Bismuto 0,02 - - 0,001
Boro 0,2 - - 1
Cadmio 0,0005 0,000005 0,0018 0,005
Cobalto 0,0014 0,0001 - 0,045
Cobre 0,14 0,001 - 0,02
Cromo (lll) 1,5 0,06 - 0,17
Cromo (VI) 0,003 0,0001 0,012 0,1
Manganeso 0,14 0,00005 - 0,05-0,1
Mercurio(i) 0,00022 0,0003 - 0,014
Mercurio(o) 0,0001 0,0002 - -
Molibdeno 0,005 0,012 - 0,01
Niquel 0,02 0,00005 0,00024 0,017
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 aplicacion deste procedemento estriba no establecemento da relacion
causa-efecto entre un solo contaminado e a concentracion final nunha canle fluvial ou nun
manancial, dado que un factor clave no establecemento deste risco € o comportamento do
metal nun ambiente edafoxeoquimico concreto, é dicir, nos valores de Kp xeralizables aos
solos do ambito para o que se define os NXR. Para alguns elementos utilizaronse valores
de Kp obtidos en solos de Galicia, a diferentes valores de pH. No seu defecto, tomaronse
datos da bibliografia (EPA, RIVM e outros). O outro factor de incerteza € a dilucién que se
xera no receptor final e que depende de variables tales como a pluviosidade, rede de
drenaxe,..., é dicir, do balance hidrico nunha rexiéon determinada, asi como caracteristicas
do emprazamento (permeabilidade, profundidade da capa freatica e outras). Neste traballo
aplicouse un factor de dilucidon 20, para augas superficiais e freaticas das bisbarras mais
chuviosas, calculado a partir de datos dispofibles no Dpto. de Edafoloxia da Universidade
de Santiago (USC) en solos contaminados e en canles asociadas da provincia da Corufa
(Calvo de Anta e Pérez Otero, 1994), asi como dalguns estudos de balances hidricos e de
cunca, concretamente, calculos para unha estacion e condiciéns hidricas tipo (rio Anllos,
condicions de caudal baixo e alto, 1 e 150 m3/seg), para un modelo de parcela de 1Ha,
pluviosidade elevada (50 mm/dia) e forte escorrentia (20%) (Diaz-Fierros, 2008); como
alternativa de risco para outras zonas aplicase un FD de 10.



3) Proteccion de ecosistemas

Para o establecemento dos niveis de referencia para a proteccién de ecosistemas
utilizaronse diferentes aproximacions, como a calidade de augas fluviais (proteccion de
peixes e de vertebrados de vida libre), a calidade de disolucidons do solo (proteccion de
organismos do solo) e o nivel de referencia obtido para a ruta inxesta de vexetais
(proteccion de herbivoros), supofiendo unha exposicién e sensibilidade similares a do
individuo humano mais exposto. Asi mesmo, tivéronse en conta datos existentes na
bibliografia sobre os niveis de fitotoxicidade mais frecuentemente detectados en distintos
solos do mundo.

7. RESULTADOS

7.1. FONDO EDAFOXEOQUIMICO DE ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA
7.1.1. Rochas e solos de Galicia. Formacion de anomalias xeoquimicas

Para facilitar a comprensién dos resultados da distribucidon de elementos traza en solos
naturais de Galicia € conveniente ter en conta as principais caracteristicas xeoldxicas e
edafoléxicas de Galicia.

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

- Concentracion magmatica.

- Sublimacion.

- Metasomatismo de contacto.

- Procesos hidrotermais.

- Sedimentacion.

- Evaporacion.

- Concentracion residual e mecanica.

- Oxidacion e enriquecemento superxénico.
- Metamorfismo.

- Procesos combinados.

Todos eles producironse en Galicia en diferentes lugares e momentos da sua historia
xeoldxica na que procesos relacionados coa evolucidn magmatica en zonas de codia
oceanica e continental foron seguidos por etapas de vulcanismo, metasomatismo,
procesos hidrotermais e metamorfismo, xeralmente asociados as fases oroxénicas e,
finalmente, por procesos de concentracion mineral influenciados polas diferentes
condiciéns de alteracion, erosion, transporte e sedimentacion en diferentes ambientes
bioxeoquimicos superficiais.



O substrato xeoldxico presenta unha elevada heteroxeneidade consecuencia de diferentes
procesos de formacion de rochas. As rochas mais antigas de Galicia pertencen ao
Precambrico e alcanzan idades da orde dos 1000 milléns anos en complexos como o de
Ortigueira. Tratase dun conxunto de rochas ultrabasicas e basicas de orixe ignea profunda
(manto superior e codia oceanica) que sufriu procesos posteriores de polimetamorfismo en
diferentes facies. Identificanse rochas de composicion ultrabasica, como dunitas,
peridotitas e rochas afins, en diferentes enclaves dos complexos de Cabo Ortegal e
Melide, que foron na sta maior parte serpentinizadas con importantes afloramentos como
os da Capelada, Sobrado, Melide, Bandeira, Bazar, etc. Rochas basicas de composicion
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
presion, como as eclogitas, practicamente s6 aparecen na Serra da Capelada e rochas con
metamorfismo de alta temperatura, como as granulitas, a miado con procesos de
migmatizacién, son relativamente extensivas nos complexos de Ortigueira e Melide,
acompafnadas de gneises de composicion basica. Pequenos afloramentos de materiais
volcanicos con estrutura de lavas almofadilladas, metamorfizados na facies dos xistos
verdes, foron identificados no bordo leste da ria de Ortigueira no contorno de Espasante.
En conxunto considérase que se trata de complexos ofioliticos e, como material de partida
de solos, estes materiais ultrabasicos e basicos procedentes do manto superior,
constituintes de codia de tipo oceanico, que foron afectados pola oroxenia hercinica, € moi
probablemente pola caledoniana, ocupan respectivamente en torno ao 1 e ao 5% da
superficie de Galicia. Os procesos de concentracién de elementos traza relaciénanse con:
a sua orixe profunda en zonas de distension, o vulcanismo asociado & zona de creacion de
placas e aos posteriores procesos de compresion coas placas continentais e a existencia
de procesos de metasomatismo mais ou menos intenso con enriquecimiento en elementos
como Mg, Cr, Ni, Co, Cu ou Mn, entre outros.

Séguenlle en antigliidade un conxunto de materiais metasedimentarios, xistos, filitas e
lousas entre as que se intercalan algunhas rochas cuarzosas e carbonatadas, as veces
consideradas como materiais precambrico-paleozoicos e na sua maior parte como
paleozoicos. Son materiais moi extensivos (en torno ao 46% da superficie) e de
composicion moi variada, denotando asi as diferenzas de composiciéon das rochas das que
proceden e do proceso xeoquimico dominante no ambiente de sedimentacién. Tratase de
materiais sedimentarios depositados en antigas cuncas marifias procedentes da alteracién
de rochas precedentes. Aparecen facies mais ricas en elementos pesados que parecen
fortemente influenciadas por rochas basicas (como nalguns xistos ricos en anfibolita e
biotita) e outras nas que predominan minerais mais tipicos dos medios continentais
(cuarzoesquistos, micacitas,..). Cando se trata de sedimentos mais finos, como os que dan
orixe as lousas, poden atoparse enriquecidos en compostos carbonosos e en sulfuros,
denotando o caracter redutor do ambiente de sedimentacién, ou, ben, estar constituidas
case exclusivamente por resistatos. O enriqguecemento en elementos traza esta
relacionado coa natureza dos materiais iniciais que foron alterados (principalmente cando
proceden de codia oceanica), procesos de enriquecemento en condicidns andxicas con
formacion de reduzatos en cuncas marifias relativamente profundas e achegas de
elementos por procesos volcanicos e hidrotermais asociados coa oroxenia hercinica.

Ainda que existen indicios de formacion de magmas graniticos mais antigos, a maior parte
destas rochas asodciase coa oroxenia hercinica, tanto nas suas fases iniciais, coma nas
medias ou tardias. Tratase de rochas igneas, formadas en codia continental e enriquecidas
en elementos lixeiros de caracter litofilo que ocupan en torno ao 44% da superficie de
Galicia. Ademais dos elementos propios dos magmas acidos, as anomalias de



concentracion de elementos das rochas graniticas relacidonanse cos procesos de dixestion
polo magma de rochas preexistentes de caracter mais basico as que intrue e, sobre todo,
polos procesos volcanicos e hidrotermais asociados a oroxenia, que comunican unha gran
heteroxeneidade, especialmente nas zonas de contacto con outros materiais (como os
esquistosos ou pizarrefios) e na formacion de xacementos filonianos de orixe hidrotermal.

Os sedimentos cenozoicos ocupan en torno ao 4% da superficie, se ben como materiais
orixinais de solos son mais extensivos, s6 se diferenciaron os materiais sedimentarios das
grandes cuncas sedimentarias nas que se depositaron os produtos da alteracion e erosion
das rochas superficiais durante o Terciario e o Cuaternario. Os sedimentos coluviais ou
aluviais das cuncas interiores considérase que tefien unha composicion moi similar & dos
igneos ou metamoérficos dos que proceden polo que aos efectos deste estudo incluense
dentro das correspondentes rochas igneas ou metamorficas anteriormente descritas.

Un mapa simplificado da litoloxia de Galicia elaborado por Macias et al. (1981) preséntase
na Fig. 8, mentres que na Fig. 9 establécese a sua relacidon con posibles procesos
produtores de anomalias na natureza e contido de elementos traza tales como a
diferenciacion de codia oceanica (rochas basicas e ultrabasicas) e continental (rochas
graniticas e sedimentos continentais actuais) e as posibles zonas de materiais
metasedimentarios con enriquecimentos por influencia de materiais de codia oceanica e/ou
formacion de reduzatos con enriquecemento en elementos calcofilos.

Fig. 8.- Esquema litoloxico
simplificado de Galicia.



Fig. 9.- Relacion da litoloxia
cos tipos de codia e a presenza
de ambientes xeoquimicas
especificos.

En canto aos solos derivados dos materiais orixinais anteriores cabe sintetizar que o
proceso edafico de formacion predominante en Galicia € a meteorizacién dos minerais
primarios labiles en sistemas abertos e, polo tanto, subtractivos (mesmo nas zonas
hidromorficas) con condicions de elevadas precipitacions, temperaturas medias pero
suficientes para que se produzan con rapidez os procesos de meteorizacién e unha
elevada actividade bidtica que incrementa a acidez dos horizontes superficiais e o0 seu
contido de materia organica. Isto da orixe a unha rapida acidificacion dos solos, xa que os
elementos de maior mobilidade, os catiéns basicos (Ca, Na, Mg e K) son removidos, na
sUa maior parte, durante a fase de alteracion inicial, con formacién de saprolitas ou areas
nas que ademais dos catidns basicos se perdeu unha porcentaxe significativa do Si e
outros elementos moébiles, o que se reflicte nun descenso do pH de abrasién, a aparicion
de minerais secundarios de neoformacién de tipo caolinitico con contidos variables de oxi-
hidroxidos de Fe e Al e o enriquecemento relativo dos elementos de menor solubilidade
(elementos residuais) e maior capacidade de adsorcion, estando este aspecto controlado
fundamentalmente polos coloides organicos, os oxihidréxidos de Fe e Al, os minerais
secundarios de baixa cristalinidade e os minerais 2:1 en vias de degradacion a vermiculita.
As esmectitas son pouco frecuentes e a caolinita ten unha baixa capacidade de cambio e
relativamente baixa superficie especifica, polo que o seu papel como adsorbente € menos
relevante.



A cobertura edafoléxica recolle unha grande variedade de solos fundamentalmente
relacionada coa natureza do material de partida, as condicions de drenaxe e o tempo de
evolucion.

Sobre rochas graniticas predominan os solos ben drenados, con horizonte A umbrico, mais
OuU menos espeso, ao que pode acompafar nas posicions mais estables un delgado
horizonte cambico. Tratase de Leptosolos e Umbrisolos (rara vez Cambisoles nas zonas
mais secas). Os solos hidromorfos son escasos, se ben poden aparecer en pequenas
depresiéns e nas zonas de nacemento dos cursos fluviais. Son solos pouco evolucionados
debido a frecuencia con que se producen 0s procesos erosivos relacionados coa
confluencia dunhas pendentes, xeralmente acusadas, con procesos de eliminacién da
cobertura edafica por causas naturais ou antrépicas. Materia organica, compostos
aluminicos e vermiculitas son os compofientes de maior capacidade de adsorcion.

Os solos derivados de rochas basicas presentan duas situaciéns moi diferenciadas. Cando
se trata de superficies rexuvenecidas por erosion recente (Holoceno) férmanse solos
cunha elevada velocidade de alteracion dos minerais primarios, con forte liberacion de
formas reactivas de aluminio que forman complexos coa materia organica ou formas
aluminosilicatadas de baixo grao de orde, que son as principais superficies absorbentes.
Tratase de Andosolos alu-andicos ou de Leptosolos ou Umbrisolos con caracter andico
que presentan un horizonte A moi rico en materia organica e, en ocasions, un delgado e
incipiente horizonte de transicion de tipo cambico. Cando a superficie é relativamente
estable durante longos periodos de tempo, os solos evolucionan por procesos de
fermosialitizacion, con formacion dunha facies estable, constituida por caolinita e goethita,
na que apenas se identifican minerais primarios labiles, nin tefien propiedades
relacionadas coa presenza de minerais de baixo grao de orde. Tratase de solos moi
evolucionados: Umbrisolos, Acrisolos ou Ferralsolos, nos que o caracter ferralico
manifestase por unha baixa capacidade de cambio no horizonte B & que acompafa un
elevado contido de oxi-hidréxidos de Fe cristalinos que son os principais adsorbentes de
elementos traza, especialmente dos de maior densidade e capacidade de coprecipitacién
cos oxidos de Fe. En moitas ocasions atépanse 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
policiclicos con diferenzas moi marcadas entre o comportamento da sua parte superficial e
profunda.

Sobre os xistos desenvélvense solos que, ainda que con diferenzas, comportanse ben
como o0s granitos ben como as rochas basicas. No primeiro caso tratase 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 ocasidns nas zonas mais secas) nos que non aparece o caracter
andico. O mesmo sucede nas filitas e lousas. En cambio, alguns xistos en superficies
relativamente estables de idade finiterciaria poden alcanzar fases de evolucién proximas as
das rochas basicas, con formacion de solos ricos en caolinita e goethita nos seus
horizontes superficiais que presentan propiedades ferralicas caracteristicas.

As rochas hipercuarzosas (cuarcitas, areniscas ortocuarciticas) dan solos moi superficiais,
Leptosolos ou Umbrisolos, cuxa evolucién segue unha xénese podsolizante con formacién
de horizontes espdédicos. En superficie, todos os elementos, incluindo ao Fe e o Al, tefien
unha gran mobilidade polo que hai un enriquecemento relativo en Si. Nos horizontes
espodicos Bh e, sobre todo, Bs alguns elementos traza poden quedar absorbidos a



complexos organometalicos e, sobre todo, aos precipitados de oxi-hidroxidos de Fe que
presentan unha importante tendencia a dar formas concrecionadas (orstein, plaquicos)..

Os materiais carbonatados tefien en gran parte un proceso de disolucién congruente, o
que, unido a importancia dos procesos erosivos, dificulta a formacién de solos
evolucionados, sendo moi frecuentes os Leptosolos que experimentan unha rapida e
importante perda de carbonatos e Ca, co conseguinte enriquecemento relativo dos
elementos de menor solubilidade nestas condicions.

Os materiais sedimentarios evolucionan mais lentamente pola maior estabilidade das suas
compofientes, pero fano con procesos similares aos das rochas graniticas ou metamorficas
de menor contido en minerais labiles. En xeral, contefien menos materia organica que os
outros solos, o que pode atribuirse & escasa estabilizacion das formas huamicas que lles
confiren os poucos ions liberados na meteorizacién e a ausencia de formas amorfas ou de
baixo grao de orde; é dicir, a baixa importancia da alteraciéon orixina unha menor
estabilizacion da materia organica. A pesar disto, son os coloides organicos 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 Macias e Calvo de Anta, 2001).



Finalmente, ainda que no estudo non se consideraron pola pequena extension destas
formacions, existen en Galicia solos turbosos e hidromorfos nos que a adsorcion se realiza
fundamentalmente sobre os compofientes organicos. Nalguns casos, na parte inferior
destes solos poden atoparse horizontes fortemente reducidos, con caracter sulfidico, nos
que se produce unha precipitacién como sulfuros de elementos traza de caracter calcofilo.
Nos solos con hidromorfia alterante, son as zonas de acumulaciéon de nédulos de oxi-
hidréxidos de Fe as que permiten certa acumulacion destes elementos.

Unha ilustracion da tipoloxia de solos de Galicia sobre distintos materiais xeoloxicos esta
dispofiible na Cartografia de Suelos de la provincia de La Corufia (1:50000) (Calvo de Anta
e Macias, 2001-2004). Un mapa simplificado de Galicia represéntase na Fig.10.

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

Nos Anexos achegados para cada elemento preséntanse todos os datos obtidos e o
estudo estatistico tanto do total das mostras coma da poboacion eliminando os datos
atipicos. Na Taboa 13 realizase unha sintese destes resultados e a proposta para o valor
de fondo edafoxeoquimico seleccionado para toda Galicia (que se designa como NXR
litoléxico). Para as rochas nas que os valores se separan de xeito claro deste valor xeral
propofiense valores especificos.

Taboa 13. - Fondo edafoxeoquimico (NXR litoléxico) e excepcions litoloxicas en solos de Galicia
(mg/kg).

C90 | C95 | M+2DT Fondo Excepcions litoléxicas
Edafoxeoquimico| Lousas | Xistos | Basicas | UBdsicas |Calcarias

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

(Nota: O valor de fondo seleccionado para As é mais baixo cos percentis e o parametro M+2DT por
mor do importante peso das rochas graniticas)




7.2. CALCULO DE NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA

Para cada un dos elementos analizados realizase unha breve descricion das suas
caracteristicas de toxicidade, variacién da concentracion, distribucion espacial e tipos de
usos nos que pode aparecer mais frecuentente como datos a ter en conta, tanto na analise
de riscos como na utilizacién 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 sua
perigosidade potencial, mobilidade e biodispofibilidade.

Tendo en conta estas consideracions realizaranse as propostas de NXR para os elementos
traza considerados neste estudo, utilizando os modelos de calculo indicados para os NXR
para proteccion da saude humana e diferentes aproximacions para fixar os NXR para a
proteccion 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 proporciéns como sulfo-antimoniuro metalico
(NiSbS, AgsSbSs;, CuSbSs, PbCu(Sb,As)Ss,...), inclusion en minerais de tipo pirita,
esfalerita, galena e outros e, tamén, en forma de 6xido. O contido medio de antimonio na
codia é 0,2 mg/kg, cunha oscilacion entre 0,2 e 1 mg/kg, en rochas basicas e entre 0,2-2
mg/kg (ou valores maiores en areas mineralizadas) en lousas.

Xeralmente, a concentracion nos solos € mais elevada que nas rochas, o que indica un
comportamento residual durante os procesos de alteracion e edafoxénese. O valor medio
obtido en diferentes partes do mundo é 0,9 mg/kg, cunha oscilacion media entre 0,01 e 1
mg/kg, ainda que existe unha importante variabilidade, dende 0,01 a >9,5 mg/kg, en areas
mineralizadas (Alloway, 1990). Na auga, a sua concentracion varia amplamente pero
considerouse un nivel de referencia de 0,2 pg/L.

O seu comportamento no solo € moi variable dependendo do estado acido-base do medio.
Pode presentarse en varios estados de valencia, dende Sblll a SbV. En medios redutores
predomina a forma Sblll, fundamentalmente como Sb(OH)s, e, a medida que incrementa o
grao de oxidacién, as especies mais estables son os 6xidos Sb>Os e SbyOs. Baixo
condicions fortemente redutoras e, en presenza de xofre, hai un predominio de estibina
(Sb2S3), a valores de pH acidos a moderadamente acidos, e de complexos Sb,04%, en
medios basicos. A mobilidade do antimonio é moderada a baixa en ambientes acidos e
neutros e increméntase en medios basicos (probablemente como antimoniato).

Non é un elemento esencial para plantas nin para animais. A concentracién en plantas
oscila entre 0,1 e 200 pg/kg (Pais e Jones, 2000). Non existen moitos datos sobre a
concentracion de solos que resulta fitotoxica, citandose habitualmente un intervalo entre 5-
10 mg/kg como valor probable (Kabata Pendias e Pendias, 1992).



A contaminacién de solos por Sb debe ser un proceso relativamente recente xa que ainda
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
sUa aplicacién en diferentes actividades relacionadas coa fabricacion e/ou utilizaciéon de
semicondutores industriais, baterias, aliaxes, materiais ceramicos especiais e
medicamentos. Isto fai que sexan os lugares de maior risco os contornos urbanos e
industriais e as zonas de xestion de residuos asi como os contornos afectados por
procesos de incineracion de carbon ou hidrocarburos e no contorno das refinerias.

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

Nos solos naturais de Galicia a concentracion de Sb oscila entre 0 e 10 mg/kg sen que
existan diferenzas significativas que poidan atribuirse a litoloxia, xa que valores proximos a
10 atdpanse tanto en solos derivados de cuarcitas coma nos de lousas e rochas basicas.
As anomalias mais importante atéopanse no contorno das Marifias de Ferrol e na Rasa
Cantabrica (Anexo-Sb), sen que poidamos atribuila con seguridade a nada concreto, ainda
que o feito de que tamén aparezan concentracions de 4 a 6 ppm en rochas de tipo
anfibolitico do contorno de Bergantifios e Santiago pode permitir relacionar a anomalia do
contorno de Ferrol coas rochas basicas do complexo de Moeche mentres que as da Rasa
deben relacionarse coas lousas do Paleozoico Oriental de Galicia e Asturias.

As especies estables relacionanse fundamentalmente co estado de oxidacion sendo as
dominantes as formas sélidas de Sb,O4 nos medios mais oxidados e a de Sb(OH)s nos
suboxicos. A concentracién media é 2,7 mg/kg (2,3 mg/kg en solos sobre materiais
graniticos e 3 mg/kg sobre rochas basicas, ultrabasicas, lousas e xistos); en calcarias
preséntanse concentracions significativamente mais elevadas (5,8 mg/kg), probablemente
como consecuencia da elevada perda por solubilidade dos elementos maioritarios destas
rochas, durante a meteorizacién. O percentil 90 de antimonio para o conxunto dos solos de
Galicia € 4,9 mg/kg, o percentil 95, 5,6 mg/kg e o parametro 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).

Taboa 14. - Sintese dos principais parametros estatisticos do contido de Sb en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Antimonio | Granitos | Lousas Xistos | Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas | 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.tipica 1,32 1,88 1,55 1,19 1,76 1,32 5,11 4,00 1,56

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




Fig. 11.- Especies estables
nas condiciéns Eh-pH dos
solos de Galicia.

NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA
NXR litoléxicos (12 Aproximacion)

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

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXR_L nos solos de Galicia e os calculos e/ou
aproximacions realizadas para proteccién da saide humana e os ecosistemas.

1) Proteccién da satude humana

- Outros Usos: Os calculos realizados considerando exclusivamente as rutas de entrada
inxestion de solo, inhalacion de particulas e contacto dérmico, considerando un receptor
adulto e os parametros de exposicion e toxicidade seleccionados, dan como resultado un
nivel de referencia de 65 mg/kg (inxestién de solo). Os riscos por inhalacion de particulas e
contacto dérmico resultan minimos (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 inxestion de planta, debido a que non é posible o calculo ao
non dispofier de abondos datos para establecer o indice de bioacumulaciéon de Sb, en
areas contaminadas. Por iso, dada a importancia desta ruta, que para a maioria dos



elementos é a limitante, realizouse unha estimacion a partir de Iga 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 mais conservativo,
o nivel de referencia resultante seria 45 mg/kg.

Tal como foi sinalado anteriormente, neste traballo tivose en conta, como ruta de risco, a
contaminacién de acuiferos superficiais ou subsuperficiais. As augas fluviais e freaticas de
Galicia presentan un elevado indice de calidade xeral (sobre todo respecto a
contaminacién metalica) e a proteccion de acuiferos € fundamental na minimizacion de
riscos para a saude humana, dado o uso que habitualmente se fai dos acuiferos naturais
en practicamente todo o territorio e que pode afectar & saude humana tanto directa como
indirectamente (por inxestién de peixes ou animais que a beberon). O procedemento de
calculo utilizado segue, en lifias xerais, 0 modelo proposto por US.EPA (2001) adaptado as
condicions xerais dos solos de Galicia. De tédolos xeitos, debe sinalarse que os valores
obtidos presentan incertezas, dado que o coeficiente de reparticion sélido/soluble (Kp) para
cada elemento é fortemente dependente das propiedades fisico-quimicas de cada solo, asi
como doutros aspectos propios do emprazamento (climaticos, fisiograficos e hidroléxicos).
Por iso, o valor estimado para a proteccidon de acuiferos serve como referencia util que, en
todo caso, podera ser mellor axustado a medida que se dispofia dunha base de datos mais
ampla e, por suposto, para cada lugar concreto do que se sospeita a sia contaminacion
deben obterse "in situ" todos os datos que intervefien na definicion do risco no devandito
lugar.

Considerando o risco de migracién a augas superficiais (inxestion de auga), para un factor
de dilucion de 20 e tomando un valor de pH de 5,5 para a disolucion 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
dilucién 10).

Finalmente, tendo en conta todas estas consideraciéns asi como o nivel de fondo
edafoxeoquimico para solos de Galicia (NXR.), estableceuse 0 NXR(Sb)outros usos €N 6
mg/kg de solo.

- Uso Urbano: O nivel de referencia para a ruta inxestion de solo resulta 31 mg/kg,
considerando como receptor mais sensible para este uso, un receptor infantil. Por
inhalacién de particulas mais contacto dérmico, resulta un nivel de 372 mg/kg. Neste
escenario, a captacion de auga fluvial ou freatica para bebida (directamente) considérase
menos probable, polo que o nivel resultante é considerado sé a modo indicativo. Para unha
dilucion 20 e un pH da disolucién do solo de 5,5, este nivel seria 5 mg/kg de solo. Tendo
en conta estes resultados, o valor final oscilaria 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 calculo obtido para a ruta de exposicion mais limitante, inxestion de
solo, para un individuo adulto de 70 kg de peso e unha frecuencia e tempo de exposicion
de 250 d/ano e 25 anos, respectivamente, resulta de 818 mg/kg.

A posible afeccion a humanos féra da localizacién, a través da contaminacion de acuiferos,
foi tamén suxeita a valoracion 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. Ainda que o nivel de esixencia para terreos industriais considerouse
menor que para os outros usos, os NXR establecéronse de acordo a un criterio



conservativo. No caso concreto do antimonio este criterio queda suficientemente recollido
no valor adoptado seguindo o criterio de contiglidade: NXR(Sb)industriai=100 mg/kg

2) Proteccién de ecosistemas

Para o establecemento dos niveis de referencia para a proteccién de ecosistemas
utilizaronse diferentes aproximacions, como a calidade de augas fluviais (proteccion de
peixes e de vertebrados de vida libre), a calidade das disolucions do solo (proteccién de
organismos do solo) e o nivel de referencia obtido para a ruta inxesta de vexetais
(proteccion de herbivoros), supofiendo unha exposicion e sensibilidade similares a
humana. Asi mesmo, tivéronse en conta datos existentes na bibliografia sobre os niveis de
fitotoxicidade mais frecuentemente detectados en distintos solos do mundo. As estimacions
realizadas definen un nivel de referencia de 5 mg/kg para a proteccién de canles
(aplicando un factor de dilucién 20), da mesma orde que o nivel de fitotoxicidade recollido
na bibliografia para un abundante grupo de solos (Kabata Pendias e Pendias, 1992). Para
a proteccion de organismos do solo poderia considerarse un intervalo entre 5
(fitotoxicidade) e 0,3 mg/kg, € dicir, o nivel de referencia para que a disolucién do solo (1:1)
presente unha calidade similar & esixida para augas fluviais. Tendo en conta estas
consideracions e que o fondo edafoxeoquimico natural supera ambos os dous niveis,
proponse un NXR(Sb)eco de 6 mg/kg.

Taboa 15.- Calculo dos niveis de referencia para antimonio en diferentes rutas e escenarios e proposta
de NXRs, para solos de Galicia (analise de solo: dixestion en microondas de mostra triturada, fraccion
<2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEX: Fondo edafoxeoquimico.

Antimonio  (mg/kg
FEX (NXR.) 6 0.UsoSs URBANO INDUSTRIAL
Inxestion de solo 65 31 818
Proteccion Inhalacion de particulas 283657 283657 397120
Saude Humana Contacto dérmico 2439 372 -
Inxestion de cultivos 45-450 - -
Inxestion de augas’ 5-2,5'
NXRS.Humana 6 10 100
Protecciéon de augas”® 5
Proteccion Proteccion de organismos
. L. . 0,3
Ecosistemas (Disolucién do solo 1:1)
Fitotoxicidade 5'51b0
NXRecosistemas 6

@ :Kabata Pendias e Pendias (1992).

®: US.EPA (2003).

° estimado para un Isa de 0,01 e 0,1, respectivamente.

¢ calculado para solos con disoluciéns de pH 5,5 e un factor de dilucion 20; (1: factor de
dilucién 10).

Otras normativas

Os niveis SSLsy, (Soil Screening Level) establecidos por EPA para solos de areas urbanas
son dunha orde similar aos NXR propostos neste traballo para este mesmo escenario. O



SSL para inxestién de solo é 31 mg/kg, e, para a inxestidon de augas superficiais (Dil 1:20 e
pH 6,8), € 5 mg/kg (US.EPA, 2001). Non nos consta un calculo para inxestion de planta
para este elemento. En areas industriais, o SSL calculado para inxestién de solo oscila
entre 450 e 820 mg/kg. A proposta realizada en Australia non é moi diferente. Para areas
urbanas con inxesta de planta, o HIL para antimonio € 30 mg/kg e, para zonas comerciais
e industriais, € 820 mg/kg. Por ultimo, o Nivel de Investigacion 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 Intervencion (IV-integrado) de 15 mg/kg (VROM, 2000). No documento
posterior (RIVM, 2001), no que se establecen niveis de Concentracién de Serio Risco
(SRC), para o home e os ecosistemas, o antimonio non € considerado.

En Espafia, na Comunidade de Madrid, a partir dun nivel de fondo VR90 de 0,48 mg/kg,
fixanse NXRs de 0,8, 8,0 e 80 mg/kg (para os escenarios Outros Usos, Uso Urbano e
Industrial, respectivamente). En Catalufia, 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 proteccién
de ecosistemas, 1,4 mg/kg.

7.2.2. ARSENICO
XENERALIDADES

O arsénico é un dos elementos de maior perigosidade pola toxicidade dos seus compostos
natural é maioritarios e o seu caracter carcinoxénico. E un metaloide que aparece na
litosfera nunha concentracion media de 1,5-2 mg/kg, sendo mais abundante en rochas con
altos contidos de sulfuros, como rexalgar (AssSs4) e ouropigmento (As2S3), sulfoarseniuros,
como arsenopirita (mispiquel, FeAsS), ou arseniuros, como a loellinxita (FeAsz). En rochas
igneas a concentracion 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 areas mineralizadas) (Alloway, 1990).

A concentracion de As en solos é normalmente superior a da rocha subxacente, o que
indica unha retencion relativa maior a doutros elementos, durante a alteracion. O contido
total oscila entre 0,1 e 48 mg/kg, coa maxima frecuencia entre 4-10 mg/kg, en areas non
mineralizadas. En areas de mineralizacidon vulcano-sedimentaria poden aparecer
anomalias con moi altas concentracions, citandose como habituais valores superiores a
400 mg/kg (Culbard e Johnson, 1984); na Faixa Piritica Ibérica supéranse con frecuencia
as 1000 ppm. A sua concentracidon en auga doce oscila entre 0,1 e 800 ug/kg, valor este
ultimo que supera os niveis de referencia considerados axeitados para augas superficiais
(50 ppb). En auga de mar a concentracién media é proxima a 1 ppb.

Nas condicidons redox habituais nos solos, o estado de valencia mais estable é o AsV,
como oxianién arsenato (H2AsO4, a pH <7, e HAsO4?, a pH >7) (Brookins, 1988). En
escenarios Eh-pH entre +300mV/pH4 e -100 mV/pH8, a especie termodinamicamente mais
estable é a Aslll, como acido arsenioso (HzAsO3) ou como oxianidn arsenito (H2AsO3'). En
medios acidos e redutores, e en presenza de S, predominan as formas Aslll-sulfuro (As2S3)
(Brookins, 1988; Moore et al., 1988). Ademais, hai suficientes datos acerca da presenza en
determinados solos de complexos As-organicos asi como da formacion de compostos
volatiles inorganicos, tales como as arsinas (AsHz e as suas formas metiladas ou
dimetiladas), na formacioén das cales intervefien procesos biocatalizados por bacterias e
fungos.



En xeral, a fraccién biodispofiible de As é elevada, podendo superar o 40% do As total do
solo (Pais e Jones, 2000); a igual contido total, a solubilidade-biodispofibilidade ascende
en medios aireados (como arsenato), sobre todo en solos con baixa capacidade
absorbente, xeralmente con texturas areentas e franco-areentas, descendendo
bruscamente en areas 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 concentracion
de oxianiéns solubles. Tamén aumenta a solubilidade (e toxicidade) a valores de pH < 5, a
medida que se volven mais solubles as especies ligadas a oOxidos de Al (e Fe).
Habitualmente considérase toxica unha disolucién do solo con concentracidns superiores a
0,02 mg/L, ainda que algunhas plantas mais tolerantes poden non mostrar sintomas 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 absorcion
sobre tecidos vexetais.

A concentracion en plantas varia entre 0,009 e 1,7 mg/kg, considerandose efectos téxicos
cando se superan concentracions en planta de 2-10 mg/kg (Pais e Jones, 2000), se ben
hai grandes diferenzas dependendo do contido de materia organica e doutras superficies
reactivas, en especial as oxidicas. E moderadamente bioacumulable e non adoita
acumularse ao longo da cadea tréfica.

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

Os maiores riscos de contaminacion de solos por As atépanse en zonas onde se realizaran
actividades mineiras e siderurxicas, procesos de combustion, xestion de residuos ou
utilizacién de pesticidas para a conservacién de madeira ou a eliminacién de pragas
recalcitrantes.

A sua concentracion en solos naturais de Galicia é relativamente baixa, coa maior parte
dos datos en concentracions inferiores a 60 ppm, sendo os valores mais altos os que se
atopan nalgunhas zonas de lousas carbonosas debido a sta acumulacion preferencial,
como elemento calcdfilo, nos sedimentos finos, de tipo reduzato, que se formaron en
ambientes marifos e foron posteriormente metamorfizados en procesos de baixo grao.
Tameén son nos solos derivados destas rochas nas que son relativamente frecuentes os
valores mais altos, de ata 170 ppm. Nos solos derivados doutras rochas este valor € moito
mais baixo e con frecuencia (menor de 40 ppm).

Nos solos de Galicia, a concentracion media de arsénico € moi variable, dende 7 mg/kg en
rochas ultrabasicas a 44,5 mg/kg en lousas, ainda que non en todos os tipos de lousa (hai
unha forte oscilacion, dende 3 a 168 mg/kg, dependendo da presenza de mineralizacions).
As anomalias de concentracion aparecen claramente asociadas a dous tipos de
localizaciéns xeoloxicas, as lousas do paleozoico oriental e o complexo de rochas basicas
e esquistosas de Bergantifios (Anexo-As). O percentil 90, considerando ponderadamente
todos os solos de Galicia, € 54 mg/kg (17-139 mg/kg, en rochas ultrabasicas e lousas,
respectivamente); o percentil 95 & 64 mg/kg (18-144 mg/kg) e o parametro Media+2DT 60
mg/kg (17 mg/kg en solos sobre rochas ultrabasicas e 135 mg/kg en lousas). As especies
en que pode aparecer como forma estable en solos naturais son as de H,AsO4 na maior



parte dos solos e s6 cando o pH é maior de 6,0 a forma estable seria o HAsO4*. En
medios andxicos pode presentarse como AszS3 (Fig. 12).

