NIVELLS BASALS DE METALLS PESANTS I ELEMENTS
TRACA A SOLS DE CATALUNYA

RESUM

Per poder parlar de sols contami-
nats cal saber quan son nets. SOn nets
quan presenten valors normals, basals
o de background en diversos elements
i/o substancies quimiques. També a
I'hora de descontaminar sols caldra sa-
ber a on s’ha d’arribar a netejar i fins a
quins nivells acceptables s’han de fer
decréixer les taxes anomales. Per
aquest motiu també és important conei-
xer els nivells basals.

S’exposa el concepte de nivells ba-
sals de metalls pesants i elements traca
dels sols, modalitats i dificultat per a de-
terminar-los. El problema rau en el fet
que no hi ha uns valors generals per a
tots els tipus de sols, i fins i tot per a un
mateix tipus de sol varien segons la roca
mare i la contrada geografica. A més,
tampoc hi ha constancia quimica en la
composicio de certs tipus de roques.

Es proposa la utilitzacié del back-
ground relatiu o local i una manera
d’obtenir-lo. Entre els avantatges de la
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seva determinaci6 hi ha la singularitza-
ci6 dels valors dels sols de les contra-
des i/o comarques en les quals els ni-
vells pristins han estat modificats per la
variabilitat litologica, pedologica i per
les activitats humanes normals i pecu-
liars (agraria, industrial, mercantil, resi-
dencial, etc.). La determinacié es basa
en la representacid grafica en paper
probabilistic del percentatge de fre-
queéncies acumulades, que permet deli-
mitar la poblacidé background i, en-
sems, en cas d’existir, separar-la d’'una
de contaminada.

PARAULES CLAU: sOls, background lo-
cal, nivells basals, contaminaci6, méto-
des estadjistics.

RESUMEN

Para poder hablar de suelos conta-
minados es necesario saber cuando es-
tin limpios. Estin limpios cuando pre-
sentan valores normales, basales o de
background en diversos elementos y/o
sustancias quimicas. También en el
momento de descontaminar suelos
hace falta saber hasta qué punto se ha
de limpiar y hasta qué niveles acepta-
bles debe hacer decrecer las tasas ano-
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malas. Por este motivo también es im-
portante conocer los niveles basales.

Se expone el concepto de nivel ba-
sal de metales pesados y elementos tra-
za de los suelos, modalidades y dificul-
tades para determinarlos. El problema
radica en que no hay unos valores ge-
nerales para todos los tipos de suelo o
incluso para un mismo tipo de suelo
varia segin la roca madre y la localiza-
cion geografica. Ademas, tampoco hay
constancia quimica en la composicion
de ciertos tipos de rocas.

Se propone la utilizacion del back-
ground relativo o local y la manera de
obtenerlo. Cuenta entre sus ventajas la
de singularizar los valores del suelo de
las comarcas o areas en las que los ni-
veles pristinos han sido modificados
por la variabilidad litologica, pedologi-
ca y por las actividades humanas nor-
males y peculiares (agraria, industrial,
mercantil, residencial, etc.). La determi-
nacién se basa en la representacion
grafica en papel probabilistico del por-
centaje de frecuencias acumuladas, que
permite delimitar la poblacion back-
groundy a su vez, si existiera, separarla
de otra contaminada.

PALABRAS CLAVE: suelos, background
local, niveles basales, contaminacion,
meétodos estadisticos.

ABSTRACT

To talk about polluted soils, it is first
necessary to define clean soils. The
soils are clean when they show normal
baseline or background values in diver-
se elements and/or chemicals. We need
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to know the value of what level we
must clean up to be considered accep-
table level of the elements. For this rea-
son, we need to define the maximum
acceptable background levels.

The concept of background levels
of heavy metals and trace elements in
the soils is presented, together with me-
thods for determining these levels and
problems arising. The main difficulty is
that there is no general value for all
soils or even the same soil type, becau-
se it can change according to the parent
material and geographical locations.
Furthermore, the chemical composition
of certain types of rock is highly varia-
ble.

The use of relative or local back-
ground and the method of obtaining it
is proposed. The advantage of a relative
background as against a theoretical
background is that it is more represen-
tative of the specific characteristics of
each area. This is because the pristine
levels have been modified due to the
variability of the rocks and soils, and
owing to human activities (agriculture,
industry, trade, residential, etc.). The
basis of the method is the use of cumu-
lative probability plots, which allow the
isolation of the background population
from the contaminated one, if present.

KEY WORDS: soils, local background,
baseline values, pollution, statistic me-
thods.

