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1. RESUMO

Na actualidade incrementouse o uso dos denominados elementos criticos tecnoldxicos
por mor dos avances nas tecnoloxias, o que implica a sta potencial liberacién no
medioambiente. Debido a isto, é de interese estudar a sua presenza en diferentes

matrices medioambientais.

No presente traballo desenvdlvese un método de determinacidn simultanea do contido
total de elementos criticos tecnoléxicos (Ga, Ge, Y, Nb, Ru, Rh, In, Te, La, Ce, Pr, Nd, Eu,
Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Ta, Pt, Tl e U) en mostras de pescados e moluscos
comercializadas en Galicia (Espafia), mediante espectrometria de masas con plasma

acoplado indutivamente.

Dixerironse cinco especies diferentes de pescados e catro de moluscos bivalvos
mediante unha dixestién acida asistida por microondas, empregando HNO3 e H;0,.
Mediante a avaliacién dun material de referencia certificado de tecido de mexillon

(BCR®-668), selecciondronse os isétopos e 0 modo de medida (colisidon con helio).

Os LODs obtidos variaron entre 0,03 ng/g (Tm e Lu) e 2,21 ng/g (Te), e as medicions
instrumentais foron precisas, con coeficientes de variacién entre 1% (Ta) e 8% (Ga).
Comprobouse tamén que o método é exacto, con recuperacions analiticas do 91% (Nb)
ao 104% (Pt), e concentracidns experimentais comparables as certificadas no material

de referencia.

Nas aplicacions a mostras, as concentraciéns foron moito maiores nos moluscos,
mentres que nos pescados alguns dos elementos non puideron ser cuantificados. No
estudo dos patrdéns de distribucidn das terras raras en moluscos, puido observarse que
non existe contaminacion antropoxénica. Por outra parte, comprobouse tamén que os

mexilléns concentran os elementos criticos tecnoléxicos no hepatopancreas.
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2. INTRODUCION

2.1. Interese dos elementos criticos tecnoldxicos (TCEs)

Aproximadamente o 99,7% da codia terrestre estd composta por un nudmero
relativamente pequeno de elementos (Si, Ti, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K, P), mentres que
a gran maioria dos que ocorren naturalmente, os chamados elementos traza,

representan o 0,3% restante.

A pesares das baixas concentracions, o descubrimento e uso dos elementos traza por
parte dos seres humanos remdntase a moitos miles de anos atras, co uso do ouro, o
cobre, a prata ou o chumbo, entre outros. O masivo requirimento de elementos traza
para unha gran variedade de aplicaciéns, deu lugar & suUa extracciéon extensiva da
litosfera e, polo tanto, & alteracidn dos ciclos xeoquimicos e a sua dispersién e

mobilizacion no medioambiente [1].

Hoxe en dia, o desenvolvemento de novas tecnoloxias, en areas como poden ser as
comunicacidns modernas, as enerxias renovables ou a medicina, require o uso de
diferentes elementos cuxa existencia se consideraba unha simple curiosidade. Eses
elementos son os cofecidos como elementos criticos tecnoldxicos (Technology-Critical

Elements, TCEs) [2].

Os TCEs tefien a particularidade de que son escasos na superficie da Terra, pero a sua
vez tefien un grande interese econdmico, por ofrecer caracteristicas peculiares que se
aplican nas novas tecnoloxias, de ai a denominacién de “criticos” [3]. Dentro deles
atépanse o Ga, In, Ge, Te, Nb e Ta, o Tl, os elementos do grupo do platino (Ir, Os, Pd, Pt,
Rh e Ru), e a maioria dos elementos cofecidos como terras raras (Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho,

La, Lu, Nd, Pr, Sm, Th, Y, Yb) [2].

Mentres que ao longo dos anos se avanzou considerablemente no estudo do
comportamento ecotoxicoloxico e ambiental dos elementos mdis empregados
tradicionalmente (como As, Cd, Cr, Cu, Hg ou Pb), pouco se cofiece dos TCEs. Este
descofiecemento é debido principalmente a dous factores: en primeiro lugar, que as

sias concentraciéns traza e ultratraza fan que a determinacion analitica sexa
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extremadamente dificultosa e, por outra parte, a ausencia dun rol industrial importante

anos atrds, cando non tifian o uso masivo que tefien na actualidade.

Porén, este escenario estda cambiando rapidamente, e nos Ultimos anos aumentou o
interese nos TCEs e as investigaciéns da presenza dos mesmos en diferentes
compartimentos medioambientais [1]. Dado o aumento da extracciéon destes
elementos, comprendeuse que é necesario o estudo do seu comportamento
ecotoxicoloxico e ambiental, e polo tanto é preciso desenrolar métodos analiticos

axeitados para o seu estudo [4].

2.1.1. Elementos do grupo do platino (PGEs)

Os elementos do grupo do platino (Platinum Group Elements, PGEs) comprenden o
platino (Pt), paladio (Pd), rodio (Rh), rutenio (Ru), iridio (Ir) e osmio (Os). Estes metais
son nobres, quimicamente pouco reactivos, e atdpanse na codia terrestre en moi baixas
concentracions, formando parte de aliaxes naturais que contefien principalmente

platino.

Durante as ultimas décadas os PGEs gafiaron interese, debido a que estan sendo
introducidos no medioambiente principalmente polo seu uso nos convertedores

cataliticos dos automaobiles.

Os convertedores cataliticos son dispositivos que permiten reducir as emisidns de gases
contaminantes dos vehiculos & atmosfera, como o mondxido de carbono, os 6xidos de
nitroxeno e os hidrocarburos. Os convertedores modernos son capaces de transformar
mais do 90% destes gases en didxido de carbono, nitréxeno e auga [5]. Estes dispositivos
estan recubertos de PGEs, os cales se desprenden da superficie dos mesmos por
desgaste térmico e mecdnico, dando lugar & sua liberacién ao medioambiente [6].
Barbante e col. [5] estimaron que as emisions anuais de platino dos convertedores

cataliticos dos automaodbiles poden acadar valores entre 0,5-1,4 toneladas ao ano.

Cabe mencionar que tamén se producen emisions adicionais de PGEs nos hospitais, en
laboratorios dentais e nas industrias de procesado destes elementos, ainda que a fonte

mais importante seguen sendo os convertedores cataliticos [7].

10
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A contaminacién por PGEs ocorre inicialmente nas particulas en suspension do aire, o
polvo das calzadas, o solo, as augas, os sedimentos, etc. o que finalmente resulta na
bioacumulacién deses elementos nos organismos vivos a través de diferentes vias [5].
Diversos estudos atoparon PGEs en localizacions urbanas e rurais, asi como en algunhas

das rexidons mais illadas do planeta, como Groenlandia ou a Antartida [6].

Na actualidade ainda existen poucos datos das concentraciéns de PGEs no
medioambiente, principalmente por mor da dificultade de cuantificar estes elementos
aos baixos niveles nos que se atopan, o que require de técnicas analiticas con alta
sensibilidade. O platino é o elemento que recibiu a maior atencién nos estudos
realizados, mentres que o Pd e o Rh foron determinados en proxectos de investigaciéon

mais recentes, e o Ru, Ir e Os apenas foron estudados [5].

Os PGEs poden atoparse en todos os tipos de ecosistemas acudticos, como lagos, rios,
estuarios ou océanos [8]. A absorcién de PGEs foi demostrada para diferentes especies
de anélidos, crustaceos, moluscos, peixes e parasitos intestinais de peixes. Os estudos
realizados en laboratorio demostraron unha clara dispoiiibilidade bioldxica e
bioacumulacidon de Pt, Pd e Rh derivados dos metais solubles ou contidos en materia

particulada.

Ademais, comprobouse tamén que non existe competicidon entre o Pt, Pd e Rh para os
mesmos mecanismos de absorcién [9], e que o Pd amosa unha maior bioacumulacién,
probablemente debido 4 sia maior abundancia no medio acuatico, seguido do Pt e o Rh

[10].

2.1.2. Terrasraras (REEs)

As terras raras (Rare Earth Elements, REEs) son un grupo de elementos quimicos que
comprende dende o lantano (La) ao lutecio (Lu), conxunto cofiecido como lantanidos,
asi como o itrio (Y) e o escandio (Sc), que se inclien nas REEs debido a que se poden

atopar nos mesmos minerais e tefien propiedades quimicas semellantes [11].

11
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Segundo o seu numero atémico, as REEs subdividense en REEs lixeiras (LREEs), que
comprenden ao lantano (La), cerio (Ce), praseodimio (Pr), neodimio (Nd) e samario (Sm);
e REEs pesadas (HREEs), incluindo ao gadolinio (Gd), europio (Eu), terbio (Tb), disprosio
(Dy), tulio (Tm), iterbio (Yb), holmio (Ho), erbio (Er), lutecio (Lu) e itrio (Y) [12], ainda que

esta clasificacidn varia lixeiramente segundo a fonte consultada.

En xeral, as REEs posuen propiedades quimicas similares, como por exemplo que a
maioria delas se atopan en estado de oxidacién 3+. Porén, o europio (Eu), samario (Sm)
e iterbio (Yb) poden encontrarse tamén en estado de oxidacidn 2+, e o cerio (Ce), terbio

(Tb) e praseodimio (Pr) en estado de oxidacién 4+ [11].

Con todo, algunhas das suas propiedades quimicas varian ao longo do grupo. Asi, no
medioambiente, as LREEs tenden a ter maior afinidade polas particulas, mentres que as

HREEs son mais facilmente complexadas por ligandos en disoluciéon [13].

A pesares do seu nome, as REEs non son tan raras na natureza, ocupando a quinceava
posicién nos compofientes predominantes da codia terrestre [12]. De feito, moitos
destes elementos atdépanse en maiores cantidades que algins elementos traza moito
mais cofiecidos. As REEs mais abundantes son o cerio e o itrio, cunha abundancia similar
ao estano e o cobalto, o neodimio e o lantano atépanse en concentracidns similares ao
chumbo, e o resto de REEs tefien niveis de abundancia lixeiramente por enriba da prata

ou o cadmio [14].

Grazas as suas propiedades fisicas e quimicas Unicas, como por exemplo as elevadas
densidades, puntos de fusion, e condutividades térmica e eléctrica, son esenciais nunha
grande variedade de tecnoloxias [12]. Usos habituais das REEs son as enerxias limpas
(aeroxeneradores, baterias recargables en coches hibridos, convertedores cataliticos),
sistemas para operacions militares (sistemas de guia e control, sistemas de
comunicacion), a medicina (imaxes de resonancia magnética, escaneres de raios-X) e

produtos de consumo (televisidns, pantallas de ordenadores, lentes de camaras) [13].

A extraccion e procesamento dos minerais que contefen as REEs poden alterar a
calidade do medioambiente. Nas actividades mineiras libérase polvo que contén REEs e
gue contamina o aire, os solos e as augas da zona, afectando tamén 4 fauna e flora locais,

asi como aos seres humanos [15].

12
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De feito, solos e augas superficiais de zonas mineiras de China, principal produtor de
REEs, viron alterada a sua calidade ambiental [16], e tamén se produciron impactos
ambientais e de saude en Estados Unidos, India, Malasia ou Brasil [15]. Por outra banda,
tamén o procesamento de compostos de REEs, asi como a utilizaciéon de produtos que

contefien estes elementos pode resultar na sua liberacidén ao medio [16].