Taboa 16.- Sintese dos principais parametros estatisticos do contido de As en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Arsénico Granitos | Lousas Xistos |Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas [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.tipica 11,8 45,3 17,7 8,4 12,3 4,9 11,8 33,4 19,61
M+2DT 35,9 135,1 57,7 26,5 39,4 16,7 42,5 92,0 60,25

Fig. 12.- Especies estables nas
condiciéns Eh-pH dos solos de
Galicia.

NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA
NXR litoléxicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada dos diferentes materiais xeoldxicos, 0 NXR_ 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 proteccion (saude humana e ecosistemas).



NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXR_L nos solos de Galicia e os calculos e/ou
aproximacions realizadas para proteccién da saide humana e os ecosistemas.

1) Proteccién da satude humana

- Outros Usos: Os calculos realizados considerando exclusivamente as rutas de entrada
inxestion de solo, inhalacion de particulas, contacto dérmico e inxestiéon de planta, dan
como resultado que o parametro limitante para a definicion do NXR(AS)outros usos € 0 valor
obtido para a ruta inxestion de planta, e considerando o As polos seus efectos
cancerixenos. 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 inxestion de vexetais de 0,26 kg/dia
e unha fraccién de inxestion dende a fonte contaminada do 30%). O valor obtido para
inxestion de solo, para As-cancro, € tamén moi baixo (4 mg/kg). Os valores obtidos para
contacto dérmico e inhalacion de particulas son considerablemente mais elevados (45 e
6099 mg/kg, respectivamente). Para esta ultima ruta, o valor obtido para toxicidade crénica
resulta mais limitante que para efectos cancerixenos, ao aceptarse un risco de 10° (non o
seria para un risco de 10'6).

Tal como foi sinalado anteriormente, neste traballo tivose en conta, como ruta de risco, a
contaminacion de acuiferos superficiais ou subsuperficiais, dado o elevado indice de
calidade xeral das augas fluviais e freaticas de Galicia e 0 uso que habitualmente se fai
dos acuiferos naturais en, practicamente, todo o territorio e que poden afectar a saude
humana tanto directa como indirectamente (por inxestion de peixes). O procedemento de
calculo utilizado segue, en lifias xerais, 0 modelo proposto por US.EPA (2001) adaptado as
condiciéns xerais dos solos de Galicia. De tédolos 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 reparticion sdlido/soluble (Kp) é fortemente dependente das
propiedades fisico-quimicas de cada solo, asi como doutros aspectos propios da
localizacion (climaticos e fisiograficos). O valor estimado para a protecciéon de acuiferos
serve como referencia util que, en todo caso, podera ser mellor axustado a medida que se
dispofia dunha base de datos mais ampla.

Considerando o risco de migracién a augas superficiais (inxestion de auga), para un factor
de dilucion de 20 e tomando un valor de pH de 5,5 para a disolucion 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 concentracién de 0,01 ou de 0,05 mg/L (OMS e EPA,
respectivamente); para unha dilucion 10, o nivel de referencia calculado oscila entre 2,5 e
13 mg/kg.

Tendo en conta todos estes resultados, o NXR(As) para protecciéon da saude humana non
deberia exceder de 1,5 mg/kg. Considerando que o nivel edafoxeoquimico de fondo dos
solos de Galicia é 45 mg/kg (e maior de 60 mg/kg en xistos e lousas de areas
mineralizadas), optouse por establecer un NXR(AS)outros usos d& 50 mg/kg, para todos os
materiais, solo superable en zonas de demostrada presenza de arsenopirita (Qque deberian
ser consideradas para estudos de risco natural). En calquera caso, a elevada perigosidade
do As debe terse en conta e a contaminacién por este elemento fortemente controlada e,
no posible, minimizada.



- Uso Urbano: Os calculos realizados para o establecemento dos niveis de referencia dan
como resultado que a ruta limitante, neste escenario, € a inxestién 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 mais baixo que o existente no fondo edafoxeoquimico
dos solos de Galicia, 0 NXR(AS)umano proposto finalmente é 50 mg/kg (en lousas con
arsenopirita, 140 mg/kg).

- Uso Industrial: A inxestion de solo € a ruta dominante na definicion do nivel de referencia
para este escenario, resultando un valor de 6 mg/kg (As-cancro), inferior ao fondo
edafoxeoquimico dos solos de Galicia. Por iso, proponse un NXR(AS)industial de 50 mg/kg
(140 mg/kg, en lousas con arsenopirita).

Taboa 17.- Calculo dos niveis de referencia para arsénico en diferentes rutas e escenarios e proposta
de NXRxs para solos de Galicia (analise de solo: dixestién en microondas de mostra triturada, fraccion
<2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEX: Fondo edafoxeoquimico; S:efectos sistémicos;
C:efectos cancerixenos (nra=1 0'5).

Arsénico  (mg/kg)
FEX (NXR.) 25 0.USsos URBANO INDUSTRIAL
Inxestion de solo S 49 24 613
C 4 4 6
Inhalacién de particulas S 6099 6099 8538
C 7696 7696 12930
Proteccion Contacto dérmico S 1830 279 -
Saude Humana c 45 45 -
Inxestién de cultivos S 92 - -
C 1,4 - -
Inxestion de augas* 26-5 (13'-2,5")
NXRS.Humana 50(A) 50(A) 50(A)
Proteccién de aguas® 26
y Proteccién de organismos 13
Proteccion (Disolucién do solo 1:1) '
Ecosistemas 15-50°
Fitotoxicidade 10°
NXRecusistemas 50(A)

*: & superado nalguns tipos de xisto (60 mg/kg) e lousas (140 mg/kg), en areas mineralizadas.

®: 140 mg/kg en solos sobre lousas con arsenopirita.

@ :Kabata Pendias e Pendias (1992).

®: LOAEL (US.EPA,1996) (Woolson et al., 1971).

% calculado para concentracions obxectivo de 0,05 e 0,01 mg/L, disolucions de solo de pH 5,5 e
un factor de dilucién 20; (1: factor de dilucion 10).

2) Proteccién de ecosistemas

Para o establecemento dos niveis de referencia para a proteccién de ecosistemas
utilizaronse diferentes aproximacions, como a calidade de augas fluviais (proteccion de
peixes e vertebrados de vida libre), a calidade de disolucions do solo (proteccion de
organismos do solo) e o nivel de referencia obtido para a ruta inxesta de vexetais-saude



humana (proteccion de herbivoros), considerando unha exposicion e sensibilidade
similares a de humanos. Asi mesmo, tivéronse en conta datos existentes na bibliografia
sobre os niveis de fitotoxicidade mais frecuentemente detectados en distintos solos do
mundo.

Os niveis de referencia estimados resultan, de maior a menor, 26 mg/kg para a proteccion
de canles (aplicando un factor de dilucion 20 e calculado para As-efectos sistémicos), 10
mg/kg, tendo en conta o nivel minimo (observado) de fitotoxicidade, e, 1,4 mg/kg, para a
proteccion da disolucion do solo e para a proteccion de herbivoros por inxesta de planta
(para As-cancro). Tendo en conta estas aproximacions proponse un NXR(Sb)eco de 50
mg/kg, que cobre o percentil 95 dos solos naturais en todas as rochas de Galicia, agas
algunhas lousas de areas mineralizadas, para as que se poderia chegar ao seu nivel
maximo de fondo (140 mg/kg).

Outras normativas

O SSL establecido por EPA para a proteccién da saude humana, en areas urbanas, é 0,4
mg/kg Eara a ruta inxestion de solo e calculado para As-cancro cun nivel de risco aceptable
de 10”. O mesmo valor é obtido para inxestién de planta. A inhalacién de particulas
representa un risco moito menor (SSL: 770 mg/kg) e para a migracion a augas (consumo
de auga) oscila dende un valor de 29 mg/kg (para FD: 20 e pH da disolucion 6,8) a 1 mg/kg
(dilucién 1). Para solos industriais, os SSL propostos son 2-4 mg/kg, para inxestion
accidental de solo, 1400 mg/kg, para inhalacion de particulas e 29-1 mg/kg para migracion
a augas (FD 20 ou 1, respectivamente) (US.EPA, 1996-2001).

En Alemafia, os niveis de posible risco (TV) establecidos para recreo infantil, areas
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 inclien o cultivo de
plantas, xardins e bosques, coma para uso urbano, con e sen inxestién de plantas. O
modelo aplicado para estes célculos (CLEA) considera o As exclusivamente en canto aos
seus efectos sistémicos, como ruta de exposicidon, unicamente a inxestion 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 € moi diferente. Para uso residencial, o HIL(As) € 100 mg/kg, e
para uso industrial, 500 mg/kg. O Nivel de Investigacién para proteccién de ecosistemas é
20 mg/kg (DoE, 2003).

Os valores establecidos en Holanda son ainda mais elevados. A partir dun nivel de fondo
de 29 mg/kg, establécese un valor de intervencion (IV) para a proteccion da saide humana
de 678 mg/kg, para todos os usos de solo (considerando inxestion de solo + consumo de
plantas + inhalacion de particulas). A proposta integrada inclue consideracidns
ecotoxicoloxicas, de maneira que o IV-integrado resulta, finalmente, de 55 mg/kg (VROM,
2000). En 2001 establecéronse os niveis SRC (concentracion de serio risco de
contaminacién) en solos. O SRChumanos € mais elevado que 0 1Vhumanos, 576 mg /kg, ainda
que a proposta final que integra consideracions de ecotoxicidade, € de 85 mg/kg, para
todos os usos (RIVM, 2001).

En Espafa, 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 Cataluia, o nivel de fondo de As en solos € 10 mg/kg; o NXR proposto



para a proteccion da saude humana, en todos os escenarios, € 30 mg/kg, e, para a
protecciéon de ecosistemas, 10 mg/kg. No Pais Vasco, os valores indicativos de avaliacion
para As son 30 mg/kg, para zonas de xogo infantil, solo urbano, parque publico e outros
usos, e 200 mg/kg, para zonas industriais, pero recofiécese que 0s niveis de risco deste
elemento son moi elevados e que as concentraciéns existentes nos solos naturais (fondo
edafoxeoquimico) superan o desexable en moitas situacions.

7.2.3. BARIO
XENERALIDADES

O bario é un elemento de caracter metalico, litéfilo, que aparece na codia en
concentracions relativamente altas como constituinte de distintos minerais (sempre cun
estado de valencia Ba2+), en combinacions carbonatadas, como witerita (BaCO:s),
sulfatadas, como barita (BaSO,), ou silicatadas, como a berilita (Be2BaSi»O7), asi como en
substitucién isomorfica de elementos de radio atémico elevado, como Ca ou K, con indice
de coordinacion 12. O contido medio é 425 mg/kg (Pais e Jones, 2000), cunha forte
oscilacién, entre 0,5-1200 mg/kg, en rochas magmaticas, e entre 50-800 mg/kg, en rochas
sedimentarias.

A concentracion en solos varia entre 20 e 3000 mg/kg, sinalandose un valor medio en
torno a 500 mg/kg (Kabata Pendias e Pendias, 1992). A fraccién biodispofible é
xeralmente baixa, sobre todo en medios de pH neutro a basico e con contidos altos de Ca
e Mg. Tamén en presenza de xofre e medio oxidado se favorece a formacion de
precipitados (BaSO4) estables, practicamente inmobiles nun amplo campo Eh-pH. A
biodispofiibilidade aumenta en medios acidos, desaturados, con baixos niveis de sulfatos,
fosfatos e materia organica e textura areenta a franco areenta. A especie soluble é o Ba"
€ a sua concentracion en auga doce adoita ser inferior a 3 pg/L, cun valor de referencia de
10 yg/L. En auga de mar ¢é lixeiramente mais elevada con valores medios de 13 ug/L.

A concentracion media en plantas € 15 mg/kg, nun intervalo que pode variar entre 1 e 198
mg/kg, cun indice de bioacumulacién baixo a moderado; citase como valor de referencia en
plantas unha concentracion de 40 mg/kg (Pais e Jones, 2000). A fitotoxicidade é baixa,
considerandose un elemento fisioléxicamente inactivo, en condiciéns normais. Sinalase
como referencia de toxicidade moderada un contido de 200 mg/kg e como referencia toxica
absoluta, 500 mg/kg en planta.

Nos solos naturais de Galicia a sta concentraciéon adoita ser inferior a 300 ppm, cos
valores mais baixos en solos derivados de rochas basicas, ultrabasicas e granitos e, os
mais elevados, en solos derivados de calcarias e lousas (en ocasions valores de ata 500
ppm), reflectindo a sua relacion cos materiais calcareos que se intercalan entre as lousas.
Isto leva a que as anomalias de maior concentracion aparezan asociadas ao Paleozoico
oriental rico en formacions calcareas de Lugo e Ourense, se ben tamén aparecen outras
duas zonas andémalas de menor intensidade e extension nos esquistos de Ordes e no
ambito das Pontes podendo estar influidas polos procesos de combustion de carbon. A
concentraciéon media no conxunto dos solos analizados é 124 mg/kg (64 mg/kg en solos
sobre rochas basicas e 207 mg/kg en solos sobre lousas); en calcarias preséntanse
concentracions significativamente mais elevadas (media de 345 mg/kg), probablemente por
efecto da forte perda relativa dos elementos dominantes, mais solubles, durante a
meteorizacion. Considerando o conxunto dos materiais, o percentil 90 é 217 mg/kg (108-



363 mg/kg, en ultrabasicas e lousas respectivamente; e 521 mg/kg en calcarias). O
percentil 95 é 247 mg/kg (121-381 mg/kg, en ultrabasicas e lousas) e o parametro
Media+2DT, 248 mg/kg (124 mg/kg en solos sobre rochas ultrabasicas 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.dia e en augas superficiais aptas para a vida piscicola adoditase considerar
como nivel guia unha concentracion de 0,05 mg/L. As formas mais téxicas son os sales
solubles, ainda que son especies moi pouco probables en medios naturais, sobre todo en
presenza de sulfatos, debido ao baixo produto de solubilidade do BaSOs, a forma mais
estable en todo tipo de condicidns presentes nos solos (Fig.13).

Taboa 18.- Sintese dos principais parametros estatisticos do contido de Ba en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Bario Granitos | Lousas | Xistos Basicas |Sedimentos | Ultrabasicas (Calcarias| Cuarcitas | Total/ponderado
Media 71,5 207,0 | 157,2 63,9 148,5 71,9 3452 | 163,6 124,2
Mediana 59,0 196,0 | 161,0 51,0 139,56 68,0 315,0 | 167,0 116,3
D.tipica 40,5 104,9 69,1 33,8 80,0 26,2 108,0 88,0 61,8
M+2DT 152,6 | 416,8 | 2954 131,56 308,5 1243 561,2 | 339,6 247,80

Fig. 13. - Especies estables
nas condiciéns Eh-pH dos
solos de Galicia.



NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA
NXR litoléxicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada polos diferentes materiais xeoléxicos, o NXR_ 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 proteccion (saude humana e ecosistemas).

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXR_L nos solos de Galicia e os calculos e/ou
aproximacions realizadas para proteccién da saide humana e os ecosistemas.

1) Proteccién da satude humana

- Outros Usos: Todos os valores de referencia calculados para proteccién da saude
humana resultan elevados. Para a ruta inxestion de solo, o valor de referencia é 11356
mg/kg e para a inxestion de planta, calculada para un Iga de 0,017 (RIVM, 2001) e unha
DRfora de 0,07 (US.EPA, 2001), resulta 45338 mg/kg. Se se considera a proteccion de
augas, o nivel de referencia, calculado para unha concentracion obxectivo de 2 mg/L e un
pH da disolucion do solo de 5,5, resulta de 840 mg/kg, se a captaciéon de auga se realiza
nunha canle cun factor de dilucién 20, e, 420 mg/kg, para unha factor de dilucién 10.
Considerando o conxunto de valores e, dado que o nivel de fondo edafoxeoquimico (NXR()
nos solos de Galicia é 220 mg/kg, optouse por establecer 0 NXR(Ba)outros usos €n 400
mg/kg.

- Uso Urbano: O valor de referencia calculado para a ruta inxesta de solo, considerando a
exposicion para un receptor infantil, € 5475 mg/kg. Neste escenario, a captacion de auga
fluvial ou freatica para bebida (directamente) considérase menos probable, polo que o nivel
resultante é considerado a modo indicativo. Para unha dilucion 20 e un pH da disolucién do
solo de 5,5, este nivel seria 840 mg/kg de solo e, para un factor de dilucion 10, 420 mg/kg.
Tendo en conta estes resultados, asi como o valor de fondo edafoxeoquimico,
maioritariamente residual, proponse un NXR(Ba)urano de 600 mg/kg.

Uso Industrial: Os calculos obtidos para as rutas inxestién accidental de solo e inhalacion
de particulas, utilizando os parametros de risco e dose de referencia para traballadores
(adultos), dan valores de referencia moi elevados, superiores a 140000 mg/kg. A posible
afeccion a humanos féra da localizacion, a través da contaminacion de acuiferos, foi tamén
suxeita a valoracion 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. Ainda 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 dispofien de
sistemas axeitados de proteccién de acuiferos. Para aqueles outros casos nos que se
adoptaran medidas de prevencion axeitadas e se demostre a sua eficacia, o
NXR(Ba)industrial poderia ser superado ata un valor de 6000 mg/kg.



2) Proteccién de ecosistemas

As diferentes aproximacions realizadas para a estimacion dos niveis de referencia dan os
seguintes resultados: Para a proteccion de herbivoros, por inxesta de planta, resulta un
nivel >45000 mg/kg, calculado considerando unha exposicién e sensibilidade do receptor
similares @ de humanos. Para a proteccion da calidade de augas fluviais (proteccién de
peixes e de vertebrados de vida libre) resulta un nivel de referencia de 840 mg/kg. Por
ultimo, para manter unha calidade da disolucién (1:1) (proteccion de organismos do solo),
considerando solos acidos e unha concentracién obxectivo inferior a 2 mg/L de Ba soluble,
o nivel estimado resulta 45 mg/kg. Tendo en conta o nivel mais limitante dos obtidos e
considerando o fondo edafoxeoquimico dos solos de Galicia (residual), resultaria un nivel
xenérico de referencia en torno a 300 mg/kg, moi conservativo se se compara cos niveis de
fitotoxicidade mais 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 edafoxeoquimico (percentil 90) dos solos de Galicia (220
mg/kg ) e o parametro Media+2DT (250 mg/kg). Como excepcions litoloxicas, 0 NXR(Ba)eco
sobre esquistos e lousas elévase a 475 e 665 mg/kg, respectivamente.

Taboa 19.- Calculo dos niveis de referencia para bario en diferentes rutas e escenarios e proposta de
NXRg. para solos de Galicia (anélise de solo: dixestién en microondas de mostra triturada, fraccion
<2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEX: Fondo edafoxeoquimico.

Bario (mg/kg)
FEX (NXR.) 220 0.Usos URBANO INDUSTRIAL
Inxesta de solo 11356 5475 143080
Proteccion Inhalacion de Particulas 709145 709145 992800
Saude Humana Contacto Dérmico 426900 65179 -
Inxestion de Cultivos 45338 - -
Inxesta de augas” 840-420'
NXRs Humana 400 600 1000 (6000°)
Proteccién de augas® 840
Proteccion Proteccion de organismos 45
Ecosistemas (Disolucién do Solo 1:1)
Fitotoxicidade 500°
NXRecosistemas 400

*: 260 mg/kg en solos sobre xistos e 365 mg/kg, sobre lousas.

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

% calculado para solos con disolucions de pH 5,5 e un factor de dilucién 20; (1 . factor de
dilucién 10).

( D): 6000 mg/kg para emprazamentos que dispofian de sistemas de proteccién de acuiferos.

Outras normativas

Existen importantes diferenzas nos niveis de referencia para bario propostos en distintos
paises. En Holanda, a partir dun fondo natural de 155 mg/kg, calculase un valor de
intervencion para a proteccion da saude humana de 4260 mg/kg, e, para a proteccion de
ecosistemas, de 625 mg/kg, propofiéndose finalmente un IV-integrado, para todos os usos,
de 625 mg/kg (VROM, 2000). Posteriormente establécense os niveis de concentraciéon de
serio risco, SRCintegrado, d& 890 mg/kg, para ecosistemas (9342 mg/kg se se considera




exclusivamente a saude humana) (RIVM, 2001). Na proposta australiana o HIL para uso
residencial € 5370 e para uso industrial, 100000 mg/kg; o Nivel de Investigacién para
protecciéon 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 Espafia, a Comunidade auténoma 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 Catalufia, para os mesmos escenarios, os NXR propostos
son 500, 880 e 1000 mg/kg, respectivamente, e para proteccion de ecosistemas, 43 mg/kg
(fondo=43,5 mg/kg).

7.2.4.BERILIO
XENERALIDADES

O berilio € un elemento de caracter metalico amplamente distribuido en todos os materiais
da codia, ainda que con concentraciéns baixas, xeralmente como silicato, berilo
(BesAl;SisO18) ou bertrandita (BesSioO7.0Hz), ou como substitucién isomoédrfica de
elementos como Mg ou Li en coordinacién octaédrica. Formas preciosas do berilo son a
augamarifia e a esmeralda.

O contido medio na litosfera ¢ 2,8 mg/kg (Kabata Pendias e Pendias, 1992),
concentrandose fundamentalmente en rochas igneas acidas, volcanicas (5-6,5 mg/kg) ou
pluténicas (2-5 mg/kg); en rochas igneas basicas oscila entre 0,3 e 1 mg/kg, e, en
ultrabasicas, ¢ normalmente menor de 0,3 mg/kg. En lousas tamén pode presentar
concentraciéns relativamente importantes (2-6 mg/kg), descendendo en calcarias e
dolomias (<2 mg/kg) e en areniscas (<1 mg/kg).

Durante a alteracion das rochas o Be normalmente permanece como elemento residual,
ainda que o seu comportamento pode ser moi variable en funcion das condicions do
medio, dado o seu pequeno tamafo, relativamente alta ionizacién e electronegatividade. O
contido en solos varia entre 0,1 e 15 mg/kg, en xeral cun valor medio inferior a 1,6 mg/kg.
Preséntase sempre nun estado de valencia BeZ+, cunha moderada mobilidade, que se
incrementa a valores de pH<6,0, que pode ser controlada en solos ricos en materia
organica (mediante a formaciéon de complexos érgano- BeZ+) e arxila, sobre todo de tipo
montmorillonita, por procesos de adsorciéon superficial, todos eles mecanismos pH-
dependentes, que se favorecen a valores de pH >6,0. A concentracién media na disolucion
do solo oscila entre 0,4-1 ug/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 pg/L. En auga
de mar a concentracion media é 5,6 ng/L.

A concentracién en plantas € moi baixa, variando entre 0,001 e 0,4 mg/kg, ainda que
algunhas plantas, sobre todo algunhas especies de leguminosas e cruciferas, son
fortemente acumuladoras (ata 250 mg/kg) (Gribovskaya et al., 1968). Tamén foi recofiecida
a sla acumulacion en follas e froitos dalguns cultivos de horta (Krampitz, 1980; Bowen,
1979).

E moi téxico para as plantas, sinalandose como concentracion de toxicidade moderada a
alta 2 mg/L na disolucion de solo. Crese que interfire na absorcion de Ca, Mg e P polas



raices. Contidos en solo de 10 mg/kg producen fitotoxicidade na maioria 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 toxicos. Tamén & toxico
para animais e humanos e algunhas formas considéranse cancerixenas.

Non hai evidencias de que os minerais naturais sexan especialmente toxicos para
humanos, pero resulta particularmente nocivo en forma de sales de orixe industrial
utilizados en diferentes procesos, como a fabricacion de tubos fluorescentes ata a década
de 1950, e en diferentes aliaxes, especialmente con cobre. Os lugares de risco estan
sempre asociados a plantas de tratamento para a obtencién dos seus sales, elaboracion
de aliaxes, reactores nucleares, plantas de fabricacion de material electrénico, etc. A
exposicién prolongada pode producir cancro de pulmon. Os efectos dependen do nivel e
da duracion da exposicion a compostos de Be téxicos. Por enriba de 100 pg/m3 en aire,
pode provocar unha inflamacion grave dos pulmoéns, cofiecida como beriliose aguda que
pode volverse crénica mesmo ainda que cese a exposicion. A concentracion de referencia
do aire para inhalacién fixase en 0,02 pg/m3 (IRIS-USEPA, 2001-07). A inxesta parece que
causa menores problemas as doses de exposicidon usuais, mesmo en areas ricas en
compostos de Be de sintese. A dose de referencia oral estableceuse en torno a 0,002
mg/kg.dia.

Nos solos naturais de Galicia a concentracién media de berilio é 2,4 mg/kg (dende 1,0
mg/kg en solos sobre rochas basicas, ultrabasicas e areniscas a 2,9 mg/kg en lousas); en
calcarias preséntanse concentracions significativamente mais elevadas (4,9 mg/kg),
probablemente como consecuencia da elevada perda dos elementos maioritarios mais
solubles durante a meteorizacién. 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 sua cristalizacion en prismas exagonais
de cor verde-amarelento en moitos granitos de Pontevedra e Ourense onde se atopan as
zonas de maior concentracion deste elemento.

O percentil 90 para o conxunto, ponderado, dos solos analizados € 4,9 mg/kg e o percentil
95, 6,3 mg/kg; o parametro Media+2DT ¢é 5,9 mg/kg (1,5 mg/kg en solos sobre rochas
basicas a 7,4 mg/kg sobre lousas) (e 9,6 mg/kg en calcarias). Os valores mais baixos, da
orde da unidade, atdpanse sobre rochas basicas e ultrabasicas, indicando que € un
elemento tipico de codias continentais, estando o seu enriquecemento asociado
fundamentalmente con procesos hidrotermais con formacion de pegmatitas en zonas
graniticas ou en zonas de contacto con materiais metasedimentarios.

Taboa 20.- Sintese dos principais parametros estatisticos do contido de Be en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Berilio Granitos | Lousas | Xistos |Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas |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.tipica 2,16 2,21 0,97 0,32 1,55 0,51 2,37 0,91 1,74
M+2DT 6,98 7,36 3,90 1,49 5,57 2,11 9,59 2,95 5,91




Fig. 14. - Especies estables
nas condicions Eh-pH dos
solos de Galicia.

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

NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA

NXR litoléxicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada dos diferentes materiais xeoloxicos, 0 NXR. para Be en solos de Galicia
fixouse en 6 mg/kg, xenérico para todos os usos e obxecto de proteccién (saude humana e
ecosistemas).

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXR_L nos solos de Galicia e os calculos e/ou
aproximacions realizadas para proteccién da saide humana e os ecosistemas.

1) Proteccién da saude humana

- Outros Usos: Os calculos realizados para Be-sistémico, considerando exclusivamente as
rutas de entrada inxestion de solo, inhalacién de particulas, contacto dérmico e inxestiéon
de planta, dan como resultado un nivel de referencia de 325 mg/kg (inxestidon accidental de
solo). A inxestidon de planta resulta menos limitante (1225 mg/kg) e son irrelevantes os



riscos por contacto dérmico e inhalacion de particulas (12200 e 28400 mg/kg,
respectivamente).

O Be ten efectos cancerixenos, polo que o establecemento dos NXR debe estar fortemente
influido, ou polo que mesmo definido, por esta circunstancia. Non obstante, non se dispén
dos parametros para realizar o calculo para todas as rutas de entrada para Be-cancro,
agas para a inhalacion de particulas, para a que resulta un nivel de referencia de 13800
mg/kg. Dado que a relacion obtida, nesta via, entre os valores para efectos sistémicos e
cancerixenos (para un nra:10'5) non é moi diferente ao obtido para As, para a mesma ruta
e escenario, realizouse unha estimacién dos NXR(Be)-cancro, para as rutas inxestion de
solo, contacto dérmico e consumo de alimento vexetal, a partir dos calculos obtidos para
Be-sistémico e aplicando un factor de correccién obtido das relacions dos valores de
referencia As-cancro/As-non cancro, en cada via e para cada medio. Os resultados desta
estimacioén, levarian a rebaixar considerablemente o nivel de referencia obtido
anteriormente, ata un valor en torno a 20 mg/kg (inxestion de planta). A estimacién para a
inxestion 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 tivose en conta a
captacién de augas que habitualmente se realiza en todo o territorio de Galicia debido &
elevada calidade da maior parte dos acuiferos superficiais e subsuperficiais. Estableceuse
un nivel de referencia para a contaminacion de solos baseada na posible afeccion a augas
que puidesen ser utilizadas, directa ou indirectamente, polo home utilizando o
procedemento proposto por US.EPA (2001), adaptado as condiciéns xerais dos solos de
Galicia. De tédolos xeitos, debe sinalarse que os valores obtidos presentan importantes
incertezas, dado que o coeficiente de reparticién sélido/soluble (Kp) para cada elemento &
fortemente dependente das propiedades fisico-quimicas de cada solo, asi como doutros
aspectos propios da localizacion (climaticos, fisiograficos e hidrograficos). O valor estimado
para a proteccion de acuiferos serve como referencia util que, en todo caso, podera ser
mellor axustada a medida que se dispofia dunha base de datos mais ampla. Para o caso
do Be-sistémico, o calculo realizado para solos de pH 5,5 e un factor de dilucion 20, o nivel
de referencia resultante é 4 mg/kg (e probablemente menor de considerar o Be-
cancerixeno). Dado que este valor é inferior ao fondo edafoxeoquimico 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
inhalacion de particulas, 1865 mg/kg, para contacto dérmico e 160 mg/kg, para inxestion
de solo. Para Be-cancro, o calculo realizado para a via inhalacién de particulas resulta de
13800 mg/kg, e, as estimacions para as outras rutas, de 300 e 29 mg/kg, para contacto
dérmico e inxestién de solo, respectivamente. Neste escenario, a captaciéon de auga fluvial
ou freatica para bebida (directamente) considérase menos probable, polo que o nivel
resultante é considerado a modo indicativo. Para unha dilucién 20 e un pH da disolucién do
solo de 5,5, este nivel seria 4 mg/kg de solo. Tendo en conta que o nivel de fondo
edafoxeoquimico é 6, maioritariamente non labil, proponse finalmente un NXR(Be)urvano de
10 mg/kg.

- Uso Industrial: Os calculos obtidos para as rutas inxestion accidental de solo e inhalacién
de particulas, utilizando os parametros de risco e dose de referencia para traballadores
(adultos), dan valores de referencia para Be-sistémico elevados, superiores a 4000 mg/kg,
por inxestion de solo, 40000 mg/kg, por inhalacién de particulas. Este valor probablemente
se reduciria considerablemente se se calculasen os riscos para Be-cancerixeno. Solo se



dispon dos parametros necesarios para a ruta inhalacion de particulas (o nivel de
referencia de Be-cancro resulta unhas duas veces menor que o obtido para Be-sistémico).
Para a ruta mais limitante, inxestion de solo, non se dispdn dos parametros necesarios
para o calculo. A estimacion realizada da un valor entorno a 40 mg/kg.

A posible afeccion a humanos féra do emprazamento, a través da contaminacion de
acuiferos, foi tamén suxeita a valoracion en solos industriais, ainda que cun nivel de
esixencia menor que para os outros usos. En consecuencia, os NXR propostos seguen un
criterio conservativo, tomando como prototipo localizaciéns industriais que non dispofien de
sistemas axeitados de proteccion de acuiferos: NXRinqustria= 25 mg/kg. Para aqueles outros
casos nos que se adoptaron medidas de prevencion axeitadas, 0 NXR(Be)inqustrial poderia
ser superado, ata un valor de 100 mg/kg.

Taboa 21.- Calculo dos niveis de referencia para berilio en diferentes rutas e escenarios e proposta de
NXRg. para solos de Galicia (anélise de solo: dixestién en microondas de mostra triturada, fraccion
<2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEX: Fondo edafoxeoquimico; S:efectos sistémicos;
C:efectos cancerixenos, nra=10°

Berilio (mg/kg)
FEX (NXR.) 6 0.USos URBANO INDUSTRIAL
Inxestién de Solo S 3259 15(2 40898
[ 29 29 40
Inhalacion de Particulas [ 28366 28366 39712
c| 13789 13789 23165
Proteccion Contacto Dérmico s 121997 18629 -
Saude Humana c| 300 300 -
Inxestion de Cultivos S 12293 = -
c 19 - -
Inxestion de augas* 4-2' 42 .
NXRS.Humana 6 10 25 (1 OOD)
Proteccion de augas ° 4
. Proteccion de organismos
Erccc’)tselgfg‘a . (Disolucién do Solo 1:1) 0.2
Fitotoxicidade 10°
NXRecusistemas 6

? :Kabata Pendias e Pendias (1992).

% calculado para solos con disolucions de pH 5,5 e un factor de dilucién 20; (1 . factor de
dilucién 10).

©. estimado a partir do nivel de referencia para Be-sistémico, aplicando un factor obtido da
relacion s/c para As, en cada ruta e escenario.

( ° ): 100 mg/kg para localizaciéns que dispofian de sistemas de proteccion de acuiferos.

2) Proteccién de ecosistemas

Para o establecemento dos niveis de referencia para a proteccién de ecosistemas
utilizaronse diferentes aproximaciéns. Por unha banda, a concentracién fitotoxica mais
frecuentemente recollida na bibliografia € 10 mg/kg (Kabata Pendias e Pendias, 1992). Por
outra banda, os calculos realizados para a proteccién indirecta de diferentes organismos




resultan, de maior a menor, 19 mg/kg, se se considera a inxesta de planta (proteccion de
herbivoros) cunha exposicion e sensibilidade do receptor similares a de humanos; 4 mg/kg,
se se considera a proteccidon de augas fluviais (proteccion de peixes e vertebrados de vida
libre), para un factor de dilucion 20 e solos acidos a debilmente acidos; e, 0,2 mg/kg, para
a proteccion da disolucion do solo (proteccion de organismos do solo) a un nivel de
calidade similar a de proteccion de auga fluvial. A partir destes resultados, e tendo en
conta o valor do fondo edafoxeoquimico, proponse un NXR(Be)ec, de 6 mg/kg.

Outras normativas

US.EPA establece, para proteccién da saude humana a través da ruta inxestién de solo, en
solos urbanos, un valor de SSL(Be) de 160 mg/kg. Para inhalacién de particulas, e mesmo
escenario, resulta 1400 mg/kg, e para migracién a augas freaticas, oscila entre 63 e 3
mg/kg, Considerando un pH das disoluciéons de 6,8 e un factor de dilucién 20 e 1,
respectivamente (US.EPA, 2001). Para solos industriais, os SSLs(Be) son 2300-4100
mg/kg, para inxestion de solo, 2600 mg/kg, por inhalacion de particulas e 63-3 mg/kg para
proteccion de augas freaticas. A normativa holandesa establece para o Berilio un valor
target de 1,1 mg/kg e un valor indicativo de contaminacién seria, para todos os usos, de 30
mg/kg (VROM, 2000). Non se define o valor de intervencién (IV) e tampouco, no
documento posterior, definese o nivel de concentracion de serio risco (SRC) (RIVM, 2001).
Tampouco o Reino Unido establece o SGV para berilio no documento DEFRA, 2006. Na
normativa australiana o HIL (proteccion de saude humana) para Be oscila entre 20 mg/kg
(urbano estandar) e 100 mg/kg (industrial) (DoE, 2003).

En Espafia, na Comunidade de Madrid, a partir dun VR90 de 2,1 mg/kg, fixanse NXRs
para Be de 2, 2 e 13 mg/kg, para Outros Usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente, e
na Comunidade de Catalufia, cun fondo xeoquimico de 1,3 mg/kg, establécense NXRs de
10, 40 e 85 mg/kg, para os mesmos usos, € un NXR para proteccion de ecosistemas de
1,3 mg/kg.

7.2.5. BISMUTO

XENERALIDADES

Elemento de caracter metalico escasamente téxico que aparece fundamentalmente como
sulfuro en depdsitos primarios e como 6xido ou hidroxicarbonato en minerais secundarios
de alteracion. Polo tanto, adoita atoparse en altas concentracions en depdsitos volcanico-
sedimentarios como os da Faixa Piritica Ibérica e, tamén, asociado a sedimentos de tipo
reduzato, tales como carbons, 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.

