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RESUMEN

La valoracién de la contaminacién de un drea dada depende en gran medida
de la determinacidn precisa de los denominados valores de fondo o naturales.
Numerosos autores han aportado valores de fondo para las Rias basdndose en
distintos andlisis estadisticos y de muestras superficiales. En este trabajo se re-
visan y proponen nuevos valores de fondo basdndose en los valores de concen-
tracion de metales pesados determinados mediante espectrometria de absorcién
atémica y fluorescencia de rayos X de un testigo profundo recogido en una zona
muy contaminada de la Ria de Vigo. Se confirman los valores de fondo previos
para Fe, Al, Mn, Ti, Ni, Co y Zn. Se proponen unos valores nuevos para Cu, Cr
y Pb de 20, 55 y 25 pg g, respectivamente.

Se revisan y discuten los métodos para minimizar el efecto tamafio de grano,
comparando la normalizacién por Al y por Rb. En este sentido, se enfatiza la ac-
cién diluyente de los carbonatos en los sedimentos que puede llegar a enmas-
carar dicho efecto.

Con los nuevos valores de fondo aportados se reinterpreta el estado de
contaminacion de la Ria de Vigo, que muestra valores moderados para Cu, Zn y
Cr, pero considerables para Pb, especialmente en la ensenada de San Simén. El
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calculo de un indice de contaminacién metilica (ICM) permite delimitar las are-
as contaminadas y grado de afectacién por estos metales. La ensenada de San
Simén y las proximidades a la zona portuaria de Vigo son las partes mas afec-
tadas, en respuesta a la influencia industrial.

Palabras clave: metales pesados, valores de fondo, contaminacidn, registro
sedimentario reciente.

ABSTRACT

Pollution assessment in a given area depends mostly on the accurate deter-
mination of the so-called background values. Several authors have reported dif-
ferent background values for the Rias based on different statististical analyses
but using only surface samples. New background values are proposed based on
the metal concentrations determined by different techniques (atomic absorption
spectrometry —AAS- and X-ray fluorescence —XRF-) for a long gravity core co-
llected in a very highly polluted area in the Ria de Vigo. The validity of some
previous background values is confirmed for Fe, Al, Mn, Ti, Ni, Co and Zn.
New background values are proposed for Cu, Cr and Pb, 20, 55 and 25 pg g,
respectively.

We revise the methods to minimize grain size effect, comparing the nor-
malization with Al and Rb. In this sense, the diluting effect of the carbonates,
masking the grain size effect, is emphasized.

The contamination status for the Ria de Vigo is reinterpreted with the new
background values. Moderate pollution for Cu, Zn and Cr was found. For Pb
pollution was substantial in general terms, being very high in the bay of San Si-
moén. The calculation of a metal pollution index allowed us to delimite the
areas and pollution grades caused by these metals. The bay of San Simén and
the surroundings of Vigo harbour were the most affected areas, showing the in-
dustrial influence.

Key words: heavy metals, background values, pollution, recent sedimentary
record.

INTRODUCCION

Son numerosos los trabajos sobre metales pesados tanto en agua como en
sedimentos de zonas litorales del mundo. En particular en las rias gallegas en los
dltimos afios ha habido una creciente preocupacién por el tema plasmada en
abundantes estudios encaminados a evaluar el estado de contaminacioén de las
rias (Barreiro et al., 1988; Barreiro, 1991; Carral, 1992; Carral ef al., 1992; Ba-
rreiro et al., 1994; Marcet, 1994; Nombela et al., 1994; Carral et al., 1995; Ru-
bio et al., 1995; Rubio ef al., 1996, Belzunce et al., 1997; Carballeira et al.,
1997; Marcet et al., 1997; Pye et al., 1998; Rubio et al., 1998; Rubio et al.,

Journal of Iberian Geology 122
2000, vol. 26, 121-149



B. Rubio et al. La contaminacion por metales pesados en las Rias Baixas gallegas. ..

2000a, entre otros). Es precisamente en el litoral de Galicia donde se concentra
la mayor parte de la poblacién de esta comunidad auténoma, siendo un fiel re-
flejo de lo que ocurre a nivel mundial, lo que implica la existencia de varios nu-
cleos urbanos y dreas industriales de considerable importancia. Ambas activi-
dades llevan asociadas un riesgo potencial de contaminacién por metales
pesados de aguas y sedimentos litorales, que se puede minimizar con planes pre-
ventivos de saneamiento y tratamiento previo de los residuos antes de ser ver-
tidos al medio natural. Esta situacion es especialmente relevante en zonas como
las Rias Baixas donde, ademas de las actividades ya resefiadas, se unen otras
como es el turismo y el cultivo de bivalvos en bateas y en bancos arenosos que
precisan una calidad medioambiental adecuada y aportan grandes beneficios
econdmicos para la zona. En concreto, para la Ria de Vigo el mayor nicleo de
poblacién lo constituye la propia ciudad de Vigo y su area de influencia con un
total de 287000 habitantes (INE, Padrén, 1996). Entre las actividades indus-
triales predominantes se destacan las de la construccion naval, fabricacién de
automoviles, siderurgia y cerdmicas, entre otras (Souto et al., 1999). Trabajos
recientes destacan la influencia en la ria de algunas de las industrias citadas
(Marcet, 1994; Alvarez-Iglesias et al., 2000 a, b).

Los andlisis de aguas son la via mds obvia para cuantificar el grado de
contaminacidn existente, pero no son faciles de realizar pues las concentracio-
nes de metales en disolucidén son muy bajas, y hay grandes probabilidades de
contaminar las muestras durante la recogida y andlisis. Ademads, los metales
transportados en ecosistemas acudticos, debido a su baja solubilidad, se fijan ra-
pidamente sobre el material sélido (Forstner y Wittman, 1981). La unién del
metal con el material en suspension llevard, en dltimo término, a la incorpora-
cién de los elementos traza al sedimento. Es por ello, que los sedimentos son un
almacén altamente concentrado de metales, con concentraciones varios ordenes
de magnitud superior a los de las aguas adyacentes, tanto intersticiales como su-
prayacentes (Tessier y Campbell, 1988). Esta mayor concentracion metdlica
junto con su facil muestreo, manejo y analisis quimico hacen preferibles los es-
tudios de sedimentos frente a las aguas (Badri y Aston, 1983; Luoma, 1990).
Ademas, los sedimentos se pueden considerar como un banco de informacién
del medio ambiente dada su “capacidad de memoria”, de tal modo que la co-
lumna sedimentaria nos permite reconstruir el registro histdrico reciente de la
contaminacion costera (Valette-Silver, 1993; Rubio et al., 1996)

Ahora bien, el primer factor clave a la hora de evaluar el grado de conta-
minacion en un drea dada radica en la determinacién de los denominados valo-
res de fondo o “background”. Rubio et al. (2000a) demuestran como la eleccién
de uno u otro valor de fondo condiciona la interpretacién geoquimica de un
area. Otro factor que influye de manera decisiva es el efecto del tamaiio de gra-
no y su relacién con el comportamiento de los metales durante la diagénesis. En
este trabajo se presenta una revision de estos factores en los sedimentos de las
Rias Baixas y se aportan nuevos datos para mejorar los valores de fondo de la
Ria de Vigo.
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DETERMINACION DE LOS VALORES DE FONDO

El valor de fondo o “background” de un determinado metal pesado en un se-
dimento es el contenido natural en ese metal (sin intervencién humana). Dicho
valor va a estar en funcién de la geoquimica del 4rea fuente de los sedimentos
en cuestion. Por lo tanto para hablar de un enriquecimiento antropogénico o
contaminacién por un metal pesado, hemos de conocer previamente su valor de
fondo. Hasta la fecha se han utilizado como referencia de niveles de fondo, ba-
sicamente dos tipos de datos:

1. Valores medios de metales en la corteza terrestre (Taylor, 1964) o va-
lores promedio para lutitas (Turekian y Wedepohl, 1961), como por
ejemplo en los trabajos de Rule (1986); Araujo et al. (1988); Emmerson
et al. (1997) o Lee et al. (1998), entre otros.