Porén, sendo contaminantes de preocupacion emerxente, a presencia das REEs tanto
en medios marifios como terrestres foi pouco investigada, e polo tanto permanece sen

regulacién e sen formar parte das rutinas de monitorizacién [12].

A maioria da literatura dispofiible trata aspectos xeoléxicos e mineraldxicos das REEs,
mentres que o estudo da sua ecotoxicidade se atopa practicamente na sua infancia,
sendo moito maior a informacion sobre o La e o Ce con respecto ao resto de elementos
do grupo [17]. Demostrouse que a ecotoxicidade dos lantanidos ocasionalmente crece
co incremento do numero atémico, como por exemplo en bacterias e algas, pero
atopdronse variacions entre diferentes especies, e polo tanto non se poden establecer

patrons xerais [18].

E necesario que se estuden os elementos individualmente, para asi determinar se as
REEs amosan patréns predicibles na biodispoiibilidade, bioacumulacién e
ecotoxicidade. Ademais, é importante que se describan os detalles das condicidns
experimentais nos estudos levados a cabo, para que os resultados de diferentes
investigacions poidan ser combinados coa finalidade de identificar uns patréns xerais de

comportamento [17].

13
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2.1.3. Elementos criticos tecnoldxicos menos estudados (LSTCEs), talio, torio
e uranio

e Elementos criticos tecnoléxicos menos estudados (LSTCEs)

Os elementos criticos tecnoldxicos menos estudados (Less studied TCEs, LSTCEs) son un
grupo heteroxéneo de elementos que inclie os seguintes: niobio (Nb), tantalo (Ta), galio

(Ga), indio (In), xermanio (Ge) e telurio (Te).

Non é un grupo de elementos que sexa similar dende un punto de vista quimico, senén
gue a principal caracteristica que tefien en comun é que apenas foron estudados ata o
momento, probablemente debido a que se empregan moito menos ca outros TCEs como
poden ser os PGEs [19], e a que a sUa determinacidon analitica presenta limitacions por

mor das concentracidns traza e ultratraza nas que se atopan no medioambiente [4].

Como se dixo anteriormente, este grupo é moi heteroxéneo, e mentres o Nb e o Ga son
os mdis abundantes na codia terrestre (11,6 ppm e 18,6 ppm, respectivamente), o Ge e
o Ta son relativamente abundantes (1,3 ppm e 0,92 ppm), e o Te e o In atdpanse en moi

pequenas cantidades (0,027 ppm e 0,066 ppm).

Moitos dos LSTCEs habitualmente tefien un uso principal, como por exemplo o do Ta en
condensadores ou o In en pantallas planas, mais ao mesmo tempo estan presentes nun
grande numero de materiais. Actualmente a producién aumentou para a maioria destes
elementos pero, coa excepcién do Nb, son producidos en moi pequenas cantidades en
comparacion con outros metais amplamente utilizados cuxa producidn é de milléns de

toneladas ao ano.

O Nb é un metal de transicion que se emprega principalmente na producién de aceiro
de alta resistencia e de baixa aliaxe (HSLA), especialmente na industria espacial [19]. En
canto ao Ta, é tamén un metal de transicion, e atdpase xunto ao Nb no mineral
denominado como tantalita ou columbita, segundo predomine Ta ou Nb. O maior uso
do Ta é o da producién de compofientes electrénicos, principalmente condensadores, e
tamén se emprega para ferramentas de corte e aliaxes na industria espacial e

aeronautica.

14
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Cabe destacar que o tantalo estd considerado un mineral de conflito, pois a sua
explotacidn esta relacionada cos conflitos armados na Republica Democratica do Congo,

onde as milicias o vendian para financiar a guerra civil [20].

Con respecto ao Ga, emprégase sobre todo como compofente na industria dos
semicondutores e dos LEDs [21]. O In tamén se utiliza nos semicondutores, nos LEDs, en
pantallas LCD, etc [19]. O Ge aplicase cada vez mais nas industrias de semicondutores,
Opticas e de telecomunicacidns, e os seus compostos orgdnicos son de interese pola sua
actividade anticancerixena. Por ultimo, o Te ten numerosas utilidades na medicina e no
ambito tecnoléxico, como por exemplo na producién de paneis solares e dispositivos

Peltier [2].

Existen poucas publicacions que documenten a presenza de LSTCEs en matrices
ambientais, e non amosan sinais que poidan relacionala inequivocamente co seu uso
nas novas tecnoloxias. Tan sé no caso do In, foi confirmada a sUa presenza en turbeiras

e sedimentos a causa de contaminacions locais ou rexionais [19].

Porén, o rol esencial destes elementos en novas aplicacions tecnoléxicas trae consigo a
necesidade dunha mellor comprension do seu comportamento medioambiental [20],
gue sirva como guia para evitar decisidons non informadas sobre os seus usos [19].
Incluso ante a ausencia de preocupacidons ambientais cofiecidas, é necesario ter
informacidn actualizada sobre estes elementos, xa que poderian converterse nun futuro
en contaminantes emerxentes, e é fundamental poder facer fronte aos cambios

potenciais derivados do incremento no seu uso [20].

e Talio

O talio (Tl) atépase na codia terrestre en concentracidns inferiores a 1 ppm. E un metal
non esencial e altamente tdxico [22], listado pola Axencia de Proteccidn Ambiental dos
Estados Unidos (US EPA) como un contaminante prioritario da auga [23]. Este elemento
€ mais téxico para os seres humanos ca outros metais téxicos como poden ser o

mercurio, o cadmio, o chumbo ou o zinc.

15
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Debido as similitudes entre o radio iénico do K(1) e o TI(l), o talio pode entrar nas células
a través dos sistemas de transporte de K(l), e é transferido na biosfera marifia de xeito
similar ao potasio. Cabe destacar que a forma mais oxidada, o TI(lll), € moito mais tdxica

ca o TI(l), pero ten unha menor biodispofiibilidade.

Os usos do Tl son limitados, debido & sua natureza altamente tdxica. Emprégase nas
células fotoeléctricas e o seu oxido Usase para producir cristais cun alto indice de

refraccion, entre outros usos [22].

e Torio e uranio

O torio (Th) e o uranio (U) son radionucleidos naturais, e fontes de enerxia nuclear. A
pesar de que non son TCEs, decidiuse incluilos neste traballo, pois son interesantes

dende un punto de vista medioambiental e da saide humana.

Estes elementos estdn amplamente distribuidos na natureza, motivo polo cal o seu
estudo é necesario para a proteccién contra a radiacion e a contaminacién [24], e son
responsables da maior contribucion a dose efectiva total de radiacién ionizante da
poboacidon mundial. A dose de radiacién de fontes naturais xérase principalmente por

exposicidns externas e internas ao Th, U e os seus produtos de desintegracién [25].

Nesta lifia, as activades mineiras son actividades potencialmente contaminantes. Non
s6 no referido a extraccidn de Th e U, sendn que alglins dos minerais dos que se extraen
as REEs contefien cantidades significativas destes elementos [15], o que tamén ocorre
coas materias primas de Nb e Ta, que conteiien trazas de Th e U [26]. Estes
radionucleidos poden transferirse dende o seu lugar de orixe, por mor das emisions, ao

aire, augas e solo, e de ai as plantas, animais e, finalmente, aos seres humanos [25].
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Na seguinte figura amdsanse os elementos estudados neste traballo, un total de 27.
Entre os TCEs seleccionados encéntranse os LSTCEs, tres PGEs (Ru, Rh e Pt), as REEs, o
Tl e, a maiores, Th e U. Como se pode observar, constitien un grupo moi heteroxéneo

de analitos, co cal a sua determinacién analitica conxunta é complexa.

H He
Li || Be BIHCIHNNHON F ||Ne
Na||Mg ALIISiItP IS NHC]]Ar

KNHNCaHNScHTiV HCr Ml Fe [IColl Ni HCullZn |1 Ga il Gell As ]| Se || Br |1 Kr

RbJ| Sr |} Y || Zr [{Nb|{Mo}| Tc |JRu ||Rh || Pd [{Ag||Cd|] In ||Sn]|Sb|ITe|] | || Xe

GCs|IBall * |Hf|jTa || W [|Re[|Os|] Ir |} Pt |JAu|lHg]|| TI || Pb]] Bi || Po]] At ||Rn

Fr [IRa|] ** || Rf |[|Db|] Sg || Bh || Hs || Mt]] Ds || Rg || Cn|juut]| FI JJuup}] Lv JJuus||uuo

La || Ce|] Pr [N }|Pm[ISm]] Eu |JGd]| Tb || Dy ||{Ho|| Er ||Tm|| Yb || Lu

* %

ac|th|[Pa || U |[np]fPullam]fcm]| Bk || cf || £s |[Fm|{Mmd]{No]| Lr

Figura 1. TCEs estudados

2.2. Elementos traza en pescados e moluscos

Os ecosistemas acuaticos, ao igual que os terrestres, estdn sometidos a crecentes
perturbacions antropoxénicas que afectan a sua calidade ambiental. O medio acuatico
constitie un sumidoiro para os elementos traza, os cales chegan ao mesmo
principalmente a través da deposicion atmosférica e da escorrentia continental, entre

outras vias, e finalmente acumulanse nos organismos que ali habitan [27].

No estudo dos niveis de contaminacion dos ecosistemas acudticos é habitual o
biomonitoreo de contaminantes empregando organismos acumuladores, os cales tefien
capacidade para acumular cantidades relativamente elevadas de diferentes

contaminantes.
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Introducion

O uso deste tipo de monitoreo estd amplamente estendido, xa que presenta grandes
vantaxes. Por unha parte, a medicidon do contido de contaminantes nos organismos é a
Unica maneira de avaliar a biodispofiibilidade dos mesmos. Por outra parte, o uso do
biomonitoreo permite medir concentracidons de elementos traza incluso cando se
atopan no medio fisico en cantidades inferiores aos limites de deteccion dos métodos

mais comunmente empregados.

Ademais, as concentraciéns de contaminantes no organismo son o resultado tanto do
pasado, como do nivel de contaminacién recente do medio no que vive, mentres que as
concentracions dos contaminantes na auga solo nos proporcionan informacién sobre o

momento da mostraxe [28].

Asi, o estudo das concentraciéns de elementos traza en organismos marifios é
interesante, non sé dende un punto de vista medioambiental, senén tamén dende o
punto de vista da salude humana, pois poden ser transferidos directamente aos seres
humanos a través da inxestion de alimentos marifios, como as algas, os moluscos ou os
peixes [27]. No presente traballo estudaronse dous tipos de organismos: peixes e

moluscos.

e Peixes

Os peixes son o filo mais numeroso dos vertebrados. Actualmente, calculase que existen
entre 15.000-17.000 especies vivas, ainda que algunha estimacidn establece que acadan
ata 40.000. De feito, constitien a gran maioria dos vertebrados que habitan no medio

marino.