E pouco soluble e o valor de referencia para augas doces é de 0,05 ug/L sendo moito mais
baixo o seu contido en auga de mar 0,00005 ug/L. Por conseguinte ten unha mobilidade e
indice de bioacumulacién baixa a moi baixa. Non se considera que sexa un elemento
esencial e resulta téxico para as plantas a concentracions superiores a 27 mg/L.

Nos solos naturais de Galicia adoita presentarse en concentraciéns inferiores a 1 ppm con
valores mais altos pouco frecuentes en solos derivados de xistos e alguns granitos o que



pode relacionarse pola sua relacién co Pb. As principais anomalias relacionanse coas
rochas graniticas de Pontevedra, Serra do Barbanza e Serra de Outes e, tamén, algunhas
zonas pizarrefias do Paleozoico oriental na provincia de Lugo, estando nas mesmas zonas
as anomalias con valores superiores ao limite de non efecto da lexislacion holandesa (600

pg/kg).

As especies estables son idnicas (Bi6056+) en solos con pH inferior a 5,0 e pasan a sélidas
(Bi2O3) a valores superiores. Non obstante, isto pode verse modificado polo alto contido de
materia organica dos solos de Galicia que, ao estar ben floculada en practicamente todos
os solos, produce unha maior inmobilizaciéon de todos os elementos que forman complexos
con ela ou son absorbidos. Por iso, en todos os solos naturais & necesario ter en conta a
distribucién do contido de C cando se trata de considerar posibles efectos nocivos dos
metais pesados e elementos traza de caracter toxico.

O percentil 90 para o conxunto dos solos analizados é 1,15 mg/kg e o percentil 95, 1,43

mg/kg; o parametro Media+2DT é 1,37 mg/kg (0,4 mg/kg en solos sobre calcarias a 1,64
mg/kg sobre materiais graniticos).

NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA

NXR litoléxicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada dos diferentes materiais xeoléxicos, o NXR. para Bi en solos de Galicia
fixouse en 1,5 mg/kg, xenérico para todos 0s usos e obxectos de proteccion (saude
humana e ecosistemas).

Non se dispon de parametros para o calculo dos NXR baseados en riscos.

Taboa 22.- Sintese dos principais parametros estatisticos do contido de Bi en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Bismuto Granitos | Lousas | Xistos |Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas |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.tipica 0,45 0,23 0,40 0,25 0,43 0,27 0,52 0,13 0,38
M+2DT 1,64 0,88 1,35 1,1 1,42 1,05 1,71 0,4 1,37




Fig. 15.- Especies estables
nas condiciéns Eh-pH dos
solos de Galicia.

7.2.6. CADMIO
XENERALIDADES

E un elemento de caracter metalico, litofilo, 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 proporcién entre 0,2 e 0,4% de Cd, ainda que
nalgun caso pode alcanzar o 5% (Aylett, 1979). Tamén pode atoparse como calcdfilo, en
depodsitos de sulfuros metalicos, tanto s6 dado que a sua afinidade polo xofre € maior que
a do cinc (o produto de solubilidade do CdS é un dos mais baixos cofiecidos entre os
compostos naturais), como substituindo isomoérficamente ao Zn. En rochas sedimentarias
preséntase un intervalo de variacion moi amplo (entre 0,01 e 890 mg/kg de Cd), con
contidos mais 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 mais
altos de Cd, polo que os fosfatos de moitos destes depdsitos foron prohibidos como
fertilizantes fosfatados en Europa. As principais anomalias asdcianse a zonas volcanicas
con sulfuros (fosfatitas) e a sedimentos ricos en fosfatos de Ca e Al (fosforitas).

A concentracién en solos oscila entre 0,01 e 3 mg/kg, menor en solos de areas graniticas
(0,1-0,3 mg/kg) que sobre rochas metamorficas (0,1-1,0 mg/kg) e sedimentarias (0,3 e 11
mg/kg) (Page et al, 1981). E normalmente mais mébil que outros metais, sobre todo Ni, Cu,



Zn e Pb. A concentracion de referencia en augas doces é 0,2 ug/L. A sua solubilidade en
auga de mar é mais baixa, oscilando normalmente entre 0,001 e 0,038 ug/L.

A solubilidade en solos (e o seu efecto toxico) estan determinados mais pola especie que
pola concentracion total, dandose as condiciéns de maxima solubilidade e toxicidade, en
xeral, en solos acidos, pobres en anions de alta carga, areentos e con coloides de carga
variable. Nun amplo campo Eh-pH, a forma mais estable é a forma libre (Cd2+), soluble en
medios acidos, sobre todo a valores de pH<6,0. A concentracion en disoluciéon pode
reducirse en presenza de materia organica (formacion de complexos 6rgano-metal) e de
arxilas de alta carga (por procesos de adsorcién superficial), sobre todo a pH basicos. En
solos calcareos pode precipitar como CdCO3; e en medios fortemente redutores, e en
presenza de xofre, en forma de sulfuro sélido (CdS).

A concentracion 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 ainda que plantas como o arroz e outros cereais poden absorber
e acumular importantes cantidades deste elemento se as condicidns do solo son subdxicas
ou aerobias, o que causou graves problemas de envelenamento (itai-itai) en poboacions
cunha base alimentaria reducida. Isto limitou a utilizaciéon en alimentacion de plantas con
niveis de Cd superiores a 3 mg/kg.

A maior parte do Cd producido Usase en baterias, como as de niquel-cadmio. Tamén se
utiliza en galvanoplastia, aliaxes de baixo punto de fusion e resistencia a fatiga, asi como
na industria nuclear e a fabricacion de semicondutores e alguns tipos de plasticos. Debido
a sua doada volatilizaciéon son as areas industrializadas, especialmente as que dispofen
de areas de incineracion, os maiores emisores deste elemento que chega ao solo por esta
via, pero tamén cos abonos e residuos de todo tipo polo que se considera que é un
elemento fortemente influenciado pola actividade humana dende a industrializacion.

E un dos metais mais téxicos que se cofiecen o que se vai agravado pola stia presenza en
moitos procesos industriais e de incineracion, producién de aliaxes, abonos e a sua
acumulacion nos residuos. E moi volatil e pode chegar por via aérea procedente das fontes
anteriores e doutras naturais como os volcans. Pola sua elevada solubilidade e volatilidade
ten unha gran mobilidade e o seu indice de bioconcentracion é moi elevado. Discutese se
pequenas cantidades de Cd son necesarias ou non, pero, en todo caso, concentracions
moi baixas poden causar serios problemas.

Taboa 23.- Sintese dos principais parametros estatisticos do contido de Cd en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Cadmio Granitos | Lousas | Xistos |Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas (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.tipica 0,04 0,10 0,08 0,07 0,06 0,06 0,39 0,06 0,07
M+2DT 0,17 0,33 0,27 0,31 0,22 0,22 1,28 0,21 0,25




Fig. 16.- Especies estables
nas condiciéns Eh-pH dos
solos de Galicia.

E un elemento cancerixeno, afecta ao sistema nervioso central, ao sistema inmune e
causa desarranxos estomacais € intestinais, non estando clara a sua posible afeccion ao
ADN. A via 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.dia (HCN, Holanda, 2004) a 0,001 mg/kg.dia (IRIS-
USEPA, 2001-07). A concentracién de referencia do aire, para inhalacion, fixouse en 0,005
pg/m3 (OMS, 2000; DEFRA e EA, 2002-06). Unha exposicion a niveis significativamente
altos acontecen ao fumar (a inxesta diaria por este concepto pode alcanzar ata 70 ug (Pais
e Jones, 2000), pois o fume do tabaco transporta o cadmio absorbido pola planta aos
pulmoéns, que son seriamente danados.

Nos solos naturais de Galicia os valores mais frecuentes son inferiores a 0,2 mg/kg. A
concentracion media € 0,1 mg/kg (dende 0,08 mg/kg, en solos sobre materiais graniticos, a
0,5 mg/kg sobre calcarias). En xeral, apenas hai anomalias agas as da zona calcarea e
pizarrefia do sueste de Ourense no limite con Ledn e enclaves no ambito 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 parametro Media+2DT, 0,25 mg/kg (dende 0,17
mg/kg, en solos sobre granitos, a 1,28 mg/kg en lousas e rochas basicas). A especie
estable nos solos de Galicia € sempre a forma idnica, cd*? (Fig. 16), de ai o elevado risco
que supon que se alcancen concentracions elevadas deste elemento que sé serian
mitigadas polos coloides organicos e inorganicos cando se atopan en elevadas
concentracions.



NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA
NXR litoléxicos (12 Aproximacion)

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

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXR_L nos solos de Galicia e os calculos e/ou
aproximacions realizadas para proteccién da saide humana e os ecosistemas.

1) Proteccién da satude humana

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

Dada a elevada calidade que presentan as augas superficiais e freaticas de Galicia e
o uso habitual que se fai delas (captacion para bebida, bafio, inxesta de peixes,...)
en practicamente todo o territorio, esta ruta foi considerada neste estudo,
aplicandose un método de calculo similar ao proposto por US.EPA (2001), adaptado
aos solos de Galicia. Para solos moderadamente acidos e considerando un factor de
dilucion 20 (disolucién de solo/acuifero), 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 inhalacién de particulas
resulta moi elevado (18385 mg/kg, nra 10'5). Ainda 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°°.

Realizouse unha estimacién dos NXR(Cd)-cancro, para as outras rutas a partir dos
calculos obtidos para Cd-sistémico e aplicando un factor de correccion obtido das relacions
dos valores de referencia As-cancro/As-non cancro, en cada via e para cada medio. Os
resultados desta estimacion son: 56 mg/kg para contacto dérmico, 7 mg/kg para inxestién
de solo, e 0,25 mg/kg, para consumo de plantas. Tendo en conta todos os resultados
obtidos, o NXR para Cd neste escenario deberia atopar no intervalo entre 3 mg/kg
(calculado, inxestion de auga) e 0,25 mg/kg (estimado, inxestion de plantas, Cd-cancro),
ademais de superar o fondo edafoxeoquimico dos solos de Galicia. Finalmente, proponse
un NXR(Cd)outros usos d& 2 mg/kg de solo.



- Uso Urbano: O nivel de referencia obtido para Cd-non cancro neste escenario € 40 mg/kg
(7091 mg/kg para inhalacion de particulas, 350 mg/kg para contacto dérmico e 39 mg/kg
para inxesta de solo). Para Cd-cancro resulta 18385 mg/kg para inhalacion de particulas (a
un nra de 10'5), e, para as outras rutas, a estimacion realizada aplicando un factor de
correccion aos niveis obtidos para Cd-sistémico, son 56 mg/kg para contacto dérmico e 7
mg/kg, para inxestion de solo. Neste escenario, a captacion de auga fluvial ou freatica para
bebida (directamente) considérase menos probable, polo que o nivel resultante é
considerado sé a modo indicativo. Para unha dilucién 20 e un pH da disolucién do solo de
5,5, este nivel seria 3 mg/kg de solo. Tendo en conta estes resultados, o NXR para este
escenario deberia atopar no intervalo 3-7 mg/kg. Finalmente, proponse un NXR(Cd)urbano
de 4 mg/kg.

- Uso Industrial: Os célculos obtidos para as rutas inxestion accidental de solo e inhalacién
de particulas, utilizando os parametros de risco e dose de referencia para traballadores
(adultos), dan valores de referencia para Cd-sistémico moi elevado, de 1022 mg/kg
(inxestion accidental de solo). A inhalacién de particulas presenta un risco irrelevante
(9928 mg/kg).

Para Cd-cancro, s6 se dispon de datos para o calculo por inhalacion; para un nivel de risco
admitido (nra de 10° (RD 9/2005), o resultado obtido é mais permisivo que o
correspondente a Cd-sistémico (30887 mg/kg), o que non se produciria, obviamente, cun
nra mais esixente. Non se dispén de datos para o calculo para Cd-cancro para a ruta mais
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 correccion (relacion
sistémico/cancerixeno para As).

A posible afeccion a humanos féra do emprazamento, a través da contaminacion de
acuiferos, foi tamén suxeita a valoracion en solos industriais, ainda que cun nivel de
esixencia menor que para os outros usos. En consecuencia, os NXR propostos seguen un
criterio conservativo, tomando como prototipo localizaciéns industriais que non dispofien de
sistemas axeitados de protecciéon de acuiferos. Tendo en conta todas estas
consideraciéns, proponse un NXR(Cd)inqustrial de 20 mg/kg. Para aqueles outros casos nos
que se adoptaron medidas de prevencién axeitadas, 0 NXRinqustrial podera ser superado, ata
un valor de 25 mg/kg (<10 veces 0 NXRymano € <100 veces o NXRy).

2) Proteccién de ecosistemas

O NXR para proteccion de ecosistemas foi establecido a partir de diferentes
aproximacions: Proteccion de augas fluviais (peixes e vertebrados de vida libre) que, para
solos acidos a debilmente acidos e un factor de dilucion 20, da como resultado un nivel de
referencia de 3 mg/kg de solo. Proteccion da disolucion do solo (organismos do solo), para
a que resulta un nivel de referencia de 0,2 mg/kg. Inxesta de vexetais (proteccion de
herbivoros), que, considerando unha exposicién e sensibilidade similar a 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 bibliografia 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 edafoxeoquimico dos solos de Galicia, proponse
un NXR(Cd) eco de 1 mg/kg.



Taboa 24.- Calculo dos niveis de referencia para cadmio en diferentes rutas e escenarios e proposta
de NXRcq para solos de Galicia (anélise de solo: dixestion en microondas de mostra triturada, fraccion
<2mm; determinacién por espectrometria de AA con camara de grafito). FEX: Fondo edafoxeoquimico;
s:efectos sistémicos; c:efectos cancerixenos ( nra=1 0'5)

Cadmio (mg/kg)
FEX (NXRy) 0.25 0.Usos URBANO INDUSTRIAL
- s 81 39 1022
Inxestion de Solo c 7.2° 727 0°
- . s 7091 7091 9928
Inhalacion de Particulas c 18385 18385 30887
Proteccion Contacto Dérmico S 2287 349 -
Saude Humana c 56 56 -
Inxesta de cultivos S 159 = -
c 0,2 - -
Inxesta de augas 3-1,5'
NXRs Humana 2 4 20 (25°)
Proteccién de augas® 3
Proteccion Proteccion de organismos 02
Ecosistemas (Disolucién do Solo 1:1) ’
Fitotoxicidade 3:38b
NXRecusistemas 1

@ :Kabata Pendias e Pendias (1992).

® LOAEL (US.EPA,1996).

% calculado para solos con disolucions de pH 5,5 e un factor de dilucién 20; (1 . factor de

dilucion 10).

© estimado a partir do nivel de referencia para Cd-sistémico, aplicando un factor obtido da
relacion s/c para As, en cada ruta e escenario.

( P ): 25 mg/kg para emprazamentos que dispofian de sistemas de proteccion de acuiferos.

Outras normativas

Existe unha ampla variabilidade para os niveis de referencia para cadmio establecidos en
diferentes paises. Para areas urbanas, o SSL (EPA, 2001) para proteccién da saude
humana por inxesta de solo € 70 mg/kg (para Cd-non cancro); por inhalacion de particulas,
1800 mg/kg; e por consumo de augas freaticas oscila entre 8 e 0,4, para disoluciéns de pH
6,8 e factor de dilucion 20 e 1, respectivamente. Para zonas industriais, os SSL por inxesta
de solo oscilan entre 900 e 2000 mg/kg; por inhalacién de particulas fixanse en 3400
mg/kg; e, por migracion a augas, entre 8 e 0,4 mg/kg. O SSL por consumo de vexetais
fixase 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 areas residenciais, sen inxesta vexetal, o SGV fixase 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 € 20, e, para
zonas industriais, 100 mg/kg (DoE, 2003). En Holanda, a partir dun target de 0,8 mg/kg, o
valor de intervencion (IV) establecido para proteccion da saude humana, para todos os
escenarios, € 35 mg/kg, e, para proteccion de ecosistemas, 12 mg/kg (IV-integrado, saude
humana + ecosistemas: 12 mg/kg) (VROM, 2000). Posteriormente establecéronse os niveis




de serio risco de contaminacion (SRC) que, para proteccidon da saude humana -todos os
usos- é 28 mg/kg, e, para proteccion de ecosistemas, 13 mg/kg (SRC-integrado: 13 mg/kg)
(RIVM, 2001). En Alemafia (1999) fixase un nivel de precaucion 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, areas residenciais, parques e zonas industriais son,
respectivamente, 10, 20, 50 e 60 mg/kg (Soil Protection Act) (FSPA, 1998; CSO, 1999).

En Espafia, na Comunidade de Madrid, cun fondo VR0 de 0,22 mg/kg, fixanse NXRs para
Cd de 3, 30 e 300 mg/kg (para Outros Usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente). Na
Comunidade de Catalufia, a partir dun fondo de 0,3 mg/kg, os NXR fixanse en 1, 5 e 55
mg/kg, respectivamente. Nesta comunidade considérase a proteccidon de augas (27
mg/kg), pero non se vincula ao calculo dos NXR para protecciéon da saude humana nos
distintos escenarios; o NXR proposto para proteccion de ecosistemas é 0,3 mg/kg. No Pais
Vasco, os valores indicativos de avaliacién para saude humana son 5 mg/kg, para zonas
de xogo infantil e outros usos, 8 mg/kg, para areas residenciais, 25 mg/kg, para parques
publicos, e 50 mg/kg, para zonas industriais.

7.2.7. COBALTO

XENERALIDADES

E un elemento metalico de transicion, relativamente abundante na litosfera, presentando
unha concentracién media de 20 mg/kg. Aparece normalmente incorporado na estrutura de
minerais ferromagnesianos, como substitucidon isomérfica do Fe(ll) ou do Mg, polo que é
menos frecuente en rochas acidas (valor medio: 5-10 mg/kg), que en rochas basicas (30-
45 mg/kg) e ultrabasicas, como dunitas, peridotitas e serpentinitas (100-200 mg/kg) (Aubert
et al.,, 1977). En areas mineralizadas o Co pode aparecer en forma de sulfuros (C03Sa),
sulfoarseniuros (CoAsS) ou arseniuros (CoAsz) e, moi frecuentemente, asociado ao Ni ao
que pode substituir isomorficamente e co que sole aparecer en combinacions como
sulfuro.

O contido en solos varia amplamente, entre 0,05 e 300 mg/kg, cun valor medio entre 10 e
15 mg/kg. Adoita aparecer en solos préximos a zonas enriquecidas en Ni, tales como as
areas serpentinizadas ou as zonas mineralizadas con sulfuro de Ni e, como consecuencia,
nas areas lindantes a explotaciéns destes materiais. En solos sobre granitos e outras
rochas acidas o contido & baixo (<1-3 mg/kg), mentres que sobre rochas basicas poden
atoparse valores de 30-50 mg/kg e sobre rochas ultrabasicas, de 40-200 mg/kg (Aubert et
al., 1977). O Co ten un comportamento xeoquimico similar ao Fe e Mn. En medios ben
drenados e acidos, a valores de pH<6,0, a forma mais estable é a libre Co?'. En medios
basicos, precipita como 6xido (Co3z04 18 ) ou como carbonato (CoCO3) e en ambientes
redutores, e ricos en xofre, precipita como CoS. A biodispofibilidade maxima producese en
solos acidos, pobres en materia organica e en oxihidréxidos de Fe e de textura grosa, é
dicir, en medios nos que non se favorecen os procesos de complexacién, adsorciéon
superficial e/ou precipitacion.

En augas doce a concentracion adoita oscilar entre 0,01 e 0,18 mg/L, baixando
considerablemente a sua solubilidade na auga marifia (<10 ppb).



A concentracion en plantas varia entre 0,03 e 0,6 mg/kg (Pais e Jones, 2000). Elevados
contidos de Co en disolucion de solo poden causar toxicidade, sinalandose concentraciéns
fitotdxicas nun amplo intervalo, dende 0,1 a 30 mg/L. A concentracion téxica 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 indice de bioacumulacion e € moderadamente movilizable.

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

Industrialmente utilizase na producion de aliaxes resistentes & corrosion e resistentes ao
corte, incluindo as utilizadas en turbinas de reactores. Tamén se utiliza como recubrimento
metalico e na industria quimica e petrolifera como catalizador, asi como na fabricacion de
pigmentos, electrodos, recubrimentos de esmaltes, etc. Nos solos naturais de Galicia a sua
concentracion € moi variable mesmo dentro do mesmo grupo litoléxico. Os valores mais
altos atopanse en solos derivados de rochas ultrabasicas e basicas (& dicir rochas tipicas
de codia oceanica) nas que se poden alcanzar concentracions de ata 100 mg/kg, sendo
moito mais frecuentes os valores superiores a 60 mg/kg, nos solos derivados de rochas
ultrabasicas. Alguns solos formados a partir de xistos, lousas e calcitas poden presentar
moi ocasionalmente valores elevados, pero, en xeral, as concentracions son inferiores a 50
mg/kg. Os valores mais baixos asécianse cos solos derivados de cuarcitas, sedimentos e
granitos. Estas relacions obsérvanse claramente na distribucién do Co obtida polo modelo
de regresion-kriging (Anexo-Co) que permite apreciar tres focos principais de anomalias de
Co asociadas claramente ao complexo de rochas ultrabasicas e basicas da Capelada e de
Santiago-Melide e as rochas anfiboliticas da bisbarra de Bergantifios, atopandose os
valores mais altos nos dous primeiros (Anexo-Co).

A concentracion media de Co no conxunto dos solos analizados € 24 mg/kg (dende 14
mg/kg en solos sobre cuarcitas e areniscas a 68 mg/kg en solos sobre rochas
ultrabasicas). 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 ultrabasicas). O percentil 95 é 46,6 mg/kg
(36,5-99 mg/kg) e o parametro Media+2DT, 50 mg/kg (35-122 mg/kg). A especie estable en
practicamente todas as condicidns existentes nos solos naturais de Galicia é a Co™? o que
implica unha elevada mobilidade que esta moi restrinxida ou impedida polos coloides
organicos e inorganicos do solo. Solo en solos sobre calcarias poderia ser estable o
CoCO:s.

Taboa 25.- Sintese dos principais parametros estatisticos do contido de Co en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Cobalto Granitos | Lousas | Xistos |Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas |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.tipica 1,2 13,9 14,0 24,5 7,8 27,2 16,3 10,7 13,16
M+2DT 41,0 50,3 55,8 100,8 30,9 122,3 71,5 35,0 50,23




Fig. 17. - Especies estables
nas condiciéns Eh-pH dos
solos de Galicia.

NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA
NXR litoléxicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada dos diferentes materiais xeoléxicos, o NXR_. para Co en solos de
Galicia fixouse en 40 mg/kg (85 mg/kg en solos sobre rochas basicas e 100 mg/kg en
ultrabasicas), xenérico para todos os usos e obxecto de proteccion (saude humana e
ecosistemas).

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXR_L nos solos de Galicia e os calculos e/ou
aproximacions realizadas para proteccién da saiude humana e os ecosistemas.

1) Proteccién da satude humana

- Outros Usos: Os calculos realizados considerando exclusivamente as rutas de entrada
inxestion de solo, inhalacién de particulas, contacto dérmico e inxestion de planta, dan
como resultado un nivel de referencia de 27 mg/kg (inxestién de planta) (calculouse para
unha DRfo de 0,0014 mg/kg.d e un indice de bioacumulacion de 0,58 (TDI e BCF de RIVM,
2001, respectivamente). A inxestion de solo ten menor risco (230 mg/kg) e son irrelevantes
as rutas por contacto dérmico e inhalacion (8540 e 142000 mg/kg, respectivamente).



Tendo en conta que a captacion de augas fluviais ou freaticas para bebida (e outros) € moi
habitual en todo o territorio de Galicia, dada a calidade xeral que presentan estas augas,
tivose en conta, tamén a posible migraciéon dende o solo contaminado, aplicando criterios
similares aos de US.EPA, aplicados a solos de Galicia. De tédolos xeitos, debe sinalarse
que os valores obtidos presentan incertezas, dado que o coeficiente de reparticién
soélido/soluble (Kp) para cada elemento é fortemente dependente das propiedades fisico-
quimicas de cada solo, asi como doutros aspectos propios da localizacion (climaticos,
fisiograficos e hidroloxicos). O valor estimado para a protecciéon de acuiferos serve como
referencia util que, en todo caso, podera ser mellor axustado a medida que se dispofia
dunha base de datos mais ampla.

Considerando o risco de migracion a augas superficiais ou subsuperficiais (inxestion de
auga), para unha concentracion obxectivo de 0,05 mg/L, un factor de diluciéon de 20 e
tomando un valor de pH de 5,5 para a disolucion de solos de Galicia, o nivel de referencia
para Co resulta 36 mg/kg de solo (18 mg/kg para unha factor de dilucién 10).

Finalmente, dado que os valores de referencia limitantes son inferiores ao fondo
edafoxeoquimico para solos de Galicia (NXR(), proponse un axuste do NXR ao fondo
natural: NXR(Co0)outros usos =40 mg/kg (85 e 100 mg/kg, en rochas basicas e ultrabasicas
respectivamente).

- Uso Urbano: Neste ambiente, o nivel de referencia calculado para inhalacion de
particulas resulta novamente moi pouco significativo (141830 mg/kg), seguido do contacto
dérmico (1300 mg/kg) e a inxestion de solo (110 mg/kg). Neste escenario, a captacion de
auga fluvial ou freatica para bebida (directamente) considérase menos probable, polo que
o nivel resultante é considerado s6 a modo indicativo. Para unha dilucién 20 e un pH da
disolucion 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 edafoxeoquimico para Co nos solos de
Galicia, proponse un NXR(Co)umano de 50 mg/kg (85 e 100 mg/kg, en rochas bésicas e
ultrabasicas respectivamente).

- Uso Industrial: Os calculos obtidos para as rutas inxestion accidental de solo e inhalacién
de particulas, utilizando os parametros de risco e dose de referencia para traballadores
(adultos), dan valores de referencia moi elevados, de 2860 mg/kg (inxestion de solo). Os
riscos por inhalacion son irrelevantes (198560 mg/kg).

Ainda que en areas industriais non se considera a captacion (directa) de augas fluviais ou
freaticas para bebida, a posible afeccién, por esta via, a humanos fora da localizacion foi
tamén suxeita a valoracion, dada a calidade xeral das augas superficiais e subsuperficiais
de Galicia e 0 uso habitual que, directa ou indirectamente, se fai delas en todo o territorio.
Ainda que o nivel de esixencia para terreos industriais se considerou menor que para 0s
outros escenarios, os NXR establecéronse de acordo a un criterio conservativo.
Finalmente, proponse un NXR(Co)industrial d& 150 mg/kg.

2) Proteccién de ecosistemas

O nivel de referencia para a protecciéon de augas fluviais (proteccion de peixes),
considerando solos debilmente acidos e canles con un factor de dilucion de 20, é 36
mg/kg. Para a via inxesta de cultivos (proteccion de herbivoros), asumindo unha
exposicion e sensibilidade do receptor similares a de humanos, o nivel de referencia
resulta 27 mg/kg, e para a proteccion da disolucion do solo (organismos do solo), resulta



un nivel de 2 mg/kg. O nivel minimo de fitotoxicidade observado € 13 mg/kg (US.EPA,
2003). Todos estes niveis sitianse por debaixo do fondo edafoxeoquimico dos solos de
Galicia, polo que se propdén un axuste do NXR a este nivel: NXR(Co0)eco= 40 mg/kg (85 e
100 mg/kg, en rochas basicas e ultrabasicas respectivamente).

Taboa 26.- Calculo dos niveis de referencia para cobalto en diferentes rutas e escenarios e proposta
de NXRc¢, para solos de Galicia (anélise de solo: dixestiéon en microondas de mostra triturada, fraccion
<2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEX: Fondo edafoxeoquimico.

Cobalto  (mg/kg)
FEX (NXR.) 20° 0.USos URBANO INDUSTRIAL
Inxestion de solo 227 110 2861
Proteccion Inhalacién de Particulas 141829 141828 198560
Saude Humana Contacto derm_lco 8538 1304 -
Inxesta de cultivos 27 - -
Inxesta de augas”® 36-18'
NXRS.Humana 40(A) 50(5, 150
Proteccién de augas® 36
Proteccion Proteccién de organismos
Ecosistemas (Disolucion do Solo 1:1) 2
. . 25-50°
Fitotoxicidade 13°
NXRecusistemas 40(A)

* : 85 mg/kg en solos sobre rochas basicas e 100 mg/kg en ultrabasicas.

.85 e 100 mg/kg para solos sobre rochas basicas e ultrabasicas, respectivamente.

®:85¢ 100 mg/kg para solos sobre rochas basicas e ultrabasicas, respectivamente.

?: Kabata Pendias e Pendias (1992).

®: US.EPA (2003).

% calculado para solos con disolucions de pH 5,5 e un factor de dilucién 20; (1 . factor de
dilucién 10).

Outras normativas

Ata o momento non se dispon 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 intervencion (IV) para proteccion
da saude humana, para todos os usos do solo, de 452 mg/kg, e un IV ecotdxico (asi como
IV-integrado) de 240 mg/kg (VROM, 2000); posteriormente, o calculo realizado para o nivel
SRC (concentracion de serio risco) deu un valor significativamente distinto, 43 mg/kg para
protecciéon da saude humana e 180 mg/kg para proteccion de ecosistemas (SRC-integrado,
43 mg/kg) (RIVM, 2001). En Australia, cun fondo xeoquimico 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 Investigacion ecoldxica establécese en 50 mg/kg (DoE, 2003).

En Espafa, 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 Catalufa, 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 proteccion de ecosistemas,
11 mg/kg.



7.2.8. COBRE
XENERALIDADES

E un elemento metéalico de transicién relativamente abundante na litosfera. O contido
medio na codia varia entre 24-55 mg/kg, mais elevado en rochas basicas, como basalto ou
gabro (30-160 mg/kg), cun valor medio de 90 mg/kg. Xeralmente preséntase como
substitucion isomérfica de Fe Il en minerais ferromagnesianos, con valores baixos en
rochas igneas acidas (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 areas
mineralizadas, dado que € un elemento tipicamente calcéfilo, con forte afinidade co S-
sulfuro, aparecendo, ben como sulfuro simple (Cu2S), en mestura co Fe, como a calcopirita
(CuFeSy) ou asociado a Pb, Zn, As en depésitos de sulfuros metdlicos de orixe vulcano-
sedimentario. En materiais sedimentarios e nos produtos de alteracion dos minerais
anteriores pode presentarse como carbonato, malaquita, Cux(CO3)(OH), elou azurita
(2C0O3Cu.Cu(OH)y).

O contido de Cu en solos varia entre 2 e 100 mg/kg, cun valor medio de 20-30 mg/kg. A
stia mobilidade é baixa, de maneira que a medida que progresa a alteracién dos minerais
primarios, se o medio &€ ben drenado, basico ou calcareo, o Cu liberado tende a precipitar
como hidréxido, 6xido ou carbonato (Cu(OH)2, CuO ou Cuz(OH).C O3), e, se o0 medio é
redutor e rico en xofre, tende a formar sulfuros precipitados (CuS e CuzS). En solos ben
drenados e acidos, a valores de pH<6,0, a forma mais estable é a especie libre (Cu ),
soluble. En todo caso, a solubilidade nestes medios esta fortemente controlada por
procesos de fixacion sobre os coloides do solo, sobre todo sobre os coloides organicos cos
que presenta unha grande afinidade (complexos cu? “-humus); tamén se absorbe,
formando especies estables, sobre oxihidroxidos de Mn, Fe e Al e sobre a superficie das
arxilas. Os mecanismos de adsorcion son pH-dependentes, sempre mais elevados a
medida que o pH aumenta.

A concentracion habitual en disolucion de solo oscila entre 0,01 e 0,6 uM, sendo maior en
medios con pH inferior a 5, pobres en materia organica, oxihidroxidos de Fe e Ao e arxnla
A especie biodispofible en medios acidos é a forma catlonlca hidroxilada Cu(HZO)e)
mentres que en medios neutros e basicos é a forma Cu(OH)

En augas doces a concentracion oscila normalmente entre 0,01 e 2,8 mg/L. En auga de
mar € usualmente menor de 0,1 pg/L.

E un elemento esencial para os seres vivos, tanto para as plantas como os animais. Asi,
ten un importante papel no proceso de fotosintese e contrible & formacion dos glébulos
vermellos e o sistema inmunoldxico dos vertebrados. Para as plantas hai un rango en que
a sUa 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. Asi, en
animais e o home unha dose superior a 250 mg/kg é téxica en adultos, e inxerir por via 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.dia e a concentracion de referencia do aire, para inhalacion (TCA) é 0,001 mg/m
(RIVM, 2001). Nas ovellas, que son particularmente sensibles, son letais doses de 1,5
g/ovella/dia durante 30 dias.



En xeral admitese que concentracidns en disolucién de solo superiores a 1,5-4,5 uM son
toxicas para as plantas (Baker, D.E.1974), afectando principalmente a raiz. Esta
circunstancia dificulta a prediciéon de efectos téxicos a partir dos contidos nos tecidos da
parte aérea da planta. O contido medio en plantas, en areas non contaminadas, varia entre
1 e 10 mg/kg, tomandose como valor de referencia 10 mg/kg. Admitese que a toxicidade
producese cando a concentracién nos tecidos excede de 20 a 30 mg/kg (Pais e Jones,
2000).

E un elemento cun longo periodo de uso polo home que o cofiece e manexa dende hai
miles de anos (polo menos 5000) para a fabricacion de bronces, moedas e mais tarde
laténs e condutores eléctricos asi como en pesticidas e outras aplicacidons que requiren
grandes cantidades deste elemento.

Nos solos de Galicia o Cu aparece fundamentalmente asociado aos desenvolvidos sobre
rochas ultrabasicas, nos que os valores poden alcanzar ata 800 mg/kg con valores mais
frecuentes de 40 a 400. Séguenlle os solos formados a partir de rochas basicas, con
concentracions entre 10 e 100 pero nos que poden atoparse tamén algunhas mostras con
valores proximos a 200 mg/kg, probablemente asociadas a zonas parcialmente
serpentinizadas nas que a alta concentracion do materia do partida Unese o caracter de
sumidoiro do solo que o inmobiliza de xeito practicamente total. Os valores mais baixos,
practicamente sempre por debaixo de 50 ppm, atépanse en todas as outras rochas,
especialmente cando non presentan ningun tipo de influencia oceanica como é o caso das
rochas graniticas. Esta asociacion coas rochas de codia oceanica apréciase claramente na
distribucion establecida polo modelo de regresion-kriging (Anexo-Cu) que presenta
anomalias de concentracion maximas no ambito do complexo de Melide-Sobrado,
seguidas de outras no complexo de Santiago e todo o conxunto de rochas basicas dos
gabros de Monte Castelo, as anfibolitas de Bergantifios e o complexo basico de Ortegal.
Algunhas zonas de lousas orientais tamén presentan niveis algo mais elevados,
probablemente pola presenza de reduzatos no seu material sedimentario orixinal nos que
se concentrou algo de Cu. E 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 mais baixos asocianse aos solos derivados dos granitos de
Pontevedra e Ourense e as cuarcitas e lousas cuarzosas de Lugo.

Taboa 27.- Sintese dos principais parametros estatisticos do contido de Cu en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

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

A concentracién media no conxunto dos solos analizados en Galicia € 20,6 mg/kg (dende
9,8 mg/kg en solos sobre materiais graniticos a 205 mg/kg en solos sobre rochas
ultrabasicas). O percentil 90 para o conxunto dos materiais € 40 mg/kg (de 22 a 543 mg/kg,
en granitos e ultrabasicas respectivamente) e o percentil 95, 47 mg/kg (26-599 mg/kg, en



granitos e ultrabasicas respectivamente). O parametro Media+2DT é 48 mg/kg (25-659
mg/kg).

En canto as especies estables nos solos hai importantes diferenzas entre o campo de
acidez superior a 5,5 onde as formas estables son a i6nica Cu*?en condiciéns aerébicas e
as de CuS e CuS; en ambientes subdxicos e andxicos, e o campo de pH maior de 5,5 no
que poden formarse 6xidos ou hidroxicarbonatos nos medios ben aireados (Fig.18).