2. Valores determinados, por diversos métodos, en la misma zona de es-
tudio, como son:

a) Seleccién de estaciones presumiblemente limpias de contamina-
cién (Barreiro et al., 1988; Subramanian y Monachandran, 1990;
Lee et al., 1998).

b) Meétodos estadisticos que, entre otros, incluyen: técnicas de regresion
multiple (Summers et al., 1996), anélisis de componentes principa-
les (Rubio et al., 2000b), seleccion del primer percentil de las dis-
tribuciones acumuladas de la concentracion de metales (Barreiro
et al., 1988), determinacién de poblaciones homogéneas basada en
el andlisis de las curvas de distribucion de frecuencias (Carral et al.,
1995).

Asi, por ejemplo Barreiro (1991) obtiene unos valores de fondo para las
Rias combinando la informacién obtenida a partir de zonas intermareales pre-
sumiblemente limpias para la Ria de Pontedeume, y el andlisis de componentes
principales.

Posteriormente, Carral et al. (1995) determinan valores de fondo basandose
en el andlisis de las curvas de distribucién de frecuencias acumuladas transfor-
madas en una sucesién log-normal, combinado con el anélisis modal. Estos 1l-
timos autores interpretan las poblaciones homogéneas correspondientes a tramos
rectos de la grafica como niveles base, umbral y contaminado, obteniendo va-
lores de fondo para sedimentos intermareales en Galicia para cuencas sobre gra-
nitos y sobre esquistos y gneises.

Recientemente, Rubio et al. (2000b) obtienen valores de fondo para la Ria
de Vigo mediante andlisis de componentes principales, interpretando como
contenidos naturales los de aquellas muestras que se sitdan proximas al origen
de coodernadas y tomando el valor medio de estas muestras como el valor de
fondo. Sus resultados son, para algunos metales, similares a los obtenidos por
Barreiro (1991) y Carral et al. (1995), mientras que para otros metales son in-
termedios entre ambos.
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Sin embargo, la técnica mas recomendada para el establecimiento de los va-
lores de fondo para una zona en concreto, es el andlisis de testigos sedimentarios
lo suficientemente profundos como para tener registro de sedimentos de edad
anterior a la etapa industrial del hombre (Angelidis y Aloupi, 1995). En sedi-
mentos submareales no es facil conseguir testigos que lleguen hasta ese nivel,
de ahi que hasta la fecha para las Rias Baixas se hayan venido usando las al-
ternativas mencionadas que en todos los casos se refieren a sedimentos super-
ficiales. En este trabajo y con la finalidad de validar los datos preexistentes se ha
tomado un testigo K1 (corer de gravedad) en la zona submareal de la parte in-
terna de la Ria de Vigo, en un area altamente impactada antrépicamente, con-
cretamente en el transecto Vigo-Moafia (Rubio et al., 2000a). Se constrastaran
y combinaran los resultados con datos procedentes de estudios previos en
muestras superficiales y verticales de la Ria de Vigo con la finalidad de rein-
terpretar el estado de contaminacién en la Ria.

MATERIAL Y METODOLOGIA

En la figura 1 se presenta la distribucién espacial de las muestras superfi-
ciales, testigos subsuperficiales y del testigo profundo utilizados en este estudio.
Las muestras superficiales se tomaron con una draga Shipeck, los testigos sub-
superficiales con un corer de gravedad de 1.5 m de longitud de lanza y 6 cm de
didmetro, mientras que el testigo profundo (K1) se recogié con un corer de gra-
vedad de 6 m de longitud de lanza y 9 cm de didmetro.

El testigo K1 tiene una longitud de 288 cm y de €l se seleccionaron 15
muestras a profundidades variables a partir de 210 cm, con una edad aproxi-
mada de mds de 1000 afos BP, teniendo en cuenta la tasa de sedimentacion en
las rias (Diz et al., 2001) y que por ello se sitda en niveles preindustriales. En
esas muestras se determinaron las propiedades generales del sedimento: textu-
ra, materia organica y contenido en carbonato célcico. Todos los andlisis se re-
alizaron siguiendo las técnicas habituales (Guitidn y Carballas, 1976). La dis-
tribucidn granulométrica y de los contenidos en materia organica y carbonato
calcico de muestras superficiales en la Ria de Vigo puede verse en detalle en
Vilas et al., 1995. Si bien, en términos generales, las muestras de las zonas in-
terna y media de la ria son ricas en fangos con altos contenidos en materia or-
gdnica y relativamente bajos porcentajes de carbonato célcico y con un carécter
marcadamente reducido, a excepcion de una patina superficial oxidada de 1 o 2
mm. Por contra las muestras de zonas externas y marginales de la ria se carac-
terizan por un mayor predominio de materiales gruesos (arenas y gravas) con
mayores porcentajes de carbonato célcico y bajos porcentajes de materia orgé-
nica y son muestras con un cardcter mas oxidante que las de la zona interna.

Los resultados de estas propiedades para los testigos subsuperficiales con-
cuerdan con las tendencias comentadas de los sedimentos superficiales y en
concreto las del testigo K1 se muestran en la figura 2. En ella podemos apreciar
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FiG. 1.—Localizacién de muestras superficiales (circulos), testigos subsuperficiales (tridngulos), y testigo
de gravedad profundo (cuadrado).

FiG. 1.—Location of surface samples (dots), subsurface corers (triangles), and long gravity corer (squa-
re).

un predominio de fangos (més de un 80% de finos en todos los casos). El con-
tenido en la fraccion grava no supera el 6%, siendo éste de naturaleza bioclas-
tica lo que contribuye al contenido elevado en CaCO, total (media =
13.35+3.36), alcanzando valores de hasta un 22% a la profundidad de 286 cm.
Sin embargo, los carbonatos de la fraccion fina (valor medio préximo al 8%) re-
presentan un porcentaje elevado del CaCO, total y muestran una clara tendencia
de aumento hacia la base del testigo (Fig. 2b) El contenido en materia organi-
ca, con valores medios para el testigo de 9.79£1.05, es igualmente elevado
como es caracteristico en zonas internas de ria (Vilas et al., 1995; Vilas et al.,
1996; Vilas et al., 1999).

Ademais y con la finalidad de obtener y/o validar valores de fondo previos se
determind la concentracion de metales pesados tanto mediante absorcién até-
mica (AA) previa digestion tridcida (HF, HNO,, HCI) en microondas, como me-
diante fluorescencia de rayos X (FRX). Ultimamente esta técnica se estd impo-
niendo por la sencillez en el protocolo de preparacién de las muestras, su
rapidez, el coste relativamente bajo de la determinacién, y su mayor resolucién
analitica (Cook et al., 1997).
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FI1G. 2.—a) Caracteristicas texturales del testigo K1. b) Porcentajes de materia organica y carbonato cal-

cico total y en fraccion fango del testigo K1.
FIG. 2.—a) Textural characteristics of core K1. b) Organic carbon and calcium carbonate content in to-

tal and mud fraction of core K1.
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RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 3 se comparan los valores medios obtenidos por cada uno de los
métodos. En primer lugar destacamos las diferencias obtenidas con ambos mé-
todos, siendo los valores medios obtenidos con AA significativamente inferio-
res (test t, p<0.001) a los de FRX para Al, Fe, Mn, Zn y Cr. Los tnicos ele-
mentos para los que se obtuvieron mayores valores medios con AA fue para Pb,
Cu y Ni, aunque para estos dos tltimos elementos las diferencias no son signi-
ficativas. Asi pues, la técnica analitica elegida para la determinacion del conte-
nido en metales pesados es otro factor que contribuye a complicar los estudios
sobre contaminacién metdlica en sedimentos ya que influye, tanto en el valor
absoluto del contenido como en la calidad del mismo (desviacién estandar me-
nor). El andlisis de muestras de sedimentos estuarinos certificados (MESS-1)
confirmé una mayor eficacia de la FRX frente a la AA (Tabla 1). Como puede
apreciarse en la tabla, los valores del contenido metalico para la muestra de re-
ferencia son sistematicamente menores y mas alejados del valor certificado
para AA que para FRX. Nuestros datos concuerdan con los de Cook et al.
(1997) quienes concluyen que la FRX es la técnica més fiable a la hora de de-
tectar la auténtica concentracion metalica total en un sedimento, lo cual ademas
reafirma la eficacia y utilidad de técnicas no destructivas que evitan la mani-
pulacién previa de las muestras.
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FiG. 3.—Valores medios de la concentracion de diversos metales en las muestras del testigo K1 mediante
absorcion atémica (AA) y fluorescencia de rayos X (FRX).