As enormes variacidns en tamafio, forma e estruturas especializadas que existen entre
as diferentes especies permiten que sobrevivan en case todos os nichos ecoldxicos
marifios cofiecidos. Os grupos de maior importancia econdmica son poucos en nimero,
e entre eles encéntranse os atuns, bacallaus, arenques, salmdnidos, sollas e os seus
parentes. Porén, capturanse regularmente arredor de 1000 especies diferentes para o

consumo humano.
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Os peixes foron amplamente estudados para a determinacion de concentracidns de
elementos traza, ainda que queda moito por descubrir. Cabe destacar que, en xeral, as
maiores concentraciéons atdpanse en tecidos branquiais, hepaticos e renais, mentres

que nos tecidos musculares son menores [29].

¢ Moluscos

Os moluscos son un filo formado por unhas 128.000 especies vivas, e presentan unha

anatomia moi complexa, con especializacidons moi diversas.

Neste filo existen cinco grupos principais: os pelecipodos ou bivalvos, entre os que
destacan as ameixas, ostras, mexilléns, berberechos e vieiras; os gasterépodos, que son
a clase mais extensa de todo o filo e comprenden especies como os caracois e babosas
tanto marifios como terrestres, ou as lapas; os cefaldpodos, entre os que se inclien os
polvos, calamares e sepias; os escafépodos, cofiecidos vulgarmente como dentes de

elefante; e os poliplacéforos ou quiténs [30].

Os bivalvos, grupo de moluscos estudado en este traballo, tefien o corpo apranado
lateralmente e unha cuncha con duas pezas ou valvas. As duas valvas poden abrirse

grazas a charnela e ao ligamento, que actla como unha “visagra”.

O manto é unha epiderme en forma de lamina, dentro da cal se atopa a masa visceral,

e que ten como funcién protexer as partes brandas e tamén a secrecion da cuncha [31].

Chamela y Ligamento —\

Valva——

Branquias

Manto —————

Figura 2. Anatomia dun bivalvo [31]
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A glandula dixestiva dos bivalvos, cofiecida como hepatopdncreas, é un 6rgano diana
para a bioacumulaciéon de contaminantes, xa que empregan como mecanismo de
regulacién o almacenamento dos téxicos na mesma [32]. En xeral, nos estudos
realizados de metais e metaloides en moluscos, as concentracidns mais altas atopdronse
no intestino e nas glandulas dixestivas, cun enriguecemento moderado en branquias,

manto e génadas, e as concentracidons mais baixas no musculo e na cuncha [30].

Cabe destacar que o mecanismo de alimentacién dos moluscos bivalvos require filtrar
grandes cantidades de auga, procedemento no cal se favorece a bioconcentracién de
diferentes contaminantes que proveiien do medio no cal viven [32]. Isto outdrgalles a
capacidade de reflexar os niveis ambientais de contaminantes nos ecosistemas marifios

[30].

2.3.  Determinacion de TCEs en pescados e moluscos

Como se dixo anteriormente, a principal limitacién na determinacién dos TCEs son as
concentracions traza e ultratraza nas cales se encontran, co cal son necesarias técnicas
analiticas moi sensibles. Debido @ gran heteroxeneidade deste grupo de elementos,

existe un amplo nimero de técnicas na literatura publicada.

As mais empregadas na determinaciéon de REEs son a espectrometria de masas con
plasma acoplado indutivamente (ICP-MS) [12, 13, 16, 33-37], a espectrometria de
emisién dptica con plasma acoplado indutivamente (ICP-OES), a andlise por activaciéon
de neutrdons (NAA) e a fluorescencia de raios X (XRF) [11]. No caso dos PGEs, a
voltametria de redisolucion catddica (AdCSV) é a técnica mais empregada, pero tamén

se utiliza ICP-MS [3] ou NAA [38].

En canto ao Tl, ata os anos 90 era habitual empregar NAA, espectrofotometria UV-VIS
ou voltametria, pero na actualidade a técnica mais popular é ICP-MS, debido & sua
elevada sensibilidade [22]. Por mor desta caracteristica tamén é o método empregado
na maioria dos estudos de elementos pertencentes ao grupo dos LSTCEs [4]. Por ultimo,

con respecto ao torio e uranio, é habitual o uso da NAA, asi como ICP-MS [25].
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Como se pode observar, en todos os casos ICP-MS é unha das técnicas seleccionadas.
Isto débese a que presenta grandes vantaxes como a elevada sensibilidade, amplo rango
lineal, capacidade de analise multielemental e posibilidade de levar a cabo medidas
isotopicas [11]. Por todas estas vantaxes, nesta investigacién realizaronse as

determinaciéns empregando ICP-MS.

2.3.1. Principios da espectrometria de masas con plasma acoplado
indutivamente (ICP-MS)

A espectrometria de masas con plasma acoplado indutivamente (ICP-MS), é sen dubida
a técnica de analise de elementos traza mdis empregada na actualidade. Na figura 3

amdsanse os compofientes basicos que conforman un sistema ICP-MS.

Mass
spectrometry
lon detector interface
’ ) . Plasma torch
Mass separation device lon focusing

i @ —_ —
chamber To sampling

‘; v e interface
Nebulizer

| §

system
b
"\— ’\ Spray

Mechanical RF power
pump supply

Turbo Turbo
molecular molecular
pump pump

Figura 3. Compofientes principais dun ICP-MS [39]

A mostra, que xeralmente debe de estar en forma liquida, é transportada por medio
dunha bomba peristaltica ao nebulizador, onde se convirte nun aerosol grazas a accién
do gas argon. Este aerosol é conducido & zona de ionizacién, que consiste nun plasma
sostido sometendo un fluxo de gas argon ionizado a un campo magnético intenso. Na
antorcha do plasma producese a ionizacidon dos atomos da mostra, e no seu interior

poden acadarse temperaturas de ata 8000 K.
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Unha vez que son producidos os idns, pasan a través dunha interfase, que consta de
dous conos metalicos e na que se mantén un baleiro de 1-2 torr, e introdicense no
espectrometro de masas, onde son separados segundo a sua relacion masa/carga. Un
dos filtros de masa mais empregado é o cuadrupolo. Finalmente, os idns chegan ao

detector, onde se xera unha sinal eléctrica proporcional 4 abundancia dos mesmos [40].

2.3.2. Determinacién de TCEs en pescados e moluscos mediante ICP-MS

e PGEs

Como se mencionou anteriormente, a analise de PGEs en pescados e moluscos pode
realizarse mediante AdCSV. Mediante esta técnica investigouse a bioacumulacién de
PGEs en medios de auga doce, nos cales diversos estudos atoparon Pt, Pd e Rh en
concentracidons da orde de ng/g en peixes (Barbus barbus [41]), crustaceos (Gammarus
pulex [42]), e moluscos (Dreissena polymorpha [43]). No medio marifio existen menos
estudos, e a maioria céntranse no Pt. Demostrouse a bioacumulacién de Pt ao longo do
tempo en bivalvos marifios como ostras (Crassostrea gigas, entre os anos 1981-2013

[44]) e mexilldns (Mytilus galloprovincialis, 1991-2011 [45]).

Porén, tamén existen aplicacions de ICP-MS. Cuantificaronse as concentraciéns de Pt de
mexilléns da costa noroeste mediterranea empregando esta técnica [46], asi como en
ostras dun estuario sen contaminar de Cantabria (Espafia) [3] , e en peixes do Reino

Unido [47], estando en todos os casos tamén no orde dos ng/g.

e REEs

A maior parte das publicaciéons sobre REEs no medio marifio céntranse na suUa
determinaciéon en minerais, sedimentos marifios, augas de estuario e nas suas
caracteristicas xeoquimicas, mentres que os estudos en organismos marifios son moito

menores [33].

22



Introducion

Porén, diversos autores chegaron a conclusion de que as REEs se acumulan nos
organismos acuaticos, e que xeralmente amosan unha menor bioacumulacién en

bivalvos e pescados ca en plantas acuaticas [12, 16].

Existen varias aplicacions da técnica ICP-MS para a determinacién de REEs en
organismos acuaticos. En concreto, en peixes de auga doce dun encoro no estado de
Washington (EE.UU.) atoparonse concentracions totais de REEs entre 14-3000 ng/g
(peso seco), sendo maiores as concentracidns nas especies bénticas, expostas aos

sedimentos, que nas pelaxicas [16].

En diferentes especies de pescados de auga doce de mercados de Shandong (China)
obtivéronse concentracions totais de REEs de 34,0-37,9 ng/g (peso humido), mentres
que en pescados de auga marifia foron menores, entre 12,7-37,6 ng/g (peso humido)

[34].

A ICP-MS tamén permitiu a analise de REEs en moluscos, nos cales as concentraciéns
totais de REEs son maiores. Jing-Xi e col. [33] obtiveron concentracidns entre 30,4-1481
ng/g (peso seco) en moluscos e entre 5,0-34,8 ng/g (peso seco) en peixes do mar de
Nansha. En bivalvos do mar Mediterraneo e de rias de Galicia (Espafia) o nivel de REEs
foi 110-160 ng/g [12] e 270-750 ng/g [35], respectivamente (peso seco ambos). Na baia
de Tokio, zona mais afectada por actividades antropoxénicas, os bivalvos contefien mais
REEs, entre 1200-3500 ng/g (peso seco) [37]. No delta do rio Perla, as ostras amosaron
concentracidons ainda maiores, entre 1800-9100 ng/g (peso seco) [13], probablemente

pola proximidade de zonas de extraccidn e uso de REEs.

Cabe destacar que, en toda a literatura publicada, os elementos en maiores
concentracions nas mostras foron o La, Ce e Nd. Ademais, tamén se atoparon maiores
cantidades de LREEs ca de HREEs en todos os casos, o que da conta da maior
bioacumulacién das primeiras. Xa que as LREEs tefien maior afinidade polas particulas,
mentres que as HREEs polos ligandos en disolucidn, isto deixa ver que as particulas son

a maior via de captacién de REEs por parte dos organismos marifios [13].
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e Less studied TCEs (LSTCEs), Tl, The U

Con respecto aos LSTCEs, como o seu propio nome indica, son os menos estudados e
existe unha menor cantidade de datos. Os traballos atopados en bibliografia non son
estudos concretos de LSTCEs, sendn investigacions nas cales se determinan diversos

elementos, entre os cales se atopan estes.

Empregouse a técnica de ICP-MS para cofiecer a composicidén de elementos traza en
mexilléns galegos, analizando un total de 148 mostras, e os resultados foron os
seguintes: entre 20-580 ng/g de Ga; valores para o niobio ata 234,88 ng/g, e tamén
varios non detectados (limite de deteccidn 5,63 ng/g); para o Ta tamén valores inferiores
ao limite de deteccién (7,80 ng/g) e de ata 211,47 ng/g; o Te non se detectou en varias
das mostras (limite de deteccién 1,41 ng/g) e a maxima concentracion atopada foi de

5,91 ng/g; e o Tl estivo nun rango de 1,79-6,17 ng/g (peso seco en todos os casos) [35].