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

NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA
NXR litoléxicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada dos diferentes materiais xeoléxicos, o NXR_. para Cu en solos de
Galicia fixouse en 45 mg/kg (90, 550 e 65 mg/kg para solos sobre rochas basicas,
ultrabasicas e calcarias, respectivamente), xenérico para todos os usos e obxectos de
proteccion (saude humana e ecosistemas).

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXR_L nos solos de Galicia e os calculos e/ou
aproximacions realizadas para proteccién da saide humana e os ecosistemas.



1) Proteccién da satude humana

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

Neste traballo, considérase como posible ruta de acceso para a afeccién a humanos a
captacion de augas superficiais ou freaticas, practica habitual en todo o territorio de
Galicia, debido & elevada calidade (xeral) que presentan. O procedemento de calculo
utilizado segue, en lifias xerais, o modelo proposto por US.EPA (2001) adaptado as
condicions xerais dos solos de Galicia. De tédolos xeitos, debe sinalarse que os valores
obtidos presentan incertezas, dado que o coeficiente de reparticion sélido/soluble (Kp) para
cada elemento é fortemente dependente das propiedades fisico-quimicas de cada solo, asi
como doutros aspectos propios da localizacion (climaticos, fisiograficos e hidroléxicos). O
valor estimado para a proteccién de acuiferos serve como referencia util que, en todo caso,
podera ser mellor axustada a medida que se dispofia dunha base de datos mais ampla.

No caso do Cu non é posible realizar un calculo axustado para proteccién de acuiferos,
dado que non se dispdon de abondos datos para establecer o coeficiente de particion
solido/soluble para Cu. Realizouse unha estimacion utilizando datos illados recollidos da
bibliografia para lixiviar (Kp: 98 L/kg) (EPA, 1996) e aplicando un factor de correccion
(Kpx2). Para unha concentracion obxectivo de 0,02 mg/L e un factor de dilucion 20, o nivel
de referencia resultante estaria entre 40 e 80 mg/kg.

Finalmente, tendo en conta todos os resultados e considerando o valor de fondo
edafoxeoquimico 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 basicas e ultrabasicas, respectivamente).

- Uso Urbano: Os célculos para proteccion da salude humana por inxestion de solo +
inhalacién de particulas + contacto dérmico dan como resultado un valor de referencia moi
elevado, de 10950 mg/kg (inxestion de solo). Neste escenario, a captacién de auga fluvial
ou freatica para bebida (directamente) considérase menos probable, polo que o nivel
resultante é considerado s6 a modo indicativo. Para unha dilucion 20 e un Kp (provisional)
de 75 L/kg, este nivel seria 30 mg/kg de solo. Finalmente, tendo en conta estes resultados
asi como o valor de fondo edafoxeoquimico, proponse un NXR(Cu)urbano de 100 mg/kg (550
mg/kg, para solos sobre rochas ultrabasicas).

- Uso Industrial: Os calculos obtidos para as rutas inxestion accidental de solo e inhalacién
de particulas, utilizando os parametros de risco e dose de referencia para traballadores
(adultos), dan valores de risco irrelevantes (niveis de referencia superiores a 286000
mg/kg).

Ainda que en areas industriais non se considera a captacion (directa) de augas fluviais ou
freaticas para bebida, a posible afeccion, por esta via, a humanos fora da localizacién foi
tamén suxeita a valoracion, 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.
Ainda que o nivel de esixencia para terreos industriais se considerou menor que para 0s
outros escenarios, os NXR establecéronse de acordo a un criterio conservativo, tomando
como prototipo localizaciéns industriais que non dispofien de sistemas axeitados de
protecciéon de acuiferos. Proponse un NXR(Cu)inqustria=200 mg/kg (550 mg/kg, en solos



sobre rochas ultrabasicas). Para aqueles outros casos nos que se adoptaron medidas de
prevencion axeitadas, 0 NXRinqustrial podera ser superado, ata un valor de 1000 mg/kg.

Taboa 28.- Calculo dos niveis de referencia para cobre en diferentes rutas e escenarios e proposta de
NXRc, para solos de Galicia (analise de solo: dixestion en microondas de mostra triturada, fraccion
<2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEX: Fondo edafoxeoquimico.

Cobre (mg/kg)
FEX (NXR,) a5 0.UsoSs URBANO INDUSTRIAL
Inxesta de solo 22711 10950 286160
Inhalacién de Particulas 1418286 1418286 1985600
Proteccion Contacto Dérmico 853801 130357 -
Saude Humana Inxesta de cultivos 2200 - -
Inxesta de augas”’ 80-40'
NXRs Humana 50™ 100® 200 (1000°)
Proteccién de augas® 30
y Proteccién de organismos 2
Proteccion (Disolucién do Solo 1:1)
Ecosistemas ] — 60-100°
Fitotoxicidade b
100
NXRecusistemas 50(A)

* 1 90, 550 e 65 mg/kg para solos sobre rochas basicas, ultrabasicas e calcarias, respectivamente.

": 90, 550 e 65 mg/kg para solos sobre rochas basicas, ultrabasicas e calcarias, respectivamente.

®: 550 mg/kg, para solos sobre rochas ultrabasicas.

9. 550 mg/kg, para solos sobre rochas ultrabasicas.

P)- 1000 mg/kg, para localizaciéns que dispofian de sistemas de proteccion de acuiferos.

¥ : Kabata Pendias e Pendias (1992).

®: US.EPA (2003).

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

(
(
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2) Proteccién de ecosistemas

Para o establecemento dos niveis de referencia para a proteccién de ecosistemas
utilizaronse diferentes aproximaciéns. Se se considera a proteccion de herbivoros e a
inxesta vexetal como ruta principal de exposicion, e supofiendo uns parametros de
exposicion e sensibilidade do receptor similares aos establecidos para proteccion da saude
humana, o nivel de referencia seria superior a 2000 mg/kg. Se se considera a calidade de
augas fluviais (proteccion de vertebrados terrestres e peixes), o nivel de referencia,
estimado para un Kp de 75 L/kg, seria 30 mg/kg. Para proteccion da calidade da disolucion
do solo (proteccion de organismos do solo), estimado para o mesmo valor de Kp e
concentracion obxectivo que para augas fluviais, a referencia se reduce
considerablemente, ata 2 mg/kg. Utilizando o parametro mais conservativo e tendo en
conta o fondo edafoxeoquimico dos solos de Galicia, proponse un NXR(Cu)eco= 50 mg/kg
(70, 100 e 600 mg/kg para solos sobre calcarias, rochas basicas e ultrabasicas,
respectivamente).



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
intervencion (V) para proteccion da saude humana de 15700 mg/kg ainda que o IV-
integrado, para todos os tipos de uso do solo, esta definido polo valor de intervencion
ecotodxico, en 190 mg/kg (VROM, 2000). Posteriormente, o SRC (Concentracion de Serio
Risco) calculado para proteccién da saude humana fixouse en 8600 mg/kg, e, para
proteccién de ecosistemas, en 96 mg/kg (SRC-integrado) (RIVM, 2001). En Australia, o HIL
(Cu) para areas residenciais establécese en 1000 mg/kg e, para zonas industriais, en 5000
mg/kg; o Nivel de Investigacion para ecosistemas fixase en 60 mg/kg (DoE, 2003). En
Alemana (1999) definese un nivel de precaucién en 20 mg/kg, para solos areentos, e en 40
mg/kg, para solos de textura franca.

En Espafna, 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 Catalufia, para
0os mesmos usos do solo, os NXR establecidos son 50, 310 e 1000 mg/kg,
respectivamente, e, para protecciéon de ecosistemas, 11 mg/kg.

7.2.9. CROMO
XENERALIDADES

O cromo é un elemento metalico de transicién relativamente abundante na codia,
presentando un contido medio de 100 mg/kg. Ten caracter litofilo, aparecendo
normalmente como substitucién do Fe, en minerais ferromagnesianos, ou formando
cromita, unha espinela que pode ser abundante en rochas basicas e ultrabasicas. O
contido medio en rochas basicas € 220 mg/kg (oscilando entre 40-600 mg/kg) e en rochas
ultrabasicas, 1800 mg/kg (1000-3400 mg/kg) (Cannon et al., 1978).

En solos, os valores mais frecuentes atopanse no intervalo 40-200 mg/kg, cunha oscilaciéon
global entre 0,5 e 10000 mg/kg, sempre maior sobre rochas basicas e ultrabasicas. En
auga doce € moi pouco soluble, ainda que a sua solubilidade varia moito co pH, sendo
minima entre pH 5,5 e 8,0.

E un elemento que pode aparecer en varios estados de oxidacién, pero en medios naturais
as formas mais comuns son Cr(lll) e Cr(VI). En xeral, en solos non contaminados, con pH
acido a neutro e un potencial redox inferior a 600 mV, a forma reducida Cr(lll) é a
predominante. A solubilidade desta especie € moi baixa, presentandose habitualmente
precipitada como 6xido ou hidréxido ou, en menor proporcioén, absorbida sobre arxilas,
oxihidroxidos de Fe, Mn e Al, ou formando complexos coa materia organica. A adsorcion
de Crlll increméntase a medida que o pH ascende.

En medios fortemente oxidados, sobre todo a pH neutro a basico, a forma mais estable é a
Cr(VI), mais soluble e téxica que o Cr(lll) e cunha solubilidade crecente a medida que
aumenta o pH. As especies mais frecuentes de Cr(VI) son cromatos (CrO42'), ainda que en
equilibrio pH dependente con outras formas, como dicromatos (Cr2072'). A adsorcion
destas especies producese sobre compostos inorganicos nos que predomina a carga
variable, sobre todo con abundancia de radicais hidroxilo, como os oxihidroxidos de Fe e
Mn, ou sobre os bordos rotos da capa octaédrica de arxilas 1:1 e gibbsita. A adsorcién
tende a aumentar a medida que o pH descende.



A presenza de oxidantes, como MnO,, pode favorecer a oxidacién de Cr(lll) a Cr(VI),
mesmo en ambientes cun potencial redox inferior a 600 mV. A taxa de oxidacion
incrementa a medida que o pH descende, probablemente por aumentar a solubilidade de
Cr(lll) e a concentracion de especies mais reactivas (Puls et al, 1994). En presenza de
materia organica ou outros compostos redutores sempre predomina a forma Cr(lll).

Na maioria dos solos naturais, con Cr(lll), as concentracions de Cr biodispofiible son moi baixas
e, polo tanto, tamén é baixo o contido en plantas, en xeral inferior a 1 mg/kg (en areas non
basicas nin ultrabasicas), cun valor medio de 0,23 mg/kg, que toma como concentracion de
referencia. En medios enriquecidos, sobre todo en ambientes basicos e oxidantes, con
predominio de Cr(VI), aumenta a biodispofiibilidade e toxicidade do cromo.

Considérase que o Cr é un elemento esencial para os animais pero non para as plantas. A
sta forma natural é a Crlll, considerandose que a dose a inxerir por un adulto se
corresponde cuns 50 a 200 ug. Esta especie presenta moi baixa toxicidade a doses
maiores, pero diferentes procesos industriais poden producir ou utilizar as formas mais
oxidadas (CrVI) que son moi oxidantes e toxicas e de caracter 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, € da orde de 0,003 mg/kg.dia, para CrVI (IRIS, USEPA,
2001-07; HCN-Holanda, 2004; DEFRA e EA, 2002-06). Para Crlll a dose de referencia oral
(DRfo) fixase en 1,5 mg/kg.dia (IRIS-USEPA, 2001-07). A concentracién de referencia do
aire, para inhalacién, estableceuse en valores <0,003 mg/m3 de CrVI, de 0,0025 mg/m3
(TCA de Holanda)(RIVM, 2001), 0,0001 mg/m? (IRIS-USEPA, 2001-07) ou mesmo 0,0025
pg/m® 18 (DEFRA e EA, 2002-06).

Algunhas plantas son sensibles en soluciéns nutritivas a concentracions de 5 a 15 mg/kg
mentres que outras s6 presentan toxicidade a valores superiores a 150 mg/kg o que pon
de manifesto as importantes diferenzas de sensibilidade e adaptacion das especies.

As areas de maior risco atdpanse asociadas as zonas mineiras (canteiras, aridos, etc.) de
rochas ultrabasicas e basicas e areas de utilizacion industrial do Cr entre as que destacan
as actividades relacionadas coa metalurxia nas que o Cr se engade para incrementar a
resistencia & corrosion en aceiros (considéranse aceiros inoxidables os que contefien mais
dun 12% de Cr) e aliaxes especiais; en cromados, colorantes e pinturas cromadas como
antioxidante. Tamén se atopan aplicacions na industria do coiro, na que se emprega o
hidroxisulfato de Cr Il para o curtido ao Cr e para preservar a madeira. As formas de CrVI
utilizanse sempre como poderosos axentes oxidantes en actividades industriais ou de
laboratorio.

En solos naturais de Galicia a maior parte dos datos de concentracion son inferiores a 50
mg/kg cando o material de partida € de codia continental. Non obstante, cando a codia é
de tipo oceanica poden aparecer importantes anomalias de concentracion chegando sobre
rochas ultrabasicas e basicas a valores superiores a 10000 e 200 mg/kg. Mesmo en solos
derivados de rochas esquistosas e pizarrefias poden atoparse valores de ata 100 mg/kg
que pofien de manifesto a influencia da codia oceanica na sua constitucion. A distribucion
segundo o modelo de regresion-kriging confirma este dato ao sinalar unha importante zona
de concentracion no complexo ultrabasico e basico de Melide e a sua area 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 mais
baixos.



Taboa 29.- Sintese dos principais parametros estatisticos do contido de Cr en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Cromo Granitos | Lousas | Xistos |Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas |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.tipica 14,0 26,2 31,0 78,5 12,0 4849,8 35,8 22,3 72,38
M+2DT 48,1 96,2 110,7 285,7 46,9 13968,0 129,9 73,0 225,01

Fig. 19.- Especies estables
nas condiciéns Eh-pH dos
solos de Galicia.

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

NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA
NXR litoléxicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada dos diferentes materiais xeoldxicos, o NXR_ para Cr en solos de Galicia



fixouse en 80 mg/kg, xenérico para todos 0s usos e obxecto de proteccion (saude humana
e ecosistemas), con importantes excepcions litoloxicas (85, 90, 240 e 11000 mg/kg para
solos sobre lousas, calcarias, rochas basicas e ultrabasicas, respectivamente).

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXR_L nos solos de Galicia e os calculos e/ou
aproximacions realizadas para proteccién da saiude humana e os ecosistemas.

1) Proteccién da satude humana

- Outros Usos: Na maior parte dos sistemas Eh-pH de solos naturais a especie
termodinamicamente mais estable € o Cr(lll). Os calculos realizados para esta forma,
considerando exclusivamente as rutas de entrada inxestion de solo, inhalacién de
particulas, contacto dérmico e inxestion de planta, dan como resultado un risco minimo,
>240000 mg/kg (para inxestion de solo) e mesmo mais elevado para as outras rutas
(dende 1500000 a 85000000 mg/kg, para inxestion de cultivos e inhalacién,
respectivamente).

Se se considera, ademais, o risco para a saude humana derivado de captacion de augas,
superficiais ou freaticas, para bebida e outros usos, practica moi habitual en todo o
territorio de Galicia, o nivel de referencia para Cr(lll) resulta tamén moi elevado (71400
mg/kg), debido a baixa solubilidade desta especie. O calculo foi realizado de acordo ao
protocolo utilizado por US.EPA (2001) adaptado a solos moderadamente acidos e cun
factor de dilucién 20. En todo caso, debe sinalarse que este valor presenta incertezas
debido, entre outras razoéns, a forte variabilidade que presenta o parametro coeficiente de
particiéon soélido/soluble (Kp) en diferentes solos. O nivel de referencia estimado serve como
referencia util que, en todo caso, podera ser mellor axustado a medida que se dispofia
dunha base de datos mais ampla.

Para o Cr(VI), os niveis de referencia obtidos son moito mais limitantes debido a elevada
solubilidade e toxicidade desta especie. Considerando o Cr(VI) polos seus efectos
sistémicos, os niveis resultantes son >142000 mg/kg, para a via inhalacién de particulas,
>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 dilucién 20).

Por outra banda, dado o caracter cancerixeno desta especie, e non dispofiendo dos datos
suficientes para o calculo dos NXR para todas as rutas, fixose unha estimacion a partir dos
valores obtidos para Cr-non cancro e aplicando un factor de correccion obtido da relacion
s/c entre as distintas rutas para As. O resultado desta estimacion levaria a establecer o
NXR para Cr(VI) (e, por extension para Cr total), en torno a 55 mg/kg (50 mg/kg-estimado
para inxestion de planta a 55 mg/kg-calculado para inxestion de augas. Dado que este
valor é superado polo fondo edafoxeoquimico dos solos de Galicia, fixouse neste valor o
nivel xenérico de referencia: NXR(Crr)outros usos =80 mg/kg. En solos sobre lousas, calcarias,
rochas basicas e ultrabasicas, 0 NXR(Crr)outros usos Seria 85, 90, 240 e 11000 mg/kg,
respectivamente.

- Uso Urbano: Seguindo un procedemento similar, se se considera exclusivamente a
especie Cr(lll), o NXR para este escenario seria 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 inhalacion de particulas). Para Cr(VI)-
sistémico, os resultados obtidos oscilan entre 141830 mg/kg (inhalacién de particulas) e
235 mg/kg (inxestiéon de solo). Neste escenario, a captacion de auga fluvial ou freatica para



bebida (directamente) considérase menos probable, polo que o nivel resultante é
considerado sé a modo indicativo. Para unha dilucién 20 e un pH da disolucién do solo de
5,5, este nivel seria 55 mg/kg de solo. A partir destes datos, 0 NXR(Cry-sistémico) deberia
situarse no intervalo 55-235 mg/kg. Para Cr(VI)-cancro, dado que non se dispén de todos
os datos necesarios para o calculo, realizouse unha estimacién similar a indicada no
apartado anterior, resultando un valor minimo en torno a 45 mg/kg (inxestion de solo). A
partir deste resultado, e considerando o nivel de fondo edafoxeoquimico nos solos de
Galicia e que a maioria deste Cr esta en forma residual, non extraible, proponse,
finalmente, un NXR(Crr)urbano de 100 mg/kg (240 e 11000 mg/kg para solos sobre rochas
basicas e ultrabasicas, respectivamente).

- Uso Industrial: Os calculos obtidos para as rutas inxestion accidental de solo e inhalacién
de particulas, utilizando os parametros de risco e dose de referencia para traballadores
(adultos), dan valores de referencia moi elevados, superiores a 3000000 mg/kg, para
(Crlll), e a 4600 mg/kg, para Cr(VI)-sistémico. Considerando que o Cr(VI) é cancerixeno, o
resultado final deberia obterse aplicando un factor de correccion redutor ao resultado
anterior. Dado que non se dispén de todos os datos para o calculo, realizouse unha
estimacion (orientativa) aplicando o factor s/c obtido para As. O resultado obtido € moi
restritivo, 60 mg/kg (para inxestion de solo).

A proteccion de augas que puidesen ser captadas para diferentes usos en areas externas,
préoximas a localizaciéon, tamén foi suxeita a valoracion, ainda que cun nivel de esixencia
menor que nos outros escenarios.

Finalmente, tendo en conta todos os resultados e considerando as condicions Eh-pH para
os solos de Galicia, dentro do campo de estabilidade do Cr(lll), asi como o nivel de fondo
edafoxeoquimico para Cr e o seu caracter maioritariamente residual (mesmo nos solos
menos acidos, proponse un NXR(Crr)industial de 300 mg/kg, que poderia ascender a 1000
mg/kg en emprazamentos que dispofien de medidas de proteccién de acuiferos (e 11000
mg/kg para solos sobre rochas ultrabasicas, independentemente do tipo de localizacion).

2) Proteccién de ecosistemas

Para o establecemento dos niveis de referencia para a proteccién de ecosistemas
utilizaronse diferentes aproximaciéns. Se se considera a proteccion de herbivoros e a
inxesta vexetal como ruta principal de exposicion, e supofiendo uns parametros de
exposicion e sensibilidade do receptor similares aos establecidos para proteccion da saude
humana, o nivel de referencia seria superior a 3000 mg/kg, para CrVI-efectos sistémicos, e
estimase (orientativo) en 50 mg/kg para CrVI-efectos cancerixenos. Para o mantemento da
calidade de augas fluviais (proteccion de vertebrados terrestres e peixes), o nivel de
referencia obtido, para un factor de dilucion de 20 e un Kp de CrVI para solos acidos a
debilmente acidos 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 calculo mais limitante resulta de considerar a proteccién da disolucién
do solo (proteccion de organismos do solo) que, para valores de pH 5,5 e relacién 1:1,
resulta de 3 mg/kg. Utilizando o parametro mais conservativo e tendo en conta o fondo
edafoxeoquimico dos solos de Galicia, proponse un NXR(Crr)eco= 80 mg/kg (85, 90, 240 e
11000 mg/kg para solos sobre lousas, calcarias, rochas basicas e ultrabasicas,
respectivamente).



Taboa 30.- Calculo dos niveis de referencia para cromo en diferentes rutas e escenarios e proposta de
NXRc: para solos de Galicia (anélise de solo: dixestion en microondas de mostra triturada, fraccién
<2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEX: Fondo edafoxeoquimico. (s:efectos sistémicos;
c:efectos cancerixenos, nra=10'5)

Cromo (mg/kg) 0.USOS URBANO INDUSTRIAL
FEXor (NXR)) 80* cray  lervy | cramy | crviy | cramy Cr()V'
Inxesta de s 243333 487 117321 235 | 3066000 [6132
solo c - 43° - 43° - 60°
Inhalacién de | s | 85097143 [141829| 85097143 |141829|11°1 3600 1%%5
g Particulas c - 2759 - 2759 N 4633
Proteccion
Saude Humana | Contacto s 9147870 | 18296 | 1396684 | 2793 - -
Dérmico c - 451° - 451° - N
Inxesta de S 1501439 3004 - - - -
Cultivos c - 47°¢ - - - N
Inxesta de 71400- 1 71400- 1
augas* 3s700' | %47 3s700" | %47 ) )
NXR(Cr1)s.Humana 80™ 100® 300 (1000°)
Proteccién de
aguas® Crlll(CrVI) 71400 (54)
” Proteccién de
Proteccion
! organismos CrllI(CrVI) 3570 (3)
Ecosistemas (Disolucién do Solo 1:1)
o 75-100°
Fitotoxicidade Cry 1(CrV|)b
NXR(ch)ecusistemas SO(A)

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

A 85, 90, 240 e 11000 mg/kg, para solos sobre lousas, calcarias, rochas basicas e
ultrabasicas, respectivamente.

®: 240 e 11000 mg/kg, para solos sobre rochas basicas e ultrabasicas, respectivamente.

©- 1000 mg/kg, para localizacidons que dispofian de sistemas de proteccion de acuiferos; e
11000 mg/kg, para solos sobre rochas ultrabasicas e calquera localizacién.

¥ : Kabata Pendias e Pendias (1992).

®: US.EPA (2003).

¢: calculado para solos con disolucions de pH 5,5 e un factor de dilucion 20; (1 : factor de dilucion 10).

© estimado a partir do nivel de referencia para Cr-sistémico, aplicando un factor obtido da
relacion s/c para As, en cada ruta e escenario.

(

Outras normativas

Os niveis de referencia para cromo establecidos en diferentes paises mostran unha
importante variabilidade. Para solos urbanos, US.EPA calcula un SSL(Crlll) para inxestiéon
de solo, de 120000 mg/kg, e un SSL(CrVI) de 230 mg/kg (xeneralizase para Cr-total). Para
inhalacién de particulas definese un SSL(CrVI) de 280 mg/kg e, entre 38 e 2 mg/kg, para
proteccién de augas freaticas, considerando disolucions de pH 6,8 e unha dilucién 20 a 1,
respectivamente. Para zonas industriais, o SSL(Crlll) por inxestién de solo € 1000000
mg/kg e, para (CrVI) (e Cr-total), oscila entre 3400 e 6100 mg/kg. Para migracion de augas
definese o mesmo SSL (38-2 mg/kg) que para o escenario urbano. En Holanda o valor de
intervencion IV-integrado para CrVI fixouse en 380 mg/kg, para todos os usos (calculado



dende un valor IV-saude humana de 2250 mg/kg e un valor IV-ecotdxico de 230 mg/kg)
(VROM, 2000). O nivel SRC-integrado, establecido posteriormente, & considerablemente
menor, 78 mg/kg, (SRC-saude humana: 78 mg/kg; SRC-proteccién de ecosistemas: 220
mg/kg) (RIVM, 2001). En Australia o HIL(CrVI) establecido para proteccion da saude
humana en areas urbanas é 100 mg/kg e, en zonas industriais, 500 mg/kg. Para Cr total, o
HIL (Nivel de Investigacion para proteccién da saude) € 210 mg/kg, para solos urbanos e,
50 mg/kg, para proteccién de ecosistemas (DoE, 2003). No Reino Unido o SGV para Cr
total, asumindo un estado Cr(VI), € 130 mg/kg, para areas urbanas e outras areas con
inxestion de planta. En zonas urbanas sen inxestién de planta o SGV é 200 mg/kg €, en
areas industriais, 5000 mg/kg (DEFRA, 2006). En Alemana (1999) fixase un nivel de
precaucién de Crr 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, areas residenciais,
parques e zonas industriais son, respectivamente, 200, 400, 1000 e 1000 mg/kg (Soil
Protection Act) (FSPA, 1998; CSO, 1999).

En Espafia, 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 Catalufia, para
Cr(lll) propéfiense niveis de 100, 1000 e 1000 mg/kg, para os mesmos escenarios, e, para
Cr(VI), 1, 10 e 20 mg/kg, respectivamente. No Pais Vasco, os valores indicativos de
avaliacion para Crr son 90 mg/kg, para zonas de xogo infantil; 200 mg/kg, para areas
urbanas e outros usos; 400 mg/kg, para parques publicos; e 550 mg/kg, para zonas
industriais.

7.2.10. MANGANESO
XENERALIDADES

E un elemento metalico de transicién de grande abundancia na litosfera na que se
presenta asociado a compostos de caracter litofilo (6xidos e oxihidroxidos), xeralmente con
concentracions mais elevadas que as doutros micronutrientes, a excepciéon do Fe. O
contido medio en litosfera € 1000 mg/kg, variando en rochas igneas entre 200 e 1000
mg/kg (maior en rochas basicas que acidas) e ligado, normalmente, & presenza de
minerais ferromagnesianos, como substitucion isomérfica do Fe(ll). Tamén pode aparecer
en rochas sedimentarias en combinacién con osixeno, carbonatos ou silice, como pirolusita
(MnQOy), rodocrosita (MnCO3), rodonita (MnSiOs) e, en concentraciéns menores, noutros
minerais, como criptomelano (KMngO4g) € 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 variacién entre 200-3000 mg/kg, de acordo
ao tipo de material orixinal (maximo nas derivadas de codia oceanica e de reduzatos ricos
en Fe e minimo na codia continental). Pode atoparse en diferentes estados de oxidacion,
dende Mn(ll) a Mn(VIl). En solos ben aireados, sobre todo en condicidons neutras ou
basicas, o Mn(lV) é o estado de oxidacion mais estable, formando 6xidos no intervalo
Mn3O4 a MnO2. En condicidns redutoras e acidas predomina o Mn(ll), ben soluble (Mn2+)
ou absorbido no complexo de cambio ou sobre os coloides inorganicos do solo. A sua
solubilidade é dependente do pH e do potencial redox, aumentando en condicions de
acidez e Eh baixo.



En augas doce a solubilidade é baixa agas en ambientes acidos e redutores con valores
normais entre 0,1 e 110 mg/L e un nivel de referencia de 5 py/L. En augas de mar a
solubilidade é da orde de 1 ppb ou inferior.

En plantas varia normalmente entre 10 e 500 mg/kg, ainda que presenta con frecuencia
valores moito mais elevados, maiores de 1500 mg/kg.

E un elemento esencial para todas as formas de vida pola stia importancia na formacién de
encimas do tipo das oxidoreductasas, tranferasas, hidrolasas, etc. Tamén é importante na
evolucion fotosintética do osixeno nos cloroplastos. As plantas tefien concentracions 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 a
deficiencia son tamén sensibles ao exceso. As deficiencias incrementan a pH basicos,
mentres que a toxicidade aumenta en medios acidos, sobre todo se son pobres en materia
organica. A concentracion toxica en plantas varia nun amplo rango, entre 80 e 5000 mg/kg
(Hannan e Ohki, 1988 sendo citados como fitotoxicas concentracions entre 1500 e 3000
mg/kg (Kabata Pendias e Pendias, 1992).

Nos animais e o home a dose téxica € 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.dia e a
concentracién de referencia do aire, para inhalacién, en 0,05 ug/m3 (IRIS-USEPA, 2001-
07).

Os solos con maior risco de contaminacion por Mn en termos absolutos son os que derivan
de rochas basicas e ultrabasicas nas que se desenvolveron actividades mineiras que
favoreceron a diminucion do tamafio de particula e o pH. Xunto a estes tamén pode haber
concentracions andémalas en solos do ambito de actividades industriais siderurxicas,
fabricacion de aliaxes, acumulacién de cinzas e escorias de incineracion, etc. En todo
caso, € moi dificil que ainda que exista unha anomalia de concentracion se produza unha
situacién de risco grave dada a escasa toxicidade deste elemento, a non ser por inhalacion
continuada de po e vapores en zonas industriais pechados nos que se observaron casos
de manganose.

Nos solos naturais de Galicia as concentraciéns mais altas atopanse en solos derivados de
rochas carbonatadas (valores superiores a 6000 mg/kg) debido ao factor de concentracién
relativa pola disolucién dos carbonatos e o alto pH que favorece a sia inmobilizacion. A
estes solos séguenlle os derivados de rochas basicas e ultrabasicas con valores entre 200
e 2000 sendo inferiores ao limite mais baixo nos solos derivados do resto dos materiais
ainda que con algunhas anomalias en xistos e lousas que tefien influencia oceanica. As
principais zonas de anomalias producense nas lousas orientais préximas a materiais
calcareos e, en menor medida, o conxunto de materiais ricos en Fe e Mg dos complexos
da Capelada, Santiago, Touro, Monte Castelo e Bergantifios.

A concentracion media de Mn no conxunto dos solos de Galicia € 400 mg/kg (dende 160
mg/kg en solos sobre materiais graniticos a 3100 mg/kg, sobre calcarias). O percentil 90
para o conxunto dos materiais € 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 parametro media Media+2DT € 957 mg/kg (410-6964 mg/kg).



Taboa 31.- Sintese dos principais parametros estatisticos do contido de Mn en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Manganeso |Granitos | Lousas | Xistos |Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas (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.tipica 123 334 379 623 170 587 1927 279 277,8
M+2DT 410 1013 1350 2421 586 2682 6964 755 957,0

NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA
NXR litoléxicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada dos diferentes materiais xeoldxicos, o NXR,. para Mn en solos de
Galicia fixouse en 850 mg/kg, xenérico para todos os usos e obxecto de proteccién (saude
humana e ecosistemas), con importantes excepcions litoloxicas (1000, 2000, 2300 e 6400
mg/kg en solos sobre xistos, rochas basicas, ultrabasicas e calcarias, respectivamente).

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXR_L nos solos de Galicia e os calculos e/ou
aproximacions realizadas para proteccién da saide humana e os ecosistemas.

Fig. 20. - Especies estables
nas condiciéns Eh-pH dos
solos de Galicia.




1) Proteccién da satude humana

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

A posible inxestién de augas fluviais ou freaticas reduce amplamente o anterior resultado.
Esta ruta foi considerada tendo en conta a xeneralizada captacién de augas doce que se
realiza en todo o territorio de Galicia, dada a elevada calidade que presentan. Seguiuse un
meétodo de calculo por regresion simple, de acordo ao modelo proposto por US.EPA
(2001), adaptado as condicions acido-base dos solos de Galicia e considerando un factor
de dilucion 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 concentraciéns obxectivo de
0,05 ou 0,1 mg/L, respectivamente.

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

- Uso Urbano: O nivel de referencia para proteccion da saude humana calculado para
inxestion de solo + inhalacion + contacto dérmico resulta proximo a 11000 mg/kg. Neste
escenario, a captacion de auga fluvial ou freatica para bebida (directamente) considérase
menos probable, polo que o nivel resultante é considerado s6 a modo indicativo. Para unha
dilucién 20 e un Kp calculado para solos de Galicia, este nivel resulta 1000 mg/kg (para 0,1
mg/L, como concentracion obxectivo). A partir destes resultados proponse un
NXR(Mn)ubano de 1500 mg/kg (2000 e 2300 mg/kg en solos sobre rochas basicas e
ultrabasicas, respectivamente)

- Uso Industrial: Os calculos obtidos para as rutas inxestion accidental de solo e inhalacién
de particulas, utilizando os parametros de risco e dose de referencia para traballadores
(adultos), dan valores de referencia moi elevados, superiores a 99000 mg/kg.

Ainda que en areas industriais non se considera a captacion (directa) de augas fluviais
ou freaticas para bebida, a posible afeccion a humanos, por esta via, en areas do
contorno, foi tamén suxeita a valoracién, ainda que cun nivel de esixencia menor que
nos outros escenarios, de maneira que, en aplicacion dun criterio conservativo,
proponse un NXR(Mn)industrial de 2000 mg/kg (ata 23000 mg/kg en solos sobre rochas
ultrabasicas).

2) Proteccién de ecosistemas

Para o establecemento dos niveis de referencia para a proteccién de ecosistemas
utilizaronse diferentes aproximaciéns. Se se considera a proteccion de herbivoros e a
inxesta vexetal como ruta principal de exposicion, supofiendo uns parametros de
exposicion e sensibilidade do receptor similares aos establecidos para proteccion da saude
humana, o nivel de referencia seria superior a 23000 mg/kg. Para o mantemento da
calidade de augas fluviais (proteccion de vertebrados terrestres e peixes), para un factor de



dilucién 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 calculo mais
limitativo resulta de considerar a proteccion da disolucién do solo (proteccién de
organismos do solo) que, para unha relacion solo/disolucién 1:1, resulta de 50 mg/kg.
Utilizando o parametro mais conservativo e tendo en conta o fondo edafoxeoquimico dos
solos de Galicia, proponse un NXR(Mn)eco= 850 mg/kg (1000, 2000 e 2300 mg/kg en solos
sobre xistos, rochas basicas e ultrabasicas, respectivamente).

Outras normativas

O manganeso é un dos metais pesados con menor consideracion nas normativas de
calidade de solos, con moi poucas excepciéns, como é o caso da normativa de Australia,
na que se establecen valores de HIL (Nivel de Investigacién para proteccién da saude
humana) de 1500 mg/kg, para zonas urbanas, e de 7500 mg/kg, para areas industriais
(DoE, 2003). En Espafia, 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.

Taboa 32.- Calculo dos niveis de referencia para manganeso en diferentes rutas e escenarios e
proposta de NXRwu, para solos de Galicia (anélise de solo: dixestiébn en microondas de mostra
triturada, fraccion <2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEX: Fondo edafoxeoquimico.

Manganeso (mg/kg)
FEX 850 0.Usos URBANO INDUSTRIAL
Inxesta de solo 22711 10950 286160
Proteccién Inhalacién de particulas 70914 70914 99280
Saude Humana Contacto dérmico 853800 130357 -
Inxesta de cultivos® 23357 - -
Inxesta de augas” 1000-500' 1000-500' -
NXRs Humana 850" 1500® 2000
Proteccién de augas® 1000
Proteccion Proteccion de organismos 50
Ecosistemas (Disolucion do Solo 1:1)
Fitotoxicidade 1500-3000°
NXRecusistemas 850(A)

*: 1000, 2000 e 2300 mg/kg, en solos

respectivamente.

(A).

respectivamente.

(

sobre xistos, rochas basicas

(©: 2300 mg/kg, en solos sobre rochas ultrabasicas.
? :Kabata Pendias e Pendias (1992).
°: calculado para un IBA=0,066 (a partir de Kabata Pendias e Pendias, 1992).
% calculado para Kp obtidos en solos de Galicia e un factor de dilucion 20; (1 : factor de

dilucion 10).

e ultrabasicas,

: 1000, 2000 e 2300 mg/kg, en solos sobre xistos, rochas béasicas e ultrabasicas,

®): 2000 e 2300 mg/kg, en solos sobre rochas basicas e ultrabasicas, respectivamente.