FIG. 3.—Mean value of the concentration of several metals in core K1 measured by atomic absorption
spectrometry and X-ray fluorescence.
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MESS-1
Valor Limite de Limite

Metal certificado AA deteccion* FRX deteccion*

Al (%) — 4,69 £0,9 200 6,3+£0,5 500

Fe (%) — 2,44 +0,1 10 3,1£0,.2 14

Ti (%) — — 200 0,5£0,03 6
Mn (ugg™) 513+25 4273+ 1,8 4 481,369 13
Zn (pgg™) 191 £17 175,8 £ 13,5 1 190+ 6 9
Cu (ugg™") | 25,1+38 21,8+ 04 2 26+ 1,5 6
Pb (ugg™) 34+6,1 126 £1,5 10 35142 6
Cr(ngg™) 7111 46,9 £3,6 5 73£82 10
Ni (ugg™) 29,5+2,7 22,6 £0,1 10 29 +£2,1 6
Co(pgg™) 11,6 £0,1 5 —

*en (ngg™) para todos los elementos.

TaBLA 1.—Comparacién entre los valores certificados del contenido en metales pesados para la muestra
patrén (MESS-1) y los valores obtenidos por espectrometria de absorcion atémica (AA) y por fluores-
cencia de rayos X (FRX).

TABLE 1.—Comparison between heavy metal content certified values of the reference sample (MESS-1)
obtained by atomic absorption spectrometry (AAS) and X-ray fluorescence (XRF).

Asimismo, en la figura 4, donde se muestran los valores obtenidos para los
elementos mayoritarios (Fig. 4a) y traza (Fig. 4b) a cada profundidad y para los
dos procedimientos analiticos, puede verse una mayor irregularidad en los va-
lores de AA por ejemplo para Pb, Ni, Cr y Zn frente a la FRX. En esta figura se
comparan los valores obtenidos para el testigo K1 con los valores de fondo an-
teriormente mencionados, donde la linea con la letra B corresponde al valor de
fondo de Barreiro (1991), C al de Carral et al. (1995) recalculado por Rubio et
al. (2000b) en funcion de la litologia de la Ria de Vigo, R al de Rubio et al.
(2000b) y T al valor de lutitas promedio de Turekian y Wedepohl (1961).

Cuando comparamos estos valores se observa, en términos generales, una
mayor similitud para FRX con los valores de fondo preestablecidos, funda-
mentalmente con los regionales (B, C y R). Claramente se aprecia que los va-
lores de fondo de T son muy superiores para Cr, Co, Fe, Mn, Cu y Ni por lo que
no serian validos. Unicamente estidn proximos a Zn, Pb, Al y Ti aunque para es-
tos dos ultimos, en ausencia de otros valores de fondo regionales, se ajustan mu-
cho mejor los valores de R. De igual modo, los valores de Fe, Ti, Mn, Zn, Co y
en menor medida Ni son practicamente iguales a los valores de fondo de R, lo
que confirma su validez. Por el contrario, los valores para Pb, Cu y Cr son los
que mas difieren con relacién a los valores de fondo regionales. Asi, para Cu
son inferiores a todos y para Pb son intermedios entre B y R, aunque para éste
dltimo elemento los valores para FRX estdn mds préximos a los de T y B. Es
posible que el valor de fondo que propone R para Pb esté valorado en exceso,

Journal of Iberian Geology

129 2000, vol. 26, 121-149



B. Rubio et al. La contaminacion por metales pesados en las Rias Baixas gallegas. ..

debido a que probablemente todos los sedimentos superficiales de la Ria de
Vigo estén influenciados por los vertidos procedentes de una fabrica de cera-
micas situada en la Ensenada de San Simoén, tal y como queda recogido por
Alvarez-Iglesias et al. (2000a), los cuales registraron valores de mas del 6% de
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F1G. 4.—Variacion con la profundidad en el testigo K1 de los metales estudiados determinados mediante

absorcion atomica (AA) y fluorescencia de rayos X (FRX). Fig. 4a. Elementos mayoritarios: Al, Ti, Fe
y Mn. Fig. 4b. Elementos traza: Zn, Pb, Cu, Cr, Ni y Co. B = valor de fondo de Barreiro (1991), C = va-
lor de fondo de Carral et al. (1995), R = valor de fondo de Rubio ez al. (2000b) y T = valor de lutitas pro-
medio de Turekian y Wedepohl (1961).

FI1G. 4—Metal content variation with depth in core K1 using atomic absorption spectrometry (AAS) and
X-ray fluorescence (XRF) techniques. Fig. 4a Major elements: Al, Ti, Fe and Mn. Fig. 4b. Trace ele-
ments: Zn, Pb, Cu, Cr, Ni y Co. B = background value from Barreiro (1991), C = background value from
Carral et al., (1995), R = background value from Rubio ez al. (2000b) and T = average shale value from
Turekian y Wedepohl (1961).
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Pb préximos a la zona de vertido. Si se consideran validos los valores de FRX
para este elemento (Fig. 4b) dada su menor variabilidad, el nivel de fondo pro-
puesto en este trabajo para el Pb es de 25 pg g™\
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Algo similar puede suceder con el Cu de modo que realmente no existan
zonas limpias (es decir, con valores naturales sin influencia humana apreciable)
en muestras superficiales de las rias, lo que harfa poco fiables los valores de fon-
do previos de R. Ambas técnicas dan valores muy similares (Fig. 3), por lo que
podriamos fijar el valor de fondo para el Cu en 20 pg g!, no muy diferentes de
los valores de C 'y B (22,5 y 25 pg g!, respectivamente).

Con respecto al Cr los valores de AA estdn proximos a los de B si bien los
de FRX son algo superiores. La variabilidad que presentan tanto los valores de
FRX como de AA es muy similar, lo que nos hace proponer como valor de
fondo el de 55 pg g!, valor intermedio entre ambas técnicas analiticas. En
cualquier caso para este elemento los valores de fondo regionales estarian in-
fravalorados. Esta infravaloracion ya fue propuesta por Rubio et al., (1995) de-
bido a las diferentes pautas de distribucion geografica de este elemento en
comparacion con otros tipicamente antropogénicos (Cu, Zn y Pb) en la Ria de
Pontevedra. Nombela et al. (1994) llegaron a conclusiones similares estu-
diando testigos verticales en la ensenada de San Simén. Sin embargo, los
patrones de distribucion superficial de este elemento en la Ria de Vigo reflejan
un claro enriquecimiento en zonas proximas a la zona portuaria con valores
que superan los 100 pg g y por el contrario valores minimos inferiores a 40
pg g-'en la zona axial de la Ria (Rubio ef al., 2000a). Debe tenerse en cuenta
también que el trabajo de Rubio ef al. (2000a) se ha llevado a cabo con es-
pectroscopia de emision por plasma de acoplamiento inductivo (ICP-AES) y
como hemos visto determinados elementos son extremadamente sensibles al
método de determinacién. No obstante, el Cr es un elemento especialmente
sensible a condiciones redox, que determinan la presencia de diferentes formas
de este elemento (Cr¢*, Cr**) con distinto grado de solubilidad, lo que dificul-
ta notablemente la determinacién de sus valores de fondo en sedimentos lito-
rales.

Ademas para el testigo K1 se observa que casi todos los metales estudiados
varfian en la vertical de un modo similar, produciéndose las mismas variaciones,
en términos de aumento o disminucion del contenido metalico, a las mismas
profundidades. A las profundidades de 210, 230, 274 y 284 cm aumenta la con-
centracion metdlica (Fig. 4) en niveles de tamaifio de grano mas fino, es decir,
existe una clara correspondencia entre la disminucién en el contenido metélico
en profundidad y el aumento en el tamafio de grano (Fig. 2). Este efecto del ta-
mafio de grano se trata en detalle en el siguiente apartado.