1. INTRODUCCIO

El sol és un component essencial
del medi ambient, base dels ecosiste-
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mes terrestres, principi de moltes cade-
nes trofiques i suport del medi urba i
industrial, d’espais de lleure i d’obres
publiques. De fet, es tracta d'un recurs
escas, delicat, gairebé no renovable i,
per tant, cal gestionar-lo acuradament.
L’explotacié agricola i industrial ha
comportat sovint concentracié urbana,
aguditzaci6 de despesa energética, acu-
mulacié puntual de residus, degrada-
ci6, contaminacio i erosio dels sols. Els
contaminants organics so6n meés o
menys biodegradables i, excepte al-
guns casos recalcitrants (v. dioxina), en
un temps no excessivament llarg es
descomponen i s’eliminen vers els frea-
tics o I'atmosfera, i/o els metabolits son
reciclats. El problema més greu és el
que presenten els metalls pesants i al-
guns elements traca que son persistents
de manera irreversible.

Les activitats humanes han provocat
una redistribucié d’elements traca a la
biosfera i és dificil trobar algun racé del
planeta amb els valors «naturals» o back-
ground primitius o pristins. Aquests ni-
vells basals o primitius dels elements
traca gairebé s’han alterat per serioses
pertorbacions a molts indrets de la terra
i s’han desequilibrat, tant a la litosfera
com a la pedosfera, I'atmosfera, la hi-
drosfera i la biosfera.

Dificilment podrem parlar de sols
nets, si ens referim amb aquesta expres-
si6 a sols de natura pristina o primitiva,
amb una puresa absoluta, en els quals
els nivells dels elements quimics fossin
els derivats GUnicament del mecanismes
d’alteracié natural de les roques i dels
cicles biogeoquimics i seguissin les lleis
enunciades per Goldschmidt, Vernads-
ki i daltres.
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Els valors normals, background ab-
soluts o nivells de fons o de base (base-
line) de molts elements rarament es po-
drien trobar actualment, fins i tot en els
racons de les més pregones boscuries i
dels deserts més allunyats d’industries i
conurbacions. De totes maneres a la bi-
bliografia se citen estudis basats en
mostreigs a arees remotes explicitament
admeses com a «daonablement», «presu-
miblement> o «elativament- no conta-
minades per 'home, la qual cosa és
molt més dificil com més industrial i pe-
tit és el pais. Temmerman et al. (1982)
reconeixen que a Belgica és impossible
mostrejar indrets a distancies superiors
a 20 km de llocs presumiblement conta-
minats (fabriques, mines, ciutats, carre-
teres, vies ferries).

Perd hi ha molts més problemes i
dificultats a 'hora de definir els valors
«ormals» o background dels diferents
elements quimics en els sols. Aquestes
dificultats podem agrupar-les en els se-
guents aspectes:

— Variabilitat geogenica: la font im-
mediata dels metalls pesants i elements
traca dels sols son les roques subjacents
d’on provenen i les concentracions en
aquestes son variables, d’'una manera
especial a les roques sedimentaries de
les quals existeix una gran varietat.

— Variabilitat pedogénica: només
als sols joves hi ha una relaci6 clara en-
tre els seus elements traca i els dels cor-
responents materials parentals. Pero
com més evolucionat sigui el sol, les di-
feréncies de composici6 i contingut po-
den ésser molt acusades. El tipus de sol
i parametres tals com la textura, quanti-
tat i tipus de materia organica, pH, rH,
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TAulA 1.

Els tipus de sol i parametres tals com la textura, quantitat i tipus de

materia organica, pH, etc. son causa de variabilitat en el background natural, tal
i com afirma Kloke (1979) pels valors admissibles mormals» de Cd

pH 5 7

% argila 10 30 10 30

% mateéria organica 1 3 1 3 1 3 1 3
Cd mg/kg 0,3 0,9 0,9 2,7 0,4 1,3 1,3 3,8

drenatge, etc., son causa de variabilitat
en el background natural d’elements
traca. Per exemple, Kloke (1979) fa no-
tar que els limits admissibles «normals»
de Cd al sol depenen del pH, argila i
mateéria organica, tal com consta a la
taula 1. Per tant, encara que Kloke dona
com a valor generic 2 mg/kg, veiem
com la gamma compreén valors de 0,3 a
3,8 mg/kg.

Ja hem dit que la diversa tipologia
de sols també es decisiva. Aixi Wohlge-
muth et al. 'any 1990 (Bech et al., 1993)
van proposar com a limits ecotoxicolo-
gics del Cd els valors segtients:

e S0l bru-gris podzolic 0,7 mg/kg
¢ Sol bru forestal acid 1,2 mg/kg
¢ Rendzina bruna forestal 3,8 mg/kg

— Variabilitat temporal: la dinamica
dels cicles biogeoquimics comporta
una certa variabilitat, no sols deguda als
canvis de pH estacionals, d’humitat,
nivell freatic, inputs per contaminacio
geogenica i antropogenica i outputs
edafologics, sind també pedogenics (li-
xiviacio, quelacio, etc.).

— Variabilitat deguda a les dife-
rents especies en que es trobin els ele-
ments traca: per a una mateixa concen-
tracid6 de Pb o Hg en un sol, és més
perillosa en forma organica (v. metil
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mercuri) que en forma inorganica. Aixi
el Cr% és molt més perillés que el Cr¥*.
També canvis en el pH poden fer va-
riar la quantitat d’element actiu o dis-
ponibles.