7.2.11. MERCURIO
XENERALIDADES

E o tnico elemento metalico que pode presentarse en forma liquida e en fase de vapor a
temperatura ambiente. Caracterizase pola sua elevada toxicidade en practicamente todas
as vias, inhalacién, inxesta e contacto dérmico e polos danos que provoca particularmente
no sistema nervioso con aparicion de epilepsia (baile de San Vito ou San Guido), demencia
e morte en intoxicacions graves. Non é esencial nin para as plantas nin para os animais.

E un dos elementos traza con menor representacion na codia. O contido medio en litosfera
oscila entre 0,02 e 0,05 mg/kg. En rochas igneas xeralmente € menor de 0,01 mg/kg e en
rochas metamorficas, como lousas e xistos, pode ter valores mais elevados, entre 0,01-0,2
mg/kg (ocasionalmente >1 mg/kg) (Alloway, 1990). E un elemento calcéfilo, aparecendo
fundamentalmente como o sulfuro simple (HgS), cinabrio.

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

En funcién das condicidns redox, o Hg pode presentarse en tres estados de valencia, como
mercurio elemental, Hgo, (a valores de pH 4-8 e Eh<400 mV), inorganico, H922+ (en medios
acidos e oxidantes), e como Hg2+ (en solos acidos e hiper-oxidantes, con Eh>700 mV)(Fig.
21). En condicions redutoras, con hidromorfia permanente, e en presenza de S, a forma
predominante € un solido estable (HgS) de moi baixo produto de solubilidade. Unha parte
do Hg do solo pode transformarse mediante procesos bioquimicos en especies volatiles,
como Hg0 e (CHs)Hg, e liberarse a atmosfera, dende onde pode trasladarse certa
distancia e reincorporarse ao solo como deposicion seca ou humida. A formacién de
compostos metilo-Hg por actividade microbiana (bacterias e fungos) producese tanto en
ambientes aireados como hidromorfos. O mercurio metilado é relativamente mébil e pode
ser absorbido por organismos do solo e plantas.

A forma mais comun nas condiciéns habituais nos solos é a especie cationica HgZ+, que
aparece, ben formando complexos coa materia organica, absorbido sobre as arxilas e/ou
oxihidréxidos, en forma de compostos con cloro (dicloromercurio), ou biodispofible, no
complexo de cambio de catiéns ou en forma soluble. En xeral, a biodispofiibilidade é baixa,
predominando as formas absorbidas, sobre todo a pH neutros-basicos e en presenza de
altos contidos de materia organica.

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

A entrada nas plantas realizase a través das duas vias, por absorcion radical do Hg
biodispofiible en solo, normalmente cunha acumulacién importante nesta zona, e por
absorcién na parte aérea do Hg volatil desprendido dende o solo (ou aldctono) e
translocado a outras partes da planta, de modo que se une fundamentalmente aos
aminoacidos. O contido en plantas, en areas non contaminadas, oscila normalmente entre
0,5-100 pg/kg (Pais e Jones, 2000). Presenta elevada toxicidade con inhibicién do
desenvolvemento radicular e da fotosintese a valores en solo entre 0,05 e 37 mg/kg. Non



obstante, en solos do contorno de Asturias (Manjoya) atoparonse diferentes especies
vexetais que non presentan ningun tipo de sintomatoloxia de dano en solos con mais de
100 ppm de Hg e que contefien nos seus tecidos concentracions superiores a 30 ppm
(Macias et al., 2000).

Ten un alto indice de bioconcentracion en plantas e tecidos animais, estimandose que na
dieta diaria se inxiren 2,89 pg/dia que entran a través do consumo de carnes e peixes.
Para os animais e o home estimase que a inxesta toxica diaria é de 0,4 mg e a letal de 150
a 300 mg (Pais e Jones, 2000). A dose de referencia para inxestion oral, para humanos,
estableceuse en valores de 0,002 mg/kg.dia de Hg inorganico (TDI, RIVM-Holanda, 2004),
0,0003 mg/kg.dia (IRIS-USEPA, 2001-07) ou 0,00026 mg/kg.dia (DEFRA e EA, 2002-06).

Ao igual que o Cu é un elemento cofiecido dende a antigiidade pola explotacion das minas
de Cinabrio (HgS). A contaminacién por Hg en solos procede fundamentalmente da via
aérea, por deposicion de particulas sobre as que viaxa en forma absorbida en contornos
préximos a emprazamentos de minaria de Hg ou sulfuros, incineracién de carbéns, RSU,
etc., con mal funcionamento dos seus filtros de gases. Tamén da condensacién de vapores
formados en diferentes procesos industriais, como a fabricacion de fulminatos, o uso de
electrodos con catodo de Hg, lampadas de Hg ou a elaboracion de manufacturas quimicas,
eléctricas e electronicas que utilizan as suas propiedades de caracter metédlico con alta
densidade e estado liquido. Tamén son importantes os procesos de amalgamamento de
metais nobres, a formacion de aliaxes e os seus efectos tdxicos sobre moitos patoxenos, o
que unido ao seu uso dende tempos remotos produciu unha importante diseminacién nos
solos e comunidades bioticas de diferentes ambientes, que trata de reducirse nos ultimos
anos.

Taboa 33.- Sintese dos principais parametros estatisticos do contido de Hg en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Mercurio Granitos | Lousas | Xistos |Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas |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.tipica 0,037 | 0,036 | 0,038 | 0,050 0,034 0,050 0,098 | 0,036 0,04
M+2DT 0,14 0,14 0,16 0,22 0,13 0,18 0,37 0,14 0,15

Nos solos naturais de Galicia os valores de concentracién oscilan entre o nivel de
deteccion (0,01 mg/kg) e 0,4 mg/kg, con maximos nos derivados de rochas carbonatadas e
valores similares (menores de 0,15) nos solos formados sobre o resto dos materiais. Isto
comprébase polo feito de que o modelo de regresion-kriging apenas marca zonas de
anomalias de concentracién que unicamente aparecen con moi pouca intensidade en
puntos da provincia de Ourense e a zona central de Galicia nunha distribucion que non
resulta doada de explicar pero que parece que ten algunha relaciéon co incremento da
altitude (maior frio e, polo tanto, maior deposicién), pois as zonas costeiras e 0 ambito das
cidades de maior actividade industrial estan nos niveis mais baixos. En canto a presenza
dunha zona singular mais alta no norte da provincia de Ourense (Anexo-Hg) parece que
debe considerarse como unha contaminacién puntual que, en todo caso, non representa
ningun risco. A concentracion media no conxunto dos solos analizados é 0,07 mg/kg (0,12
mg/kg en rochas basicas 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 basicas e ultrabasicas e 0,40 mg/kg en
calcarias). O parametro Media+2DT ¢é 0,15 mg/kg. As especies estables en practicamente




+

todos o solos son as idénicas H922 e Hg:Cly" pero a mobilidade esta moi limitada pola
accion absorbente da materia organica.

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

NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA
NXR litoléxicos (12 Aproximacion)

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

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXR_L nos solos de Galicia e os calculos e/ou
aproximacions realizadas para proteccién da saide humana e os ecosistemas.

1) Proteccién da satude humana

- Outros Usos: Os calculos realizados considerando exclusivamente as rutas de entrada
inxestion de solo, inhalacién de particulas, inhalacién de volatiles, contacto dérmico e
inxestién de planta, dan como resultado un nivel de referencia de 10 mg/kg (inhalacion de
Hg volatil) (EPA, 2001). Para outras rutas o risco € menor, definindose niveis de referencia
de 35 mg/kg (inxestion de planta e inxestion de solo) e de 1345 mg/kg (contacto dérmico).
A inhalacién de Hg como particula presenta un risco irrelevante.



A contaminacion de acuiferos reduce moi severamente o nivel de seguridade. Esta ruta foi
considerada dada a elevada calidade xeral das augas doces de Galicia e a habitual
captacioén para bebida en todo o territorio (sobre todo dende mananciais, en areas rurais).
Aplicando para o calculo un modelo de regresion simple que ten en conta a concentracion
desexable no acuifero, a mobilidade do metal en disolucion de solos e a dilucién
(disolucion/cunca) (EPA, 2001), obtéfiense 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 dilucion 20. Os valores obtidos deben
ser considerados como orientativos, dado que presentan incertezas debido a elevada
variabilidade do coeficiente de reparticion sélido/soluble (Kp) en diferentes solos. A medida
que se dispofia dunha base de datos mais ampla, obteranse mellores axustes.

Tendo en conta todos os resultados, e considerando o valor de fondo xeoquimico nos
solos de Galicia (0,15 mg/L), proponse un NXR(HQ)outros usos de 1 mg/kg.

- Uso Urbano: O nivel de referencia calculado para inxestion de solo + inhalacién +
contacto dérmico resulta 10 mg/kg (inhalacion de Hg-volatil). Neste escenario, a captacion
de auga fluvial ou freatica para bebida (directamente) considérase menos probable, polo
que o nivel resultante é considerado a modo indicativo. Para unha dilucion 20 e un pH da
disolucion do solo de 5,5, este nivel oscila entre 0,15 e 1 mg/kg. Finalmente, proponse un
NXR(HQg)urbano de 2 mg/kg.

- Uso Industrial: Os calculos obtidos para as rutas inxestion accidental de solo e inhalacién
de particulas e volatiles, utilizando os parametros de risco e dose de referencia para
traballadores (adultos), dan un valor de referencia de 15 mg/kg, para inhalacion de Hg
volatil (calculado para solos de pH 6,8) (EPA, 2001). Finalmente, proponse un
NXR(Hg)mdusxrim de 20 mg/kg.

2) Proteccién de ecosistemas

Para o establecemento dos niveis de referencia para a proteccién de ecosistemas
utilizaronse diferentes aproximaciéns. Se se considera a proteccion de herbivoros e a
inxesta vexetal como ruta principal de exposicion, supofiendo uns parametros de
exposicion e sensibilidade do receptor similares aos establecidos para proteccion da saude
humana, o nivel de referencia resulta 30 mg/kg. Para o mantemento da calidade de augas
fluviais (proteccion de vertebrados terrestres e peixes), para un factor de dilucion de 20 e
disolucions de solo de pH 5,5-5,8, o nivel de referencia resulta <1 mg/kg, e, para manter a
disolucion 1:1 do solo a un mesmo nivel de concentracion que a utilizada para augas libres,
o nivel resultante é <0,05 mg/kg. Por ultimo, 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 aproximacions proponse un
NXR(Hg)eco= 1 mg/kg.

Outras normativas

Os SSLs calculados por US.EPA para proteccién da saude humana, en solos urbanos,
resultan: 23 mg/kg, para inxestién de solo, 10 mg/kg, para inhalacion de volatiles e 2-0,1
mg/kg, para proteccion de augas freaticas (pH 6,8 e dilucién 20-1, respectivamente). O
SSL calculado para consumo de planta (xenérico) é 270 mg/kg. Para zonas industriais, o
SSL por inxestién de solo oscila entre 340 e 610 mg/kg, por inhalacion de volatiles resulta
14 mg/kg e, para proteccién de augas freaticas, 2-0,1 mg/kg. En Holanda, o valor de



intervencion IV (Hg inorganico) para proteccion da saude humana, todos os usos,
establécese en 197 mg/kg (non se considera a inhalacion de Hg volatil) e para proteccién
de ecosistemas, o IV (Hg inorganico) é 10 mg/kg (IV-integrado: 10 mg/kg) (VROM, 2000).
O SRC para Hg inorganico (saude humana) é 210 mg/kg e, para proteccién de
ecosistemas, 36 mg/kg (SRC integrado: 36 mg/kg) (RIVM, 2001); se se considerase que
todo o mercurio do sistema estda como metilo-Hg, o SRC integrado seria 4 mg/kg. No Reino
Unido, o SGV establecido para areas urbanas (e outras areas) con consumo de plantas, &
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 areas residenciais é 15
mg/kg e, en areas industriais, 75 mg/kg (DoE, 2003). En Alemafia (1999) fixase un nivel de
precaucién 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, areas residenciais,
parques e zonas industriais son, respectivamente, 10, 20, 50 e 80 mg/kg (Soil Protection
Act) (FSPA, 1998; CSO, 1999).

Taboa 34.- Calculo dos niveis de referencia para mercurio en diferentes rutas e escenarios e proposta
de NXRu, para solos de Galicia (anélise de solo: dixestién en microondas de mostra triturada, fraccion
<2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEX: Fondo edafoxeoquimico.

Mercurio (mg/kg)
FEX (NXR.) 015 0.UsoSs URBANO INDUSTRIAL
Inxesta de Solo 36 17 450
Inhalacién de particulas 425486 425486 595680
Proteccion Inhalacion de volatiles” 10 10 14
Saude Humana Contacto Dérmico 1342 205 -
Inxesta de cultivos 30 - -
Inxesta de augas” 0,13-1(<0,5")
NXRS.Humana 1 2 | 20
Proteccién de augas® 0,13-1
proeccion | Foleecn de rgenros
Ecosistemas - =
Fitotoxicidade 0’3'5b
0,3
NXRecusistemas 1
': US.EPA, 1996, 2001.
¥ Kabata Pendias e Pendias (1992).
:: LOAEL (US.EPA,1996).

: calculado para solos con disolucions de pH 5,3-5,8 e un factor de dilucion 20; (1 : factor de
dilucion 10).

En Espafia, a Comunidade de Catalufia propén uns valores de NXR para proteccion da
salude humana de 2, 3 e 30 mg/kg (para Outros Usos, Uso Urbano e Industrial,
respectivamente) e, para proteccion 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 Pais Vasco, os valores indicativos de avaliacion para a saude humana
son 4 mg/kg, para zonas de xogo infantil, areas urbanas e outros usos, 15 mg/kg, para
parques publicos, e 40 mg/kg, para zonas industriais.



7.2.12. MOLIBDENO
XENERALIDADES

Tratase dun elemento de caracter metalico que se presenta fundamentalmente como
calcéfilo nos materiais xeoloxicos e que, por alteracién, pasa a formar parte de
combinaciéns litéfilas. 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 (MoS;) acompafiada dun amplo espectro mineral, como wolframita,
topacio, fluorita, calcopirita, etc. En rochas sedimentarias e metamoérficas con xénese
afectada por mineralizacions tamén se presenta en forma de molibdenita pero cunha maior
diseminacién e menor concentracion puntual. O contido medio en rochas igneas acidas é 1
mg/kg; en rochas basicas, 1,4 mg/kg; e, en rochas sedimentarias, 2 mg/kg (Vinogradov,
1962). En lousas e sedimentos arxilosos piriticos e carbonosos poden aparecer
concentraciéns superiores a 70 mg/kg (Wedepohl, 1978).

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

Preséntase en distintos estados de oxidacién dende Mo®* a M02+, cun predominio da
especie Mo4+, en condiciéns redutoras, e, M06+, en condicions oxidantes. Nos escenarios
pH/Eh habituais en solos a especie predominante é o anion HMoO4. En medios
acidificados, con valores de pH< 5,0, a forma mais estable pode ser a catiénica MoO?*.

O balance neto biodisponible/absorbido € pH/Eh dependente e, ademais, esta fortemente
afectado pola presenza de materia organica, arxila e sesquioxidos de Fe e Mn. En medios
préximos a neutralidade a biodispofiibilidade é relativamente baixa, aumentando en solos
acidos (pH<6) e, sobre todo, en basicos (pH>7), no primeiro caso debido & competencia
que exercen os H' sobre o MoO?* por ocupar as superficies de adsorcién das arxilas e
compostos organicos, e, en medios basicos, pola competencia dos grupos OH" cos aniéns
MoO4* e HMoO4 polas superficies de adsorcion dos oxihidréxidos. A adsorcién destas
especies sobre sesquioxidos, en medios acidos, € moi enerxética.

A sua solubilidade é relativamente baixa dando concentraciéns en augas doces da orde de
0,3 p/L.

O contido de Mo en plantas oscila normalmente entre 0,1 e 3,0 mg/kg (referencia mais
frecuente: 0,5 mg/kg). E 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 Nitroxeno. As plantas abso6rbeno da disolucion do solo
fundamentalmente como especie molibdato (MoO42'), probablemente por mecanismos
similares & absorcion de aniéns sulfato, nitrato e fosfato. E toxico en concentracions 10-15
mg/kg en folla (ou mesmo menores) (Kubota et al, 1976).

En animais o seu principal problema é a aparicién de molibdenose cando se inxire en altas
concentracions, considerandose que pode haber toxicidade por enriba dunha inxesta de 5
mg. Alguns animais, como os ruminantes, son moi sensibles a toxicidade de Mo (afectan a
asimilabilidade do Cu). Relaciéns 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.dia (TDI de Holanda, RIVM, 2001) ou inferiores, 0,005 mg/kg.dia (IRIS-USEPA,



2001-07). A concentracion de referencia do aire, para inhalacién, foi fixada en 0,012 mg/m3
(TCA,RIVM, 2001).

Nos solos naturais de Galicia as concentracions mais frecuentes oscilan entre 1 e 3 mg/kg,
destacando lixeiramente os derivados de rochas carbonatadas e sendo moi similar nas
demais. Anomalias 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 anomalias de concentracién na provincia de Lugo (Anexo-
Mo). A concentracion media no conxunto dos solos analizados € 1,13 mg/kg. O percentil 90
para o conxunto dos materiais € 2,03 mg/kg; o percentil 95, 2,23 mg/kg; e o parametro
Media+2DT 2,47.

A fase mais estable nas condicions Eh-pH dos solos de Galicia € a aniénica HMoO4™ cuxa
mobilidade esta limitada pola presenza de oxihidroxidos de Fe e Al sobre os que se
absorbe. Por iso o risco de contaminacién limitase as zonas industriais ou areas de
verteduras de residuos con altos contidos deste elemento.

Taboa 35.- Sintese dos principais parametros estatisticos do contido de Mo en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Molibdeno Granitos | Lousas | Xistos |Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas (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.tipica 0,62 0,86 0,67 0,46 0,54 0,56 0,87 0,62 0,67
M+2DT 2,23 3,12 2,48 2,22 1,84 2,31 3,77 2,37 2,47

Fig. 22. - Especies estables
nas condiciéns Eh-pH dos
solos de Galicia.



NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA
NXR litoloxicos (12 Aproximacion)

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

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXR_L nos solos de Galicia e os calculos e/ou
aproximacions realizadas para proteccién da saide humana e os ecosistemas.

1) Proteccién da satude humana

- Outros Usos: Os calculos dos niveis de referencia para as diferentes rutas presentan
como via menos limitante a inhalacion de particulas (>17000000 mg/kg), seguida do
contacto dérmico (>30000 mg/kg), a inxestién accidental de solo (>800 mg/kg), a inxestién
de plantas (460 mg/kg) e a inxesta de augas fluviais ou freaticas (3 mg/kg). A partir destes
resultados, e tendo en conta o nivel de fondo edafoxeoquimico nos solos de Galicia, a
maior parte en forma residual, proponse un NXR(Mo)outros usos d€ 7 mg/kg.

- Uso Urbano: O nivel de referencia calculado para inxestién de solo + inhalacién de
particulas + contacto dérmico resulta 390 mg/kg (inxestién de solo). Neste escenario, a
captacién de auga fluvial ou freatica para bebida (directamente) considérase menos
probable, polo que o nivel resultante é considerado s6 a modo indicativo. Para unha
dilucion 20 e un pH da disolucion do solo de 5,5, este nivel seria 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 inxestion do solo+inhalacion de
particulas resulta >10000 mg/kg (inxestion de solo). En aplicacion do criterio de
contiguidade proponse un NXR(MO)industrial de 100 mg/kg.

2) Proteccién de ecosistemas

Para o establecemento dos niveis de referencia para a proteccién de ecosistemas
utilizaronse diferentes aproximacions, como a calidade de augas fluviais (proteccion de
peixes e proteccion de vertebrados terrestres), a calidade de disolucions do solo
(proteccién de organismos do solo) e o nivel de referencia obtido para a ruta inxesta de
vexetais para proteccion da saude humana (proteccion de herbivoros). Asi mesmo,
tivéronse en conta datos existentes na bibliografia sobre os niveis de fitotoxicidade mais
frecuentemente detectados en distintos solos do mundo.

As estimacions realizadas para a ruta inxesta de plantas, supofiendo uns parametros de
exposicion e sensibilidade do receptor similares aos establecidos para proteccion da saude
humana, definen un nivel de referencia de 460 mg/kg. Para calidade de augas fluviais,
calculada para solos acidos e aplicando un factor de dilucién 20, resulta un nivel de
referencia de 3 mg/kg, dentro do rango de valores recollidos na bibliografia para
fitotoxicidade en distintos solos do mundo (2-10 mg/kg) (Kabata Pendias e Pendias, 1992;



US.EPA, 1996). Os calculos mais limitativos resultan do calculo realizado para o
mantemento da calidade da disolucién do solo, que, para un pH acido e unha relacion 1:1,
dan un nivel de 0,2 mg/kg. Considerando o conxunto destas aproximaciéns e tendo en
conta o valor do fondo edafoxeoquimico dos solos de Galicia, maioritariamente en forma
residual, proponse un NXR(Mo)eco= 5 mg/kg.

Taboa 36.- Calculo dos niveis de referencia para molibdeno en diferentes rutas e escenarios e
proposta de NXRy, para solos de Galicia (anélise de solo: dixestiébn en microondas de mostra
triturada, fraccion <2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEX: Fondo edafoxeoquimico.

Molibdeno (mg/kg)
FEX (NXR,) 25 0.USsOos URBANO INDUSTRIAL
Inxesta de Solo 810 391 10220
Proteccion Inhalacién de Particulas 17019429 17019429 23827200
Saude Humana Contacto Dérmico 30493 4656 -
Inxesta de Cultivos 459 - -
Inxesta de augas”® 3-1,5'
NXRs Humana 7 10 100
Proteccién de augas® 3
Proteccion Proteccion de organismos 0.2
Ecosistemas (Disolucion do solo 1:1) .
Fitotoxicidade -2b
NXRecusistemas 5
¥ Kabata Pendias e Pendias (1992).
*: EPA, 2003.
% calculado para solos con disolucions de pH 5,5 e un factor de dilucién 20; (1 . factor de
dilucion 10).

Outras normativas

O molibdeno non ten ainda unha ampla consideraciéon nas normativas de solos. En
Holanda, cun target de 3 mg/kg, calculouse un IV para proteccion da saude humana de
911 mg/kg, e un IV ecotéxico de 480 mg/kg (fixase in valor IV-integrado de 200 mg/kg,
VROM, 2000). Posteriormente, fixase o nivel SRC (concentracién de serio risco) para
saude humana en 1307 mg/kg, e, para proteccién de ecosistemas, en 190 mg/kg (SRC-
integrado: 190 mg/kg, RIVM, 2001). En Australia, para areas residenciais, o HIL (Nivel de
Investigacién para saude humana) é 390 mg/kg, e, para zonas industriais, 10220 mg/kg; o
Nivel de Investigacion para proteccion de ecosistemas fixase en 40 mg/kg (DoE, 2003).

En Espafia, na Comunidade de Catalufia (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 Pais Vasco, os valores indicativos de avaliacién para a
saude humana son 75 mg/kg, para zonas de xogo infantil, areas residenciais e outros usos,
250 mg/kg, para parques publicos, e 750 mg/kg, para zonas industriais.




7.2.13. NIQUEL
XENERALIDADES

E un elemento metalico de transicién 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)sSs, ou como substituciéon do
Fe(ll) en pirita e noutros sulfuros. En rochas silicatadas atopase normalmente en minerais
ferromagnesianos, como substitucion de Fe(ll) e Mg, de maneira que os contidos mais
elevados presentanse en rochas ultrabasicas, como dunitas e piroxenitas (oscilando
normalmente entre 270 e 3600 mg/kg, media de 2000 mg/kg), seguidas de rochas basicas,
como basalto e gabro (45-410 mg/kg, media de 140 mg/kg). En rochas igneas acidas 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 concentracién en solos varia normalmente entre 1 e 200 mg/kg, cunha media xeométrica
entre 20-40 mg/kg (Alloway,1990). Sobre rochas ultrabasicas serpentinizadas podense
atopar valores de 100 a 7000 mg/kg (Brookes, 1987). O pH é un factor determinante na
biodispofibilidade 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 adsorcién
aumenta ao aumentar a porcentaxe de arxila, o contido de materia organica, a CIC ou a
presenza de carbonatos, fosfatos ou sulfatos.

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

A concentracion de Ni en plantas, en areas naturais non serpentinizadas, oscila entre 0,1 e
5 mg/kg. En medios serpentinicos pode ascender ata 20-100 mg/kg (ou >1000 mg/kg en
especies acumuladoras (Brookes, 1987). E un elemento esencial para os animais pero non
esta claro que o sexa para as plantas, ainda que asi considerouse por distintos autores
que propofien que unha concentracion de 1000 pg/kg é adecuada para o bo
desenvolvemento de plantas como a cebada. A posible toxicidade para as plantas non esta
demostrada ainda que si a inducién de ananismos e un incremento de concentracion en
plantas hiperacumuladoras en solos de alto contido de Ni. Alguns autores sinalan
concentracions fitotéxicas nun intervalo 10-100 mg/kg en folla (Gregson e Hope, 1994),
ainda que non esta suficientemente ben establecido o mecanismo da toxicidade.

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

Os riscos de contaminacién estan principalmente asociados coa manipulaciéon de rochas
con altos contidos de Ni, xeralmente ultrabasicas e os procesos derivados dela, tales como
a utilizacion como fundentes, aridos de construcién, etc. Tamén aparece en cantidades
significativas en residuos, escouras e cinzas de incineracion e en subprodutos de
siderurxia.



En solos naturais de Galicia os valores extremos preséntanse sobre rochas ultrabasicas
(1000-4000 mg/kg) sendo moito mais baixos en todos os demais. Isto fai que sexa un
elemento tipico da codia oceanica e que as slas maiores anomalias se concentren no
complexo de Melide, en moita maior medida que no da Capelada por razéns que
descofiecemos. A concentracion media no conxunto dos solos analizados € 56 mg/kg
(dende 24 mg/kg, en solos sobre materiais graniticos, a 2156 mg/kg sobre rochas
ultrabasicas). 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 parametro Media+2DT
105 mg/kg (50-3535 mg/kg). En todos os casos a especie estable é a Ni*%, o que favorece
a sua mobilidade que so esta parcialmente impedida polos coloides inorganicos.

Taboa 37.- Sintese dos principais parametros estatisticos do contido de Ni en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Niquel Granitos | Lousas | Xistos |Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas [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.tipica 131 23,5 18,3 32,1 16,3 689,6 43,6 19,6 24,55
M+2DT 49,9 90,2 77,2 129,9 61,9 3535,0 161,6 741 104,93

Fig. 23. - Especies estables
nas condicions Eh-pH dos
solos de Galicia.



NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA
NXR litoléxicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada dos diferentes materiais xeoldxicos, o NXR_ para Ni en solos de Galicia
fixouse en 65 mg/kg (80, 100, 150 e 3000 mg/kg en solos sobre lousas, rochas basicas,
calcarias e rochas ultrabasicas, respectivamente), xenérico para todos os usos e obxecto
de proteccion (saude humana e ecosistemas).

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXR_L nos solos de Galicia e os calculos e/ou
aproximacions realizadas para proteccién da saide humana e os ecosistemas.

1) Proteccién da satude humana

- Outros Usos: Os niveis de referencia calculados para Ni-sistémico presentan unha
limitacion minima para a ruta contacto dérmico (122000 mg/kg), seguida por inhalacion de
particulas (>70900 mg/kg), inxestion de planta (3555 mg/kg) e inxestién de solo (3245
mg/kg). E de supofier que estes valor reducirianse substancialmente se se considerasen
os riscos de Ni para producir cancro. Dado que non se dispén dos datos suficientes para
fixar o factor SFo e, polo tanto, o NXR(Ni-cancro), fixose unha estimacién aplicando a
relacion s/c obtido para As. A partir desta estimacion (orientativa) resultaria unha reducion
do nivel de referencia ata valores en torno a 60 mg/kg, que corresponde a ruta inxestion de
planta (resulta 280 mg/kg para inxestion de solo e 3000 mg/kg para contacto dérmico). Por
ultimo, considerando o consumo de auga, para unha proteccion da calidade de augas
superficiais, obtense unha nova reducién, a 10 mg/kg (para unha dilucién 1:20 e un pH da
disolucién do solo de 5,5). Tendo en conta o nivel edafoxeoquimico de Ni nos solos de
Galicia (65 mg/kg), proponse un NXRoutres usos d& 75 mg/kg (80, 100, 150 e 3000 mg/kg en
solos sobre lousas, rochas basicas, calcarias e ultrabasicas, respectivamente).

- Uso Urbano: O nivel de referencia calculado para inxestiéon de solo + inhalacién de
particulas + contacto dérmico, para Ni-non cancro, resulta 1565 mg/kg (inxestion de solo).
Este nivel redlcese se se considera a estimacion (a modo orientativo) realizada para Ni-
cancro, que resulta 290 mg/kg (tamén por inxestion de solo). Neste escenario, a captacion
de auga fluvial ou freatica para bebida (directamente) considérase menos probable, polo
que o nivel resultante é considerado sé a modo indicativo. Para unha dilucién 20 e un pH
da disolucién do solo de 5,5, este nivel seria 10 mg/kg. Tendo en conta estas
consideracions, asi como o nivel de fondo edafoxeoquimico dos solos de Galicia, proponse
un NXRumano de 100 mg/kg (3000 e 150 mg/kg en solos sobre rochas ultrabasicas e
calcarias, respectivamente).

- Uso Industrial: O NXR calculado para Ni-non cancro neste escenario resulta 41000
mg/kg (inxestién accidental de solo). A estimaciéon para o NXR Ni-cancro reduciria este
nivel a valores (orientativos) en torno a 400 mg/kg. Tendo en conta estes resultados e
considerando as condiciéns Eh-pH habituais nos solos de Galicia (que favorecen a
estabilidade da forma Ni2+) optouse por aplicar un criterio conservativo, propofiéndose
finalmente un NXRnqustrial de 200 mg/kg. Para localizaciéns que dispofien de medidas de
protecciéon de acuiferos e controis axeitados o valor poderia ascender ata 1000 mg/kg



(3000 mg/kg en solos sobre rochas ultrabasicas, independentemente do tipo de
localizacion).

Taboa 38.- Calculo dos niveis de referencia para niquel en diferentes rutas e escenarios, e proposta
de NXRy; para solos de Galicia (analise de solo: dixestién en microondas de mostra triturada, fraccion
<2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEX: Fondo edafoxeoquimico.

(s:efectos sistémicos, c:efectos cancerixenos, nra=10'5)

Niquel (mg/kg)
FEX (NXR\) 65° 0.Usos URBANO INDUSTRIAL
Inxesta de Solo S 3244 1564 40880
C 287° 285° 400°
Inhalacion de Particulas S 70914 70914 99280
C | 137889 137889 231653
Proteccion Contacto Dérmico S | 121971 18623 -
Saude Humana C | 3004 3004 -
: S 3553 - -
Inxesta de Cultivos C 55° - -
Inxesta de aguas® 10-5'
NXRs Humana 75% 100® 200 (1000°)
Proteccion de aguas’ 10
. Proteccién de organismos
Proteccion . e > 0,5
Ecosistemas (Disolucién de Solo 1:1) _
Fitotoxicidade 100
30°
NXRecusistemas 75(A)

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

®: 80, 100, 3000 e 150 mg/kg, en solos sobre lousas, rochas basicas, ultrabasicas e calcarias,
respectivamente.

®: 3000 e 150 mg/kg, en solos sobre rochas ultrabasicas e calcarias, respectivamente.

©: 3000 mg/kg, en solos sobre rochas ultrabasicas, para todo tipo de emprazamento.

D): 1000 mg/kg, para emprazamentos que dispofian de sistemas de proteccion de acuiferos

: Kabata Pendias e Pendias (1992).

® LOAEL (US.EPA,1996).

¢ calculado para solos con disoluciéns de pH 5,5 e un factor de dilucion 20 (1 : factor de dilucion 10).

°. estimado a partir do nivel de referencia para Ni-sistémico, aplicando un factor obtido da
relacion s/c para As, en cada ruta e escenario.

o~

2) Proteccién de ecosistemas

Para o establecemento dos niveis de referencia para a proteccién de ecosistemas
utilizaronse diferentes aproximacions, como a calidade de augas fluviais (proteccion de
peixes e proteccion de vertebrados terrestres), a calidade de disolucions do solo
(proteccién de organismos do solo) e o nivel de referencia obtido para a ruta inxesta de
vexetais para proteccion da saude humana (proteccion de herbivoros). Asi mesmo,
tivéronse en conta datos existentes na bibliografia sobre os niveis de fitotoxicidade mais
frecuentemente detectados en distintos solos do mundo.



As estimacions realizadas definen para a ruta inxesta de plantas, un nivel de referencia
superior a 3500 mg/kg para Ni-sistémico e, préximo a 60 mg/kg (estimado), para Ni-cancro
(supofiendo uns parametros de exposicion e sensibilidade do receptor similares aos
establecidos para proteccion da saude humana). O nivel de referencia para calidade de
augas fluviais, calculado para Ni-sistémico e considerando solos acidos e un factor de
dilucion 20, resulta de 10 mg/kg, e reducese a 0,5 mg/kg cando se realiza o célculo para a
proteccion da disolucion do solo, para solos acidos e dilucion 1:1. Por outra banda, na
bibliografia recéllese 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
aproximaciéns e tendo en conta o valor do fondo edafoxeoquimico dos solos de Galicia,
proponse un NXR(Ni)eco= 75 mg/kg (90, 115, 173 e 3460 mg/kg en solos sobre lousas,
rochas basicas, calcarias e ultrabasicas, respectivamente).

Outras normativas

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

Os valores de SSL mais limitantes na proposta de US.EPA (1996-2001), para proteccion
da saude humana en zonas residenciais, son os derivados da ruta migracion de auga (130-
7 mg/kg, segundo que se considere unha dilucién 20 ou 1). Por inxestion de solo resulta,
un SSL de 1600 mg/kg (considerando Ni-non cancro), e, por inhalacion de particulas, de
14000 mg/kg. Nun documento aparte establécese o SSL(genérico) para inxestién de planta
en 5400 mg/kg. En areas industriais e comerciais, novamente considérase para a ruta
migracion a augas valores de SSL entre 130 e 7 mg/kg. Por inxestién de solo oscila entre
23000 e 41000 mg/kg, €, por inhalacién de particulas, fixase en 26000 mg/kg.

No Reino Unido, o Soil Guideline Value (SGV) para areas con inxestion de alimento vexetal
fixase en 50 mg/kg; para zonas urbanas sen inxesta de planta, 75 mg/kg, e, para solos
industriais, 5000 mg/kg (DEFRA, 2006). En Alemafa (1999) fixase un nivel de precaucion
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, areas residenciais, parques e zonas
industriais son, respectivamente, 70, 140, 350 e 900 mg/kg (Soil Protection Act) (FSPA,
1998; CSO, 1999).

En Espaina, a Comunidade de Catalufia propdn para proteccion da saude humana, valores
de NXR de 45, 460 e 1000 mg/kg, para Outros Usos, Uso Urbano e Industrial,
respectivamente, e, para proteccion 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 Pais Vasco, os valores indicativos
de avaliacién para a saude humana son 110 mg/kg, para zonas de xogo infantil e outros
usos, 150 mg/kg, para areas residenciais, 500 mg/kg, para parques publicos, e 800 mg/kg,
para zonas industriais.



7.2.14. PRATA
XENERALIDADES

Este metal nobre pode aparecer en medios naturais en estado elemental (Ago) ou en
combinaciéns, preferentemente como sulfuro e, en ocasions, como 6xido, presentando moi
baixas concentraciéons na codia. O contido en rocha oscila normalmente entre <0,03 e 0,25
mg/kg, tanto en materiais igneos como sedimentarios. A concentracién aumenta en areas
mineralizadas, onde se presenta, ben como sulfuro de tipo arxentita (Ag2S), ou como
elemento secundario noutros sulfuros metalicos, sobre todo PbS, ou mesmo en asociacion
con Sb, As, Te e Se.