CORRECCION DEL EFECTO TAMANO DE GRANO

Es bien conocido que la granulometria controla el contenido en metales pe-
sados de una muestra, ya que tienden a ser mas abundantes en los sedimentos fi-
nos debido a la alta superficie especifica de los mismos que ofrecen una mayor
superficie de adsorcidn, y también debido a la atraccién iénica de la carga ne-
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gativa de las particulas arcillosas (McCave, 1984; Horowitz y Elrick, 1987). Por
otra parte, la materia organica que funciona como un complejante para algunos
metales pesados, se concentra en las particulas finas y acentua el efecto del ta-
marfio de grano (Wangersky, 1986). Este efecto ha sido constatado en trabajos
previos en las Rias (Rubio et al., 1995, 2000a) donde puede verse la correlacion
positiva de los metales con las fracciones mds finas y el mayor contenido en
materia orgdnica y una correlacién negativa de los mismos para tamafios de gra-
no mds grueso y mayor concentracion de CaCO,. En la figura 5 se muestran
ejemplos de algunas de estas relaciones, que en general reflejan esa tendencia
general. Vemos asi la asociacion caracteristica del Pb y el Cu con la materia or-
génica, la relacion del Ni con la fracciones mas finas y también el efecto dilu-
yente (correlacion negativa) que suelen ejercer los carbonatos sobre el conteni-
do metdlico, tomando como ejemplo la concentracién de Zn frente al % de
CaCo,.
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F1G. 5..—Rectas de regresion entre algunos metales y el contenido en materia orgéanica, arcilla y carbo-
nato calcico para las muestras superficiales de la Ria de Vigo.

FiG. 5..—Regression lines between several metals and organic matter, clay and calcium carbonate con-
tents for surface samples in the Ria de Vigo.
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Para paliar este efecto del tamafio de grano se suelen seguir dos procedi-
mientos, uno consiste en analizar sélo la fraccién fina de la muestra, y el otro
consiste en normalizar los valores utilizando un elemento conservativo que
esté asociado a las arcillas. Para el primer procedimiento no hay acuerdo (Forst-
ner y Witmann, 1981; Ackerman et al., 1983; Klamer et al., 1990) sobre la frac-
cién a separar y la conveniencia o no de la separacién por varios motivos. En
primer lugar es dificil la comparacion de los andlisis realizados sobre fracciones
diferentes por distintos laboratorios. En segundo lugar, es de destacar el hecho
de que la mayor parte de los valores de fondo que se manejan en la bibliografia
estan hechos sobre fraccién total. En tercer lugar, otros autores no son partida-
rios de la separacién porque consideran que algunos metales se asocian con las
fracciones mas gruesas, ya sea formando agregados o pellets constituidos por
particulas finas y materia orgédnica, ya sea como recubrimientos (‘“‘coatings”),
que pueden contener elevadas concentraciones de metales. Rubio et al. (1999)
han reconocido pellets y recubrimientos en los sedimentos de las rias (Fig. 6).
Por el contrario, Salomons y Forstner (1984) y Araujo et al. (1988), defienden
el uso de la fracciéon menor de 63 pym para minimizar el efecto de la textura en
los resultados de contenido en metales pesados. Para sedimentos correspon-
dientes a testigos de la Ria de Pontevedra, Rubio ef al. (1996) concluyeron que
a pesar de analizar s6lo la fraccién menor de 63 pm no pudieron compensar el
efecto tamafio de grano.

Por otra parte, la separacion tiene el inconveniente de que el protocolo
analitico es muy largo y requiere mucho tiempo, por lo que muchos autores pre-
fieren el procedimiento de normalizacién de los resultados. Se utilizan diversos
métodos que van desde la simple relacién entre el metal y el tamafio de grano
(Biksham et al., 1991; Zwolsman et al., 1996) o el metal y el elemento norma-
lizador (Grant y Middleton, 1990; Daskalakis y O“Connor, 1995, entre otros),
hasta métodos mas complejos basados en andlisis de regresiones (Rowlatt y Lo-
vell, 1994; Summers et al., 1996). La mas habitual es la primera, si bien no hay
consenso sobre cual de los constituyentes es el mas apropiado para la normali-
zacion. Un acuerdo que suele aceptarse es que debe cumplir dos condiciones:
que esté asociado a las particulas finas, y que su concentracién no se vea alte-
rada antropogénicamente (Ackerman, 1980). Los constituyentes mds utilizados
son Al, Fe, Li y C orgénico total, y en menor medida otros como Cs y Rb.

El Al es un elemento conservativo y un constituyente mayoritario de los mi-
nerales de arcilla que han utilizado de forma satisfactoria muchos autores (Ryan
y Windom, 1988; Sinex y Wright, 1988; Balls ef al., 1997; Covelli y Fontolan,
1997). Para los sedimentos de las Rias gallegas el Al es el que mejores resulta-
dos ha ofrecido (Nombela er al., 1994; Marcet et al., 1997; Rubio et al.,1998;
Rubio et al., 2000a).

El Fe ha sido muy empleado como normalizador en sedimentos marinos y
estuaricos (Ackerman, 1980; Tkalin et al., 1996; Emmerson et al., 1997; Lee et
al., 1998). Aunque el Fe no es un elemento matriz como el Al (lo que lo inha-
bilitaria como normalizador), sin embargo, dada su asociacion a superficies, su
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FiG. 6.—Micrografias tomadas al microscopio electronico de barrido con electrones retrodispersados en
muestras de las Rias Bajas. a) Recubrimiento exterior de granos por particulas finas (flechas). b) Pelet de
unas 100 pm constituido por particulas finas y materia orgdnica (flecha). Modificado de Rubio et al.
(1999).

FiG. 6.—Backscattered electron images of surface samples from Rias Bajas. a) Fine particles as coatings
around grains (arrows). b) Pellet 100 pm long, formed by fine particles and organic matter (arrow). Mo-
dified from Rubio et al. (1999).

comportamiento y geoquimica en ambientes 6xicos y andxicos son similares a
las de muchos elementos traza. En la Ria de Vigo, Rubio et al. (2000a) han
descartado el uso del Fe como normalizador debido al notable enriquecimien-
to en la zona interna de la Ria (Fig. 7). Otros autores (Din, 1992) han citado
también acumulaciones de componentes de Fe en sedimentos costeros. Otro in-
conveniente del Fe es su gran movilidad durante la diagénesis (Finney y Huh,
1989), lo que hace dificil distinguir la concentracién antropogénica de la dia-
genética.
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FiG. 7.—Distribucién del contenido en Fe (%) en los sedimentos superficiales de la Ria de Vigo.
FiG. 7.—Distribution of Fe (%) in surface sediments of the Ria de Vigo.

Loring y Rantala (1992) sugieren usar el Li para sedimentos gruesos con
bajo contenido en aluminosilicatos (<1% de Al). También Loring (1990), Din
(1992), Loring et al. (1995) lo recomiendan para sedimentos costeros de latitu-
des altas sometidos a glaciaciones. Para sedimentos de las rias no recomenda-
mos su uso, ya que en Galicia la influencia de las glaciaciones Cuaternarias ha
sido minima (Vidal Romani, 1989).

Daskalakis y O“Connor, 1995 y Zwolsman et al., 1996 han usado el C or-
génico, si bien en las Rias nunca se ha empleado. El carbono orgédnico se puede
considerar como un contaminante y ademds no existe ninguna base geoquimica
que lo haga adecuado para su uso como normalizador (Kersten et al., 1994).

Ackerman, 1980; Allen y Rae, 1987; Ciavola y Covelli, 1994 usan el Rb
como elemento normalizador, sin embargo en los sedimentos de las Rias de Ga-
licia, y comparandolo con el Al, Rubio ef al. (2001) obtienen mejores correla-
ciones para éste ultimo. Si comparamos la variacion para estos dos elementos en
el testigo K1 (Fig. 8a) se aprecia la falta de correlacién entre ambos, asi por
ejemplo en la muestra mas superficial (210 cm) el Al experimenta un gran au-
mento (como la mayoria de los elementos representados en la figura 4), mien-
tras que el Rb presenta, el valor mds bajo de todo el testigo. No obstante en las
figuras 8b y 8c se muestran los datos normalizados usando estos dos elementos
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F1G6. 8.—a) Variacion con la profundidad del contenido en Al y Rb para el testigo K1. b) Variacién con
la profundidad del contenido en Fe, Cu, Pb, Cr y Zn normalizados por el Al, CV-coeficiente de variacién.
¢) Variacion con la profundidad del contenido en Fe, Cu, Pb, Cr y Zn normalizados por el Rb, CV- co-
eficiente de variacion.