— Variabilitat depenent de I'analiti-
ca emprada: generalment el contingut
d’elements traca del sol es determina
quimicament a tres nivells:

Total, el que s'obté després d'una
fusi6 alcalina de la mostra o bé despres
de tractar-la amb FH, CIOH i algun
acid fort com NO,H, o bé per fluores-
cencia de RX. Es quantifica tot l'ele-
ment, tant si esta dins la xarxa silicata-
da, com a constituent, diadocic, fixat
entre fullets dins els filosilicats, adsor-
bit, bescanviable i soluble.

Total relatiu o pseudototal és el de-
terminat amb aigua reégia. Aixi ho ac-
cepta la ISO. Es gairebé igual a l'ante-
rior, perd menys exhaustiu.

Extractable, disponible o assimila-
ble. Aqui hi ha una gran diversitat.
EDTA a diverses concentracions i
pH, DTPA (Lindsay i Norvell, 1978; Sol-
tanpour, 1985), NaNO3 (Gupta, 1984),
CaCl, (Houba et al., 1980), acetat amo-
nic a pH 7, etc.

En la determinaci6 del background
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TAuLA II.  Valors background que apareixen en la bibliografia classica

AUTORS Mn Zn Cr Ni V [Ba| Cu Cd |Sn| Pb |Co| Sr |Mo|Hg
VINAGRADOV 850 50 200 401 100 20 0,5 10
MITCHELL 200-5000 5-3.000| 10-800 | 20-250 <10-100 <20-80
SWAIN 1.000f 100 100 50{ 100 20 30
PURVES 850 50 200 20 0,5 10
ROSE 320 36 63 17 57 15 17 250
BOWEN 1.000 90 70 50 90 30 0,35 35
SCHKLETLE 550 60 54 19 80 25 19
COTTENIE 18-530| 40/18 20-59 5-25 11-36
ZOLOTAREVA 20-90 50/0,03-1,5 5-28

A 200 50 50 5(20 5020 10 (0,5
HOLANDA | B 500 100| 100 200 100 20 150

C 3.000 250| 500 500 600
DAVIES 100 1

A 300 70 800 60 5

B 300 100 100 8 100
KABATA | C 1.500| 400 100 100 60 100 5 200

D 300 75| 100f 100 100 3 100

E 300 100| 100 50 100 100

F 250 100 125 400
TAULA III.  Valors background citats per Kabata-Pendias (93) per diferents

textures i per Temmerman et al. (1984), que es va basar en el substrat geologic a
partir del qual s’originava el sol de Bélgica

Temmerman et al. (1984) Kabata-Pendias (1989)
Metalls | Arena | anco | Franco- | Al-luvio ) Arena ) Franco- Argilosa | Arenosa | Franca
arenosa | argilosa | (argila) | (Pz-Mz) |pedregosa
Mn 10-300| 100-500| 200-600| 50-2.000 70-300| 150-2.000
Zn 25-70|  25-100f 50-100| 50-500 40-70 30-150
Cr 15-(80)| 30-(150) 5-30 10-70 25-35 10-60 55 40 55
Ni 0,5-10 1-25 5-25 8-40 10-20 10-50
Cu 3-15 5-20 5-25 15-50 2-4 8-30
v 5-30 10-50 10-70| 10-100 70-100 15-130 87 47 77
Pb 5-40 5-40 15-40| 20-150 10-40 10-40
Cd 0,1-0,5 0,1-05| 0,1-05 0,2-2| 0,03-0,05| 0,05-0,2
Sr 50-100f 50-300f 100-300| 50-300 50-300 50-300
Ba 535 400 555
Mo 18,5 1 20,5
Sn 80 50 60
Y 28 22 29
Zr 255 305 270
Ti 0,36 0,28 0,27
B 55 35 40
As 7,7 51 73
Hg 0,13 0,08 0,07
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TAuLA IV.  Valors background citats per Kabata-Pendias (1993) dels diferents
continguts de metalls pesants i elements traga segons els diferents tipus de sols

Kabata-Pendias (1989)

sols de sols sols sols sols sols sols | sols de T sols sols

loess | al-luvials | granitics | volcanics | carbonatats | glacials-till | desertics | pradera organics | forestals
Ba 675 666 785 770 520 765 835 765 595 265 505
Ga 16,5 18 295 22,5 12 15 17 14,5 15 1,5 17
Mo 2,53 1,08
Rb 75 100 120 65 75 65 95 65 80 30 55
V 102 79 100 136 72 95 93 87 92 38 85
Y 27 23 30 33 27 16 31 20 24 21 25
Zr 255 140 170 195 240 140 330 185 205 200 240
Ti 0,41 0,20 0,30 0,53 0,26 0,21 0,29 0,26 0,26 0,14 0,36
Cr 55 55 45 85 50 80 60 50 55 20 55
B 49 40 40 20 35 31 35 35 35 30 35
As 6,6 8,2 3,6 59 78 6,7 6,4 5,6 8,8 5 65
Hg 0,08 0,05 0,06 0,05 0,08 0,07 0,06 0,04 0,10 0,28 0,06

de metalls pesants i elements traca es
poden considerar diversos procedi-
ments:

1. El recull de dades bibliografiques
aportades per diferents autors té els
avantatges d’ésser facil i barat de prepa-
rar (taules 11, 111 i Iv), perd com a incon-
venient tenim que sovint son valors di-
ficilment extrapolables a Catalunya,
perque es tracta de sols i roques no
sempre presents al nostre pais. Alguns
valors, especialment els d’autors antics
(Vinogradov, Mitchell, etc.), que feien
servir una analitica avui ja obsoleta, son
poc fiables. A més, sovint no precisen
la técnica emprada (fusio alcalina, acid
fluorhidric, percloric i nitric —valors to-
tals— o aigua regia, nitric o clorhidric
concentrat —valors pseudototals— o
nomeés els valors d’extraccié suau amb
acetat amonic, EDTA, etc.).

2. La determinacié del background
es pot realitzar sobre la base del mos-
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treig dirigit a zones remotes, les més
allunyades possibles d’activitats huma-
nes (industries, mines, vies de comuni-
cacio, etc.) en arees de reserva, parcs
naturals, etc. Teoricament és el metode
més classic i hauria de donar les millors
referéncies de valors de sols no conta-
minats. Perd no és segur que en els
parcs naturals i arees protegides de Ca-
talunya es trobi la representaci6 de tots
els tipus de roques i sols de la resta del
Principat.

3. Una altra opci6 és la utilitzacio de
tecniques estadistiques que permetin
discernir entre els valors background i
els anomals, tot i haver mostrejat en zo-
nes pertorbades antropicament. Un d’a-
quests metodes és el de la representa-
ci6 grafica en paper probabilistic del
tant per cent de freqiéncies acumula-
des. El rang background es calcula mit-
jancant expressions del tipus m + s,
essent m la mitjana geometrica, n =1, 2
o 3, segons els diferents autors, i s la
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desviaci6 geometrica dels valors nor- 2. MATERIAL

mals.
Els sols investigats en aquest treball

L’objectiu d’aquest estudi és donara  estan inclosos en els mapes 1:50.000 de
coneixer i discutir els valors background Catalunya: fulls nam. 363-Manresa i
d’elements traca i metalls pesants del Tar-  473-Tarragona (Bech et al., 1993) i en
ragones, Bages i Baix Llobregat. els termes municipals de Gava, Vilade-

FiG. 1. Esquema del disseny de mostreig. 1: tota l'area estudiada (indicant els
perfils), i 2: area contaminada (indicant els llocs més probables de
contaminacio)
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cans i Castelldefels (fig. 1), Baix Llobre-
gat (Bech et al., 1989, 1990 i 1991; Tobi-
as et al., 1996).

El nombre dels punts mostrejats a
Manresa i Tarragona ha estat de trenta-
set, vint-i-set dels quals corresponen al
full 363-Manresa i deu al full 473-Tarra-
gona. A cada punt li corresponen dues
mostres, una superficial (de 0-10 cm) i
una altra subsuperficial (de 10-20 cm),
amb un total de setanta-quatre mostres
analitzades. S’ha de recordar que el full
de Tarragona esta ocupat en més d'un
50 % pel mar. Al Baix Llobregat el total
de mostres és de dues-centes seixanta-
vuit provinents de seixanta-set perfils.
A més, shan mostrejat noranta-cinc
punts als voltants de la planta de com-
postatge situada al limit dels termes de
Gava i Viladecans.

Al full de Manresa, trobem dues
unitats pedologiques importants, els
cambisols calcics i les rendzines i rego-
sols calcaris. Més localment, litosols, lu-
visols, fluvisols i algun gleisol. Puntual-
ment alguns regosols guixencs i signes
de salinitzaci6 a algun fondal proper a
Sallent.

A Tarragona predominen els sols
rics en calcaria, poc evolucionats i de
perfil AC (gran grup dels xerorthents).
Segons la FAO, quedarien inclosos en
els regosols calcaris i a alguns litosols.

A certs indrets, en que ha sigut possi-
ble un major desenvolupament, s’hi tro-
ben Calcic Xerochrepts, amb un epipe-
di6 ochric i un endopedi6 cambic i un
calcic. El tipus de pertil és A(B)C. Son els
cambisols calcics de la FAO. A les terras-
ses altes del Francoli i al glacis del Plisto-
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ce mitja es troben Petrocalcic Xeroch-
repts, amb crostes gruixudes que cimen-
ten materials heterogenis provinents del
socol paleozoic i de la cobertora triasica
de Mont-ral, ’'Albiol, etc. A la part del
Gaia, Creixell i Torredembarra les cros-
tes cimenten collluvions calcaris del
Mioce. En aquests nivells antics hi ha so-
vint algunes clapes de sols fersialitics
roigs dels grups Calcici Petrocdlcic Ha-
plo i Palexeralf (luvisol calcic i algun
kastanozem calcic de la FAO).