A concentracion en solos varia 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 esta fortemente influenciado polas condicions de pH e potencial
redox, asi como polas interaccions coa materia organica. Dos tres posibles estados de
valencia en que pode presentarse a prata (Ag", Ag2+ e Ag3+), a forma monovalente é a de
maior significaciéon en medios naturais. Nun amplo campo pH-Eh (pH>4 e Eh 100-300 mV)
predomina a prata nativa, solida, e en medios fortemente redutores e en presenza de xofre,
é a forma sdlida, Ag>S, a mais estable. En ambientes basicos e/ou oxidantes, con Eh
superior a 300 mV, hai un predominio da especie catidnica (Ag"), a mais soluble e téxica,
ou de ions AgCly (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 organica a
solubilidade pode estar controlada pola formacion de complexos Ag-compostos himicos.

A sua solubilidade é moi baixa tanto en auga doce (concentracién media 0,13 ug/L) como
en auga de mar (0,04 pg/L), xeralmente como Ag* e Ag+2.

O contido en plantas € normalmente <0,01 mg/kg (>0,5 mg/kg en areas mineralizadas). A
prata considérase un metal fitotdxico e, concretamente, como i6n Ag+, esta entre os metais
pesados mais reactivos e toxicos, tanto para microorganismos, como plantas, algas ou
peixes. Sinalase como nivel de fitotoxicidade unha concentracién de 2 mg/kg de Ag total
(Kabata Pendias e Pendias, 1992) e/ou unha concentracion en disoluciéon de 0,5 mg/L na
disolucioén (Pais e Jones, 2000).

En humanos, a dose diaria téxica estimase entre 0,0014 e 0,8 mg e, a letal, entre 1,3 € 6,2
g. A dose de referencia por inxesta oral fixouse en 0,005 mg/kg.dia (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 producense, ben en zonas mineralizadas, nas que
se realizaron labores mineiros de beneficiacion doutros elementos, ou en zonas industriais
e/ou urbanas nas que se realizan actividades de cufiaxe de moeda, xoiaria, prateados,
amalgamas e aliaxes especiais, compofientes eléctricos de elevada condutividade térmica
e eléctrica, fabricacidon de espellos de grande reflectividade, xeradores e motores diesel,
catalizadores e talleres de fotografia. Tamén poden atoparse concentracions anémalas en
sistemas de xestién de RSU, augas residuais, €, en xeral en calquera tipo de actividades
que utilizan residuos urbanos.

Nos solos naturais de Galicia atépase en concentracions moi baixas, coa maior parte dos
valores por debaixo de 0,1 mg/kg. Concentracidns lixeiramente mais altas obsérvanse en



solos derivados de calcarias e lousas asociadas a elas (ben por presenza de depdsitos
proximos, como o de Chumbo-Cinc de Rubian, ben por un proceso de concentracion
residual importante ao solubilizarse o CaCOs3). Non obstante, valores mais elevados con
maximos de ata 0,3 mg/kg atoparonse en solos derivados de lousas (posible influencia de
depodsitos minerais) e, en menor medida, en xistos e rochas basicas. Valores mais
elevados que a media pero inferiores a este cifra poden atoparse en zonas de lousas, o0 sur
do complexo de rochas basicas de Ortigueira e rochas anfiboliticas dos complexos de
Bergantifios, Santiago, Melide, Sobrado e Bandeira, asi como no ambito de nucleos
urbanos como Ferrol, Corufia e o seu ambito, Pontevedra, (Anexo-Ag). As principais
anomalias (>400 ug/kg) preséntanse en diferentes puntos das provincias de Corufia e
Lugo, sendo as mais intensas as asociadas ao Paleozoico oriental de lousas con calcarias
intercaladas. Noutros casos, os datos parecen reflectir unha contaminacion (como os
valores mais altos atopados en torno ao interior da ria de Ferrol, Arteixo e Santiago). A
concentracion 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 parametro Media+2DT, 0,15 mg/kg. Tendendo en
conta os datos de pH e Eh dos solos de Galicia seria estable como Ag* ou como Ag.Cl,
polo tanto moébil e biodispofiible 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
mais estable é a elemental e en medios andxicos pode existir como Ag0 ou como Ag2S
(Fig. 24).

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

Taboa 39.- Sintese dos principais parametros estatisticos do contido de Ag en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Prata Granitos | Lousas | Xistos |Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas |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.tipica 0,034 | 0,061 0,036 | 0,051 0,034 0,033 0,014 | 0,051 0,04
M+2DT 0,13 0,21 0,14 0,20 0,13 0,13 0,17 0,15 0,15

NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA

NXR litoléxicos (12 Aproximacion)

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

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXR_L nos solos de Galicia e os calculos e/ou
aproximacions realizadas para proteccién da saide humana e os ecosistemas.



Fig. 24. - Especies estables
nas condicions Eh-pH dos
solos de Galicia.

1) Proteccién da satude humana

- Outros Usos: O nivel de referencia calculado para contacto dérmico + inxestion de solo
resulta proximo a 800 mg/kg. Como para outros elementos, € de supofier que a ruta
inxestiéon de plantas reduza sensiblemente este nivel, non obstante non é posible o célculo
para esta ruta dado que non se dispon de abondos datos para establecer o indice de
bioacumulacién en plantas. Fixose unha estimacion considerando un Iga 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 proteccion de augas que puidesen ser utilizadas para o consumo, o nivel de
seguridade descende considerablemente. Considerando unha concentracién guia para as
augas de 0,20 mg/L, un factor de dilucién 20 e un pH da disolucién 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
edafoxeoquimico 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 inxestion de solo + contacto dérmico
resulta 390 mg/kg. A captacion de auga fluvial ou freatica para bebida (directamente)
considérase menos probable que no escenario anterior, polo que o nivel resultante é
considerado a modo indicativo. Para unha diluciéon 20 e un pH da disolucién do solo 5,5-6,
este nivel seria de 2-5 mg/kg de solo. Finalmente, proponse para este escenario un
NXR(Ag) de 5 mg/kg.

- Uso Industrial: Aplicase un criterio conservativo. Proponse un NXR(AQ)ndustial de 20
mg/kg.



2) Proteccién de ecosistemas

O establecemento do NXR para a proteccién de ecosistemas realizouse a partir de
diferentes aproximacions. Tivose en conta o mantemento da calidade de augas fluviais
(proteccion de peixes e proteccion de vertebrados terrestres), a calidade de disolucions do
solo (proteccion de organismos do solo) e o nivel de referencia para a ruta inxesta de
vexetais obtido para proteccion da saude humana (proteccion de herbivoros). Por ultimo,
valoraronse os datos existentes na bibliografia sobre os nivel de fitotoxicidade mais
frecuentemente detectados en distintos solos do mundo.

As estimacions realizadas definen para a ruta inxesta de plantas, un nivel de referencia de
275 mg/kg (supofiendo uns parametros de exposicion e sensibilidade do receptor similares
aos establecidos para proteccion da saude humana). Para calidade de augas fluviais,
considerando solos acidos a debilmente acidos e un factor de dilucion 20, o nivel de
referencia oscila entre 2 e 5 mg/kg. O célculo realizado para manter a calidade da
disolucién do solo da un valor de referencia excesivamente baixo, <0,3 mg/kg (calculado
para disolucions de solo debilmente acidas, unha concentracion obxectivo <0,5 mg/L e un
factor de dilucién 1), se se compara cos datos de fitotoxicidade mais frecuentemente
recollidos na bibliografia (2 mg/kg). Considerando o conxunto destas aproximacions e
tendo en conta o valor do fondo edafoxeoquimico dos solos de Galicia, proponse un
NXR(AQ)eco= 2 mg/kg.

Taboa 40.- Calculo dos niveis de referencia para prata en diferentes rutas e escenarios e proposta de
NXR4g para solos de Galicia (anélise de solo: dixestién en microondas de mostra triturada, fraccién
<2mm; determinacion por espectrometria de AA con camara de grafito). FEX: Fondo edafoxeoquimico.

Prata (mg/kg)
FEX (NXR() 015 0.Usos URBANO INDUSTRIAL
Inxesta de solo 811 391 10220
Proteccion Inhalacién Qe p_artl’culas - - -
Saude Humana Contacto derm_lco 304903 4656 -
Inxesta de cultivos 275 - -
Inxesta de aguas’ 2-5 (<0,3")
NXRS.Humana 3 5 | 20
Proteccion de aguas’ 2-5
Proteccion Proteccion de organismos <03
Ecosistemas (Disolucién do Solo 1:1) i
Fitotoxicidade 2
NXRecusistemas 2

¥ Kabata Pendias e Pendias (1992).

°: calculado Considerando un Igy=0,2.

% calculado para solos con disoluciéns de pH 5,5-6 e un factor de dilucion 20 (1 : factor de
dilucién 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 inxestion de solo de 390 mg/kg,
para areas urbanas, e de 5700-10000 mg/kg para areas industriais, e un SSL de 34-2
mg/kg para proteccién de augas, segundo se considere unha dilucion 20 ou 1,



respectivamente, e para un valor de pH de 6,8. En Holanda, a prata foi incluida no
documento VROM 2000 onde se da un valor indicativo de seria contaminacion 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 Espafia, a Comunidade de Madrid fixa valores de NXR de 5, 50 e 500 mg/kg, para
QOutros 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),
presentandose xeralmente como reemprazamento de K en minerais feldespaticos, de
maneira que se produce un incremento dende rochas igneas ultrabasicas (valor medio: 1-2
mg/kg) e basicas (6-8 mg/kg) a rochas igneas acidas (18-23 mg/kg). En sedimentos
areentos e calcareos atopan normalmente valores entre 9 e 12 mg/kg €, en lousas, dende
20 a >30 mg/kg, neste ultimo caso en lousas negras e en areas 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 metalicos).

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 contaminacion
difusa é xeneral en todos os solos do mundo, de maneira que, exceptuando rexions
particularmente illadas, o fondo edafoxeoquimico aparece sempre incrementado respecto
ao contido litoléxico natural, sobre todo en areas de elevada densidade de tréafico.

No solo pode presentarse en diferentes formas. En condicions redutoras, e en presenza de
S, a forma predominante € como sulfuro (SPb). O chumbo nativo sé seria estable, nestas
condiciéns, cando non existise dispofibilidade de S. En ambientes aireados e en
condicions neutras e calcareas, a especie mais frecuente é o Pb-carbonato (PbCO:s) e, en
medios acidos (pH<4), a forma Pb-sulfato (PbSO4). A forma soluble (Pb2+) sO seria
predominante en medios de pH <0,4 (non existente en ambientes edaficos). En ausencia
de S, ou con moi baixas concentracidons de S-soluble, o campo de estabilidade da especie
Pb?* esténdese ata valores de pH en torno a 4. En medios basicos, en ausencia de
carbonatos, as formas sélidas serian oxihidroxidos e éxidos, Pb(OH)2 e PbO.

Tendo en conta este modelo de especiacién, a solubilidade do Pb é moi baixa (habitualmente
< 0,005% do Pb total) debido & formacion de precipitados sélidos, como SPb, en medios
redutores, como PbCOQO3, en medios oxidantes e calcareos, ou PbO, en condiciéns oxidantes-
basicas. 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 condiciéns, a biodispofibilidade pode reducirse de forma moi notable en solos
ricos en materia organica, debido a elevada afinidade Pb-humus e a formaciéon de complexos
solidos estables, e, tamén, en solos con contidos moderados de arxila, debido a procesos de
adsorcion superficial sobre os coloides inorganicos, tanto arxilas 2:1, de tipo esmectita, como
caolinita, gibbsita e/ou oxihidréxidos de Fe e Mn.

E moi pouco soluble en augas doces para as que se atopan concentraciéns de 0,01 a 5,6
Mg/L e un nivel de referencia de 3,0.



En xeral, como resultado do exposto, o contido de Pb en plantas é baixo, citandose como
referencia media unha concentracion de 1 mg/kg (Pais e Jones, 2000)

A pesar da baixa biodispofiibilidade xeral do Pb en solos, en areas industriais ou urbanas
alcanzanse frecuentemente concentracions en aire e solos o suficientemente altas como
para producir efectos téxicos sobre o home e os organismos. E un elemento amplamente
utilizado pola humanidade dende antigo pola sua facilidade de obtencién a partir de
sulfuros e de laboreo, polo seu baixo punto de fusién. A contaminacion de Pb relacionase
coas actividades de minaria, fundicion, elaboracion de aliaxes e uso en canalizaciéns ou
colectores de acidos, pero a fonte moderna mais importante existente, foi e continta
sendo, a combustion de hidrocarburos aos que se engadiron antidetonantes con Pb asi
como a combustion de carbdns e hidrocarburos. Considérase que unha concentracion en
disolucién de solo de 10 mg/L afecta ao desenvolvemento das plantas, 30 mg/L é
fortemente toxica, e 100 mg/L, letal. Nalgunhas especies poden aparecer niveis elevados
en tecidos sen que se recofiezan efectos aparentes. O nivel de fondo citado para
gramineas e ftrifoliadas é 2,1-2,5 mg/kg, sinalandose entre os cultivos de horta mais
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 analise de riscos
estableceuse en 0,0036 mg/kg.dia (TDI) e a concentracion de referencia do aire, para
inhalacion, en 0,0006 mg/m3 (TCA, RIVM, 2001).

En solos naturais de Galicia os valores mais elevados atépanse en solos derivados de
calcarias (20-120 mg/kg), seguidos dos de granitos, lousas e esquitos (20-40) nos que son
frecuentes valores anémalos de ata 100 mg/kg. Son as rochas ultrabasicas e basicas as
que presentan valores mais baixos, o que confirma a relacion deste elemento cos procesos
de formacion da codia continental e as anomalias con procesos hidrotermais que as
enriqueceron. Ao revés que na Faixa Piritica Ibérica, a galena é pouco abundante nas
rochas de codia oceanica de Galicia e as mineralizacions importantes de Pb, como sulfuro,
aparecen asociadas as de Zn en enclaves das lousas orientais asociados a rochas
carbonatadas (Anexo-Pb). Non obstante, as anomalias de concentracion mais importantes
non estan relacionadas exclusivamente coa litoloxia, como o pon de manifesto a presenza
de cantidades importantes en rochas graniticas e esquistosas do ambito das Marifias que
poden relacionarse con altos niveis naturais pero tamén con procesos de contaminacién
difusa. A concentracién media no conxunto dos solos analizados é 29 mg/kg (dende 18
mg/kg en solos sobre rochas ultrabasicas a 30-32 mg/kg en solos sobre granitos e rochas
basicas). O percentil 90 é 52 mg/kg (22-67 mg/kg, en cuarcitas/pedras e rochas basicas,
respectivamente), o percentil 95, 59,5 mg/kg (25-78 mg/kg) e o parametro Media+2DT, 59
mg/kg (27-71 mg/kg). En calcarias preséntanse concentraciéns significativamente mais
elevadas (media de 59 mg/kg de media e percentil 95 de 144 mg/kg), probablemente por
un enriqguecemento relativo debido a elevada perda dos elementos maioritarios, solubles,
durante a meteorizacion.

A especie estable en solos acidos de pH inferior a 5,0 € a PbSQOa, mentres que a valores
maiores o fai a especie carbonatada PbCOg3, é dicir duas formas sélidas o que confirma o
elevado caracter de sumidoiro que tefien os solos, en xeral, e os de Galicia en particular,
polo seu alto contido de materia organica.



Taboa 41.- Sintese dos principais parametros estatisticos do contido de Pb en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Chumbo Granitos|Lousas| Xistos [Basic dimentos|Ultrabasicas|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
D.tipica 15,7 10,6 16,5 19,4 3,5 6,1 34,8 3,7 14,71
M+2DT 61,2 | 47,3 63,9 70,8 27,9 30,5 128,2 26,6 58,74

NIVELES XENERICOS DE REFERENCIA

NXR litoléxicos (12 Aproximacion)

Fig. 25. - Especies estables
nas condicions Eh-pH dos
solos de Galicia.

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

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXR_L nos solos de Galicia e os calculos e/ou
aproximacions realizadas para proteccién da saide humana e os ecosistemas.



1) Proteccién da satude humana

- Outros Usos: Os calculos para as vias inxestion de solo e alimento realizaronse 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 inxestién de solo e 440
mg/kg, para inxestion de planta. As rutas inhalacion de particulas e contacto dérmico non
resultan significativas para a definicion do NXR (>850000 e >21900 mg/kg,
respectivamente).

Non é posible calcular o nivel de referencia para protecciéon de augas dado que non se
dispon de abondos datos para fixar o coeficiente de particién de chumbo en solos e hai
grandes diferenzas entre os valores utilizados en documentos recentes de diferentes
paises, dende 11000 L/kg, para solos estandar de Holanda (RIVM, 2001) a 900 L/kg
utilizado en recentes documentos EPA (US.EPA, 2005), para solos de pH neutros e
basicos. Considerando este ultimo valor (criterio conservativo) e aplicando un factor de
reducién, para solos acidos, para unha concentracion desexable en augas de 0,01
(proposta OMS para 2010), resultaria un nivel de referencia de 140 mg/kg (orientativo,
dadas as incertezas formuladas).

A partir dos resultados obtidos e tendo en conta a posible exposicion ao Pb por
contaminacion difusa do aire, asi como o nivel de fondo edafoxeoquimico dos solos de
Galicia, proponse un NXR(Pb)outros usos de 100 mg/kg.

Taboa 42.- Calculo dos niveis de referencia para plomo en diferentes rutas e escenarios e proposta de
NXRe, para solos de Galicia (anélise de solo: dixestién en microondas de mostra triturada, fraccién
<2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEX: Fondo edafoxeoquimico.

Plomo (mg/kg)
FEX (NXR.) 55+ 0.USOS URBANO INDUSTRIAL
Inxesta de solo 585 282 7358
Proteccién Inhalacion de Particulas 850970 850970 1191360
Saude Humana Contacto Dérm_ico 21955 3352 -
Inxesta de cultivos 440 - -
Inxesta de aguas’ 140-70"
NXRS.Humana 100(A) 100(5, 500
Proteccion de aguas’ 140
" Proteccién de organismos e
Proteccion . e . 70
Ecosistemas (Disolucion do Solo 1:1) ]
. . 100-400
Fitotoxicidade b
110
NXRecusistemas 80

*: 70 e 115 mg/kg en solos sobre rochas basicas e calcarias, respectivamente.

®: 115 mgl/kg, en solos sobre calcarias.

®: 115 mg/kg, en solos sobre calcarias.

“:Kabata Pendias e Pendias (1992).

®: EPA (2003).

¢ estimado para un valor de Kp=700 L/kg e un factor de dilucién 20 (1 : factor de dilucion 10).
°: Para una concentracion en disolucion de solo (1:1) de 0,1 mg/L.



- Uso Urbano: A inxestion de solo é unha das rutas de maior significacion (nivel de
referencia: 285 mg/kg), fronte a inhalacién de particulas (>850000 mg/kg) e contacto
dérmico (3355 mg/kg), en todos os casos con valores mais baixos que os obtidos para o
escenario outros usos (dado que en areas urbanas se considera un receptor infantil, mais
sensible). Neste escenario, a captacion de auga fluvial ou freatica para bebida
(directamente) considérase menos probable, polo que o nivel estimado (140 mg/kg) se
toma s6 a modo orientativo. Finalmente, aplicase un factor de reducioén, conservativo,
tendo en conta a probable exposicién por contaminacion difusa do aire en areas urbanas.
Proponse un NXR(Pb)urbano de 100 mg/kg.

- Uso Industrial: Os calculos obtidos para as rutas inxestion accidental de solo e inhalacién
de particulas, utilizando os parametros 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 exposicion
por contaminacion difusa do aire como a posible migracién a augas superficiais que
puidesen afectar humanos de areas préximas. Finalmente, proponse un NXR(Pb)industrial de
500 mg/kg.

2) Proteccién de ecosistemas

O establecemento do NXR para a proteccién de ecosistemas realizouse a partir de
diferentes aproximaciéns. O nivel de referencia calculado para a proteccion da saude
humana por inxesta de vexetais, 440 mg/kg, foi considerado como aproximacion para a
proteccion de herbivoros, e o nivel de referencia estimado para a inxesta de augas
superficiais ou freaticas, 140 mg/kg (para solos debilmente acidos e factor de dilucién 20),
é asumible tamén para a proteccion de peixes e de vertebrados terrestres de vida libre. Por
outra banda, os niveis de fitotoxicidade recollidos na bibliografia para diferentes solos do
mundo oscilan entre 100 e 400 mg/kg (Kabata Pendias e Pendias, 1992). Por ultimo, o
nivel de referencia calculado para o mantemento da calidade da disoluciéon do solo, para
unha concentracion obxectivo de 0,1 mg/L (10 veces inferior a considerada fitotoxica) e
unha relacion solo/auga de 1, resulta 70 mg/kg.

A partir destas consideracions, e tendo en conta o valor do fondo edafoxeoquimico 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 o0 modelo establecido
para outros elementos. Séguese o Revised Interim Soil Lead Guidance for CERCla Sites e
aplicanse criterios conservativos propostos polo grupo de traballo Technical Review
Workgroup for lead 's). Para a via inxesta de solo o SSL proposto € 400 mg/kg, en areas
residenciais, e 750 mg/kg para areas industriais. Valores similares establécense no Reino
Unido aplicando diferentes criterios e considerando a variabilidade de Pb en sangue en
distintos individuos sometidos a concentraciéons similares en aire, asi como a
contaminacién difusa de fondo para o aire. Os SVG propostos son 450 mg/kg, para areas
con inxestion de vexetais, e 750 mg/kg, para zonas comerciais e industriais. En Holanda, o
calculo realizado para establecer os valores IV para proteccién da saude humana inclien
inxestion de solo, inxestidon de cultivos e inhalacion de particulas. O |V obtido resulta 300
mg/kg. Para o IV ecotdxico fixase un nivel de 290 mg/kg) (VROM, 2000). O nivel SRC
(concentracion de serio risco) para a saude humana, establecido posteriormente, é 622



mg/kg, e o SRC-ecosistemas, 580 mg/kg, fixandose este ultimo nivel como SRC integrado,
para todos os usos (RIVM, 2001). En Australia establécese un HIL de 300 mg/kg, para
proteccion da saude humana en zonas residenciais, e de 1500 mg/kg, para areas
industriais. Para proteccion de ecosistemas establécese un Nivel de Investigacion de 300
mg/kg (DoE, 2003). En Alemafia (1999), o nivel de precaucion para solos areentos fixase
en 40 mg/kg e, para solos de textura franca, en 70 mg/kg. Os niveis de posible risco (TV)
establecidos para recreo infantil, areas residenciais, parques e zonas industriais son,
respectivamente, 200, 400, 1000 e 2000 mg/kg (Soil Protection Act, FSPA, 1998; CSO,
1999).

En Espafia, a Comunidade de Catalufia propon, para proteccion da saude humana, NXRs
de 55, 55 e 540 mg/kg para Outros Usos, Uso Urbano e Industrial, respectivamente. Para
protecciéon de ecosistemas fixase un NXR de 22 mg/kg (fondo:21,8 mg/kg). A Comunidade
de Madrid, para proteccion da saide humana e mesmos escenarios, establece NXRs de
75, 270 e 2700 mg/kg, respectivamente (VR90:30 mg/kg). No Pais Vasco, os valores
indicativos de avaliaciéon para a saide humana son 120 mg/kg, para zonas de xogo infantil
e outros usos, 150 mg/kg, para areas residenciais, 450 mg/kg, para parques publicos, e
1000 mg/kg, para zonas industriais.

7.2.16. SELENIO
XENERALIDADES

E un elemento de caracter dominantemente non metalico que aparece asociado aos
depdsitos primarios de sulfuros. Presenta moi baixa concentracién na codia, normalmente
entre 0,05 e 0,09 mg/kg, con valores algo mais elevados en rochas sedimentarias,
metamorficas ou en materiais de orixe volcanica, de areas mineralizadas, aparecendo
xeralmente como substitucion isomoérfica do xofre, en sulfuros, ou, mesmo, formando
seleniuros. En rochas igneas, o valor medio é 0,05 mg/kg, mentres que en lousas oscila
entre 0,05 a 52 mg/kg (este ultimo en lousas carbonosas) e en rochas volcanicas, entre <1
a 187 mg/kg (Alloway, 1990).

O contido en solos é altamente variable, entre 0,02-2 mg/kg, dependendo do substrato
litoloxico. Os niveis mais elevados producense sobre substratos volcanicos ou sobre
materiais con mineralizacions, como lousas negras e sedimentos carbonosos. En areas
seleniferas pddense alcanzar concentraciéns téxicas (mesmo >5000 mg/kg) (Swaine,
1977).

O comportamento e distribucion en solos é fortemente dependente do ambiente redox e
acido-base, asi como da combinacion doutros parametros, como a presenza de superficies
absorbentes ou a intervencion microbiana. Durante a alteracion do material xeoldéxico o Se
oxidase, formando HSOg/, Se032', en ambientes moderadamente oxidantes, e SeO42', en
medios oxidantes a fortemente oxidantes, sobre todo a pH basicos. En condicions
redutoras, a forma mais estable é o Se elemental e en medios fortemente andxicos, as
especies seleniuro, sobre todo HSe'".



A mobilidade do selenio aumenta a medida que se produce a oxidacion, fundamentalmente
en medios aridos e alcalinos, onde o estado de valencia mais comun é o SeVI, como
selenato (SeO42'), altamente soluble e téxico. En rexions humidas e con drenaxe moderada
pode predominar o estado SelV, ben como biselenito, HSeOs, en medios debilmente
acidos a neutros, ou como selenito, Se032', en medios basicos. Os selenitos presentan
unha solubilidade menor que os selenatos, debido & presenza de mecanismos de
adsorcion pH-dependente nos que se produce un cambio de grupos OH na superficie do
adsorbente; a fixacidon & maior en solos acidos e ricos en oxihidroxidos de Fe e en arxilas
de carga variable. Os selenatos son mais solubles, sobre todo a pH basicos; o proceso de
adsorcion parece deberse fundamentalmente a un mecanismo de atraccion electrostatica
sobre as superficies minerais.

A concentracion en augas doces oscila no intervalo 0,6-20 ug/L, correspondendo os
valores superiores a medios calcareos, pobremente drenados, e en zonas aridicas. En
auga de mar a concentracion € inferior a 2 x 10" Mg/L.

O contido de selenio en plantas presenta un valor medio préximo a 0,02 mg/kg. En xeral, a
absorcion efectiva por planta é elevada, ainda que a taxa depende, obviamente, da
concentracion de Se biodisponible. En medios aridos e basicos absérbese como Se-
selenato e en medios mal drenados, sobre todo se o pH é basico e predominan os coloides
de carga permanente, absérbese como Se-selenito. Os mecanismos de absorcion en
planta, asi como os procesos téxicos, 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
bioacumulacién. Algunhas plantas son altamente acumuladoras, o que pode xerar un risco
intolerable para animais se se produce a inxesta por pastoreo. Para a dieta maxima
tolerable propuxose un valor de 2 mg/kg e considérase que valores superiores a 5 son
toxicos. Pola contra, en areas con moi baixos contidos de Se en plantas (<0,6 mg/kg)
poden causarse deficiencias para animais, de maneira que en ocasiéns debe ser engadido
ao solo para obter concentracions suficientes en pastos para vacun (considéranse
deficiencias con concentracions en musculo 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.dia
(IRIS-USEPA, 2001-07) ou inferior, de 0,0043 mg/kg.dia, para adultos (DEFRA e EA,
2002-06).

En solos naturais de Galicia os valores mais frecuentes oscilan entre 0,5 e 2 mg/kg, con
maximos illados, pero frecuentes, sobre rochas basicas de ata 3 ou 4 mg/kg, € minimos
(<0,5 mg/kg) nalguns solos desenvolvidos a partir de granitos e rochas cuarciticas. En todo
caso, as diferenzas orixinadas pola litoloxia son escasas. Os valores mais altos
preséntanse nas provincias de Corufia e Lugo pero, como se dixo, cunha distribucion que
non parece explicarse totalmente pola litoloxia sendo as especies de maior estabilidade a
aniénica HSeO3  en medios aireados e o Se metalico nos subodxicos.

A concentracion 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 parametro Media+2DT, 1,92 mg/kg. Os valores
mais elevados preséntanse en rochas basicas (1,62 e 2,94 mg/kg de media e percentil 95,
respectivamente).



Taboa 43.- Sintese dos principais parametros estatisticos do contido de Se en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Selenio Granitos | Lousas | Xistos |Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas |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.tipica 0,42 0,55 0,44 0,73 0,50 0,69 0,69 0,55 0,47
M+2DT 1,68 2,09 1,95 3,08 2,23 2,62 2,53 1,93 1,92

Fig. 26. - Especies estables
nas condiciéns Eh-pH dos
solos de Galicia.

NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA

NXR litoloéxicos (12 Aproximacion)

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

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXR_L nos solos de Galicia e os calculos e/ou
aproximacions realizadas para proteccién da saide humana e os ecosistemas.



Taboa 44.- Calculo dos niveis de referencia para selenio en diferentes rutas e escenarios e proposta
de NXRs. para solos de Galicia (analise de solo: dixestion en microondas de mostra triturada, fraccion
<2mm; determinacion por espectrometria de AA con camara de grafito). FEX: Fondo edafoxeoquimico.

Selenio (mg/kg)
FEX (NXR.) 1o 0.USsos URBANO INDUSTRIAL
Inxestion de solo 650 313 8176
Proteccién Inhalacioén de particulas - - -
Saude Humana Conta_c"[o dérmico_ 24394 3725 -
Inxestion de cultivos 73 - -
Inxestion de aguas’ 12-5 (6-3)’
NXRS.Humana 5 10(5’ 100(6)
Protecciéon de aguas’ 12-5
Proteccién PDrptelcm_o'n %e or?ar11|.51mos <06
Ecosistemas (Disolucion do solo 1:1) —
Fitotoxicidade -1b
NXRecusistemas Z(A)
*: 2,6 mg/kg en solos sobre rochas basicas.
¥ Kabata Pendias e Pendias (1992).
:: LOAEL (US.EPA,1996).

: calculado para solos con disoluciéns de pH 5,5-6,8 e un factor de dilucion 20 (1 : factor de
dilucién 10).

®: 3 mg/kg en solos sobre rochas basicas.

®: 50 mg/kg en solos urbanos que disponen de medidas de proteccién de acuiferos.

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

acuiferos.

1) Proteccién da satude humana

- Outros Usos: O nivel de referencia calculado para Inxestion de solo + contacto dérmico +
inxestién de vexetais resulta 75 mg/kg, definido pola ruta consumo de vexetais (73 mg/kg)
e calculado para un indice de biacumulacién de 0,6 (DEFRA, 2006), & 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
consideracion dunha ruta de exposicién por inxesta de augas superficiais, ou subterraneas,
limita de forma definitiva o NXR. Tendo en conta que a mobilidade de selenatos incrementa
dende valores de pH debilmente acidos a basicos, 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 edafoxeoquimico dos solos de Galicia.

- Uso Urbano: O nivel de referencia calculado para inxesta de solo + contacto dérmico é
315 mg/kg (definido pola via inxesta de solo e un receptor infantil). Neste escenario, a
captacién de auga fluvial ou freatica para bebida (directamente) considérase menos
probable, polo que o nivel resultante é considerado s6 a modo indicativo. Para unha
dilucion 20 e un pH da disolucion do solo 5,5-6,8, este nivel oscila entre 12 e 5 mg/kg de
solo, respectivamente. Proponse un NXR(Se)urano de 10 mg/kg (50 mg/kg en solos
urbanos con sistemas de control de acuiferos).



- Uso Industrial: En aplicacion do criterio de contigliidade proponse un NXR(Se€)industrial de
100 mg/kg (190 mg/kg en emprazamentos que dispofien de medidas de proteccion de
acuiferos).

2) Proteccién de ecosistemas

O establecemento do NXR para a proteccién de ecosistemas realizouse a partir de
diferentes aproximaciéns. O nivel de referencia calculado para a proteccion da saude
humana por inxesta de vexetais, 75 mg/kg, foi considerado como aproximacion para a
proteccion de herbivoros, e o calculado para a inxesta de augas superficiais, 5-12 mg/kg
(para solos neutros a debilmente acidos e factor de dilucion 20), é asumible tamén para a
protecciéon de peixes e de vertebrados terrestres de vida libre. Para o mantemento da
disolucién do solo (proteccion de organismos do solo) o nivel de referencia resulta <0,6
mg/kg, para un factor de dilucion 1 e solos neutros ou debilmente acidos. Por ultimo, os
niveis de fitotoxicidade recollidos na bibliografia para diferentes solos do mundo oscilan
entre 1 e 10 mg/kg (US.EPA,1996; Kabata Pendias e Pendias, 1992). Considerando o
conxunto destas aproximacions e tendo en conta que o fondo edafoxeoquimico dos solos
de Galicia é 1,9 mg/kg, proponse un NXR(Se)eco= 2 mg/kg (3 mg/kg en solos sobre rochas
basicas).

Outras normativas

O selenio é ainda un elemento non considerado amplamente. En Holanda (valor de fondo:
0,7 mg/kg) sinalouse un nivel indicativo de seria contaminacion en 100 mg/kg (VROM,
2000), pero non se definiron niveis de intervencion (IV) nin, posteriormente, de
concentracion de serio risco SRC (RIVM, 2001). Tampouco se considera o Se na proposta
de Australia (DoE, 2003). US.EPA (2001) establece un SSL por inxestiéon de solo, para
zonas residenciais, de 390 mg/kg, significativamente mais limitativo que o calculado por
inxestion de planta (xenérico), de 2400 mg/kg (TBD, 1996). En contraste, o consumo de
auga freatica proveniente de solos contaminados reduce o SSL a 5 mg/kg, para disoluciéns
de pH 6,8 e un factor de dilucion 20 (0,3, se o factor de dilucidon é 1). Para solos industriais
e comerciais definese un SSL por inxestién de solo que oscila entre 5700 e 10000 mg/kg, e
0s mesmos niveis, 5-0,3 mg/kg, por migracion de augas. No Reino Unido, o SGV para
solos con producion de cultivos € 35 mg/kg, e ascende 260 e 8000 mg/kg para solos
urbanos ou industriais, respectivamente.

En Espaia, na Comunidade de Madrid (VR90: 0,2 mg/kg) definense NXRs para proteccion
da saude humana de 85, 390 e 3900 mg/kg, para Outros Usos, Uso Urbano e Industrial,
respectivamente. Na Comunidade de Catalufia, para os mesmos escenarios, os NXRs
propostos son 0,7, 7 e 70 mg/kg, respectivamente, e, para protecciéon de ecosistemas, 0,4
mg/kg (fondo: 0,4 mg/kg).



7.217. TALIO
XENERALIDADES

O Tl é un elemento de caracter metalico, moi escaso, ainda que ben distribuido, na
litosfera. O seu contido oscila normalmente entre 0,5 e 1 mg/kg (Smith e Carson, 1977),
aparecendo xeralmente como substitucién isomoérfica do K en feldespatos e micas ou
asociado a depdsitos de sulfuros primarios e aos seus produtos secundarios de oxidacion.

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

Hai moi pouca informacién sobre o comportamento do Tl en solos. En ambientes oxidantes
predominan xeralmente as formas precipitadas, TI.O, TI203 ou TI204, dende menor a maior
potencial redox, respectivamente. En medios moderadamente mal drenados, ou acidos, a
forma predominante é o i6n libre, TI*, de maneira que a solubilidade é maxima en
ambientes acidos e con drenaxe moderado a baixo. A dispofibilidade pode descender en
solos ricos en materia organica, debido a formacién de complexos MO-TI, ou en solos de
textura franca a arxilosa, con elevada capacidade de cambio cationico, debido a procesos
de adsorcién superficial; ademais, o TI" pode ser precipitado sobre oxihidroxidos de Fe e
Mn. A concentracion en augas doce ¢é baixa, en torno a 0,03 pg/L.