Nun estudo no cal se determinaron 20 elementos traza esenciais e toxicos en pescados
e mariscos de mercados franceses mediante ICP-MS, o Ga estivo entre 1-5 ng/g, o Ge
entre 1-9 ng/g e o Te entre 1-7 ng/g (todos os valores en peso himido) no caso dos
pescados, e para os moluscos e outros produtos marifios como polvo, surimi, etc. as

concentraciéns foron 1-5,4 ng/g Ga, 1-5 ng/g Ge, e 1-1,2 ng/g Te (peso humido) [48].

En outro traballo posterior en mostras de comida tipica da dieta francesa, as medias en
pescados foron 1 ng/g Te, 1 ng/g Ga e 3 ng/g Ge, mentres que en moluscos 3 ng/g Te, 2
ng/g Ga e 4 ng/g Ge (peso humido en todos os casos) [49].

Tamén se investigaron metais traza empregando ICP-MS en diferentes grupos de
alimentos da dieta do Reino Unido, entre os cales se incluiron varios pescados. As
concentracions de In estiveron por debaixo do limite de deteccién (que variou entre os
diferentes grupos de alimentos entre 3-20 ng/g), a media de Tl foi 1,0 ng/g, e a de Ge

0,7 ng/g (peso humido).

Cabe destacar que nese traballo tamén se determinaron PGEs, e os valores para o Pt, Rh

e Ru foron inferiores aos limites de deteccion (Pt: 0,5-3 ng/g, Rh: 0,5-3 ng/g, Ru: 0,2-1

ng/g) [47].
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Por outra parte, Phuc Cam Tu e col. [50] empregaron ICP-MS na analise de mostras do
peixe barramundi (Lates calcarifer) ao longo da costa de Vietnam, e atopouse unha
media de In de 1 ng/g, mentres que para o Tl as concentraciéns foron inferiores a 1 ng/g
(ambas en peso seco). No mar Caspio determinaronse In e Ga en musculos de esturidns.
O In non puido detectarse, mentres que o contido en Ga tivo un valor medio entre 5-27

ng/g (peso humido) [51].

En canto aos radionucleidos torio e uranio, existen tamén algins estudos que
determinan a sua concentracion en organismos marifios empregando ICP-MS. Mexilléns
das rias galegas amosaron entre 4,43-206,85 ng/g de Th e 32,29-207,25 ng/g de U [35],
e en mexilléons e ameixas do canal de Okinawa (Xapdn) estuddronse as concentraciéns

en diferentes tecidos [52].
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3. OBXECTIVO

O obxectivo deste traballo é o desenvolvemento dun método analitico para a
determinacion simultanea do contido total de elementos criticos tecnoldxicos (en
concreto Ga, Ge, Y, Nb, Ru, Rh, In, Te, La, Ce, Pr, Nd, Eu, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb,

Lu, Ta, Pt, Tl e U) en mostras de pescados e moluscos.

Levarase a cabo unha dixestion acida asistida por microondas das mostras, e poranse a
punto os métodos de determinacién mediante espectrometria de masas con plasma
acoplado indutivamente coa avaliacion do material de referencia certificado BCR®-668
(tecido de mexillén) e das caracteristicas analiticas. Finalmente, aplicarase o método a

mostras problema comercializadas en Galicia.
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4. INSTRUMENTACION, MATERIAL E REACTIVOS

4.1. Instrumentacion

- ICP-MS NexION™ 300X, Perkin Elmer (Norwalk, EE.UU.) con equipo de
automostraxe SC-2 DX FAST, Perkin Elmer

- Forno microondas de dixestidon con control de temperatura modelo ETHOS PLUS,
equipado con bombas de teflén de alta presién HPR 100/10, Milestone (Sorisole,
Italia)

- Liofilizador LyoQuest, Telstar (Madrid, Espafia)

- Balanza electrénica de precision analitica, Mettler Toledo (Barcelona, Espafia)

- Muiio de bolas equipado con cilindros para mostra e bolas de circonio, Retsch
(Haan, Alemaria)

- Estufa de secado, JP Selecta (Barcelona, Espaiia)

4.72. Material

- Material volumétrico Pyrex® e de polietileno (vasos de precipitados, probetas,
pipetas, matraces aforados e matraces Erlenmeyer)

- Micropipetas de volume variable (10-100 pL, 100-1000 pL) con puntas
desbotables, Socorex (Ecublens, Suiza)

- Macropipetas de volume variable (0,2-2 mL, 1-10 mL) con puntas desbotables,
Socorex

- Espatulas

- Funil de vidro

- Coitelo de porcelana

- Bisturi

- Tubosde polipropileno de fondo cénico con faldéon (20 e 50 mL), Labbox Labware
(Barcelona, Espafia)

- Frascos de polietileno e de vidro

- Morteiro de porcelana

- Parafilm®, Merck (Darmstadt, Alemafia)
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4 3. Reactivos

- Material de referencia certificado BCR®-668 (tecido de mexillén), Institute for
Reference Materials and Measurements (Geel, Bélxica)

- Patrén multielemental 10 mg/L de Ce, Dy, Er, Eu, Gd, Ho, La, Lu, Nd, Pr, Sc, Sm,
Tb, Th, Tm, Y, Yb en HNO3 5%, Perkin Elmer (Waltham, EE.UU.)

- Patrén multielemental de 10 mg/L de In, Tl, Ga, U en HNO3 5%, Perkin Elmer

- Patrén de 1000 mg/L de Rh en HNO3 0,5 M, Fluka, Sigma Aldrich (Steinheim,
Alemana)

- Patrdén de 1000 mg/L de Te en HNO3 2-3%, Merck (Darmstadt, Alemania)

- Patrén de 1000 mg/L de Nb en HF 0,4%, Perkin Elmer

- Patrén de 1000 mg/L de Ta en HF 0,8%, Perkin Elmer

- Patrdén de 10 mg/L de Ge en HF 0,8%, Perkin Elmer

- Patrén de 1000 mg/L de Pt en HCl 20%, Panreac (Barcelona, Espafia)

- Patrén de 1000 mg/L de Ru en HCI 10%, Perkin Elmer

- NexION Setup Solution, 1 ug/L de Be, Ce, Fe, In, Li, Mg, Pb e U en HNO3 1%, Perkin
Elmer

- Acido nitrico (HNOs) 69% (p/p) Hiperpur, Panreac

- Perdxido de hidroxeno (H202) 33% (p/v) para andlise, Panreac

- Dioxido de silicio (SiO3), Panreac

- Argon comprimido, pureza > 99,997%, Praxair (Madrid, Espafia)

- Helio comprimido, pureza > 99,997%, Praxair

- Auga ultrapura Milli-Q® de 18,2 uQcm™ de resistividade especifica, obtida cun

sistema purificador Milli-Q® de Millipore (Bedford, Estados Unidos)
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4.4. Limpeza do material

Co obxectivo de evitar contaminaciéns, na limpeza do material de laboratorio séguese

o0 seguinte protocolo.

En primeiro lugar realizase un lavado do material con auga e xabdn, seguido de tres
lavados con auga Milli-Q. A continuacién, introdldcese nun bafio con HNOs ao 10%
durante 48 horas. Pasado este tempo, realizanse tres lavados con auga Milli-Q e,
finalmente, introdulcese na estufa (excepto o material aforado) ata o seu secado, tras o

cal se tapa con Parafilm®.

En canto as bombas de tefldn, tras finalizar a dixestién das mostras aplicaselles tamén
un protocolo de limpeza. As bombas ldvanse con auga e xabdn, e posteriormente tres
veces con auga Milli-Q. Tras isto, en cada bomba introducense 4 mL de auga Milli-Q e 4
mL de HNOs ao 69%, e aplicase o programa de temperaturas amosado na taboa 1 no
forno microondas. Unha vez rematado o programa, as bombas ladvanse tres veces con

auga Milli-Q e introducense na estufa ata o seu secado.

Taboa 1. Programa de limpeza das bombas de teflon

Etapa Tempo (min) Temperatura (°C) Potencia (W)
1 0-4 90 800
2 4-7 150 800
3 7-8 180 800
4 8-20 180 1000

Con respecto aos tubos de polipropileno empregados para as medidas en ICP-MS, estes

son desbotados tras o seu uso.
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Procedemento experimental

5. PROCEDEMENTO EXPERIMENTAL

5.1. Tratamento das mostras de pescados e moluscos

Analizouse o contido de TCEs de mostras de ameixa reloxo (Dosinia exoleta), mexillon
(Mytilus galloprovincialis), ameixa fina (Ruditapes decussatus), navalla (Ensis siliqua),
berberecho (Cerastoderma edule), meiga (Lepidorhombus boscii), bertorella (Phycis
phycis), xarda (Scomber scombrus), lirio (Micromesistius poutassou) e pescada
(Merluccius Merluccius). Todas as mostras son de auga salgada e procedentes de
mercados galegos, excepto as ameixas reloxo, de agora en diante denominadas
simplemente reloxo para diferencialas da ameixa fina, que foron proporcionadas por

persoal dunha cofradia de pesca.

5.1.1. Moenda das mostras

As mostras de pescados e moluscos, que foran previamente liofilizadas, introducironse

na estufa durante 12 horas a 40°C para eliminar a humidade.

A continuacidn, pasaronse polo morteiro e logo introducironse no muifio de bolas (figura
4) a 60 rpm, o tempo necesario para a sla completa pulverizaciéon. Entre mostra e
mostra, os cilindros do muifio de bolas, asi como as bolas de circonio (figura 5),

limpdronse con area (SiO;) para evitar contaminacions.

Figura 4. Muifio de bolas Figura 5. Cilindros para mostra e bolas de circonio

33



Procedemento experimental

5.1.2. Dixestidén das mostras

Unha vez rematado o proceso de moenda das mostras, procedeuse 8 sua dixestion acida
asistida por microondas. Pesaronse aproximadamente 0,3000 g de mostra en bombas
de teflon, engadindo a continuacién 3 mL de HNOs ao 69%. Tras deixar reaccionar 30
minutos, adiciondronse 1 mL de H20; ao 33% e 4 mL de auga Milli-Q. As bombas foron
introducidas no microondas e aplicouse o programa que se amosa na tdboa 2. As

dixestidns realizaronse por triplicado e cun branco.

Tdboa 2. Programa de dixestion das mostras

Etapa Tempo (min) Temperatura (°C) Potencia (W)
1 0-2 20 900
2 2-4 90 900
3 4-9 140 900
4 9-14 180 900
5 14 -26 180 900

Rematado o procedemento de dixestidon acida, os dixeridos levaronse a 25 mL con auga

Milli-Q en matraces aforados.

5.2. Diseccion de mexilldns

Co obxectivo de cofiecer a distribucion dos TCEs nos tecidos de mexilldns, e comprobar
se o hepatopancreas (figura 6) concentra mdis TCEs que o resto de tecidos, procedeuse
a diseccion e posterior dixestion de mexilldns frescos da especie Mytilus

galloprovincialis.

Hepatopancreas

Figura 6. Detalle do hepatopdncreas
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A diseccidn dos mexilldns realizouse abrindo as cunchas e extraendo os tecidos con
axuda dun coitelo de porcelana, e posteriormente cun bisturi separouse o

hepatopancreas do resto de tecidos do molusco.