FiG. 8.—a) Al and Rb variation with depth in core K1. b) Fe, Cu, Pb, Cr and Zn normalized by Al va-
riation with depth, CV-variation coefficient. c) Fe, Cu, Pb, Cr and Zn normalized by Rb variation with
depth, CV-variation coefficient.

para algunos metales de los que mostraban indicios de contaminacién en sedi-
mentos superficiales de la Ria de Vigo (Rubio et al., 2000a). En términos ge-
nerales, la normalizacion es buena dada la tendencia lineal de las curvas obte-
nidas, aunque los coeficientes de variaciéon (CV) en la figura 8b y 8c, son mas
bajos para Al frente a Rb para todos los elementos excepto el Cr.

Ademéds del efecto tamaiio de grano, en los sedimentos de las Rias es ca-
racteristica la presencia de elevados contenidos de carbonato célcico en la frac-
cién fina, del testigo K1 (Fig. 2b). Como hemos visto (Fig. 5) la concentracién
de carbonatos en el sedimento ejerce un papel diluyente en el contenido en me-
tales pesados. Por este motivo la separacion de la fraccién menor de 63 pm no
es suficiente para corregir el efecto tamaiio de grano. Rubio et al. (1996, 2000a)
tras minimizar el efecto tamafio de grano (normalizando con Al) consiguen, me-
diante andlisis de componentes principales, identificar las distintas fuentes li-
togénicas, biogénicas y antropogénicas de elementos traza en las Rias de Pon-
tevedra y Vigo. En este sentido el contenido de Sr es un buen indicador de la
sefial biogénica, el Cu, Zn y Pb son indicadores de la sefial antropogénica, y el
Ti, Al o Ni, de las fuentes litogénicas.

VALORACION DEL GRADO DE CONTAMINACION

Un método muy sencillo utilizado para detectar si un sedimento estd conta-
minado o no es la elaboracién de mapas de concentracién superficial del ele-
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mento o mapas de anomalias geoquimicas (Chester y Voutsinou, 1981), que
permiten identificar las dreas o regiones con contenidos anémalos. Ademas,
conviene también observar el patrén de comportamiento de elementos conser-
vativos e indicadores del tamafio de grano para detectar si siguen o no los mis-
mos patrones de distribucién geografica que los elementos que potencialmente
pueden ser aportados por el hombre. Asi, en la Ria de Vigo se aprecia la simi-
litud de los patrones de distribucién del Al y Co (Fig. 9), fiel reflejo de la tex-
tura debido a la ausencia de contaminacién por estos elementos en la Ria (Rubio
et al., 2000a). Por el contrario, el patrén de distribucién para el Pb (Fig. 9)
muestra un claro enriquecimiento en zonas internas de la Ria, no atribuible tni-
camente a los efectos del tamafio de grano. Es de destacar también el enrique-
cimiento existente en la zona de San Simon, anteriormente mencionado, y la re-
lacion entre el vector de transporte y el patron de distribucion del elemento.
La eficacia de la normalizacién es en si misma un modo de detectar conta-
minacion metdlica, ya que en el caso de que exista no aparecera la tendencia li-
neal como la que se ve en el testigo estudiado (Fig. 8). Un ejemplo de ello son
los valores normalizados por Al para Cu, Zn y Pb correspondientes a los testi-
gos subsuperficiales del eje axial de la Ria (Fig. 10). En la zona mads interna de

FiG. 9.—Distribucion del contenido en Al, Co y
Pb en los sedimentos superficiales de la Ria de
Vigo.

FiG. 9.—Distribution of Al, Co and Pb content in
surface sediments of the Ria de Vigo.
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F1G. 10.—Variacion con la profundidad del conte-
nido en Cu, Zn y Pb normalizados por el Al para
testigos subsuperficiales de la Ria de Vigo.

Fi6. 10.—Content in Cu, Zn and Pb normalized by
Al variation with depth for subsurface cores in the
Ria de Vigo.
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la ria (testigos 6, 96 y 27) el contenido de estos elementos aumenta hacia la su-
perficie. Hacia el exterior de la ria la tendencia se torna lineal, especialmente
para Cu y Pb. Para Zn, incluso en la boca de la ria (testigo 97), se aprecia ese in-
cremento hacia techo en los primeros 30 cm.

Otra manera de identificar la contaminacién es correlacionar el elemento
normalizador y el supuestamente contaminante. Cuando no exista una rela-
cién lineal entre ambos se atribuye a efecto contaminante. Para estos mismos
testigos de la Ria de Vigo en la figura 11 podemos apreciar como las muestras
de la parte superior de los testigos de la zona interna (6, 96 y 27) se desvian de
la relacidn lineal, con bajos valores del coeficiente de correlacién (r), mientras
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F1G. 11.—Relaciones entre el contenido en Pb, Cu, Zn y Ni con el de Al para las muestras de testigos
subsuperficiales de la Ria de Vigo.

FiG. 11.—Relationships between Pb, Cu, Zn, and Ni content and Al content in samples from subsurface
cores in the Ria de Vigo.
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que para un elemento no enriquecido antropogénicamente como es el Ni, la re-
lacion es practicamente lineal con un r = 0,96.

Se han propuesto diversos indices para atribuir un grado o un valor a la con-
taminacion, desde los mas sencillos como el factor de contaminacién a los
complejos que incluyen una normalizacién para minimizar el efecto tamafio de
grano tales como el factor de enriquecimiento o el indice de geoacumulacidn; y
otros indices que definen, de modo conjunto, el estado de contaminacién por va-
rios metales.

El factor de contaminacion (FC) se define como la relacién entre la con-
centracion del elemento en la muestra y la concentracion del elemento corres-
pondiente a su valor de fondo. Carballeira et al. (1997) establecen los siguientes
rangos de clasificacion para este factor:

FC Grado de Contaminacion

<1 Ausente o baja
1-3 Moderada
3-6 Considerable
>6 Muy alta

Estos autores citan contaminacién muy alta para Zn, Cu y Pb, en la Ria de
Vigo y contaminacién considerable para el Cu en la Ria de Pontevedra y para el
Cr en la Ria de Vigo. Para el Pb, estos autores citan San Simén como la zona
mds contaminada. La contaminacién por el Pb en San Simén fue asimismo de-
tectada por Nombela et al. (1994) y por Belzunce et al. (1997). Recientemente,
Alvarez-Iglesias et al. (2000a,b) identifican una empresa de ceramica que utiliza
este elemento en la fabricacion de sus productos como principal fuente de Pb a
la bahia. Los estudios de especiaciéon de estos ultimos autores utilizando el
método de Tessier et al., (1979) revelan que una importante fraccién del Pb co-
rresponde a formas relativamente labiles (cambiable, ligado a carbonatos, 6xi-
dos e hidréxidos de Fe y Mn y materia organica), siendo en general los por-
centajes de la fraccion ligada a 6xidos e hidroxidos de Fe y Mn los mds
destacados (entre un 14 y un 44 % del Pb total). Ademads en este trabajo se de-
muestra también la relacion entre las especies de Pb ldbiles y la biodisponibili-
dad, siendo las especies de Enteromorpha las mas afectadas, con valores supe-
riores a los 100 pug g'.

Para los factores de contaminacién los datos de Carballeira et al. (1997)
concuerdan con los sefialados por Rubio ef al. (1996, 2000b). Estos ultimos au-
tores sefialan ademds contaminacién moderada para Fe en la Ria de Vigo. En la
figura 12 se representa el factor de contaminacién para Fe, Zn, Pb, Cu y Cr, cal-
culado con los nuevos valores de fondo para sedimentos superficiales de la Ria
de Vigo. Las cajas para Fe y Zn son las mismas que en el trabajo de Rubio et al.
(2000b) dado que hemos confirmado esos valores de fondo. Asi, las muestras
con valores atipicos para el Fe (asteriscos en el grifico) corresponden a las
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muestras del transecto Vigo-Moaiia de la figura 1, y también se observa este in-
cremento en el mapa de distribucién de Fe (Fig. 7). Los nuevos valores de
fondo para Pb, Cu y Cr generan resultados diferentes, demuestran una conta-
minacidén considerable para Pb, moderada para Cu, y entre moderada y ausente
para Cr. Para éste ultimo elemento el factor de contaminacion se sitiia en torno
a 1, si bien es cierto que existe un elevado porcentaje (cercano al 50%) de
muestras con valores del FC inferiores a 1. Esta circunstancia pone de mani-
fiesto la dificultad de determinar los valores de fondo del Cr. Para los elementos
restantes los valores minimos estan proximos a la unidad, excepto en el caso del
Pb donde todas las muestras superficiales presentarian algin grado de conta-
minacién.