A l'area de turons miocens del Fran-
coli al Creixell, Punta de la Mora, etc.,
de manera especial a obagues amb bos-
quets de pi blanc i algunes alzines i
carrasca, s’hi troben Calcixerolls, amb
I'epipedidé mollic de color fosc tipic
(«wendzines» en la nomenclatura de la
FAO). A les terrasses baixes del Franco-
li i Gaia hi han fluvisols calcaris (FAO),
que corresponen als Fluvent de la Soil
Taxonomy (SSS, 1975).

A les desembocadures del Francoli i
Gaia i a alguns racons deprimits del li-
toral, vora la Pineda i entre Altafulla i
Tamarit, s’hi havien originat aiguamolls
amb alguns gleisols calcaris (FAO) i,
puntualment, zones de salinitzacié que
podrien arribar a donar algun solont-
chack (FAO) escadusser. En els cor-
dons de reraplatja de Torredembarra, la
Pineda i en algun altre indret hi ha res-
tes de petites dunes sobre les quals es
troben regosols calcaris (FAO), Psam-
ments de la Soil Taxonomy (1975).

Al Baix Llobregat les unitats taxono-
miques (Soil Taxonomy) son les se-
guents (el nombre de pertfils mostrejats
en cada unitat s’indiquen en parénte-
sis): Calcixerollic xerochrept (10), Li-
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thic-Ruptic  Xerochreptic haploxeralf
(3), Lithic xerorthent (2), Lithic argixe-
roll (1), Lithic haploxeroll (1), Petrocal-
cic palexeralf (5), Typic palexeralf (1),
Typic xerorthent (10), Typic baploxeroll
(D), Typic haploxeralf (3), Typic xerop-
samment (7), Typic calcixeroll (1),
Typic xerofluvent (1), Calcic baploxe-
ralf (8), Calcic palexeralf (2), Aquic xe-
rochrept (2) i Aquic xeropsamment (9).

3. METODES

El tipus de mostreig emprat a Man-
resa i Tarragona ha estat el sistematic
en xarxa quadrada cada 25 km? Aquest
reticulat base s’ha complementat amb
altres punts dirigits a llocs concrets per
tal de mostrejar sols sobre la maxima
diversitat de litologies.

Com que es tracta de trobar el nivell
base, en cada nus de la xarxa s’ha aga-
fat mostra del lloc menys pertorbat on
no hi havia signes evidents de contami-
nacio. Aixo no sempre ha estat possible
(v. els Ma-23, 24127 1 Ta-21i8).

Per al mostreig de Gava, Vilade-
cans i Castelldefels s’ha realitzat una
prospeccio previa per establir els limits
de les unitats cartografiques i aixi po-
der seleccionar els perfils més repre-
sentatius i cobrir tots els tipus de sols.
Els parametres pedologics i les dife-
rents roques condicionen el contingut
d’elements traca als sols. L'establiment
dels valors de referéncia considerant
tota la variabilitat dels tipus de sols i
dels horitzons permet detectar no tan
sols la possible contaminacié superti-
cial, sin6 també la de linterior dels
perfils.
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A l'area de la planta de compostatge
s’han mostrejat cinc zones. A cadascuna
els punts disten 50 cm i la profunditat
d’extraccié és de 0-5 cm: quatre pre-
sumptament contaminades i una de
control. La zona A (1,5 m x 0,5 m, vuit
mostres) és la de control, les zones B
(2,5 m x 1,5 m, vint-i-quatre mostres), C
(1 m x 3,5 m, vint-i-quatre mostres), D
(1mx1m, noumostres) iE(3m x 2m,
vint mostres) estan molt influenciades
pels efluents de la planta (fig. 1.

Les mostres de sols s’han triturat en
un moli de carbur de tungste abans de
realitzar les analisis especifiques d’ele-
ments traca. El carbur de tungste incre-
menta els continguts de W, C, Co, Ta, Ti
i Nb, pero no afecta les concentracions
de Ba, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, V o Zn.

S’ha emprat el procediment estan-
dard (ISO, 1991), 3 grams de sol moltu-
rat s’han tractat amb aigua regia (HCI:
HNO, 3:1) durant dues hores a 130 °C.
L’extracte s’ha determinat per l'espec-
trometre POLYSCAN 61E (ICP).

Els resultats obtinguts s’han tractat
estadisticament. S’ha utilitzat el progra-
ma STATGRAPHICS v. 6.0 (Pérez, 1995)
per al calcul de l'estadistica descriptiva,
els histogrames de freqliencies i els
tests d’ajust de les dades observades a
la distribuci6 teorica.