Unha vez rematada a diseccidn, dixerironse por separado o hepatopdncreas e o resto de
tecidos dun pool de mostra (1 kg de mexillédns). O procedemento de dixestién foi o
descrito na seccién 5.1.2., coa diferenza de que se introduciu 1,000 g de mostra himida

nas bombas de tefldn.

5.3. Dixestion do material de referencia certificado

Para a seleccién dos is6topos e o modo de medida dos TCEs mediante ICP-MS, asi como
para estudar a exactitude do método, empregouse o material de referencia certificado
(CRM) BCR®-668, que consiste en tecido de mexilléon, concretamente da especie Mytilus

edulis.

Previamente a sua dixestién, o contido do bote do CRM axitouse manualmente durante
1 minuto para homoxeneizar. A continuacién, unha porcién introduciuse en estufa a
80°C ata peso constante. Tras isto, dixeriuse mediante o procedemento explicado no

apartado 5.1.2. da memoria.

5.4. Determinaciéon de TCEs en mostras de pescados e moluscos mediante
ICP-MS

5.4.1. Preparacion dos calibrados e mostras

e Calibrado acuoso

Preparouse un patron multielemental acuoso cunha concentracién de 2 mg/L dos TCEs

a determinar a partir de disoluciéns patréon comerciais.

Este patrén foi o empregado para a preparacién do calibrado acuoso, que tivo un rango

de concentracion de TCEs entre 0 e 100 pg/L, e foi preparado en HNOs ao 1%.
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e Calibrado de adicion estandar

A partir do patron multielemental de TCEs de 2 mg/L, preparouse unha adicién estandar

de concentraciéns entre 0 e 100 pg/L.

Cada disolucién patrén da adicion estandar preparouse en auga Milli-Q, e contifia un

10% (v/v) de pool de dixeridos do CRM (BCR®-668).

e Preparacion das mostras

Tanto as mostras de pescados e moluscos, como o CRM, dixeridas segundo o
procedemento descrito nas seccions 5.1.2. e 5.2., diluironse 1:10 en auga Milli-Q para a

sla medida en ICP-MS.

5.4.2. Condicidns instrumentais

A determinacidon de TCEs realizouse en modo KED (discriminacion segundo enerxia
cinética), no cal se emprega helio como gas de colision, para asi romper as moléculas e

minimizar as interferencias poliatdmicas.

Para a introducién da mostra empregouse un equipo de automostraxe FAST, con bucle
de mostra de 3 mL, tubo laranxa-verde para a aspiracion da mesma, gris-gris para o

desaugue, e negro-negro para o portador (HNO3 1%).

Diariamente, previamente as medidas en ICP-MS, selecciondronse algunhas das
condicions de traballo do equipo empregando unha disolucion multielemental de

berilio, cerio, ferro, indio, litio, magnesio, chumbo e uranio nunha concentracién de 1

ug/L.

Os parametros optimizados foron a alifiacion da antorcha, seleccionandose a posicién
coa que se acadou unha maior intensidade da sinal, o fluxo do gas de nebulizacién
(argon), que debe de ser o que proporcione unha sinal maior e o menor ruido posible
sen aumentar a presenza de 6xidos no plasma, e o voltaxe das lentes idnicas para as

diferentes masas.
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As condicions instrumentais de medida optimizadas para a determinacidon de TCEs

mediante ICP-MS amdsanse na taboa 3.

Tdboa 3. Condicions instrumentais de medida no ICP-MS

Nebulizador Nebulizador de microfluxo PFA-ST

} L. Camara ciclonica de cuarzo refrixerada con
Camara de nebulizacion

Peltier PC3
Material conos interfase Niquel / Aluminio
Fluxo de gas nebulizacion 0.92
(mL Ar/min) ’
Fluxo de gas auxiliar o
(mL Ar/min) ’
Fluxo de gas do plasma 16.00
(mL Ar/min) ’
Potencia RF ICP (W) 1600
Voltaxe da fase analdxica (V) -1750
Voltaxe de pulsos (V) 1400
Modo de medida Peak hopping
Tempo de lectura (ms) 50
Tempo de integracion total 1000
(ms)
N2 de réplicas por mostra 3
Modo de operacion KED KED
Fluxo de gas de colision . p
(mL He/min)
7163, 74Ge, 93Nb, 89Y, 103Rh, 115|n' 139La, 140CE,

102Ru 126Te 141Pr 142Nd 151Eu 154Sm

|Sét0pOS 165HO: 175Lu” 159-“;, 1SOGC'|’ 163D\’/, 166Er,’
ZOSTl, 238U 169Tm, 174yb’ 181Ta, 195Pt

Para a correccion das interferencias, o equipo emprega unha serie de relaciéns
matematicas que tefien en conta as interferencias de cada elemento e as abundancias

naturais dos isétopos (taboa 4).
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Tdboa 4. Correccions matemdticas aplicadas polo equipo

Elemento Masa (amu) Ecuacion de correccion
Ge 74 -0,116645 * 7/Se
Ru 102 - 0,045678 * 105pd
In 115 - 0,014038 * 1185n
Te 126 -0,003404 * 12%Xe
Nd 142 -0,125653 * 140Ce
Sm 154 -0,139297 * ¥'Gd
Gd 160 - 0,093976 * 153Dy
Dy 163 -0,047902 * 165Er
Yb 174 - 0,005865 * 178Hf
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6. RESULTADOS E DISCUSION

6.1. Seleccion dos isétopos e o modo de medida

Na seleccién dos isétopos e o modo de medida empregouse o CRM de tecido de mexillén
(BCR®-668). Para todos os elementos de interese, medironse varios isétopos (excepto
para os monoisotépicos) en modo KED 1 (fluxo de helio de 1 mL/min) e modo KED 4

(fluxo de helio de 4 mL/min).

A seleccidn realizouse en base & similitude do valor experimental co do CRM (criterio
tido en conta s6 no caso dos elementos con concentracion certificada ou valor
indicativo), o limite de deteccion (LOD, concentraciéon minima detectable) e a

abundancia natural do isétopo.

Ademais, tamén se tiveron en conta os isétopos recomendados para a medida en ICP-

MS pola norma UNE-EN ISO 17294-2:2017 de analise de augas [53].

Os resultados obtidos na andlise do CRM amésanse na tdboa 5, sinalando en cor verde

0 is6topo e modo seleccionado para cada elemento.

Taboa 5. Resultados obtidos na andlise de TCEs no CRM mediante ICP-MS para os isétopos estudados (peso seco)

%Ga 60,40 25,07+3,00 100,33+18,62 9,76 186,10
1Ga* 39,60 60,56+ 4,07  28,84+7,73 0,30 8,78
2Ge 27,43 33,88+3,86  33,68%6,07 2,01 18,47
74Ge* 36,54 3,48 +0,10 17,16 + 2,67 0,66 15,04
soy* 100,00 59+5 49,42 +0,87 = 61,64%5,17 3,66 1,40
BNb 100,00 - <LOD < LOD 1,34 5,84
102Ry 31,61 6,94 + 0,62 <LOD 0,33 1,86
104Ry 58,58 286,52 + 10,90 <LOD 8,67 18,60
103Rp 100,00 - <LOD <LOD 2,40 0,83
13|, 4,28 < LOD 119,72 +34,70 25,89 62,20
115) 95,72 <LOD <LOD 0,85 0,65
1267 18,71 <L0Q - 2,21 -
1287¢ 31,79 - <L0Q < LOD 4,19 13,36
130T 34,48 <LOD <LOD 14,88 23,60
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Tdboa 5. Continuacion

138La
139La
140ce*
142ce
141Pr*
142Nd
144Nd
146Nd *
151Eu
153Eu *
147Sm*
1SZSm
154Sm
157Gd*
1SSGd
160Gd
159Tb
162Dy
163Dy*
164Dy
165H0*
166Er*
168Er
169Tm*
172Yb*
174Yb
175Lu*
176Lu
181-|-a
194Pt

195 Pt*

203T|
205T| *

235U
238u*

* |s6topos recomendados para a medida en ICP-MS pola norma UNE-EN ISO 17294-2:2017

0,09
99,91
88,48
11,07
100,00
27,11
23,85
17,22
47,82
52,18
14,97
76,72
22,71
15,68
24,87
21,90
100,00
25,53
24,97
28,18
100,00
33,41
27,07
100,00
21,82
31,84
97,41
2,59
99,99
32,90
33,80
29,52
70,48
0,72
99,27

*Valores indicativos

80+6

89+7

12,3+1,1

54+4

2,79%0,16

11,2+0,8

13,0+ 0,6

1,62+0,12

8,9+0,6

1,8+0,6"
4,5+0,5
0,48 + 0,08

2,8+0,5%

0,389+ 0,024

56 5

<LOQ
68,69 2,11
75,13 £ 0,54
47,63 £1,03
10,17 £0,11
44,77 +1,31
44,38 £ 0,83
27,53 +4,63
2,54 +£0,18
2,55+0,16
9,92 £0,32
14,25+ 0,81
12,55+2,42
25,54 +0,04
18,28 £ 0,55
2,26 £ 0,08
12,32+0,21
8,09+0,84
8,31+1,13
1,59 £ 0,20
5,16 £ 0,22
4,37 £0,44
0,43 £0,01
3,48 £0,20
3,08 £0,12
0,37 £ 0,06
4,78 £5,01
0,94 £ 0,56

<LOQ

<LOQ
2,90+0,31
2,52 +0,30

56,80 £ 5,24

41

Resultados e discusion

<LOD
74,62 £ 3,45
83,51 +£0,94
91,09 £ 13,45
11,53 +£0,21
49,36 + 4,95
48,56 + 1,16
48,37 +1,53
2,66 + 0,08
3,11+0,14
11,47 £ 1,50
10,42 + 1,13
10,64 + 0,97
12,51 +0,57
18,73 +0,71
12,74 £ 0,58
1,65+0,14
9,53+1,10
8,27 £ 0,40
8,23+0,82
1,65 +0,10
4,53+0,53
4,36 + 0,46
0,47 £ 0,05
2,46 +0,30
2,89+0,24
0,35+0,03
2,49 +3,75
1,01 £ 0,27
0,70+0,14
0,79+0,24
2,90 £ 0,07
2,85+0,22

211,94 +21,64 162,08 + 20,13

56,71 +4,61

56,46
0,43
0,66
2,42
0,15
0,68
0,70
0,86
0,09
0,19
0,19
1,22
0,14
0,64
0,29
0,04
0,17
0,16
0,13
0,06
0,10
0,11
0,02
0,17
0,15
0,03
1,03
0,22
0,55
0,44
0,10
0,05
6,64
0,10

2662,29
0,47
0,91
7,55
0,30
1,04
0,85
1,83
0,14
0,24
1,09
0,74
0,42
0,28
0,18
0,23
0,05
0,24
0,25
0,16
0,04
0,17
0,12
0,03
0,16
0,09
0,06
1,58
0,23
0,37
0,33
0,19
0,13
8,73
0,18
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Como se dixo anteriormente, para os elementos con valores certificados ou indicativos
do CRM, o isétopo seleccionado foi aquel que proporcionara un valor experimental mais
préximo a eles, tendo en conta ademais os LODs, as abundancias e as recomendaciéns

da norma UNE-EN ISO 17294-2:2017.