El factor de enriquecimiento (FE) relaciona el contenido metalico con los
valores de fondo (al igual que el FC) pero en este caso se minimiza el efecto ta-
maiio de grano normalizando con Al o con Fe.

_ (Metal/Al o Fe) Sedimento
(Metal/Al o Fe) Nivel de Fondo

10 Contaminacién
5 8 Muy alta
.
g .
£
E e Considerable
4
1]
= ¥
E T |
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FiG. 12.—Diagrama de cajas para los factores de contaminacion (FC) de Fe, Zn, Pb, Cu y Cr. La base de
la caja representa el P25, la parte superior de la misma el P75, la linea gruesa corresponde a la mediana
y los bigotes corresponden a los valores maximo y minimo. Se incluyen en la figura los cuatro grados de
contaminacion definidos por Carballeira et al. (1997).

FiG. 12.—Box and whisker plots for the contamination factors (FC) for Fe, Zn, Pb, Cu and Cr. Horizontal
bar in the box refers to the median value, the ends of the whiskers to the maximum and minimum values
and the top and bottom of the boxes are P25 and P75 respectively. The four pollution grades defined by
Carballeira et al. (1997) are included in the figure.
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El FE calculado normalizando con Al para las mismas muestras superficia-
les de la Ria de Vigo fue muy similar al FC (datos no mostrados) lo que con-
firma que los valores elevados son debidos a contaminacién y no al efecto ta-
mafio de grano.

El indice de geoacumulacion (Igeo) fue definido por Miiller (1979) como:

Igeo = lo Cn
£ 215 * Bn

donde Cn es la concentracion medida en el sedimento para el metal n, Bn es el
valor de fondo para ese elemento y 1.5 es un factor introducido por Miiller para
corregir las posibles variaciones del valor de fondo debido a variaciones litol6-
gicas. Este indice ha sido utilizado por Rubio et al. (2000a) en los sedimentos
superficiales fangosos de la Ria de Vigo para comparar los Igeo calculados con
los niveles de fondo de Turekian y Wedepohl (1961), Barreiro (1991) y Carral
et al. (1995). A partir de estos datos reconocen una contaminaciéon moderada
para Fe, Cu, Zn y Cr (clase 1 de Miiller, 1979) independientemente del valor de
fondo utilizado, y contaminaciéon de moderada a fuerte para Pb (clases 2 y 3 de
Miiller, 1979) con los dos primeros valores de fondo.

Otro indice muy {itil es el de contaminacion metélica (ICM) que permite ob-
tener una vision conjunta del grado de contaminacién de un drea para varios me-
tales. Pero, como no todos los metales son igualmente téxicos, este indice in-
corpora un factor para ponderar el grado de toxicidad para cada uno de estos
elementos. Este factor es inversamente proporcional al maximo nivel permisible
en aguas para consumo doméstico que es diferente para distintos metales
(B.O.E., 1994). La expresion del ICM es:

ICM = )i (wi/w, * FC))
i=1

donde FC, es el factor de contaminacion del metal i, w, es el factor de pondera-
cion para el metal iy
i=n

W, = Ziwi

i=1

Hemos calculado el ICM para la Ria de Vigo, teniendo en cuenta los valores
de los factores de contaminacién de Fe, Zn, Cu, Pb y Cr para las muestras
fangosas superficiales de la ria (Fig. 13). Para estos cinco elementos se aprecia
un claro aumento del grado de contaminacién hacia el interior de la ria con va-
lores maximos del ICM en la ensenada de San Simoén, debido fundamental-
mente a los elevados niveles de Pb. Otros valores elevados de este indice se lo-
calizan en la margen sur de la ria en las inmediaciones de la zona portuaria de
Vigo.
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FiG. 13.—Distribucién superficial del indice de contaminacién metélica (ICM) en la Ria de Vigo.
F1G. 13.—Surface distribution of metal pollution index (ICM) in the Ria de Vigo.

CONCLUSIONES

Se demuestra que la técnica analitica empleada influye de manera signifi-
cativa en la determinacién del contenido metalico, debido tanto a la manipula-
cién en el protocolo analitico como a la sensibilidad de la técnica analitica. Se
recomienda el uso de FRX para determinar la concentracién metalica en los se-
dimentos porque se ajusta muy bien a los valores certificados en las muestras
patrones utilizadas, y también debido a que sus valores se desvian poco de la
media.

Los valores de fondo obtenidos en muestras preindustriales procedentes
del testigo de gravedad K1 de la Ria de Vigo, son andlogos a los de Rubio et al.
(2000a) para Al, Fe, Mn, Ti, Ni, Co y Zn. En cambio se aportan nuevos valores
para Pb, Cuy Crde 25 pg g !, 20 pg g' y 55 pg g, respectivamente, si bien en
el caso del Cr son todavia cuestionables.

Para minimizar el efecto del tamafio de grano se recomienda el uso de nor-
malizadores conservativos, mds que la separacién de la fraccién fangosa del se-
dimento ya que pueden existir agrupaciones de particulas finas en el seno de
otras mas gruesas. Tanto el Al como el Rb funcionan bastante bien como nor-
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malizadores del efecto tamafio de grano, aunque los coeficientes de variacion
del Al son ligeramente menores. Los elevados porcentajes de CaCO, en las frac-
ciones finas de los sedimentos ejercen un papel de dilucién sobre el contenido
de metales pesados, confundiéndose este efecto de dilucion con el efecto tama-
fio de grano.

Se pueden usar diversos indices para valorar el grado de contaminacién por
metales de un drea comparando los contenidos metélicos de las muestras con los
valores de fondo para cada metal, de ahi la importancia de establecer adecua-
damente los valores de fondo. No obstante, una primera aproximacion para de-
terminar la existencia de contaminacion es estudiar las correlaciones entre el
elemento normalizador y el supuestamente contaminado, de tal manera que
cuando no existe una relacion lineal es debido a contaminacion. A la vista del
andlisis del FC y del ICM, se puede concluir que la ria en su conjunto presenta
un estado de contaminacion moderado para Cu, Zn, Cr, Fe y Pb que se acentua
hacia la Ensenada de San Simon y hacia la zona portuaria de Vigo, reflejando la
influencia industrial.

AGRADECIMIENTOS

Los autores quieren agradecer a los dos revisores del manuscrito cuyas in-
dicaciones y sugerencias han mejorado significativamente este articulo. Este tra-
bajo es una contribucién a los proyectos REN2000-1102 MAR (CICYT),
PGIDTOOPX 130105PR y PGIDTOOMAR30103PR (Xunta de Galicia). Con-
tribucion n.° 218 del grupo EX1 de la Universidad de Vigo.

REFERENCIAS

ACKERMANN, F. (1980): A procedure for correcting the grain size effect in heavy metal
analyses of estuarine and coastal sediments. Environmental Technology Letters, 1: 518-
527.

ACKERMAN, F., BERGMANN, H., SCHLEICHERT, U. (1983): Monitoring of heavy metals in co-
astal and estuarine sediments - A question of grain-size: <20 ym versus <60 pm. Envi-
ronmental Technology Letters, 4: 317-328.

ALLEN, J. R. L., RAE, J. E. (1987): Late Flandrian shoreline oscillations in the Severn Estuary:
a geomorphological and stratigraphical reconnaissance. Philosophical Transactions of the
Royal Society of London, B 315: 185-230.

ALVAREZ-IGLESIAS, P., RUBIO, B., VILAS, F. (2000a): A case study of pollution by lead in in-
tertidal sediments of San Simén Bay (Inner Ria de Vigo, NW Spain). 7th FECS Confe-
rence on Metal Speciation in the Aquatic Environment, Oporto.

ALVAREZ-IGLESIAS P., Rusio, B., ViLas, F. (2000b): Especiacién de plomo en sedimentos y
niveles de concentracién en organismos de la zona intermareal de la ensenada de San Si-
moén (Ria de Vigo, NO Espaiia). Thalassas,16, 79-94.

ANGELIDIS, M. O., ALouPI, M. (1995): Metals in sediments of Rhodes Harbour, Greece. Ma-
rine Pollution Bulletin, 31: 273-276.