Lestudi de la distribucid de fre-
quiencies és important per al calcul del
background. Si les dades presenten una
distribuci6 lognormal s’han de transfor-
mar logaritmicament per tal de treballar
amb poblacions normals que permetin el
calcul de la mitjana i de la desviaci6 es-
tandard de les poblacions background.
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TAULAV. Estadistica descriptiva dels vesultats (mg/kg) de Manresa. En el cas de I'Sr
s’ha realitzat 'estadistica descriptiva de la poblacio eliminant la mostra Ma 24a ib

Mida de la mostra | Mitjana aritmética De%wamo Minim Maxim
estandard

Al 54 22.776 5.866 10.595 36.351

Ba 54 229,9 114,0 67,81 5281
Cd 54 0,32 0,16 0,08 0,75
Cr 54 24,55 6,27 12,12 39,46
Cu 54 23,07 12,82 0,59 66,82
Fe 54 21.602 5.923 10.780 34.456
Mn 54 456,7 186,6 1774 995,45
Ni 54 22,98 7,07 8,38 37,95
Pb 54 21,61 1117 9,80 60,01
Sr 54 739,68 3.263 12,28 17.404

Sr* (-Ma24a ib) 52 107,2 89,95 12,28 371,5
v 54 51,99 8,50 33,58 76,15
Zn 54 71,95 26,57 30,44 13,75

S’ha utilitzat el PROBPLOT v. 1.00
EO (Stanley, 1987) per a la representa-
ci6 del percentatge de les frequiiencies
acumulades. Els punts d’inflexi6 que
separen les poblacions background de
les contaminades, varen ésser determi-
nats pel metode de U'standard threshold
descrit per Fleischhauer i Korte (1990).
La poblacié inferior ha estat interpreta-
da, seguint Davies (1983), com la po-
blacié background. Els limits superiors
i inferiors de la poblacié background
son els valors m + 2s i m — 2s, essent m
i s la mitjana i la desviaci6 geometri-
ques respectivament.

La utilitzacié del metode estadistic
requereix un minim nombre de mos-
tres. Sinclair (1974) recomana treballar
amb conjunts de cent observacions. L'a-
plicacié d’aquest métode a les cinquan-
ta-quatre mostres del full de Manresa fa
necessari el calcul dels limits de con-
fianca, que s’han estimat graficament
seguint Liorzou (1961).
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En conjunts de dades inferiors a
trenta observacions el metode condueix
a una separacio erronia i subjectiva de
les poblacions. Es per aixo que en el cas
del full 473-Tarragona, amb només vint
mostres, no hem emprat I'estadistica, i
hem realitzat el calcul del background
de la manera segtent: s’ha considerat
que el limit superior del background és,
simplement, el valor més alt de les da-
des analitiques obtingudes per a cada
element, sempre que es compleixin les
seglients condicions: @) aquest valor no
ha d’excedir el limit superior de la po-
blacié background establerta a la zona
del full 363-Manresa. En cas de superar-
lo, b) es contrasta amb dades bibliogra-
fiques per esbrinar si é€s un valor normal
o anomal. Si es comprova que és un va-
lor normal s’adoptaria aquest com el li-
mit superior del background. Si és ano-
mal l'obviem per a l'establiment del
nivell normal.

Aquesta metodologia ens propor-
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TAULA VL.  Estadistica descriptiva dels resultats del full 473-Tarragona

Mida de la Mitjana Desviaci - S
o s Minim Maxim
mostra aritmética estandard

Al 20 21.565 8.735 5.772 32.801
Ba 20 155,1 75,99 32,07 268,4
Cd 20 0,26 0,08 0,11 0,42
Cr 20 25,26 7,93 10,13 37,38
Cu 20 27,70 30,24 0,80 95,10
Fe 20 15.700 5.960 5.411 21.641
Mn 20 251,28 1071 57,42 388,0
Ni 20 15,13 5,76 4,80 22,12
Pb 20 24,60 15,67 0,80 95,10
Sr 20 136,4 59,98 54,43 213,68
v 20 56,85 9,78 35,19 70,26
n 20 54,89 33,31 11,12 113,4

ciona el que anomenem background
relatiu o local dels metalls pesants i ele-
ments traca de diferents contrades de
Catalunya. Més que un valor absolut,
generic, per a tot el Principat obtindrem
els valors usuals o «normals» per a cada
comarca.

4. RESULTATS

A les taules v i vI s’exposa l'estadis-
tica descriptiva de les dades de Manresa
i Tarragona, respectivament.