Cabe destacar que para o Th non se obtivo unha boa linearidade na calibracién, sobre
todo nos patréns de baixa concentracion, por iso non se amosan os resultados obtidos.
Isto probablemente sexa debido a que este elemento presenta efecto memoria,
guedandose adsorbido nas superficies internas do equipo, como demostraron Holmes

e Pilvio [54].

A continuacion xustificanse as eleccibns para os elementos sen valor
certificado/indicativo no CRM. No caso do galio, as concentraciéns obtidas para cada
isétopo en ambos modos amosan grandes diferenzas. O is6topo seleccionado foi o 7*Ga,
pois é o recomendado pola norma UNE-EN ISO 17294-2:2017, e tamén foi o empregado
en outros estudos para a determinacién de galio en mostras de pescados e moluscos

[48, 49]. Seleccionouse o modo KED 1 por presentar un menor LOD.

O caso do xermanio é moi similar. Seleccionouse o isétopo “Ge, que é tamén o
recomendado na norma UNE-EN ISO 17294-2:2017, e foi o empregado nos estudos
anteriormente mencionados [48, 49]. O modo de medida foi tamén KED 1, pois o LOD

obtido é menor.

O niobio e o rodio son ambos elementos monoisotdpicos, e o modo elixido foi o que
proporcionou menor LOD (KED 1 e KED 4, respectivamente). Para o rutenio,
seleccionouse o isétopo 1°2Ru en modo KED 1, xa que o LOD obtido foi inferior, a pesar

de ser menos abundante.

Para o indio, estuddronse os is6topos *3In e *°In, dos cales se escolleu o *°In por ser

moito mais abundante. En base ao LOD obtido, o modo seleccionado foi KED 4.

O telurio é un elemento cun gran numero de isétopos. O empregado neste estudo foio
126Te, pois € o que se recomenda na norma UNE-EN ISO 17294-2:2017, e proporcionou

resultados precisos en outras investigacions [4].
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Por outra parte, non se amosan na taboa 5 os resultados do '8°Ta, xa que non se obtivo
unha boa linearidade na calibracién, o que pode deberse a que ten unha abundancia de

tan s6 0,01%. Debido a isto, o isétopo escollido foi o 81Ta en modo KED 4.

No caso do platino e o talio, os isdtopos seleccionados foron os recomendados pola
norma UNE-EN ISO 17294-2:2017, é dicir, 1°>Pt (KED 4) e 2°°Tl (KED 1), xa que presentan

menos interferencias poliatémicas.

Os isétopos seleccionados e o seu correspondente modo de medida foron entdn os

amosados na taboa 6.

Taboa 6. Isctopos e modos de medida seleccionados

Galio 1Ga KED1  Samario 154Sm KED 4
Xermanio 74Ge KED1  Gadolinio 160Gd KED 4
Itrio 8y KED4  Terbio 159Tb KED 4
Niobio 3Nb KED1  Disprosio 163py KED 4
Rutenio 102Ry KED1  Holmio 165Ho KED 1
Rodio 103Rh KED4  Erbio 166F KED 4
Indio 1151 KED4  Tulio 169Tm KED 4
Telurio 126Te KED1 Iterbio 174yp KED 4
Lantano 1394 KED4  Lutecio 5Ly KED 1
Cerio 140Ce KED4  Tantalo 181Tg KED 4
Praseodimio BT KED4  Platino B KED 4
Neodimio 142Nd KED4 Talio 2057] KED 1
Europio BlEy KED4  Uranio 238y KED 1

6.2. Rectas de calibrado

Os calibrados acuosos e as adicions estandar foron preparados segundo o
procedemento descrito na seccién 5.4.1. O rango de calibracién foi en ambos casos de

0-100 pg/L, e as medicidns realizaronse nas condiciéns optimizadas do equipo.

Unicamente para o calibrado acuoso do Nb, asi como para a adicidon estandar do Tb, o
rango de calibracion foi de 0-50 pg/L, debido a que a concentraciéns mais elevadas se

perdia a linearidade.
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Na taboa 7 amdsanse as rectas de calibrado e o coeficiente de determinacion que se
obtiveron para cada elemento. Cabe destacar que se amosan tan sé os resultados do
isotopo seleccionado para cada elemento (descrito na seccidn 6.1.). En todos os casos,

obtivose moi boa relacidn lineal, con coeficientes de determinacién moi préximos ou

iguais a 1.
Téboa 7. Rectas de calibrado e de adicion
Elemento Calibrado Adicion
Ecuacién r2 Ecuacién r?

Ga y =10524x - 2192,3 0,9996 y=18671x+ 734,63 0,9999
Ge y=5771,6x-1600,3 0,9997 y=9975,4x-398,88 0,9999
Y y =1503,4x - 28,751 1,0000 vy =3404,8x+288,81 1,0000
Nb y =27091x - 2390,0 1,0000 y=48101x-24430 0,9988
Ru y =6658,5x-993,00 1,0000 y=8890,2x+44,576 0,9998
Rh y =10554x + 457,37 1,0000 y=16963x+58,292 1,0000
In y =3486,8x + 148,97 1,0000 y=5861,2x+437,06 1,0000
Te y=2213,7x+478,41 0,9997 y=2453,7x+341,45 0,9999
La y=7477,1x + 620,18 1,0000 y=9499,4x +2580,0 0,9999
Ce y=9789,1x +1063,3 1,0000 y=12229x+3518,6 1,0000
Pr y=11235x+988,59 1,0000 y=14163x+1302,9 1,0000
Nd y =3337,8x+440,14 0,9999 y=4153,2x+612,59 1,0000
Eu y=7767,4x +1878,2 0,9998 y=9213,3x+2217,6 0,9999
Sm y =3967,8x+716,92 0,9999 y=4669,1x+446,93 1,0000
Gd y=5747,1x +1000,2 0,9999 y=6257,6x+985,57 1,0000
Tb y =22622x-2277,0 1,0000 y=24642x+2215,1 1,0000
Dy y =5255,3x + 837,54 0,9999 y=5902,9x+575,27 1,0000
Ho y =72336x + 28037 0,9993 y=77908x - 2332,6 0,9999
Er y =8094,5x + 858,18 0,9999 y=8875,6x+1186,9 1,0000
Tm y =28408x + 542,21 1,0000 y=31533x-8748,1 0,9996
Yb y =9764,6x +2296,7 0,9998 y=10180x+1777,2 1,0000
Lu y =63334x + 31368 0,9990 y=66396x-3417,6 0,9998
Ta y =58152x - 18294 0,9999 y=62309x-13452 0,9998
Pt y =5846,8x + 2065,0 0,9996 y=5487,9x+1219,3 0,9999
Tl y =28921x + 11359 0,9994 y=28691x-4238,1 0,9998
U y =33447x+9915,0 0,9997 y=37070x+1416,1 0,9999
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Para avaliar a existencia de efecto matriz, compararonse as pendentes do calibrado

acuoso e da adicion estandar para cada elemento realizando un test t (95% de nivel de

confianza). O valor-P obtido foi en todos os casos menor a 0,05, é dicir, existen

diferenzas estatisticamente significativas entre ambas pendentes, excepto para o talio.

Polo tanto, existe efecto matriz para todos os elementos, salvo para o talio.

Debido a isto, na determinacidn de TCEs nas mostras empregouse o método de adicion

estandar para realizar a calibracion. Nas figuras 7 e 8 amdsanse dous exemplos de

elementos que presentan un elevado efecto matriz.

89y e Calibrado
e Adicion
4,0E+05
e y = 3404,8x + 288,81
S 3,0E+05 RE=1 ..
9}
E 2,0E+05 e .
G 1,0E+05 o g y = 1503,4x - 28,751
A L 2 _
£ 0,0e+00 @ e R%=1
- 0,00 50,00 100,00 150,00

Concentracion (pg Y/L)

Figura 7. Rectas de calibrado e adicion para o &Y

139] 5 e Calibrado
e Adicion
o LOER06 o 9499,4x + 2580,0 @
g 80E+05 R2=0,9999 .- .@
o 6,0E+05
o° [ T
& 4,0E+05 L@ y=7477,1x+ 620,18
g 2,0E+05 $. R2=1
£ 0,0e+00 &
= 0,00 50,00 100,00 150,00

Concentracion (pg La/L)

Figura 8. Rectas de calibrado e adicién para o 3°La

6.3. Limites de deteccidon e de cuantificacion

Para o calculo dos limites de deteccidon (LODs) e os limites de cuantificacidon (LOQs)

realizaronse 10 medidas consecutivas dun pool de brancos de dixestion coa mesma

dilucién que as mostras, é dicir, unha dilucién 1:10.

Os LODs e LOQs foron calculados segundo as ecuaciéns 1 e 2, respectivamente.

30
LOD = —
m

Ecuacion 1. Limite de deteccidn

LOQ = —
¢ m

Ecuacion 2. Limite de cuantificacion

En ambas ecuaciéns, o é a desviacion estandar da sinal das 10 medidas do branco,

mentres que m é a pendente da adicién estandar.



Resultados e discusion

Nas seguintes taboas amdsanse os LODs e LOQs obtidos, tanto instrumentais (tdboa 8),
como referidos a mostra (taboa 9). Os LODs e LOQs referidos a mostra calculdronse a

partir dos instrumentais, tendo en conta todo o proceso de preparacién da mesma.

Tdboa 8. LODs e LOQs instrumentais Tdboa 9. LODs e LOQs referidos a mostra (peso seco)
Ga 0,36 1,22 Ga 0,30 1,01
Ge 0,80 2,65 Ge 0,66 2,21
Y 1,69 5,62 Y 1,40 4,68
Nb 1,61 5,37 Nb 1,34 4,47
Ru 0,40 1,33 Ru 0,33 1,11
Rh 1,00 3,32 Rh 0,83 2,77
In 0,78 2,58 In 0,65 2,15
Te 2,66 8,86 Te 2,21 7,38
La 0,56 1,88 La 0,47 1,57
Ce 1,10 3,66 Ce 0,91 3,05
Pr 0,36 1,20 Pr 0,30 1,00
Nd 1,25 4,17 Nd 1,04 3,48
Eu 0,17 0,58 Eu 0,14 0,48
Sm 0,51 1,69 Sm 0,42 1,41
Gd 0,27 0,90 Gd 0,23 0,75
Tb 0,06 0,20 Tb 0,05 0,17
Dy 0,30 1,00 Dy 0,25 0,83
Ho 0,07 0,24 Ho 0,06 0,20
Er 0,21 0,70 Er 0,17 0,58
Tm 0,04 0,13 Tm 0,03 0,11
Yb 0,11 0,38 Yb 0,09 0,32
Lu 0,04 0,14 Lu 0,03 0,12
Ta 0,31 1,05 Ta 0,26 0,87
Pt 0,39 1,31 Pt 0,33 1,09
Tl 0,07 0,22 Tl 0,05 0,18
U 0,11 0,38 U 0,10 0,32

Os LODs e LOQs atdpanse no rango dos ng/g. Os LODs obtidos varian entre 0,03 ng/g
(Tme Lu) e 2,21 ng/g (Te), o que demostra os baixos niveis de concentracion que poden

detectarse empregando ICP-MS.
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6.4. Repetibilidade

Para avaliar a repetibilidade, preparouse un pool de mostras dixeridas cunha dilucion
1:10, ao que se lle engadiu unha concentracién de 0,5 pg/L dos elementos de estudo, e

levaronse a cabo 10 medidas consecutivas do mesmo.