145 Journal of Iberian Geology
2000, vol. 26, 121-149



B. Rubio et al. La contaminacion por metales pesados en las Rias Baixas gallegas. ..

ARrAUJO, M.F., BERNARD, P. C., VAN GRIEKEN, R. E. (1988): Heavy metal contamination in
sediments form the Belgian Coast and Sheldt estuary. Marine Pollution Bulletin, 19: 269-
273.

BADRI, M. A., ASTON, S. R. (1983): Observations on heavy metal geochemical associations in
polluted and non-polluted estuarine sediments. Environmental Pollution, 136: 181-193.

BaLLs, P. W., HULL, S., MILLER, B. S., PIRIE, J. M., PROCTOR, W. (1997): Trace Metal in
Scottish Estuarine and Coastal Sediments. Marine Pollution Bulletin, 34: 42-50.

BARREIRO LOZANO, R., CARBALLEIRA OCANA, A., REAL RODRIGUEZ, C. (1988): Metales pe-
sados en los sedimentos de cinco sistemas de ria (Ferrol, Burgo, Arousa, Pontevedra y
Vigo). Thalassas, 6: 61-70.

BARREIRO, R. (1991): Estudio de metales pesados en medio y organismos de un ecosistema
de ria (Pontedeume, A Coruiia). Tesis Doctoral, Universidad de Santiago de Compostela.

BARREIRO, R., REAL, C., CARBALLEIRA, A. (1994): Heavy metals in sediment cores from a
NW Spain estuary. Bulletin Environmental Contamination Toxicology, 53: 368-373.

BELZUNCE-SEGARRA, M. J., BACON, J. R., PREGO, R., WILSON, M.J. (1997): Chemical forms
of heavy metals in surface sediments of the San Simén inlet, Ria de Vigo, Galicia.
Journal Environmental Science and Health, A32 (5): 1271-1292.

BiksHAM, G., SUBRAMANIAN, V., RAMANATHAN, A. L., VAN GRIEKEN, R. (1991): Heavy
metal distribution in the Godavari River Basin. Environmental Geology and Water
Science, 17: 117-126.

B.O.E. (BOLETIN OFICIAL DEL ESTADO) (1994): Caracteristicas basicas de calidad que deben
mantenerse en las corrientes de aguas continentales superficiales destinadas a la produc-
cion de agua potable. Nim. 298: 37620-37621.

CARBALLEIRA, A., CARRAL, E., PUENTE, X. M, VILLARES, R. (1997): Estado de Conservacion
de la Costa de Galicia. Nutrientes y Metales pesados en sedimentos y organismos inter-
mareales. 107 p., Universidad de Santiago de Compostela. Xunta de Galicia, Conselleria
de Pesca, Marisqueo y Acuicultura.

CARRAL, E. (1992): Estado de conservacion de los complejos hidrolitorales de Galicia:
nutrientes y metales pesados en sedimentos y organismos. 164 p., Tesis Doctoral., Uni-
versidad de Santiago de Compostela.

CARRAL, E., VILLARES, R., PUENTE, X., CARBALLEIRA, A. (1992): Metales pesados en sedi-
mentos intermareales de Galicia: Niveles de fondo y factores de enriquecimiento. In: A
contaminacion marinia do litoral galego. Coord. Xaquin M. Penas Patifio. Ed. O Castro.
pp: 69-77.

CARRAL, E., VILLARES, R., PUENTE, X., CARBALLEIRA, A. (1995): Influence of watershed lit-
hology on heavy metal levels in estuarine sediments and organisms in Galicia (North-
west Spain). Marine Pollution Bulletin, 30: 604-608.

CHESTER, R., VouTsiNnoy, F. G. (1981): The initial assessment of trace metal pollution in co-
astal sediments. Marine Pollution Bulletin, 12: 84-91.

CiavoLa, P., COVELLL S. (1994): Coastal-estuary flux of heavy metals: the use of estuarine
salt marshes as a recorder of pollution in the Humber estuary, UK. Proceedings II Inter-
national Symposium Littoral 94, Lisbon 1: 231-245.

Coo0K, J. M., GARDNER, M. J., GRIFFITHS, A. H., JESSEP, M. A., RAVENSCROFT, J. E., YATES, R.
(1997): The comparability of sample digestion techniques for the determination of metals
in sediments. Marine Pollution Bulletin, 34: 637-644.

CoVELLL S., FONTOLAN, G. (1997): Application of a normalization procedure in determining
regional geochemical baselines. Environmental Geology, 30: 34-45.

Journal of Iberian Geology 146
2000, vol. 26, 121-149



B. Rubio et al. La contaminacion por metales pesados en las Rias Baixas gallegas. ..

DaAskALAKIS, K. D., O°CoNNOR, T. P. (1995): Normalization and elemental sediment conta-
mination in the Coastal United States. Environmental Science and Technology, 29: 470-
4717.

DiN, Z.B. (1992): Use of Aluminium to normalize heavy-metal data from estuarine and co-
astal sediments of Straits of Melaka. Marine Pollution Bulletin, 24: 484-491.

Diz, P., FRANCES, G., ALEJO, 1., VILAS, F. (2001): Asociacién de foraminiferos benténicos en
el Holoceno de la Ria de Vigo: Interpretacion paleoecoldgica. Revista de la Sociedad
Geoldgica de Espana 14 (1-2) : 19-34.

EMMERSON, R. H. C., O’REILLY-WIESE, S. B., MACLEOD, C. L., LESTER, J. N. (1997): A mul-
tivariate assessment of metal distribution in inter-tidal sediments of the Blackwater Es-
tuary, UK. Marine Pollution Bulletin, 34: 960-968.

FINNEY, B.P., Hun, C. A. (1989): History of metal pollution in the southern California
Bight: an update. Environmental Science and Technology, 23: 294-303.

FORSTNER, U., WITTMANN, G. T. (1981): Metal pollution in the aquatic environment. 486 p.,
Springer-Verlag, London.

GRANT, A., MIDDLETON, R. (1990): An assessment of metal contamination of sediments in the
Humber Estuary, U. K. Estuarine, Coastal and Shelf Science, 31: 71-85.

GUITIAN, F., CARBALLAS, T. (1976): Técnicas de andlisis de suelos. Ed. Picro Sacro, Santiago.
Horowirz, A. J., ELRICK, K. A. (1987): The relation of stream sediment surface area, grain
size and composition to trace element chemistry. Applied Geochemistry, 2: 437-451.
LN.E. Instituto Nacional de Estadistica (1996): Padron Municipal de habitantes a 1 de Mayo

de 1996.

KERSTEN, M., BALLS, P. W., VAN ENK, R. J., GREEN, N., KRAMER, K. J. M., KRIEVS, M., MON-
TENY, F., ZWOLSMAN, J. J. G. (1994): Background concentrations for metals in the North
Sea: sediment, water, mussels, and atmosphere. In: Circulation and Contaminant Fluxes
in the North Sea, J. Sundermann (ed.), pp. 290-316, Springer-Verlag.

KLAMER, H. J. C., HEGEMAN, W. J. M., SMEDES, F. (1990): Comparison of grain size correc-
tion procedures from organic micropollutants and heavy metals in marine sediments. Hy-
drobiologia, 208: 123-220.

LEEg, C-L, FANG, M-D., HsieH, M-T (1998): Characterization and distribution of metals in sur-
ficial sediments in Southwestern Taiwan. Marine Pollution Bulletin, 36: 464-471.

LorING, D. H. (1990): Lithium- a new approach for the granulometrical normalization of tra-
ce metal data. Marine Chemistry, 29: 156-168.

LoRING, D. H., NAES, K., DAHLE, S., MATISHOW, G. G, ILLIN, G. (1995): Arsenic, trace me-
tals, and organic micro contaminants in sediments from the Pechora Sea, Russia. Marine
Geology, 128: 153-167

LORING, D. H., RANTALA, R.T.T. (1992): Manual for the geochemical analyses of marine se-
diments and suspended particulate matter. Earth-Sciences Review, 32: 235-283.

Luoma, S. N. (1990): Processes affecting metal concentrations in estuarine and coastal ma-
rine sediments. In: R. W. Furness, P. S. Rainbow (eds). Heavy metals in the marine en-
vironment. CRC press, Inc. Boca Raton, Florida, 51-66.