O TI ten un indice de bioacumulacion moi baixo. En plantas a concentracién varia entre
0,02 e 0,12 mg/kg, ainda que en solos enriquecidos en Tl as plantas poden alcanzar
contidos mesmo superiores a 10 mg/kg. E un elemento que pode causar forte
fitotoxicidade, sobre todo en solos acidos e pobres en K, nos que o TI* é absorbido polas
plantas mais eficazmente que naqueles con maior relacién K/TIl. Diversos autores
establecen como limite tolerable para plantas un contido en solos de 1 mg/kg (Hoffman et
al., 1982; Kabata Pendias e Pendias, 1992). Concentraciéns superiores a 20 mg/kg son
consideradas toxicas (Pais e Jones, 2000), ainda que algunhas plantas tefien niveis de ata
100.

En animais e humanos a dieta diaria estimase entre 1,5 e 2,0 uyg/dia. Ainda que alguns
autores o caracterizan como elemento moderadamente téxico e cun baixo indice de
bioacumulacion (Pais e Jones, 2000), a concentraciéon de referencia oral para analise de
riscos en humanos se estableceu en valores tan baixos como 0,08 upg/kg.dia (IRl S-
USEPA, 2001-07).

A contaminacion por talio aséciase as areas de explotacion de sulfuros e tamén pode ser
achegado a través do aire, por transporte de particulas procedentes dos procesos de
combustion de ceramicas e centrais de enerxia, con queima de carbon, e da manufactura
do cemento. O seu uso actual é escaso estando concentrado na industria electronica e, en
menor medida, en aplicaciéns ceramicas.

En solos de Galicia os valores atopados son moi baixos, entre 0,01 a 0,25 mg/kg, con
pequenas diferenzas entre as distintas litoloxias. Os solos derivados de rochas carbonatas
presentan valores medios mais altos, ainda que tamén atoparon algunhas zonas con
anomalias de concentracién en areas sedimentarias como a depresion de Lugo e as
rochas basicas do ambito de Santiago e Melide. A concentracién media no conxunto dos
solos analizados € 0,1 mg/kg. O percentil 90 € 0,16 mg/kg, o percentil 95, 0,18 mg/kg e o
parametro Media+2DT, 0,20 mg/kg.



Taboa 45.- Sintese dos principais parametros estatisticos do contido de Tl en solos de Galicia

(horizontes superficiais)(mg/kg).

Talio Granitos | Lousas | Xistos |Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas |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.tipica 0,040 | 0,051 0,045 | 0,068 0,031 0,075 0,061 0,039 0,05
M+2DT 0,17 0,21 0,18 0,25 0,14 0,26 0,31 0,13 0,20

NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA

NXR litoléxicos (12 Aproximacion)

Fig. 27.- Especies estables
nas condiciéns Eh-pH dos

solos de Galicia.

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




NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXR_L nos solos de Galicia e os calculos e/ou
aproximacions realizadas para proteccién da saiude humana e os ecosistemas.

1) Proteccién da satude humana

- Outros Usos: Dado o baixo indice de bioacumulacién deste elemento, o consumo de
vexetais resulta unha ruta de menor risco que a inxestion de solo, obténdose uns niveis de
referencia de 176 e 13 mg/kg, respectivamente. Como para outros elementos, o contacto
dérmico resulta unha via de importancia menor (490 mg/kg) e, previsiblemente, tamén o é
a inhalacién de particulas, para a que non pode facerse o calculo por non se dispofier de
todos os parametros necesarios. Novamente, a captacion para consumo de augas fluviais
ou freaticas é a ruta cun nivel de seguridade mais limitativo, 1 mg/kg, calculado para solos
debilmente acidos e un factor de dilucion 20. Tendo en conta todos estes resultados,
proponse un NXR(Tl)outros usos de 1 mg/kg, conservativo e 5 veces superior ao fondo
edafoxeoquimico de Tl nos solos de Galicia.

- Uso Urbano: O nivel de referencia obtidos para inxestion de solo + contacto dérmico
resulta 7 mg/kg (inxestion de solo). O calculo realizado para inxestién de auga conduce a
un valor proximo a 1 mg/kg, que se toma s6 como orientativo, dado que neste escenario
debe considerarse unha menor incidencia na captacion de auga para consumo. O NXR
resultante deberia oscilar entre 1-7 mg/kg. Proponse finalmente un NXR(Turano de 5
mg/kg.

- Uso Industrial: Recoméndase aplicar un NXR(TI) industrial d& 20 mg/kg.
Taboa 46.- Calculo dos niveis de referencia para talio en diferentes rutas e escenarios e proposta de

NXRy, para solos de Galicia (analise de solo: dixestién en microondas de mostra triturada, fraccion
<2mm; determinacion por espectrometria de AA con camara de grafito). FEX: Fondo edafoxeoquimico.

Talio (mg/kg)
FEX (NXR)) 02 0.Usos URBANO INDUSTRIAL
Inxestion de solo 13 7 164
Proteccién Inhalacién Qe p_artl’culas - - -
Saude Humana Conta_c"[o dermlco_ _ 488 75 -
Inxestion de cultivos 176 - -
Inxestion de aguas’ 1-0,1"
NXRS.Humana 1 5 20
Proteccion de aguas’ 1
Proteccion Proteccién de organismos 0.05
Ecosistemas (Disolucion do solo 1:1) ’
Fitotoxicidade 1°
NXRecusistemas 1

?: Hoffman et al., 1982; Kabata Pendias e Pendias (1992).
°: Calculado para un 1sa=0,005
¢ calculado para solos con disolucions de pH 5,5 e un factor de dilucion 20 (1 : factor de dilucion 10).




2) Proteccién de ecosistemas

O establecemento do NXR para a proteccién de ecosistemas realizouse a partir de
diferentes aproximaciéns. O nivel de referencia calculado para a proteccion da saude
humana por inxesta de vexetais, 176 mg/kg, foi considerado como aproximacion para a
proteccién de herbivoros, e o calculado para a inxesta de augas superficiais, 1 mg/kg (para
solos debilmente acidos e factor de dilucion 20), é asumible tamén para a proteccién de
peixes e de vertebrados terrestres de vida libre. Para o mantemento da disolucién do solo
(proteccion de organismos do solo) o nivel de referencia resulta 0,05 mg/kg, para un factor
de dilucion 1 e disolucions debilmente acidas. Este nivel parece menosprezar
excesivamente a tolerancia dos organismos para Tl, tendo en conta que o nivel de
fitotoxicidade mais frecuentemente citado na bibliografia € 1 mg/kg (Hoffman et al., 1982;
Kabata Pendias e Pendias, 1992). Considerando o conxunto destas aproximaciéns
proponse un NXR(Tl)eco= 1 mg/kg.

Outras normativas

O talio € un elemento ainda non considerado na maioria das normativas europeas, como a
holandesa (VROM, 2000; RIVM, 2001), do Reino Unido (EA-DEFRA, 2006) ou Alemafa
(FSPA, 1998; CS0,1999). Tampouco en Australia se establecen os niveis HIL(TI) (DoE,
2003). La US.EPA fixa un SSL por inxestién de solo de 6 mg/kg, en areas urbanas, e 91-
160 mg/kg para solos industriais. A ruta inxestion de auga reduce moi considerablemente o
nivel de seguridade (SSL entre 0,7 e 0,04 mg/kg, segundo se considere unha dilucién 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 Catalufia, para os
mesmos escenarios, 1, 4 e 40 mg/kg, respectivamente, e, para proteccién de ecosistemas,
0,5 mg/kg (fondo:0,48 mg/kg).

7.2.18. VANADIO

XENERALIDADES

E un elemento ubicuo na litosfera, presentando unha importante dispersién debido a que
pode aparecer en mais de 60 minerais diferentes, sobre todo sulfuros, como partronita
(VSs), frecuentemente en asociacion con outros sulfuros metalicos (de Fe e Ni,
fundamentalmente). O contido medio na codia € 150 mg/kg, con valores mais elevados en
rochas igneas basicas (200-250 mg/kg) que acidas (40-90 mg/kg). En materiais
sedimentarios € mais abundante en lousas (100-130 mg/kg), sobre todo en areas
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, ainda que varia amplamente de acordo ao material
orixinal, entre 2 e 230 mg/kg. O comportamento xeoquimico do V é fortemente dependente
do estado de oxidacién (+2, +3, +4 e +5) e da acidez do medio. Durante a edafoxénese o
V(IIl) é oxidado a V(V). En ambientes oxidantes, neutros e basicos, os oxianiones son as
especies mais abundantes (H2VOy, a pH<7, e HVO.%, a pH>7). Como oxianién o vanadio &
soluble a calquera pH. En solos acidos, a pH <5, a especie catiénica VO', soluble, pode



ser a mais estable, de maneira que a biodispofiibilidade é elevada en condiciéns oxidantes,
como oxianién, e en condicidns acidas, como VO,".

A retencion de V ao solo favorécese en medios calcareos, nos que se precipita como Ca-
vanadato, ou en medios acidos ricos en oxihidroxidos de Al e Fe, nos que pode precipitar
como vanadato-Al e vanadato-Fe. En ambientes mal drenados a solubilidade tamén se
reduce, debido a formacién de precipitados solidos de V204 e V20s.

En auga doce a sua solubilidade é moderada, atopandose concentracions entre 0,3 e 20
Mg/L, cun valor de referencia de 1. En auga de mar a concentraciéon media é 2,4 ug/L (Pais
e Jones, 2000).

O contido en plantas oscila entre 0,27 e 50 mg/kg, ainda que os valores mais frecuentes
atopanse no rango 0,27-4 mg/kg, citandose como valor medio en plantas,1 mg/kg (Pais e
Jones, 2000). En rexions con anomalias edaficas, ou como consecuencia da
contaminacién aérea, os contidos en planta poden ser superiores a 140 mg/kg. Non é
esencial para as plantas ainda que poderia selo para algas e bacterias e tampouco parece
selo para os animais. Ten un baixo indice de bioacumulacion.

Non se considera un elemento especialmente tdxico (agudo), non obstante recofiecéronse
efectos téxicos sobre determinadas especies a niveis >2 mg/kg en planta e a
concentraciéns de 0,5 mg/kg na disolucién nutritiva (Pais e Jones, 2000).

En humanos estableceuse unha dose de referencia oral, para analise de riscos, en 0,009
mg/kg.dia (IRIS-USEPA, 2001-07). Considérase toxico cando penetra polas vias
respiratorias a concentracions de 0,01 a 0,04 mg/m3.

Os lugares de maior risco de contaminacion sitianse nas proximidades a localizaciéns que
fabrican ferroaliaxes, xunto aos incineradores que queiman carbdén, ou hidrocarburos, e as
refinarias de petroleo.

En solos naturais de Galicia as concentracions mais frecuentes oscilan entre 20 e 100
mg/kg, se ben en solos desenvolvidos sobre rochas basicas atopanse valores medios de
200 e picos de concentracion de ata 400 mg/kg, sendo a zona de rochas basicas de Melide
a que presenta os valores mais elevados xunto cos enclaves de anfibolitas de Santiago,
Bergantifos e na Capelada (Anexo-V). A concentracion media no conxunto dos solos
analizados € 64 mg/kg (37 mg/kg en solos sobre materiais graniticos e 180 mg/kg sobre
rochas basicas); en calcarias e rochas ultrabasicas preséntanse tamén concentracions
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 basicas, respectivamente), o percentil 95,
é 121 mg/kg (84-277 mg/kg) e o parametro Media+2DT, 123 mg/kg (79-344 mg/kg, en
granitos e basicas).

As especies estables son mébiles, VO?* en solos &cidos de pH inferior a 5.0 e H2VO4 nos
de pH mais alto existindo un campo de estabilidade do V204 en solos de condicions
suboxicas. Isto implica que a mobilidade deste elemento € importante na maior parte dos
solos sendo os oxi-hidroxidos de Fe e Al os principais mitigadores da sua mobilidade e
biodispofiibilidade.



Taboa 47.- Sintese dos principais parametros estatisticos do contido de V en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Vanadio Granitos | Lousas | Xistos |Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas [Calcarias| Cuarcitas | Total/ponderado
Media 37,0 76,8 77,7 179,7 57,3 11,3 91,8 61,1 64,02
Mediana 31,0 68,0 73,0 182,5 60,5 114,0 91,5 61,5 58,73
D.tipica 21,0 34,3 31,5 82,3 24,8 30,0 32,9 37,5 29,70
M+2DT 79,0 145,4 140,6 | 3443 107,0 171,3 157,7 | 136,1 123,42

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

NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA
NXR litoléxicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada dos diferentes materiais xeoléxicos, o NXR. para V en solos de Galicia
fixouse en 120 mg/kg (280 mg/kg en solos sobre rochas basicas e 145 mg/kg en
ultrabasicas e calcarias), xenérico para todos os usos e obxectos de proteccion (saude
humana e ecosistemas).

NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXR_L nos solos de Galicia e os calculos e/ou
aproximacions realizadas para proteccién da saide humana e os ecosistemas.



1) Proteccién da satude humana

- Outros Usos: O nivel de referencia obtido para inxestion de solo + inhalacién de particulas
+ contacto dérmico é 1460 mg/kg. Para consumo de vexetais estimase en 1650 mg/kg,
ainda que este valor presenta incertezas debido a que se dispén de poucos datos relativos
a biacumulacién 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 calculo para o consumo de augas superficiais ou subterraneas
debido a escaseza de datos para establecer o coeficiente de particion. Para un Kp de 700
L/kg (provisional), o nivel de referencia resultante, considerando un factor de diluciéon 20, é
700 mg/kg (350 mg/kg, para unha dilucion 10).

Tendo en conta estas consideracions, optouse por fixar un NXR axustado ao fondo
edafoxeoquimico dos solos de Galicia. Proponse un NXR(V)outros usos =120 mg/kg
(280 mg/kg en solos sobre rochas basicas e 145 mg/kg en ultrabasicas e
calcarias)

- Uso Urbano: O nivel de referencia por inxestion de solo + inhalacion de particulas +
contacto dérmico é 700 mg/kg, inferior ao obtido para estas mesmas rutas no
escenario Outros Usos, debido a considerarse aqui un receptor infantil. A captacion de
augas superficiais ou subterraneas para bebida € menos probable, polo que este nivel
considerase s6 a modo orientativo. Estimase no intervalo 700-350 mg/kg, con
incertezas, tal e como se comentou anteriormente. Finalmente, aplicase un criterio
conservativo e proponse un NXR(V)urbano de 250 mg/kg (280 mg/kg en solos sobre
rochas basicas).

- Uso Industrial: Os calculos obtidos para as rutas inxestion accidental de solo e inhalacién
de particulas, utilizando os parametros de risco e dose de referencia para traballadores
(adultos), dan valores de referencia moi elevados, superiores a 18000 mg/kg. Tendo en
conta a proteccién de augas que puidesen afectar a saide humana en areas adxacentes a
localizacion, aplicouse un factor de correccion, conservativo. Proponse un NXR(V)industrial d€
1000 mg/kg.

2) Proteccién de ecosistemas

O establecemento do NXR para a proteccion de ecosistemas realizouse a partir de
diferentes aproximacions. O nivel de referencia calculado para a proteccion da saude
humana por inxesta de vexetais, 1650 mg/kg, foi considerado como aproximacién
para a proteccion de herbivoros, e o nivel de referencia (estimado) para o consumo
de augas superficiais, 700 mg/kg, € asumible tamén para a proteccion de peixes e
de vertebrados terrestres de vida libre. A partir deste valor estimase o nivel de
referencia para disoluciéns de solo de relaciéon 1:1 (organismos do solo), resultando
un valor de 35 mg/kg, algo inferior ao rango mais frecuentemente citado na
bibliografia para concentraciéns de solo fitotéxicas (50-100 mg/kg) (Kabata Pendias
e Pendias, 1992). Considerando o conxunto destas aproximacions e tendo en conta
o valor do fondo edafoxeoquimico dos solos de Galicia, proponse un NXR(V)eco= 120
mg/kg.



Taboa 48.- Calculo dos niveis de referencia para vanadio en diferentes rutas e escenarios e proposta
de NXRy para solos de Galicia (analise de solo: dixestion en microondas de mostra triturada, fraccion
<2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEX: Fondo edafoxeoquimico.

Vanadio (mg/kg)
FEX 120° 0.Usos URBANO INDUSTRIAL
Inxestion de solo 1460 704 18396
Proteccién Inhalacioén de particulas - - -
Saude Humana Contacto dérmico 54887 8380 -
Inxestion de cultivos 1650° - -
Inxestion de aguas’ 700-350' 700-350' -
NXRs Humana 120" 250 1000
Protecciéon de aguas’ 700
Proteccion Proteccion de organismos 35
Ecosistemas (Disolucion do solo 1:1)
Fitotoxicidade 50-100°
NXRecusistemas 1 20

*: 280 mg/kg en solos sobre rochas basicas e 145 mg/kg en ultrabasicas e calcarias.
®: 280 mg/kg en solos sobre rochas basicas e 145 mg/kg en ultrabasicas e calcarias.
®: 280 mg/kg en solos sobre rochas basicas.

? :Kabata Pendias e Pendias (1992).

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

¢ estimado para un Kp=700 L/kg (presenta incertezas) e una dilucion 20; (1 : factor de dilucion 10).

Outras normativas

O vanadio € 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 Alemaria (FSPA, 1998; CSO, 1999).
US.EPA (1996-2001) establece un SSL de 550 mg/kg, para solos urbanos, definido pola
ruta inxestion de solo. O SSL por consumo de augas resulta 6000 mg/kg, para un factor de
dilucién de 20, e 300 mg/kg, para un factor de dilucién 1. Para solos industriales o SSL por
inxestion de solo oscila entre 7900 e 14000 mg/kg.

En Espafia, 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
Catalufia, para os mesmos usos, os NXRs propostos son 130,190 e 1000 mg/kg, €, para
proteccion de ecosistemas, 73 mg/kg (fondo:73 mg/kg)

7.2.19. CINC

XENERALIDADES

O Zn é un elemento de caracter metalico amplamente distribuido. O contido medio na
litosfera € 80 mg/kg. En rochas igneas basicas o valor medio é 100 mg/kg, e, en rochas
graniticas, 50 mg/kg. En materiais sedimentarios, tales como areniscas e calcarias, oscila
entre 10 e 30 mg/kg, mentres que en lousas, a media varia entre 80-120 mg/kg (Krauskopf,
1972).

En solos, a concentracion varia normalmente entre 10 e 300 mg/kg, cun valor medio de



40 mg/kg en rochas igneas acidas, e de 100 mg/kg, en rochas basicas. Sobre materiais
sedimentarios, as concentracions mais elevadas atépanse en lousas e sedimentos
arxilosos (80-120 mg/kg), mentres que en areniscas, calcarias e dolomias descende
considerablemente (10-30 mg/kg) (Kabata Pendias e Pendias, 1992). A especie mais
abundante nun amplo campo pH-Eh é a forma libre Zn?**. A sta solubilidade é elevada
aumentando a medida que descende o pH, dende valores <7,0. A sua fixacién ao solo a
vai favorecida pola presenza de materia organica, mediante procesos de complexacién
ou quelacion, e de arxila, mediante procesos de adsorciéon superficial, procesos todos
eles pH-dependentes. En medios calcareos pode aparecer precipitado como ZnCO3 e en
medios fortemente redutores, e en presenza de xofre, forma soélidos estables de ZnS.

E relativamente soluble en auga doce onde se atopan concentraciéns de ata 240 p/L. En
auga de mar oscila entre 0,05 e 0,1 p/L.

A absorcién en plantas producese fundamentalmente a expensas da especie mais soluble,
Zn2+, e, para un mesmo contido en solos, € maximo en solos acidos, de textura grosa e con
baixos contidos de materia organica e arxila. O contido en plantas varia normalmente entre
10 e 100 mg/kg (Pais e Jones, 2000).

E un micronutriente esencial, considerandose como intervalos de suficiencia
concentracions entre 20 e 100 mg/kg. O valor critico para unha ampla gama de cultivos
considérase 15 mg/kg (peso seco) (Pais e Jones, 1999). Asi mesmo, contidos elevados de
Zn son fitotoxicos para a maioria das plantas, recofiecéndose diferentes niveis de
fitotoxicidade, dende 70 a 400 mg/kg de Zn en solo, de acordo as propiedades fisico-
quimicas do medio (Kabata Pendias e Pendias, 1992).

En animais e no home a dose diaria de inxesta atépase entre 5 e 40 mg, sendo tdxicas
inxestas o superiores a 150-600 e letais, a 6 g. A concentracién de referencia oral para
analise de riscos para a saude humana fixouse en 0,3 mg/kg.dia (IRIS-USEPA 2001-07;
RIVM-Holanda 2001).

Os riscos de contaminacién deste elemento estan relacionados fundamentalmente co
manexo de residuos urbanos ricos neste elemento, as actividades de elaboracion 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 concentracions inferiores a 100
mg/kg, cos valores mais altos sobre calcarias e rochas carbonatadas (ata 250 mg/kg),
onde este elemento pode substituir isomorficamente ao Mg. Non obstante, valores
andémalos, entre 100 e 200 mg/kg, aparecen en solos de calquera litoloxia. As principais
anomalias relaciénanse coas lousas orientais entre as que se intercalan rochas
carbonatadas nas que poden aparecer depdsitos con mineralizaciéns deste elemento,
como as de Pb-Zn de Rubian. Outras zonas de anomalias aparecen asociadas a rochas
esquistosas e graniticas do sur da provincia de Ourense, podendo considerarse a hipotese
dun enriquecemento hidrotermal (Anexo-Zn). A concentracion media no conxunto dos
solos € 60 mg/kg (dende 47 mg/kg, en solos sobre pedras de gra e cuarcitas, a 82 mg/kg
sobre rochas ultrabasicas); en calcarias preséntanse concentracions significativamente
mais elevadas (177 mg/kg), probablemente debido a baixa mobilidade relativa do Zn fronte
aos elementos maioritarios desta rochas. O percentil 90 para o conxunto de todos os solos
€ 95 mg/kg (81-130 mg/kg, en granitos e ultrabasicas respectivamente) (e 259 mg/kg en
calcarias), o percentil 95 é 114 mg/kg (95-135 mg/kg, en granitos e ultrabasicas
respectivamente) e o parametro Media+2DT, 118 mg/kg (99-151 mg/kg).



En todos os casos a especie estable é a Zn*?, polo que a reducion da sua mobilidade e
biodispofiibilidade debe relacionarse cos coloides organicos e inorganicos.

Taboa 49.- Sintese dos principais parametros estatisticos do contido de Zn en solos de Galicia
(horizontes superficiais)(mg/kg).

Cinc Granitos | Lousas | Xistos |Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas |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.tipica 24,2 36,0 28,8 26,5 22,8 34,8 117,4 32,2 28,79
M+2DT 99,3 1411 123,4 119,3 93,8 151,4 4113 | 1114 117,87

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

NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA
NXR litoléxicos (12 Aproximacion)

Considerando globalmente todos os resultados do apartado anterior e ponderando a
superficie ocupada polos diferentes materiais xeoldxicos, o NXR. para Zn en solos de
Galicia fixouse en 100 mg/kg (130 mg/kg en solos sobre rochas ultrabasicas), xenérico
para todos os usos e obxecto de proteccion (saude humana e ecosistemas).



NXR baseados en riscos

Establecéronse tendo en conta o NXR_L nos solos de Galicia e os calculos e/ou
aproximacions realizadas para proteccién da saiude humana e os ecosistemas.

1) Proteccién da satude humana

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

O consumo de augas superficiais ou subterraneas reduce estes niveis a valores entre 520
e 52 mg/kg, para concentraciéns obxectivo de 1 ou 0,1 mg/L, respectivamente (normas de
calidade para augas potables, RD 927/1988) e considerando disolucidons de solos
moderadamente acidos e un factor de dilucién 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 inxestién de solo + inhalacién de
particulas + contacto dérmico resulta 23500 mg/kg. Neste escenario, a captacion de auga
fluvial ou freatica para bebida (directamente) considérase menos probable, polo que o nivel
resultante é considerado s6 a modo indicativo. Para unha dilucién 20 e un pH da disolucién
do solo de 5,5, este nivel oscilaria entre 5200 e 2600 mg/kg (factor de dilucién 20 e 10,
respectivamente). Proponse un NXR(Zn)urbano de 500 mg/kg.

- Uso Industrial: Os calculos obtidos para as rutas inxestion accidental de solo e inhalacién
de particulas, utilizando os parametros de risco e dose de referencia para traballadores
(adultos), dan valores de referencia moi elevados, superiores a 600000 mg/kg. En
aplicacion do criterio deste valor debe axustarse ata 5000 mg/kg. Finalmente, aplicase un
factor de correccion conservativo, tendo en conta a proteccion de acuiferos que puidesen
afectar & saude humana en areas proximas a localizacion. Proponse un NXR(Zn)industrial d&
1000 mg/kg.

2) Proteccién de ecosistemas

O establecemento do NXR para a proteccién de ecosistemas realizouse a partir de
diferentes aproximacions. Para a proteccion de herbivoros considerouse o nivel de
referencia calculado para a proteccion da saude humana por inxesta de vexetais, 13200
mg/kg, asumindo unha exposicion e sensibilidade do receptor similares. Para a proteccién
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 proteccién de organismos do solo calculase o nivel de referencia para o
mantemento da calidade das disoluciéns de solo, que, para disoluciéns 1:1 e solos
debilmente acidos, resulta de 260 mg/kg. Os niveis de fitotoxicidade mais frecuentemente
citados na bibliografia oscilan entre 50 (US.EPA, 1996) e 400 mg/kg (Kabata Pendias e
Pendias, 1992). Considerando o conxunto destas aproximacions e tendo en conta o valor
do fondo edafoxeoquimico dos solos de Galicia, proponse un NXR(V)eco= 200 mg/kg.



Taboa 50.- Calculo dos niveis de referencia para cinc en diferentes rutas e escenarios e proposta de
NXRz, para solos de Galicia (analise de solo: dixestién en microondas de mostra triturada, fraccion
<2mm; determinacion por espectrometria de AA). FEX: Fondo edafoxeoquimico.

Cinc (mg/kg)
FEX (NXR)) 100° 0.UsoSs URBANO INDUSTRIAL
Inxestion de solo 48667 23464 613200
. Inhalacién de particulas 25529143 25529143 35740800
Proteccion ——
Saude Humana Contacto dérmico 1829574 279337 -
Inxestion de cultivos 13213 - -
Inxestion de augas’ 520-52
NXRSs Humana 300 500 1000
Proteccién de augas” 5200
Proteceion Protoccion de  organismos 260
Ecosistemas (Disolucion do solo 1:1) ]
. . 70-400
Fitotoxicidade b
50
NXRecusistemas 200

*

: 130 mg/kg en solos sobre rochas ultrabasicas.

@ :Kabata Pendias e Pendias (1992).

*: LOAEL (US.EPA,1996).

“: calculado para solos con disoluciéns de pH 5,5 e un factor de dilucién 20.
¥ Kabata Pendias e Pendias (1992).

Outras normativas

Existe unha gran variabilidade entre os niveis de referencia propostos en diferentes paises.
En Holanda establécese, para todos os usos, un nivel de intervencion, IV-integrado, de 720
mg/kg (a partir dun IV-ecotdxico de 720 mg/kg e un |IV-saude humana de 56000 mg/kg)
(VROM, 2000) (fondo: 42 mg/kg). Posteriormente establécese a concentracién de serio
risco SRC-integrada en 350 mg/kg (a partir dunha SRC-proteccion de ecosistemas de 350
mg/kg e unha SRC-saude humana de 46100 mg/kg). US.EPA establece valores de SSL
por inxestion accidental de solo de 23000 mg/kg, para solos urbanos, e 340000-610000
mg/kg, para solos industriais. Para a ruta inxestién de auga o SSL oscila entre 12000 e 600
mg/kg (considerando disolucions de pH 6,8 e un factor de dilucién 20 ou 1,
respectivamente). En Australia fixanse niveis de investigacion para proteccion da saude
humana, HIL, de 7000 mg/kg, para areas urbanas estandar, e de 35000 mg/kg, para zonas
industriais. Para proteccién de ecosistemas o Nivel de Investigacion proposto € 200 mg/kg
(DoE, 2003). En Alemana (1999) fixase un nive | de precaucién moito menor, oscilando
entre 60 e 150 mg/kg, para solos areentos e francos, respectivamente.

En Espafa, 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 Catalufia fixa NXRs de 100, 640 e 1000 mg/kg,
respectivamente e, para proteccién de ecosistemas, 56 mg/kg (fondo: 56 mg/kg).
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ANEXOS

Sb (mg/Kg) Datos totais
Frecuencia 378
Media 2,90
Mediana 2,6
Varianza 2,97
Desviacion Tipica 1,72
Minimo 0,06
Maximo 9,8
Rango 9,74
Primeiro cuartil 1,7
Segundo cuartil 3,9
Rango intercuartilico 2,2
Asimetria tipificada 6,97
Curtosis tipificada 3,66

1% 0,2

5% 0,6

10% 0,8

25% 1,7

Percentis 50% 2,6
75% 3,9

90% 54

95% 5,8

99% 8,4

ANEXO-Sb

Datos estatisticos
Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

frecuencia

Excluironse aqueles valores que, para

cada litoloxia, superan en mais de tres

veces o rango intercuartilico.

En Sb non se excluiu ningtin dato.
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NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

Antimonio Granitos| Lousas | Xistos | Basi Sedi t: Ultrabasi Calcarias | Cuarcitas| Total/ponderado
Media 2,29 2,90 | 3,11 3,01 3,33 2,89 6,80 3,10 2,74
Mediana 1,95 250 | 2,90 | 2,85 2,95 2,90 5,25 1,10 2,4
Minimo 0,07 0,40 | 0,40 | 0,40 0,40 1,20 1,10 0,06 0,26
Maximo 6,80 840 | 7,20 | 5,80 6,80 5,20 14,60 9,80 7,25
D.tipica 1,32 1,88 | 1,55 | 1,19 1,76 1,32 5,11 4,00 1,56
Distribucion Normal |Normal [Normal [Normal| Normal Normal Normal | Normal Normal
! OQA? 4,00 560 | 530 | 4,60 5,80 5,20 14,60 9,80 4,89
Percentis 95
% 5,10 6,10 | 570 | 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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NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

Distribucion espacial e anomalias xeoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIs,=5 ppm)
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ANEXOS

As (mg/Kg) Datos totais
Frecuencia 558
Media 32,15
Mediana 14
Varianza 3219,3
Desviacion Tipica 56,74
Minimo 0,5
Maximo 407
Rango 406,5
Primeiro cuartil 6
Segundo cuartil 31
Rango intercuartilico 25
Asimetria tipificada 37,75
Curtosis tipificada 85,86

1% 0,77
5% 1,61
10% 2,95
25% 6
Percentis 50% 14
75% 31
90% 74,4
95% 143
99% 327
Datos tras a
As (mg/Kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 517
Media 20,60
Mediana 12,99
Varianza 681,31
Desviacioén Tipica 26,10
Minimo 0,5
Maximo 168
Rango 167,5
Primeiro cuartil 5,66
Segundo cuartil 23
Rango intercuartilico 17,34
Asimetria tipificada 28,39
Curtosis tipificada 51,50
1% 0,77
5% 1,58
10% 2,63
25% 5,66
Percentis 50% 12,99
75% 23
90% 46,76
95% 63
99% 143

ANEXO-As
Datos estatisticos
Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

frecuencia

porcentaxe
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Histoarama

-10 30 70 110 150 190
As
Grafica de caixas e biaotes
0 30 60 90 120 150 180
As

Probabilidade normal

Excluironse aqueles valores que, para cada litoloxia, superan en mais de tres veces o rango intercuartilico.
En As excluironse 41 valores.



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

Arsénico Granitos Lousas | Xistos | Ba Sedimentos | Ultrabasi Calcarias| Cuarcitas| Total/ponderado
Media 12,3 445 | 22,4 9,8 14,8 6,9 19,0 251 21,03
Mediana 8,0 22,5 | 185 75 11,0 6,0 17,8 12,2 13,56
Minimo 0,5 2,4 0,7 1,0 1,6 1,6 50 0,7 1,02
Maximo 55,7 168,0 | 852 | 39,5 55,0 18,0 45,0 142,6 83,93
D.tipica 11,8 453 | 17,7 8,4 12,3 4,9 11,8 33,4 19,61
Distribucion Ngl?r:al Normal Ncr;l?mnal Ngl?r:al Normal Normal Normal | Normal Normal
) ?/? 29,0 138,8 | 459 | 19,0 32,0 16,6 45,0 57,5 53,99
Percentis 95
% 38,0 1439 | 62,0 | 26,0 39,0 18,0 45,0 65,8 63,7
M+2DT 35,9 1351 | 57,7 | 26,5 39,4 16,7 42,5 92,0 60,25
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ANEXOS
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NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

Distribucion espacial e anomalias xeoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIxs=23 ppm)
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ANEXOS

Ba (mg/Kg) Datos totais
Frecuencia 376
Media 123,64
Mediana 94
Varianza 7897,86
Desviacion Tipica 88,87
Minimo 7
Maximo 521
Rango 514
Primeiro cuartil 55
Segundo cuartil 174
Rango intercuartilico 119
Asimetria tipificada 11,51
Curtosis tipificada 10,02

1% 26
5% 31
10% 40
25% 55
Percentis 50% 94
75% 174
90% 249
95% 295
99% 444

Excluironse aqueles valores que, para
cada litoloxia, superan en mais de tres
veces o rango intercuartilico.

En Ba non se excluiu ningun dato.

ANEXO-Ba
Datos estatisticos
Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

frecuencia

porcentaxe

Histograma
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NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA DE

METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

Bario Granitos | Lousas | Xistos Ba Sedimentos | Ultrabasi Calcarias| Cuarcitas | Total/ponderado
Media 71,5 | 207,0 | 157,2 63,9 148,5 71,9 3452 | 163,6 124,2
Mediana 59,0 196,0 | 161,0 51,0 139,5 68,0 315,0 | 167,0 116,3
Minimo 7,0 22,0 37,0 29,0 26,0 31,0 233,0 42,0 21,9
Maximo 200,0 | 510,0 | 376,0 183,0 396,0 121,0 521,0 | 286,0 311,2
D.tipica 40,5 104,9 69,1 33,8 80,0 26,2 108,0 88,0 61,8
Distribucion Ncr;l?mnal Normal| Normal Ncr;l?mnal Ncr;l?mnal Normal |Normal | Normal Normal
) ?/? 136,0 | 363,0 | 257,0 114,0 256,0 108,0 521,0 | 286,0 217,0
Percentis 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 | 2954 131,5 308,5 124,3 561,2 | 339,6 247,80
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ANEXOS

i Histogramas Gréficos de Probabilidade Normal
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NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

Distribucion espacial e anomalias xeoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIz,=500 ppm)
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ANEXOS

ANEXO-Be

Datos estatisticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Be (mg/Kg) Datos totais
Frecuencia 382
Media 2,38
Mediana 1,78
Varianza 3,91
Desviacion Tipica 1,99
Minimo 0,07
Maximo 10,53
Rango 10,46
Primeiro cuartil 1,00
Segundo cuartil 3,10
Rango intercuartilico 2,1
Asimetria tipificada 13,83
Curtosis tipificada 12,81

1% 0,12

5% 0,41

10% 0,59

25% 1,00

Percentis 50% 1,78
75% 3,10

90% 5,03

95% 6,59

99% 10,17

Datos tras a
Be (mg/Kg) eliminacién de
anomalias

Frecuencia 373
Media 2,28
Mediana 1,74
Varianza 3,51
Desviacioén Tipica 1,87
Minimo 0,07
Maximo 10,53
Rango 10,46
Primeiro cuartil 0,99
Segundo cuartil 2,97
Rango intercuartilico 2,97
Asimetria tipificada 1,98
Curtosis tipificada 14,41
1% 0,12

5% 0,41

10% 0,59

25% 0,99

Percentis 50% 1,74
75% 2,97

90% 4,46

95% 6,20

99% 9,38

frecuencia

porcentaxe

Histograma
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Excluironse aqueles valores que, para cada litoloxia, superan en mais de tres veces o rango intercuartilico.
En Be excluironse 9 valores.
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NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA DE

METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

Berilio Granitos | Lousas | Xistos |Basi Sedimentos | Ultrabasi 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
Minimo 0,07 0,12 0,17 0,18 0,44 0,45 1,63 0,28 0,14
Maximo 10,53 | 10,17 4,41 1,48 7,79 2,17 8,75 3,16 8,22
D.tipica 2,16 2,21 0,97 0,32 1,55 0,51 2,37 0,91 1,74
Distribucion non non Normal |Normal non Normal Normal | Normal Normal
Normal | Normal Normal
09/0 5,92 5,80 3,71 1,33 4,30 1,74 8,75 3,16 4,93
Percentis 9"5
% 7,73 7,77 4,07 1,40 4,76 2,17 8,75 3,16 6,33
M+2DT 6,98 7,36 3,90 1,49 5,57 2,11 9,59 2,95 5,91
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ANEXOS

frecuencia Histogramas Graficos de Probabilidade Normal
Basicas porcentaxe Basicas

15F 5 99.F .
L ] 99|
12 os|
or 1 80|
50
N 20
3 5
1
o 0.1

o] 0.4 0.8 1.2 1.6
Be

Ultrabasicas

Ultrabasicas

3 99.9F 3
¢ 99
E 95
¢ 80
E 50
2 20
E 5
! 1r 1
0 ] 01k 4
° 0.5 1 15 2 25 0 04 08 éz 16 2 24
Be e
Calcarias Calcarias
99.9F 3
99 1
95 . 1
80 1
501 e 1
201 B 1
5r 1
1r 1
01k 4
0 2 4 6 8 10
Be
Cuarcitas Cuarcitas
1 99.9F 3
99 1
1 951 - B
e 1
1 501 1
201 1
1 5K ° 1
1r 1
. 0.1= 4
2 4 0 1 2 3 4
Be Be
Xistos Xistos
99.9° 3
99f E 1
951 o 1
80f A 4
501 1
20f 1
5F 1
1 1
0.1 4
o 1 2 3 4 5
Be
Lousas
99.9F 3
99 e 1
soF 1 951 o8 & 4
80 g 1
20¢ 3 s0f 1
201 1
or 3 5, f ]
1pe 1
0= = 0.1k ]
T &5 7T e o 2 4 6 8 10 12
Be Be
Granitns Granltf)s
60F" ' ' ' ' E 99.9F —
991 Lo 1
951 Ciweno & 1
80r 1
501 1
201 1
5r 1
13 1
0.1= 4
0 2 4 6 8 10 12
Be

Sedimentos

12 3 99.9] 3
10 1 99 A
1 95 1

8 80 1
6 E 50 1
4 E 20 1
5 1

2 1 1F ]
° = 01k 4

0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 165

Be Be



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

Distribucion espacial e anomalias xeoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIg.=1,3 ppm)
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ANEXOS

Bi (mg/Kg) Datos totais
Frecuencia 365
Media 0,59
Mediana 0,51
Varianza 0,16
Desviacion Tipica 0,40
Minimo 0,02
Maximo 2,04
Rango 2,02
Primeiro cuartil 0,33
Segundo cuartil 0,77
Rango intercuartilico 0,44
Asimetria tipificada 9,53
Curtosis tipificada 6,36

1% 0,03

5% 0,10

10% 0,15

25% 0,33

Percentis 50% 0,51
75% 0,77

90% 1,13

95% 1,43

99% 1,89

Excluironse aqueles valores que, para
cada litoloxia, superan en mais de tres
veces o rango intercuartilico.