Na taboa 10 amdsanse a media e a desviacidn estandar da sinal obtida (cps) na medida

de cada elemento, asi como o coeficiente de variacion.

Taboa 10. Estudo de repetibilidade referido a sinal

Ga 5022,15 + 390,46 8 Sm 2593,35 + 54,37 2
Ge 2303,95 + 169,88 7 Gd 3478,43 £ 73,27 2
Y 1141,81 £76,03 7 Tb 12121,02 £ 196,82 2
Nb 11278,45+ 638,51 6 Dy 3089,55 + 60,63 2
Ru 4445,56 + 207,59 5 Ho 37041,17 + 1359,36 4
Rh 4011,52 + 157,60 4 Er 4556,49 + 77,81 2
In 1738,40 £ 70,29 4 Tm 15243,06 £ 179,13 1
Te 922,09 + 24,17 3 Yb 5487,17 + 71,97 1
La 7546,16 + 169,14 2 Lu 32644,54 +1199,03 4
Ce 11446,21 £ 272,35 2 Ta 29593,08 £ 322,01 1
Pr 6745,52 + 183,96 3 Pt 2986,07 + 45,54 2
Nd 2759,96 + 60,68 2 TI 15762,09 + 663,44 4
Eu 4422,40 + 79,54 2 U 27073,08 + 709,08 3

Como se pode observar na tdboa 10, os coeficientes de variacidon son en todos os casos
iguais ou menores ao 8% (1-8%), o que indica que as medicidns instrumentais son

precisas.
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6.5. Exactitude

Para cofiecer a exactitude do método empregouse a recuperacion analitica e a analise

do CRM de tecido de mexillon (BCR®-668).

A unha mostra de dixerido diluida 1:10 engadironselle concentraciéns de 0,5 pg/L, 1,25
ug/L, 5 pug/L, 25 pg/L e 100 pg/L dos elementos estudados, e empregando o método de
adicion estandar calculdronse as concentracions e as correspondentes recuperacions

analiticas.

Na tdboa 11 amdsanse, para cada elemento, as recuperacions analiticas medias asi

como a sua desviacion estandar.

Taboa 11. Estudo da exactitude mediante a recuperacion analitica

% Recuperacion analitica % Recuperacion analitica

Elemento (Media + Desviacion estandar) Elemento (Media + Desviacion estandar)
Ga 100+ 2 Sm 101£3
Ge 99+3 Gd 102+£3

Y 99+3 Tb 103+3
Nb 91+7 Dy 102+3
Ru 100+ 3 Ho 101+£4
Rh 99+3 Er 102+3
In 99+2 Tm 98 +3
Te 103+3 Yb 103+£3
La 101+£2 Lu 101+4
Ce 1012 Ta 98 +3
Pr 100+ 3 Pt 104 + 4
Nd 100+ 2 Tl 101£5
Eu 103+3 U 101+£3

Dos resultados da tdboa 11 pode concluirse que o método é exacto, pois todas as
recuperaciéns analiticas son moi proximas ao 100%, sendo o valor minimo 91% para o
Nb, e o valor maximo 104% para o Pt, con desviacidns estandar menores ao 7% en todos

0OS Casos.
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Determinouse tamén a concentracién dos elementos certificados do CRM, e que son o0s
seguintes: itrio, lantano, cerio, praseodimio, neodimio, europio, samario, gadolinio,

terbio, disprosio, erbio, tulio, lutecio e uranio.

Os resultados amdsanse a continuacion na taboa 12.

Tdboa 12. Estudo da exactitude mediante a andlise do CRM BCR®-668 (tecido de mexillon) (peso seco)

Concentracidn Concentracidén
Elemento ops .
certificada (ng/g)  experimental (ng/g)

Y 59+5 61,64 +5,17
La 80%6 74,62 + 3,45
Ce 8917 83,51 +£0,94
Pr 12,3+1,1 11,53 +0,21
Nd 54+4 49,36 + 4,95
Eu 2,79+0,16 2,66 + 0,08
Sm 11,2+0,8 10,64 £ 0,97
Gd 13,0+ 0,6 12,74 £ 0,58
Tb 1,62 +0,12 1,65+0,14
Dy 8,9+0,6 8,27 +£0,40
Er 4,5+0,5 4,53 +0,53
Tm 0,48 £ 0,08 0,47 £ 0,05
Lu 0,389 + 0,024 0,37 £0,06
U 56+ 5 56,80 + 5,24

Realizouse un test t para un nivel de confianza do 95%, co fin de comprobar se existen
diferenzas estatisticamente significativas entre as concentracidns experimentais e as
certificadas. En todos os casos o valor-P foi maior ca 0,05, o que implica que non existen
diferenzas estatisticamente significativas, motivo polo cal pode concluirse tamén que o

método é exacto.
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6.6. Aplicacions

6.6.1. Determinacién de TCEs en mostras de pescados e moluscos

Unha vez estudadas as caracteristicas analiticas do método, procedeuse a sta aplicacion
nas mostras de pescados e moluscos, que foran tratadas segundo o procedemento
descrito na seccién 5.1. da memoria. Os resultados obtidos amdsanse nas figuras
seguintes, e nas taboas do Anexo | poden verse con mais detalle. Cabe destacar que as
mostras nas cales as concentraciéns estiveron por debaixo do LOD ou o LOQ non se

representaron graficamente.

En todos os TCEs estudados, as concentraciéns foron moito maiores para os moluscos
gue para os pescados, o que era de esperar debido a capacidade de bioacumulacién dos
primeiros. De entre a totalidade dos elementos, os de maiores concentracidons nas
mostras de moluscos foron o galio, o lantano, o cerio, o neodimio e o uranio, mentres
que o platino, rodio e indio non se detectaron en ningunha, e o telurio tan sé nos reloxos

e ameixas.

En cambio nos pescados, alguns dos elementos non puideron ser cuantificados. Os
Unicos TCEs que puideron ser cuantificados en todas as mostras de pescados foron o

galio, lantano, cerio, talio e uranio, sendo o galio o que tivo maiores concentracidns.

Nos casos nos que se analizaron varias mostras da mesma especie (reloxos, ameixas e
mexilléns), nalgins elementos a concentracién varia considerablemente entre elas, o
gue suxire que as concentraciéons dependen da xeoloxia da zona na que se criou o
molusco. Isto foi comprobado en mexilléns de diferentes rias galegas por Costas-
Rodriguez e col. [35], que estudaron os elementos traza que contifian (entre eles os
LSTCEs, as REEs e o U), e chegaron a conclusién de que a composicion elemental variaba

en funcidn da ria na cal os mexillons foran criados.

O rodio e o platino (ambos PGEs) e o indio non se amosan nas figuras, xa que os
resultados estiveron por debaixo dos LODs (Rh: 0,83 ng/g; Pt: 0,33 ng/g; In: 0,65 ng/g)

ou LOQs (Rh: 2,77 ng/g; Pt:1,09 ng/g; In: 2,15 ng/g) en todas as mostras analizadas.
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Isto mesmo ocorreu cos tres elementos en pescados da dieta de Reino Unido [47], e co
In en esturidns do mar Caspio [51]. En cambio, o peixe barramundi da costa de Vietnam

contifia unha maior cantidade, 1 ng/g de In [50].

No noroeste da costa mediterranea cuantificaronse concentracions de Pt entre 0,09-
0,66 ng/g en mexilléns por ICP-MS [46], pero empregando unha cantidade de mostra
maior ca neste caso para a analise (=1,5 g), e o LOD foi menor (0,003 ng/g). Os mexillons
dunha praia urbana de Vigo (Espafia) contifian de media 0,47 ng/g de Pt [45], e ostras
do estuario de Gironde 0,33 ng/g de Pt [44], pero en ambos casos a técnica de analise

non foi ICP-MS, senén AdCSV.

Apenas existen datos en organismos marifios para o Rh, mais atoparonse concentraciéns
de 1,8 ng/g no figado de barbos do rio Danubio [41], tamén mediante AdCSV, e entre 1-
25 ng/g en diferentes tecidos de golfifos da costa de Ghana empregando NAA [38].

O Unico PGE que puido ser cuantificado foi o rutenio (figura 9), nun rango de 2,49-44,11
ng/g. Cuantificouse a stia concentracidon en todos os moluscos, destacando que as
mostras de reloxo tefien unha concentracidon moito mais alta, mentres que nos pescados

tan so foi cuantificado no lirio.

Rutenio

Figura 9. Concentracion de Ru nas mostras (ng/g peso seco)

Todas as mostras analizadas contefien galio (figura 10), en concentracidns entre 52,53-
136,87 ng/g, sendo a mostra con maior contido o Reloxo 1. Con respecto aos moluscos,
a cantidade de Ga nos mexilldns é comparable as atopadas en mexilléns das rias galegas

[35].
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Por outra parte, en pescados e mariscos de mercados franceses unha das especies con
maior contido de Ga foi o berberecho [48], o que tamén ocorreu cas mostras estudadas

neste traballo.

Galio
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Figura 10. Concentracién de Ga nas mostras (ng/g peso seco)

Os resultados do xermanio amdsanse na figura 11. O valor maximo nos moluscos foi
11,90 ng/g na Ameixa 2, mentres que nas mostras de pescado non se detectou en

ningunha.

Nos estudos realizados en pescados e mariscos de mercados franceses, tamén se

atoparon maiores concentracions de Ge en moluscos ca en pescados [48, 49].
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Figura 11. Concentracion de Ge nas mostras (ng/g peso seco)
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No caso do niobio (figura 12), as concentracions encontraronse entre 4,72-18,39 ng/g.
As concentraciéns dos mexilléns estan dentro do rango das de mexillons de diferentes

rias galegas [35].
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Figura 12. Concentracion de Nb nas mostras (ng/g peso seco)

Tan s6 nas mostras de reloxo e as de ameixa puido cuantificarse a concentracién de
telurio (figura 13), resultando entre 7,51-11,97 ng/g, concentraciéns maiores que as de
ostras do Estuario de Gironde (1,33-2,89 ng/g entre 1984 e 2017), e ostras da baia de
Arcachon (1,18 ng/g) e do Estuario de Bilbao (3,48 ng/g) [55].

No estudo anteriormente mencionado en mexilléns galegos [35], obtivéronse para o Te

valores moi baixos ou inferiores ao LOD, como ocorre no presente traballo.

Telurio
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Figura 13. Concentracion de Te nas mostras (ng/g peso seco)
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O tantalo (figura 14) variou entre 0,92-3,67 ng/g. Nos mexillons conseguiron
cuantificarse concentracidons mais baixas que no traballo mencionado en mexilléns de
rias galegas [35], pois o limite de deteccion neste traballo foi mais baixo (0,26 ng/g fronte

a 7,80 ng/g).