La distribuci6 de frequéncies dels
elements traca i metalls pesants dels
sols amb una poblaci6é considerable de
dades, com és el cas del Baix Llobregat,
és de tipus lognormal. En canvi, en el
cas de poques dades, com Tarragona
(20), la distribuci6 resulta ésser normal
excepte per al Cu. A Manresa, cas inter-
medi pel nombre de mostres (54), se-
gueix predominant la distribucidé nor-
mal, perd s’incrementa el nombre de
casos lognormals. Sembla, doncs, que
si el nombre de mostres és suficient, la
distribuci6 és lognormal. Aquests resul-
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tats estan d’acord també amb dades de
la bibliografia (Ahrens, 1954; Davies,
1983; Mejeed i Curlik, 1993). L'Gnic ele-
ment dels estudiats que en tots els ca-
Sos presenta un comportament lognor-
mal és el Cu. El Pb ho és en dos casos,
a Manresa i al Baix Llobregat.

Segons la distribuci6 que seguei-
xen, lognormal o normal (taula viD,
s’ha realitzat o no la transformacio loga-
ritimica.

En el cas del Baix Llobregat, com

TAULA VII.  Distribucio de freqiiencies
Element |Tarragona Manresa Baix Llobregat
Al Normal Normal
Ba Normal Normal Lognormal
Cd Normal Normal Lognormal
Cr Normal Normal Lognormal
Cu Lognormal Lognormal  |Lognormal
Fe Normal Normal
Mn Normal Normal
Ni Normal Normal Lognormal
Pb Normal Lognormal  |Lognormal
Sr Normal Lognormal
V Normal Normal Lognormal
Zn Normal Normal Lognormal
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TAULA VIIL.

treballar amb poblacions normals

Estadistica descriptiva de les dades del Baix Llobregat:
la transformacio logaritmica de les dades permet reduir I'asimetria i per tant

Ba
Cd
Cr
Cu
Ni
Pb
V
Zn

363
363
363
363
363
363
363
363

431
47
605
250
112
331
67
819

177
0,8
32
22
26
29
59
7

702
114
2.157
556
276
786
40
1.907

214 13 5.299 3,6 0,7
13 0,1 85 45 1,3
55 2,0 18.248 5,6 1,6
40 0,1 3.592 34 0,6
33 2,8 2.328 49 1,1
53 2,7 5.750 3,9 09
59 14 284 2,6 0,2
133 4.4 13.489 3,3 1,1

* dades no transformades, ** dades transformades logaritmicament

F1G. 2. Representacio grafica en paper probabilistic del percentatge de
Sfreqiiencies acumulades de les dades transformades del Baix Llobregat per a
difevents elements traca (A: poblacio contaminada, B: poblacié background)
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que totes les dades presenten una dis-
tribuci6 lognormal, s’han transformat
logaritmicament a fi de treballar amb
poblacions normals, la qual cosa ha
permes el calcul de la mitjana i de la
desviacié estandard, obtenint els resul-
tats de la taula viir.

Mitjancant la representacié grafica

en paper probabilistic del percentatge
de frequencies acumulades s’ha trobat
que la major part de dades de Tarrago-
na i Manresa de cadascun dels ele-
ments esta formada per una Unica po-
blaci6, la qual, dacord amb la
metodologia seguida, és la poblaciod
background d’aquests. Es logic que els
valors pertanyin en gran part a aquesta,

F1G. 2. (cont.) Representacio grdfica en paper probabilistic del percentatge de
Sfreqiiencies acumulades de les dades transformades del Baix Llobregat per a
diferents elements traca (A: poblacio contaminada, B: poblacié background)

W
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TAauLA IX. Estadistica descriptiva de les poblacions background (en mg/kg) del

Baix Llobregat
Ba 300 35-669 181 152
Cd 279 0,3-2,0 0,8 0,7
Cr 299 7,3-103 31 28
Cu 287 1,9-206 30 17
Ni 303 4,7-94 25 21
Pb 260 4,8-92 24 19
\ 347 23-146 60 58
Zn 276 15-239 67 58

127 145 2,1 1,7 -0,2
0,3 0,7 1,6 0,8 -0,7
17 26 1,9 1,0 -0,6
35 18 3.2 2,3 -0,5
16 20 2,1 11 -0,3
17 20 2,1 1,4 -0,2
24 55 1,6 0,8 -0,5
42 56 2,0 1,6 -04

* dades no transformades, ** dades transformades logaritmicament

si tenim en compte que el mostreig en
xarxa sistemdtica s’ha dirigit en cada
punt a zones presumptament no conta-
minades.

Les dades de Gava, Viladecans i
Castelldefels comprenen dues pobla-
cions separades per un punt d’inflexio
que delimita i separa la poblacio back-
ground de la contaminada (fig. 2). Com
que l'objectiu prioritari d’aquest treball

és establir les poblacions background,
s’ha fet l'estadistica descriptiva (taula
X) obviant la poblacié contaminada.

Una vegada establerta la poblacio
background de cada element, el seu li-
mit superior s’ha contrastat amb dades
bibliografiques (taula x).