En Bi non se excluiu ningtn dato.

ANEXO-Bi
Datos estatisticos
Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)
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NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

Bismuto Granitos | Lousas | Xistos |Ba Sedi tos | Ultrabasi 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
Minimo 0,03 0,08 0,05 0,11 0,07 0,11 0,14 0,02 0,05
Maximo 2,04 1,17 1,91 1,15 1,75 0,94 1,63 0,39 1,75
D.tipica 0,45 0,23 0,40 0,25 0,43 0,27 0,52 0,13 0,38
Distribucion Normal | Normal | Normal [Normal| Normal Normal Normal | Normal Normal
09/0 1,38 0,71 1,10 1,01 1,37 0,85 1,63 0,39 1,15
Percentis 9°5
% 1,73 0,86 1,31 1,11 1,44 0,94 1,63 0,39 1,40
M+2DT 1,64 0,88 1,35 1,1 1,42 1,05 1,71 0,4 1,37
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ANEXOS

Gréficos de Probabilidade Normal
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NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

Distribucion espacial e anomalias xeoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIz=0,6 ppm)
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ANEXOS

ANEXO-Cd

Datos estatisticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Cd (mg/Kg) Datos totais
Frecuencia 594
Media 0,12
Mediana 0,09
Varianza 0,01
Desviacion Tipica 0,11
Minimo 0
Maximo 0,99
Rango 0,99
Primeiro cuartil 0,06
Segundo cuartil 0,15
Rango intercuartilico 0,10
Asimetria tipificada 36,41
Curtosis tipificada 111,60
1% 0,01

5% 0,024
10% 0,03
25% 0,06
Percentis 50% 0,09
75% 0,15
90% 0,24

95% 0,3
99% 0,46
Datos tras a
Cd (mg/Kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 578
Media 0,11
Mediana 0,09
Varianza 0,01
Desviacion Tipica 0,10
Minimo 0

Maximo 0,99
Rango 0,99
Primeiro cuartil 0,05
Segundo cuartil 0,15
Rango intercuartilico 0,09
Asimetria tipificada 41,48

Curtosis tipificada 142,13
1% 0,01
5% 0,02
10% 0,03
25% 0,05
Percentis 50% 0,09
75% 0,15
90% 0,22
95% 0,26
99% 0,46
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Histoarama
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Excluironse aqueles valores que, para cada litoloxia, superan en mais de tres veces o rango intercuartilico.
En Cd excluironse 16 valores.



NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA DE

METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

Cadmio Granitos | Lousas | Xistos Sedi tos | Ultrabasi 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
Minimo 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,03 0,14 0,00 0,01
Maximo 0,23 0,53 0,42 0,44 0,26 0,23 0,99 0,26 0,35
D.tipica 0,04 0,10 0,08 0,07 0,06 0,06 0,39 0,06 0,07
Distribucion Normal | ,"O" non non Normal Normal Normal | Normal Normal
Normal| Normal [Normal
09/0 0,14 0,27 0,21 0,26 0,18 0,22 0,97 0,16 0,20
Percentis 9°5
% 0,16 0,31 0,25 0,28 0,24 0,23 0,99 0,19 0,23
M+2DT 0,17 0,33 0,27 0,31 0,22 0,22 1,28 0,21 0,25
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ANEXOS

Graficos de Probabilidade Normal

frecuencia Histogramas
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NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

Distribucion espacial e anomalias xeoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (ViIc4=0,8 ppm)
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ANEXOS

ANEXO-Co
Datos estatisticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Co (mg/Kg) Datos totais
Frecuencia 748
Media 28,9
Mediana 22
Varianza 905,9
Desviacion Tipica 30
Minimo 0
Maximo 284
Rango 284
Primeiro cuartil 12
Segundo cuartil 35
Rango intercuartilico 23
Asimetria tipificada 47,9
Curtosis tipificada 142,7

1% 5
5% 5
10% 7
25% 12
Percentis 50% 22
75% 35
90% 49,5
95% 72,5
99% 199
Datos tras a
Co (mg/Kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 733
Media 25,71
Mediana 21,5
Varianza 328,4
Desviacioén Tipica 18,1
Minimo 0
Maximo 103
Rango 103
Primeiro cuartil 12
Segundo cuartil 35
Rango intercuartilico 23
Asimetria tipificada 16,3
Curtosis tipificada 14,6
1% 5
5% 5
10% 7
25% 12
Percentis 50% 21,5
75% 35
90% 45
95% 67
99% 89

Histograma
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Excluironse aqueles valores que, para cada litoloxia, superan en mais de tres veces o rango intercuartilico.
En Co excluironse 15 valores.



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

Cobalto Granitos | Lousas | Xistos |Ba Sedi t: Ultrabasi 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
Minimo 5,0 0,0 5,0 5,0 5,0 36,0 18,0 1,5 4,46
Maximo 55,0 89,0 82,5 103,0 44,0 99,0 72,5 38,5 70,86
D.tipica 11,2 13,9 14,0 24,5 78 27,2 16,3 10,7 13,16
Distribucion Normal NSSr:aI NSSr:aI Normal| Normal Normal | Normal| Normal Normal
og/l? 35,0 40,0 45,0 84,5 25,0 99,0 61,8 30,0 41,48
Percentis 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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NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

Distribucion espacial e anomalias xeoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (Vlc,=20 ppm)
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ANEXOS

Cu (mg/Kg) Datos totais
Frecuencia 1203
Media 27,90
Mediana 17,5
Varianza 3332,07
Desviacion Tipica 57,72
Minimo 0,8
Maximo 799
Rango 798,2
Primeiro cuartil 8
Segundo cuartil 29
Rango intercuartilico 21
Asimetria tipificada 114,51
Curtosis tipificada 549,87

1% 2
5% 2.5
10% 4
25% 8
Percentis 50% 17,5
75% 29
90% 45
95% 65
99% 343
Datos tras a
Cu (mg/Kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 1188
Media 26,91
Mediana 17
Varianza 3242,21
Desviacion Tipica 56,94
Minimo 0,8
Maximo 799
Rango 798,2
Primeiro cuartil 8
Segundo cuartil 29
Rango intercuartilico 21
Asimetria tipificada 119,19
Curtosis tipificada 587,68
1% 2
5% 2,5
10% 4
25% 8
Percentis 50% 17
75% 29
90% 44
95% 63
99% 375

ANEXO-Cu
Datos estatisticos
Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

frecuencia

porcentaxe

Histograma
12007 ‘ ]
10001 E
8001 ]
600 E
4000 ]
2001 ]
ob ]
-100 100 300 500 700 900 1100
Cu
‘ Qréfi?a ‘de‘ ca‘ix‘as‘ e ‘bic‘:ot‘es‘ .
6 260 460 660 860
Cu
Probabilidade normal |
9991 ‘ ‘ , @ N

go’

B
weooo = oof = b

200 400 600 800
Cu

Excluironse aqueles valores que, para cada litoloxia, superan en mais de tres veces o rango intercuartilico.
En Cu excluironse 15 valores.
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NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

Cobre Granitos | Lousas | Xistos |Basi Sedimentos | Ultrabasi Calcarias| Cuarcitas | Total/ponderado
Media 9,8 24,9 23,9 49,9 14,7 2051 36,6 16,8 20,61
Mediana 7,0 22,0 23,8 41,4 12,0 71,5 35,1 13,5 16,9
Minimo 1,0 0,8 2,0 4,0 2,0 10,0 14,0 1,7 1,62
Maximo 40,0 74,0 64,0 184,0 51,0 799,0 73,0 70,0 68,21
D.tipica 7.9 14,6 11,8 31,8 11,0 227,0 17,2 14,3 13,77
Distribucion MON | Normal | Normal non Normal Normal Normal non Normal
Normal Normal Normal
22,0 45,0 40,0 85,5 29,5 543,0 65,0 33,0 40,02
Percentis g5
% 26,0 56,0 45,0 100,5 36,5 599,0 73,0 49,0 46,92
M+2DT 25,5 54,0 47,5 113,6 36,8 659,1 71,0 45,3 48,15
Grafica de caixas e bigotes
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NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

Distribucion espacial e anomalias xeoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (Vic,=24 ppm)
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ANEXOS

ANEXO-Cr
Datos estatisticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Cr (mg/Kg) Datos totais
Frecuencia 809
Media 271,59
Mediana 32
Varianza 2079
Desviacion Tipica 1441,81
Minimo 0
Maximo 17710
Rango 17710
Primeiro cuartil 17
Segundo cuartil 65
Rango intercuartilico 48
Asimetria tipificada 104,10
Curtosis tipificada 524,99

1% 4
5% 6
10% 10
25% 17
Percentis 50% 32
75% 65
90% 155
95% 620
99% 7232,5
Datos tras a
Cr (mg/Kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 787
Media 269,17
Mediana 32
Varianza 2,13E+06
Desviacion Tipica 1460,04
Minimo 0
Maximo 17710
Rango 17710
Primeiro cuartil 17
Segundo cuartil 59,5
Rango intercuartilico 42,5
Asimetria tipificada 101,68
Curtosis tipificada 506,26
1% 3,5
5% 6
10% 10
25% 17
Percentis 50% 32
75% 59,5
90% 130
95% 418,66
99% 7444

Histograma
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Excluironse aqueles valores que, para cada litoloxia, superan en mais de tres veces o rango intercuartilico.
En Cr excluironse 22 valores.
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Cromo Granitos | Lousas | Xistos [Basicas| Sedimentos | Ultrabasicas |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
Minimo 3,0 0,0 0,0 4,0 5,0 110,0 13,0 3,0 2,96
Maximo 76,0 131,5 165,0 418,7 56,0 17710,0 136,4 82,0 302,34
D.tipica 14,0 26,2 31,0 78,5 12,0 4849,8 35,8 22,3 72,38
Distribucion non 1 Normal non non Normal non Normal | Normal Normal
Normal Normal [Normal Normal
09/0 40,0 84,0 85,0 238,5 40,0 11270,0 89,9 63,0 182,56
Percentis 9°5
% 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
Gréfica de caixas e bigotes
Bl
Xt
G|
Cli
S L
s b
2 Ql}
o
£ S|¢
U . - - -
0 3 6 9 12 18
(X 1000)
Cr
Basicas

Ultrabasicas

Calcarias

Cuarcitas

Xistos

Lousas

Granitos

Sedimentos

Datos
totais




ANEXOS

frecuencia Histogramas Gréficos de Probabilidade Normal
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NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

Distribucion espacial e anomalias xeoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIc=150 ppm)
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ANEXOS

ANEXO-Mn
Datos estatisticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Mn (mg/Kg) Datos totais
Frecuencia 778
Media 561,03
Mediana 290,5
Varianza 500628
Desviacion Tipica 707,55
Minimo 8
Maximo 7436,62
Rango 7428,62
Primeiro cuartil 120
Segundo cuartil 769
Rango intercuartilico 649
Asimetria tipificada 41,19
Curtosis tipificada 133,81

1% 23
5% 44
10% 64
25% 120
Percentis 50% 290,5
75% 769
90% 1390
95% 1910
99% 2980
Datos tras a
Mn (mg/Kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 752
Media 524,33
Mediana 270
Varianza 409350
Desviacion Tipica 639,80
Minimo 8
Maximo 6750
Rango 6742
Primeiro cuartil 116,5
Segundo cuartil 712,5
Rango intercuartilico 596
Asimetria tipificada 36,26
Curtosis tipificada 110,13
1% 23
5% 43
10% 63
25% 116,5
Percentis 50% 270
75% 712,5
90% 1300
95% 1830
99% 2580

Excluironse aqueles valores que, para cada litoloxia, superan en mais de tres veces o rango intercuartilico.

En Mn excluironse 26 valores.
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NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

Manganeso Granitos | Lousas | Xistos |Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas |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
Minimo 23 8 43 40 32 400 405 15 33,8
Maximo 615 1520 2090 2980 736 2607 6750 882 1361,5
D.tipica 123 334 379 623 170 587 1927 279 2778
Distribucion non non Normal [Normal| Normal Normal |Normal | Normal Normal
Normal | Normal
09/0 334 865 1055 1940 495 2288 6338 520 781,7
Percentis 9°5
o 460 1040 1275 2110 590 2370 6750 865 946,4
M+2DT 410 1013 1350 2421 586 2682 6964 755 957,0
Gréfica de caixas e bigotes
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Mn
Basicas
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NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

Distribucion espacial e anomalias xeoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIu,=500 ppm)
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ANEXOS

ANEXO-Hg
Datos estatisticos
Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Hg (mg/Kg) Datos totais Histograma
Frecuencia 984 . . . . . .
Media 0,12 500- 1
Mediana 0,07
Varianza 0,90 4007 1
Desviacion Tipica 0,95
Minimo 0 & 300 ]
Maximo 29.4 e
Rango 29.4 g 2008 ]
Primeiro cuartil 0,05 [T
Segundo cuartil 0,10 @ 100F R
Rango intercuartilico 0,05 b
Asimetria tipificada 383,76 1]
Curtosis tipificada 5902,52 -0.03 007 0417 027 037 047
1% 0,015
5% 0,024 Hg
10% 0,031
25% 0,047 Grafica de caixas e bigotes
Percentis 50% 0,07
75% 0,10
90% 0,14
95% 0,17
99% 0,44
R B L
Datos tras a
Hg (mg/Kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 965
Media 0,08
Mediana 0,07 ! ! ! ' ' '
Varianza 0,00 0 01 02 03 04 05
Desviacioén Tipica 0,04
Minimo 0 Hg
Maximo 0,40
Rango 0,40 Probabilidade normal
Primeiro cuartil 0,05 90.97 ' ' ' P =
Segundo cuartil 0,10 99 i
Rango intercuartilico 0,05
Asimetria tipificada 22,47 [ 95 )
Curtosis tipificada 40,88 x 80 1
1% 0,02 c 50 i
5% 0,02 [
10% 0,03 L 20 ’
25% 0,05 S 5 1
Percentis 50% 0,07 1 B
75% 0,10 0 1, ‘ ‘ ‘ ‘ g
90% 0,13 :
95% 0.16 0 0.1 0.2 0.3 04 0.5
99% 0,22 Hg

Excluironse aqueles valores que, para cada litoloxia, superan en mais de tres veces o rango intercuartilico.
En Hg excluironse 19 valores.

191



NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA DE

METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

192

Mercurio Granitos | Lousas | Xistos |Basi Sedimentos | Ultrabasi 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
Minimo 0,00 0,00 0,02 0,03 0,01 0,02 0,02 0,02 0,01
Maximo 0,23 0,20 0,24 0,25 0,21 0,19 0,40 0,19 0,23
D.tipica 0,037 | 0,036 | 0,038 | 0,050 0,034 0,050 0,098 | 0,036 0,04
Distribucion Ngl?r:al Normal Ncr;l?mnal Normal| Normal Normal | Normal Ncr;l?mnal Normal
) ?/? 0,12 0,12 0,13 0,19 0,10 0,16 0,37 0,12 0,13
Percentis 95
% 0,14 0,13 0,15 0,21 0,11 0,19 0,40 0,15 0,15
M+2DT 0,14 0,14 0,16 0,22 0,13 0,18 0,37 0,14 0,15
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NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

Distribucion espacial e anomalias xeoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (Vl.4=0,3 ppm)
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ANEXOS

Mo (mg/Kg) Datos totais
Frecuencia 382
Media 1,20
Mediana 1,05
Varianza 0,91
Desviacion Tipica 0,96
Minimo 0,11
Maximo 10,97
Rango 10,86
Primeiro cuartil 0,58
Segundo cuartil 1,62
Rango intercuartilico 1,04
Asimetria tipificada 35,84
Curtosis tipificada 144,90

1% 0,14

5% 0,31

10% 0,40

25% 0,58

Percentis 50% 1,05
75% 1,62

90% 1,99

95% 2,35

99% 4,82

Datos tras a
Mo (mg/Kg) eliminacién de
anomalias

Frecuencia 378
Media 1,14
Mediana 1,04
Varianza 0,46
Desviacioén Tipica 0,68
Minimo 0,11
Maximo 4,82
Rango 4,71
Primeiro cuartil 0,58
Segundo cuartil 1,60
Rango intercuartilico 1,02
Asimetria tipificada 8,80
Curtosis tipificada 9,81
1% 0,14
5% 0,30
10% 0,40
25% 0,58
Percentis 50% 1,04
75% 1,60
90% 1,97
95% 2,19
99% 3,26

ANEXO-Mo
Datos estatisticos
Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

frecuencia

porcentaxe

Histograma
150F ‘ 3
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0 I g
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Grafica de caixas e bidotes
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o
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Excluironse aqueles valores que, para cada litoloxia, superan en mais de tres veces o rango intercuartilico.
En Mo excluironse 4 valores.
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Molibdeno Granitos | Lousas | Xistos |Ba Sedi t: Ultrabasi 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
Minimo 0,11 0,31 0,18 0,16 0,11 0,40 0,84 0,25 0,18
Maximo 3,49 4,82 3,99 2,01 2,12 1,67 3,14 1,90 3,71
D.tipica 0,62 0,86 0,67 0,46 0,54 0,56 0,87 0,62 0,67
Distribucion Normal | ,"O" non Normal| Normal Normal |Normal | Normal Normal
Normal| Normal
09/0 1,91 2,56 1,88 1,88 1,88 1,62 3,14 1,90 2,03
Percentis 9°5
% 2,09 2,84 2,11 1,91 1,97 1,67 3,14 1,90 2,23
M+2DT 2,23 3,12 2,48 2,22 1,84 2,31 3,77 2,37 2,47
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ANEXOS

frecuencia Histogramas Gréficos de Probabilidade Normal
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NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

Distribucion espacial e anomalias xeoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (Viu,=1 ppm)
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ANEXOS

Ni (mg/Kg) Datos totais
Frecuencia 1200
Media 119,56
Mediana 33
Varianza 172415
Desviacion Tipica 415,23
Minimo 2
Maximo 3804
Rango 3802
Primeiro cuartil 21
Segundo cuartil 52
Rango intercuartilico 31
Asimetria tipificada 78,05
Curtosis tipificada 220,70

1% 5
5% 9
10% 12
25% 21
Percentis 50% 33
75% 52
90% 82
95% 237,42
99% 2420
Datos tras a
Ni (mg/Kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 1168
Media 109,04
Mediana 32
Varianza 165109
Desviacion Tipica 406,34
Minimo 2
Maximo 3804
Rango 3802
Primeiro cuartil 20
Segundo cuartil 50
Rango intercuartilico 30
Asimetria tipificada 80,80
Curtosis tipificada 236,87
1% 5
5% 8,62
10% 12
25% 20
Percentis 50% 32
75% 50
90% 76,32
95% 98,5
99% 2420

ANEXO-Ni
Datos estatisticos
Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

frecuencia

porcentaxe

Histograma
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Excluironse aqueles valores que, para cada litoloxia, superan en mais de tres veces o rango intercuartilico.
En Ni excluironse 32 valores.
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Niquel Granitos | Lousas | Xistos |Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas |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
Minimo 2,0 5,0 6,0 12,0 6,5 480,0 19,0 2,5 9,16
Maximo 79,0 | 123,0 98,5 181,9 79,0 3804,0 183,5 89,0 135,78
D.tipica 13,1 23,5 18,3 32,1 16,3 689,6 43,6 19,6 24,55
Distribucion Normal | Normal| Normal [Normal| Normal Normal |[Normal | Normal Normal
) 09/00 41,0 78,0 64,0 100,0 55,0 3075,0 147,0 62,0 88,76
Percentis %5
% 47,0 88,0 75,0 134,5 70,0 3336,0 183,5 71,0 101,35
M+2DT 499 | 902 | 772 |1209| 619 35350 | 1616 | 74,1 104,93
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Distribucion espacial e anomalias xeoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIn=40 ppm)
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ANEXOS

Ag (mg/Kg) Datos totais
Frecuencia 382
Media 0,07
Mediana 0,06
Varianza 0,00
Desviacion Tipica 0,05
Minimo 0
Maximo 0,41
Rango 0,41
Primeiro cuartil 0,04
Segundo cuartil 0,09
Rango intercuartilico 0,05
Asimetria tipificada 19,17
Curtosis tipificada 40,13

1% 0,01

5% 0,02

10% 0,03

25% 0,04

Percentis 50% 0,06
75% 0,09

90% 0,13

95% 0,16

99% 0,23

Datos tras a
Ag (mg/Kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 378
Media 0,07
Mediana 0,06
Varianza 0,00
Desviacioén Tipica 0,05
Minimo 0

Maximo 0,29
Rango 0,29
Primeiro cuartil 0,04
Segundo cuartil 0,09
Rango intercuartilico 0,05
Asimetria tipificada 11,93
Curtosis tipificada 13,93
1% 0,01

5% 0,02

10% 0,03

25% 0,04

Percentis 50% 0,06
75% 0,09

90% 0,13

95% 0,16

99% 0,23

ANEXO-Ag
Datos estatisticos
Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

frecuencia

porcentaxe
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Excluironse aqueles valores que, para cada litoloxia, superan en mais de tres veces o rango intercuartilico.
En Ag excluironse 4 valores.
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Prata Granitos | Lousas | Xistos |Ba Sedi tos | Ultrabasi 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
Minimo 0,01 0,02 0,01 0,02 0,02 0,02 0,13 0,00 0,01
Maximo 0,22 0,29 0,19 0,20 0,15 0,11 0,16 0,15 0,22
D.tipica 0,034 | 0,061 0,036 | 0,051 0,034 0,033 0,014 | 0,051 0,04
Distribucion non non Normal [Normal| Normal Normal |Normal | Normal Normal
Normal | Normal
09/0 0,10 0,17 0,11 0,17 0,13 0,11 0,16 0,15 0,12
Percentis 9°5
% 0,11 0,23 0,13 0,19 0,13 0,11 0,16 0,15 0,14
M+2DT 0,13 0,21 0,14 0,20 0,13 0,13 0,17 0,15 0,15
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frecuencia Histogramas
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Distribucion espacial e anomalias xeoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentraciéon en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (Vi\g=0,4 ppm)
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ANEXOS

ANEXO-Pb

Datos estatisticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Pb (mg/Kg) Datos totais
Frecuencia 1164
Media 33,12
Mediana 22
Varianza 1471,4
Desviacion Tipica 38,36
Minimo 5
Maximo 731
Rango 726
Primeiro cuartil 20
Segundo cuartil 35,88
Rango intercuartilico 15,88
Asimetria tipificada 130,42
Curtosis tipificada 885,80

1% 8
5% 14,25
10% 17
25% 20
Percentis 50% 22
75% 35,88
90% 55
95% 72,25
99% 155
Datos tras a
Pb (mg/Kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 1108
Media 28,50
Mediana 21
Varianza 240,51
Desviacioén Tipica 15,51
Minimo 5
Maximo 144,25
Rango 139,25
Primeiro cuartil 20
Segundo cuartil 33,75
Rango intercuartilico 13,75
Asimetria tipificada 28,25
Curtosis tipificada 41,10
1% 8
5% 15
10% 17
25% 20
Percentis 50% 21
75% 33,75
90% 50
95% 60
99% 85

frecuencia

porcentaxe

Histograma
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Excluironse aqueles valores que, para cada litoloxia, superan en mais de tres veces o rango intercuartilico.
En Pb excluironse 56 valores.
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NIVEIS XENERICOS DE REFERENCIA DE
METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

Chumbo Granitos | Lousas | Xistos | Basi Sedimentos | Ultrabasi 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
Minimo 5,0 8,0 8,0 9,0 14,0 8,0 20,0 7.8 7,00
Maximo 90,0 60,0 | 100,0 | 94,0 31,0 28,0 144,3 25,0 84,5
D.tipica 15,7 10,6 16,5 19,4 3,5 6,1 34,8 3,7 14,71
i non non non non non non non
Distribucion Normal | Normal | Normal | Normal Normal Normal Normal Normal Normal
09/0 53,0 45,0 55,0 67,0 25,0 25,5 114,0 22,0 51,87
Percentis g
% 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
Gréfica de caixas e bigotes
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ANEXOS

frecuencia Histogramas Gréficos de Probabilidade Normal
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METAIS PESADOS E OUTROS ELEMENTOS TRAZA EN SOLOS DE GALICIA

Distribucion espacial e anomalias xeoquimicas

Modelo de regresion Kkriging

Anomalias de concentracion en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (Vip,=44 ppm)
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ANEXOS

ANEXO-Se
Datos estatisticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

Se (mg/Kg) Datos totais
Frecuencia 482
Media 1,07847
Mediana 1,006
Varianza 0,3808
Desviacion Tipica 0,61709
Minimo 0
Maximo 4,32
Rango 4,32
Primeiro cuartil 0,65
Segundo cuartil 1,399
Rango intercuartilico 0,749
Asimetria tipificada 12,1515
Curtosis tipificada 18,0433

1% 0,03
5% 0,26
10% 0,395
25% 0,65
Percentis 50% 1,006
75% 1,399
90% 1,826
95% 2,044
99% 3.2
Datos tras a
Se (mg/Kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 479
Media 1,05
Mediana 1
Varianza 0,32
Desviacioén Tipica 0,56
Minimo 0
Maximo 3,49
Rango 3,49
Primeiro cuartil 0,64
Segundo cuartil 1,39
Rango intercuartilico 0,74
Asimetria tipificada 7,37
Curtosis tipificada 5,78
1% 0,03
5% 0,26
10% 0,39
25% 0,64
Percentis 50% 1,00
75% 1,39
90% 1,81
95% 2,00
99% 2,94

Histograma
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Excluironse aqueles valores que, para cada litoloxia, superan en mais de tres veces o rango intercuartilico.
En Se excluironse 3 valores.
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Selenio Granitos | Lousas | Xistos |Ba Sedi t: Ultrabasi 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
Minimo 0,03 0,05 0,00 0,40 0,28 0,40 0,19 0,03 0,06
Maximo 2,04 3,03 2,12 3,49 2,17 3,20 2,00 1,81 2,33
D.tipica 0,42 0,55 0,44 0,73 0,50 0,69 0,69 0,55 0,47
Distribucion Normal | Normal| Normal |Normal| Normal Normal Normal | Normal Normal
09/0 1,39 1,61 1,59 2,62 1,89 2,08 2,00 1,58 1,57
Percentis 9°5
% 1,58 1,87 1,77 2,94 2,07 2,74 2,00 1,81 1,78
M+2DT 1,68 2,09 1,95 3,08 2,23 2,62 2,53 1,93 1,92
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ANEXOS

frecuencia Histogramas porcentaxe Graficos de qub_abllldade Normal
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Distribucion espacial e anomalias xeoquimicas

Modelo de regresion kriging

Anomalias de concentracion en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (Vls.=0,4 ppm)
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ANEXOS

Tl (mg/Kg) Datos totais
Frecuencia 382
Media 0,10
Mediana 0,09
Varianza 0,00
Desviacion Tipica 0,05
Minimo 0,00
Maximo 0,34
Rango 0,34
Primeiro cuartil 0,06
Segundo cuartil 0,12
Rango intercuartilico 0,06
Asimetria tipificada 8,89
Curtosis tipificada 8,40

1% 0,10
5% 0,03
10% 0,04
25% 0,06
Percentis 50% 0,09
75% 0,12
90% 0,17
95% 0,19
99% 0,29
Datos tras a
Tl (mg/Kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 379
Media 0,10
Mediana 0,09
Varianza 0,00
Desviacioén Tipica 0,05
Minimo 0,00
Maximo 0,30
Rango 0,29
Primeiro cuartil 0,06
Segundo cuartil 0,12
Rango intercuartilico 0,06
Asimetria tipificada 7,04
Curtosis tipificada 4,99
1% 0,10
5% 0,03
10% 0,04
25% 0,06
Percentis 50% 0,09
75% 0,12
90% 0,17
95% 0,19
99% 0,26

ANEXO-TI

Datos estatisticos
Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)
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Talio Granitos | Lousas | Xistos |Ba Sedi t: Ultrabasi 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
Minimo 0,01 0,03 0,01 0,00 0,04 0,03 0,11 0,01 0,01
Maximo 0,23 0,30 0,24 0,27 0,15 0,29 0,26 0,13 0,25
D.tipica 0,040 | 0,051 | 0,045 | 0,068 0,031 0,075 0,061 | 0,039 0,05
Distribucion Normal | Normal| Normal [Normal| Normal Normal |[Normal | Normal Normal
) OQA? 0,14 0,18 0,15 0,19 0,13 0,15 0,26 0,13 0,16
Percentis %5
% 0,17 0,19 0,17 0,24 0,14 0,29 0,26 0,13 0,18
M+2DT 0,17 0,21 0,18 0,25 0,14 0,26 0,31 0,13 0,20
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ANEXO-V

Datos estatisticos

Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

V (mg/Kg) Datos totais
Frecuencia 382
Media 79,23
Mediana 64
Varianza 5665,05
Desviacion Tipica 75,27
Minimo 11
Maximo 946
Rango 935
Primeiro cuartil 35
Segundo cuartil 95
Rango intercuartilico 60
Asimetria tipificada 39,71
Curtosis tipificada 187,09

1% 13
5% 22
10% 22
25% 35
Percentis 50% 64
75% 95
90% 158
95% 213
99% 312
Datos tras a
V (mg/Kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 378
Media 75,65
Mediana 63
Varianza 3480,59
Desviacioén Tipica 59,00
Minimo 11
Maximo 370
Rango 359
Primeiro cuartil 35
Segundo cuartil 95
Rango intercuartilico 60
Asimetria tipificada 15,37
Curtosis tipificada 18,61
1% 13
5% 22
10% 22
25% 35
Percentis 50% 63
75% 95
90% 152
95% 207
99% 286

frecuencia

porcentaxe

Histograma
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Excluironse aqueles valores que, para cada litoloxia, superan en mais de tres veces o rango intercuartilico.
En V excluironse 4 valores.
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Vanadio Granitos | Lousas | Xistos |Basi Sedimentos | Ultrabasi 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
Minimo 11,0 22,0 22,0 22,0 22,0 68,0 44,0 18,0 17,69
Maximo 110,0 | 189,0 | 183,0 | 370,0 110,0 161,0 143,0 | 121,0 157,21
D.tipica 21,0 34,3 31,5 82,3 24,8 30,0 32,9 37,5 29,70
Distribucion Ngl?r:al Normal| Normal [Normal| Normal Normal |[Normal | Normal Normal
) ?/? 68,0 | 121,0 | 119,0 | 277,0 88,0 145,0 143,0 | 121,0 103,92
Percentis 95
% 84,0 | 1430 | 136,0 | 2950 99,0 161,0 143,0 | 121,0 120,94
M+2DT 79,0 | 1454 | 140,6 | 3443 107,0 171,3 157,7 | 136,1 123,42
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frecuencia Histogramas
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Anomalias de concentracion en solos naturais (CSN) respecto a
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Zn (mg/Kg) Datos totais
Frecuencia 1182
Media 62,94
Mediana 56,87
Varianza 1832,53
Desviacion Tipica 42,81
Minimo 2
Maximo 570
Rango 568
Primeiro cuartil 38,5
Segundo cuartil 78
Rango intercuartilico 39,5
Asimetria tipificada 61,35
Curtosis tipificada 272,57

1% 9
5% 19,5
10% 25
25% 38,5
Percentis 50% 56,87
75% 78
90% 101
95% 1245
99% 225
Datos tras a
Zn (mg/Kg) eliminacién de
anomalias
Frecuencia 1175
Media 61,35
Mediana 56
Varianza 1340,85
Desviacion Tipica 36,62
Minimo 2
Maximo 570
Rango 568
Primeiro cuartil 38,5
Segundo cuartil 78
Rango intercuartilico 39,5
Asimetria tipificada 48,09
Curtosis tipificada 239,10
1% 9
5% 19,5
10% 25
25% 38,5
Percentis 50% 56
75% 78
90% 100
95% 120,09
99% 178

ANEXO-Zn
Datos estatisticos
Contido de elementos traza nos solos de Galicia (Horizontes superficiais)

frecuencia

porcentaxe

Histograma
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Excluironse aqueles valores que, para cada litoloxia, superan en mais de tres veces o rango intercuartilico.
En Zn excluironse 7 valores.
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Cinc Granitos | Lousas | Xistos |Basicas | Sedimentos | Ultrabasicas |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
Minimo 3,0 5,0 9,0 7,0 14,0 15,0 46,0 2,0 5,95
Maximo 161,0 | 221,0 184,0 158,4 124,0 150,0 570,0 | 125,0 180,53
D.tipica 24,2 36,0 28,8 26,5 22,8 34,8 117.,4 32,2 28,79
Distribucion Normal | ,"O" Normal [Normal| Normal Normal non Normal Normal
Normal Normal
09/0 81,0 113,0 100,0 97,0 80,5 130,0 259,0 | 102,0 95,10
Percentis 9°5
% 95,0 136,0 116,0 111,0 88,0 135,0 570,0 | 115,0 113,98
M+2DT 99,3 1411 123,4 119,3 93,8 151,4 4113 | 1114 117,87
Grafico de Caixas e Bigotes
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frecuencia Histogramas
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Modelo de regresion Kkriging

Anomalias de concentracion en solos naturais (CSN) respecto a
determinados valores indicativos (VI) (HQ=CSN/VI) (VIz,=105 ppm)
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Elementos traza en solos de Europa (European Commission. Rodriguez-Lado et al., 2008)
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Pb
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