MARCET MIRAMONTES, M. P. (1994): Contribucion al estudio de la contaminacién de la Ria
de Vigo. Contenido y distribucion de metales pesados en sedimentos someros 281 p , Te-
sis Doctoral, Universidad de Vigo.

MARCET MIRAMONTES, P, ANDRADE COUCE, M.L., MONTERO VILARINO, M. J. (1997): Con-
tenido y enriquecimiento de metales pesados en sedimentos de la Ria de Vigo (Espaia).
Thalassas, 13: 87-97.

147 Journal of Iberian Geology
2000, vol. 26, 121-149



B. Rubio et al. La contaminacion por metales pesados en las Rias Baixas gallegas. ..

McCAVE, I. N. (1984): Size spectra and aggregation of suspended particles in the deep oce-
an. Deep Sea Research, 31: 329-352.

MULLER, G. (1979): Schwermetalle in den sedimenten des Rheins-Verinderungen seitt
1971. Umschan, 79: 778-783.

NOMBELA, M. A., VILAS, F., GARCIA-GIL, S., GARCIA-GLL, E., ALEJO, 1., RUBIO, B., PAZOS, O.
(1994): Metales pesados en el registro sedimentario reciente en la ensenada de San Si-
mon, parte interna de la Ria de Vigo (Galicia, Espaiia). Gaia, 8: 149-156.

PvyE, K., RuBio, B., GRANIER, L., NOMBELA, M. A., McGEeNITY, T., REY, D., PAzos, O.,
RAE, J. E., VILAs, F. (1998): Sedimentological and diagenetic controls on the distribution
of contaminants in the Ria de Pontevedra, NW Spain. Proc. 15th International Sedi-
mentological Congress, Alicante pp. 642.

RowLATT, S. M., LOVELL, D. R. (1994): Lead, Zinc and Chromium in Sediments around En-
gland and Wales. Marine Pollution Bulletin, 28: 324-329.

Rusio, B., NOMBELA, M. A., VILAS, F., ALEJO, 1., GARCIA-GIL, E., GARCIA-GIL, S., PAZ0s, O.
(1995): Distribucién y enriquecimiento de metales en sedimentos actuales de la parte in-
terna de la Ria de Pontevedra. Thalassas, 11: 35-45.

RusiO, B., GAGo, L., ViLas, F., NoMBELA, M.A., GARcIA-GIL, S., ALEJO, 1., PAzos, O.
(1996): Interpretacion de tendencias histdricas de contaminacién por metales pesados en
testigos de sedimentos de la Ria de Pontevedra. Thalassas, 12: 137-152.

RuBiO, B., NOMBELA, M. A., Pazos, O., GAGO, L., ViLAs, F. (1998): Distribution and as-
sessment of heavy metal pollution in surficial sediments in the Ria de Vigo (Galicia, NW
Spain). Proc. 15 th International Sedimentological Congress, Alicante, pp: 678-680.

RusIO, B, REY, D., PYE, K., NOMBELA, M. A., VILAS, F. (1999): Aplicacion de imdgenes de
electrones retrodispersados en microscopia electrénica de barrido a sedimentos litorales.
Thalassas, 15: 71-84.

RuBIO, B., NOMBELA M. A., VILAS F. (2000a): Geochemistry of major and trace elements in
sediments of the Ria de Vigo (NW Spain): An assessment of metal pollution. Marine Po-
llution Bulletin, 40: 968-980.

RuBIO, B., NOMBELA M. A., VILAS F. (2000b): Andlisis multivariante aplicado a la determi-
nacién del fondo geoquimico para metales pesados en sedimentos submareales actuales
de la Ria de Vigo. Geotemas, 1(3): 159-164.

RusBio, B., PYE, K., RAE, J., REY, D. (2001): Sedimentological characteristics, heavy metal
distribution and magnetic properties in subtidal sediments, Ria de Pontevedra, NW
Spain. Sedimentology, 48(6) (en prensa).

RULE, J. H. (1986): Assessment of trace element geochemistry of Hampton Roads Harbor and
lower Chesapeake Bay area sediments. Environmental Geology and Water Science, 8:
209-219.

RyaN, J. D., WiNDoM, H. L. (1988): A geochemical and statistical approach for assessing me-
tal pollution in coastal sediments. In: Metals in Coastal environments of LatinAmerica, U.
Seeliger (ed.) pp. 47-58. Springer-Verlag, Berlin.

SALOMONS, W., FORSTNER, U. (1984): Metals in the hydrocycle. 349 p, Springer-Verlag, Ber-
lin.

SINEX, S. A., WRIGHT, D. A. (1988): Distribution of trace metals in the sediments and biota of
Chesapake Bay. Marine Pollution Bulletin, 19: 425-431.

Souto X. M., MENDEZ G., CoLLAZO C., FERRERO F., LOPEZ E. (1999): Atlas bdsico de Vigo
e a stia area. 59 p, Instituto de Estudios Vigueses, Edicions Xerais de Galicia.

SUBRAMANIAN, V., MOHANACHANDRAN, G. (1990): Heavy metals distribution and enrichment
in the sediments of Southern East Coast of India. Marine Pollution Bulletin, 21: 324-330.

Journal of Iberian Geology 148
2000, vol. 26, 121-149



B. Rubio et al. La contaminacion por metales pesados en las Rias Baixas gallegas. ..

SumMERS, J. K., WADE, T. L., ENGLE, V. D., MALAEB, Z. A. (1996): Normalization of metal
concentrations in estuarine sediments from the Gulf of Mexico. Estuaries, 19: 581-594.

TAYLOR, S. R. (1964): Abundance of chemical elements in the continental crust: a new table.
Geochimica et Cosmochimica Acta, 28: 1273-1285.

TESSIER, A., CAMPBELL, P. G. C. (1988): Partitioning of trace metals in sediments. In: Metal
speciation: theory, analysis and application. Kramer, J. R., Allen, H. E. (eds). Lewis Pu-
blishers Inc., USA, 181-199.

TESSIER, A., CAMPBELL, P. G. C., BissoN (1979). Sequential extraction procedure for the spe-
ciation of particulate trace metals. Analytical Chemistry, 51: 844-851.

TKALIN, A. V., PRESLEY, B. J., BOOTHE, P. N. (1996): Spatial and temporal variations of tra-
ce metals in bottom sediments of Peter the Great Bay, The Sea of Japan. Environmental
Pollution, 92: 73-78.

TUREKIAN, K.K., WEDEPOHL, K. H. (1961): Distribution of the elements in some major units
of the Earth’s Crust. Geological Society American Bulletin, 72: 175-192.

VALETTE-SILVER, N. J. (1993): The use of sediment cores to reconstruct historical trends in
contamination of estuarine and coastal sediments. Estuaries, 16: 577-588.

VIDAL RoMANTI, J. R. (1989): Galicia. In: Mapa del Cuaternario de Espaiia. Quaternary map
of Spain. Scale 1:1.000.000. Instituto Tecnolégico Geominero de Espafia, Madrid.

ViLas, F., NOMBELA, M. A., GARCIA-GIL, E., GARCIA-GIL, S., ALEIO, 1., RuBio, B, Pazos, O.
(1995): Cartografia de sedimentos submarinos, Ria de Vigo. E: 1:50.000. Xunta de Ga-
licia, 40 pp.

ViLas, F., GARCIA-GIL, E., GARCIA-GIL, S., NOMBELA, M. A., ALEJO, 1., RUBIO, B., PAZ0s, O.,
(1996): Cartografia de sedimentos submarinos, Ria de Pontevedra. E: 1:50.000. Ed.
Xunta de Galicia, Santiago de Compostela, 40 pp.

VILAS, F., GARCIA-GIL, S., GARCIA-GIL, E., NOMBELA, M.A., ALEJO, 1., FRANCES, G., MEN-
DEZ, G. (1999): Cartografia de sedimentos submarinos, Ria de Arousa. E: 1:50.000.
Xunta de Galicia, 31 pp.

WANGERSKY, P. J. (1986): Biological control of trace metal residence time and speciation: A
review and synthesis. Marine Chemistry, 18: 269-297.

ZWOLSMAN, J. J. G., VAN Eck, G. T. M., BERGER, G. (1996): Spatial and temporal distribution
of trace metals in sediments from the Scheldt Estuary, South-west Netherlands. Estuari-
ne, coastal and shelf Science, 43: 55-79.

149 Journal of Iberian Geology
2000, vol. 26, 121-149