Els limits superiors del rang back-
ground dels diferents elements son:

TAUuLA X. Comparacio dels limits superior dels intervals background per aigua
regia de Tarragona, Manresa i el Baix Llobregat amb dades bibliografiques (en
mg/kg): *2 Leget (1992), *3 Temmerman et al. (1984)

Al 32.801 34.507
Ba 669 277 458
Cd 2,0 0,42 0,64
Cr 103 37 37
Cu 206 56 66
Fe 21.643 33.450
Mn 388 830
Ni 94 22 37
Pb 92 46 46
Sr 214 436
v 146 70 69
Zn 239 113 125

200 400 2.000
1 5 20 1
100 250 800 80
50 100 500 30
2.000
50 100 500 40
50 150 600 50
50-300
200
200 500 3.000 200

32

Dossiers Agraris ICEA - Sols contaminats



Manresa: Al 34.507 mg/kg, Ba 458
mg/kg, Cd 0,64 mg/kg, Cr 37 mg/kg, Cu
66mg/kg, Fe 33.450 mg/kg, Mn 830
mg/kg, Ni 37 mg/kg, Pb 46 mg/kg, Sr
436 mg/kg, V 69 mg/kg i Zn 125 mg/kg.

Tarragona: Al 32.801 mg/kg, Ba 277
mg/kg, Cd 0,42 mg/kg, Cr 37mg/kg, Cu
56 mg/kg, Fe 21.643 mg/kg, Mn 388
mg/kg, Ni 22 mg/kg, Pb 46 mg/kg, Sr
214 mg/kg, V 70 mg/kg i Zn 113
mg/kg.

Baix Llobregat: Ba 669 mg/kg, Cd
2,0 mg/kg, Cr 103 mg/kg, Cu 2006
mg/kg, Ni 94 mg/kg, Pb 92 mg/kg, V
146 mg/kg i Zn 239 mg/kg.

Per Tarragona i Manresa s’observa
que els limits establerts son similars o
inferiors als fixats per altres investiga-
dors, excepte en el cas del Ba i I'Sr.

El valor «de fons» maxim trobat pel
Ba se situa entre el b i el ¢ de la llista
holandesa. L’explicacio rauria en el fet
que gran part dels sols estudiats proce-
deixen de l'alteraci®é de roques calca-
ries, que poden tenir grans quantitats
de Ba pels processos de substitucio del
Ca. Hem de tenir en compte que els va-
lors maxims definits a la llista holande-
sa s’han estimat a partir de I'analisi de
mostres de sols molt diferents als consi-
derats, la qual cosa fa que el valor de
referéncia pel Ba no sigui aplicable al
nostre cas.

La concentraci6 maxima de Sr tro-
bada és més elevada que la considera-
da per Temmerman com a normal.
Aquest fet és degut a la presencia de
guixXOs$ que contenen grans quantitats
de Sr per substituci6 del Ca.
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Al Baix Llobregat el contingut de Cu
¢és quasi el doble que els presentats a la
bibliografia, probablement a causa d’al-
guna poblacié andmala que se sobre-
posa a la poblacid background.

Independentment d’aquesta circums-
tancia referida als valors del Cu del Baix
Llobregat, després de comparar les dades
obtingudes amb les que figuren a la bi-
bliografia, es pot acceptar que la repre-
sentacid grafica en paper probabilistic
del percentatge de freqiencies acumula-
des serveix per a separar les poblacions
background de les contaminades.

5. CONCLUSIONS

Es donen a coneixer els nivells de
base relatius en metalls pesants i ele-
ments traca dels sols dels fulls 1:50.000
nam. 363-Manresa i 473-Tarragona i
dels termes municipals de Gava, Vila-
decans i Castelldefels (Baix Llobregat).

La distribucié de freqiiéncies en la
majoria dels elements traga i metalls pe-
sants és de tipus lognormal.

La major part de dades de Tarrago-
na i Manresa de cadascun dels elements
formen una tUnica poblacid. Aquesta
Unica poblaci6 de cadascun dels ele-
ments és la poblacid background d’a-
quests.

Les dades de Gava, Viladecans i
Castelldefels comprenen dues pobla-
cions separades per un punt d’inflexio
que delimita i separa la poblaci6 back-
ground de la contaminada.

Els limits superiors del rang back-
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ground dels elements son

(mg/kg):

traca

Manresa: Ba 458, Cd 0,64, Cr 37, Cu
66, Ni 37, Pb 46, St 436, V 69 i Zn 125.

Tarragona: Ba 277, Cd 0,42, Cr 37,
Cu 56, Ni 22, Pb 46, Sr 214, V 70 i Zn
113.

Baix Llobregat: Ba 669, Cd 2,0, Cr
103, Cu 206, Ni 94, Pb 92, V 146 i Zn
239.

S’observa que els limits establerts
son similars o inferiors als fixats per al-
tres investigadors, excepte en el cas del
Ba, I'Sri el Cu.

La representacié grafica en paper
probabilistic del percentatge de fre-
qiieéncies acumulades serveix per a se-
parar les poblacions background de les
contaminades.
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