Tantalo
6,00

5,00
I

Concentracion (ng/g)
yJ
o
o

N v > 2 2 > >
L © & & &S g @ ,z,ﬁb (;ob
NSUNOEEN SN N\ A N GO
S < @Qy @Qy @Q} IS {Qz Q;Q} Q®
%Q/

Figura 14. Concentracidn de Ta nas mostras (ng/g peso seco)

Con respecto ao talio (figura 15) encontrouse entre 0,23-18,38 ng/g. As concentracions
dos mexilléns son da orde das do estudo sobre mexilldns de rias galegas [35]. Na costa
de Vietnam, mostras de barramundi contifian concentracidns inferiores a 1 ng/g [50],

como ocorre con todos os pescados estudados neste traballo.
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Figura 15. Concentracién de Tl nas mostras (ng/g peso seco)
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Por ultimo, o uranio cuantificouse en todas as mostras en concentracions entre 607,53
ng/g en algin dos moluscos (Ameixa 2) e 1,22 ng/g en pescados (Meiga). Os resultados
obtidos para os mexilléns son do mesmo orde que os dos mexilléns analizados por

Costas-Rodriguez e col. [35], e os de mexilléns e ameixas do canal de Okinawa [52].

Uranio

Concentracion (ng/g)

Figura 16. Concentracidn de U nas mostras (ng/g peso seco)

Con respecto as REEs, as concentracidns de cada elemento do grupo poden consultarse
no Anexo I. O lantano, o cerio e o neodimio son as que se atopan en maior cantidade
nas mostras analizadas. Noutras investigacidns, tamén foron os tres elementos con

maiores concentracions [16, 18, 33, 36, 37].

En cambio, o tulio e o lutecio son as REEs de menor concentracidon nas mostras, como
ocorreu en outros estudos [16, 33, 34, 36, 37]. Con respecto ao itrio, incluido nos HREE
debido a sua similitude quimica, atépase en concentracidons moito maiores as de outros

HREE.

As concentracidns de REEs son tamén mais elevadas nos moluscos, mentres que ou ben
estan en menores cantidades ou non puideron ser cuantificados nas mostras de
pescados, como ocorreu en outros traballos anteriores [56]. Ademais, os resultados
obtidos para as diferentes REEs son da mesma orde que os dun estudo realizado en

pescados e moluscos de mercados de Vigo (Espafia) [36].
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Cabe sublifiar nos pescados que as maiores concentracions de REEs atoparonse no lirio,
o0 que se debe a que é unha especie bentdnica e se atopa en contacto directo cos

sedimentos; este mesmo resultado observouse tamén noutros traballos [16, 34].

Na taboa 13 amdsanse a concentracion total de REEs, LREEs (La-Sm), HREEs (Eu-Lu), e a
relacion entre estas ultimas (LREEs/HREEs). Nas mostras de pescados, debido a que
nalglins elementos os valores estiveron por debaixo do LOD ou do LOQ, empregouse
unha aproximacién no calculo dos sumatorios. Nos casos nos cales a concentracion foi
inferior ao LOD, tomouse como valor a metade do LOD do elemento, aproximacién xa
empregada por Mayfield e Fairbrother [16], mentres que cando foi inferior ao LOQ

empregouse o valor obtido.

Tdboa 13. Concentracion total de REEs (SREEs), LREEs (SLREEs), HREEs (SHREEs) (ng/g peso seco) e relacién

LREEs/HREEs

SREEs SLREEs SHREEs oo JHREES

(ng/g) (ng/g) (ng/g)
Reloxo 1 1545,37 1227,01 318,36 3,85
Reloxo 2 1375,49 1152,22 223,27 5,16
Mexillon 1 523,47 416,96 106,51 3,91
Mexillon 2 644,85 523,24 121,60 4,30
Mexillon 3 443,51 348,63 94,88 3,67
Ameixa 1 1655,20 1332,17 323,03 4,12
Ameixa 2 5976,53 4666,61 1309,92 3,56
Navalla 1731,10 1378,04 353,06 3,90
Berberecho 2921,38 2378,63 542,75 4,38
Media moluscos 1868,54 1491,50 377,04 4,10
Meiga 24,81 20,55 4,26 4,82
Bertorella 19,38 15,11 4,27 3,54
Xarda 25,85 11,46 14,39 0,80
Lirio 44,59 23,74 20,85 1,14
Pescada 23,53 10,56 12,96 0,81
Media pescados 27,63 16,29 11,35 2,22

O total de REEs varia entre 443,51-5976,53 ng/g nos moluscos, cunha media de 1868,54
ng/g; e entre 19,38-44,59 ng/g nos pescados, con 27,63 ng/g de media. O total de REEs

nos moluscos e pescados represéntanse graficamente na figura 17.

Nos mexilléns o total de REEs é similar ao obtido por Costas-Rodriguez e col. [35], e no

resto de moluscos maior ca en bivalvos do mar mediterraneo (114-140 ng/g) [12], similar
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aos da baia de Tokio (1200-3500 ng/g) [37], e menor aos do rio Perla (ata 9100 ng/g en
ostras) [13]. O contido dos pescados foi menor ao de peixes dun encoro de Washington

(EE.UU.) [16], e da orde dos de pescados marifios de mercados de Vigo [36].

Total REEs
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Figura 17. Concentracion total de REEs nas mostras (ng/g peso seco)

A relacidén de LREEs e HREEs ten unha media de 4,10:1 para os moluscos e 2,22:1 para
os pescados, o que indica que os LREE presentan unha maior bioacumulacion que os
HREE, conclusidn & que tamén se chegou en outros estudos [12, 13, 16, 33, 34, 37]. Nas
figuras 18 e 19 pode observarse como tanto para pescados como para moluscos, as

concentracions de LREEs son maiores que as de HREEs.

Total LREEs e HREEs moluscos
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Figura 18. Concentracion de LREEs e HREEs nos moluscos (ng/g peso seco)
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Cabe destacar que a xarda e a pescada amosan un maior contido de HREEs ca LREEs,
pero é necesario ter que en conta que se empregou unha aproximacion para o cdlculo,

co cal estes resultados son no caso dos pescados soamente orientadores.

Total LREEs e HREEs pescados
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Figura 19. Concentracion de LREEs e HREEs nos pescados (ng/g peso seco)

O patrdn de distribucion das REEs reflexa a regra de Oddo-Harkins, é dicir, os elementos
con numero atémico par son madis abundantes que os de numero atédmico impar
adxacentes, motivo polo cal ao representar graficamente o contido das diferentes REEs

dunha mostra obtense unha curva en zigzag dificil de interpretar.

Co fin de evitar este caracteristico patrén en zigzag e asi poder identificar anomalias
individuais de REEs, os contidos soen normalizarse dividindo as concentracions das
mostras por concentraciéns de referencia naturais, que se consideran representativas
da distribucidon de REEs na codia terrestre primitiva. Nos estudos ambientais adoitan
empregarse os datos de xistos, pero tamén é moi habitual empregar os datos da

condrita, un meteorito [57].

En este traballo normalizdaronse os resultados de dous xeitos. En primeiro lugar, con
respecto & condrita, empregando os valores obtidos para a mesma por Taylor e

McClennan [58].

Por outra parte, con respecto ao xisto europeo (European Shale, ES), que é un dos
conxuntos de datos de referencia de xistos que soen empregarse de forma mais habitual
nos estudios ambientais. Os valores empregados nesta normalizacion foron os obtidos

por Bau e col. [59], que analizaron o ES mediante diferentes técnicas no ano 2018.
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Nas figuras 20 e 21 amdsanse os patrons de REEs normalizados con respecto a condrita
e ao ES, respectivamente, das mostras de moluscos; mentres que nas figuras 22 e 23 os

patréons normalizados para os pescados.

Na figura 20 pode observarse como ao normalizar os datos dos moluscos se obtén un
patrén de REEs suave. Poden verse tamén anomalias negativas do Eu en todas as
mostras, sendo menores nas ameixas e na navalla. Esta anomalia é habitual, e ten un

orixe xeoldxico, que se debe a que o Eu ten dous estados de oxidacion posibles (Eu®* e

Eu3*) [59].
Patrén REEs moluscos
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Figura 20. Patrén REEs moluscos (normalizado con respecto & condrita)

A anomalia do Eu (0Eu) pode calcularse mediante a ecuacion 3, onde Eun, Smy e Gdn son
as concentracions do elemento normalizadas, neste caso a condrita. Nas mostras de
moluscos dEu foi en todos os casos menor que 1 (0,47-0,69), o quere dicir que hai unha

anomalia negativa do Eu.

Euy

JSmy Gdy

Ecuacion 3. Anomalia do Eu

0Eu =

Diferentes estudos demostraron que os moluscos incorporan as REEs principalmente
dos sedimentos e particulas en suspensién, e non das augas [13, 33, 34, 37], co cal a
anomalia do Eu nas mostras seguramente sexa debida a composicidon dos sedimentos

da zona na cal se criaron.
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Na figura 21 pode verse como o patron normalizando con respecto ao ES é mdis suave
que con respecto & condrita. Obsérvase tamén a anomalia do Eu, que case non se

aprecia nas ameixas e na navalla. No cdlculo das dEu obtivéronse valores de 0,95-0,71.

Patron REEs moluscos
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Figura 21. Patrén REEs moluscos (normalizado con respecto a ES)

En ambos patrons de REEs dos moluscos pode observarse que, a pesar de amosar
diferenzas nas abundancias, a distribucion das REEs é similar en todos os moluscos
estudados, e practicamente igual nas mostras da mesma especie. Isto indica que todos
incorporan as REEs dun xeito similar, e a cantidade que presentan depende da

concentracion do medio no cal se criaron.

Ademais, a orixe das REEs é principalmente natural, xa que a anomalia do Eu que
amosan as mostras é de orixe xeoléxico, mentres que non aparecen anomalias tipicas

de aportes antropoxénicos como as do La, Sm ou Gd [59].
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En canto aos pescados (figuras 22 e 23), as curvas son moi diferentes entre si. De feito,
o lirio, a xarda e a pescada amosan unha pendente positiva, mentres que a meiga e a
bertorella pendente negativa. Porén, hai que ter en conta que estes resultados son tan

s6 unha aproximacion.

Patréon REEs pescados

0,1000
;:3 =@=\leiga
< 0,0100
S =@==_RBertorella
2
g =@==Xarda
(%]
S 0,0010 =@=Lirio
=
==@-=Pescada
0,0001
Lla Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Figura 22. Patron REEs pescados (normalizado con respecto d condrita)
Patréon REEs pescados
0,00100
—@=—|Vleiga
ot
= =@ Bertorella
L
(%]
g 0,00010 &= Xarda
= —8—Lirio
==@==Pescada
0,00001

La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu

Figura 23. Patrén REEs pescados (normalizado con respecto a ES)
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6.6.2. Diseccion de mexillons

Tras a diseccion dos mexillons, hepatopancreas e resto de tecidos dun pool de mostra
(1 kg de mexilléns) foron dixeridos por separado segundo o procedemento descrito na

seccidn 5.1.2. Os resultados obtidos para cada TCE poden verse con detalle na taboa 14.

Tdboa 14. Concentracion de TCEs en hepatopdncreas e resto de tecidos (ng/g peso seco)

Concentracion (ng/g)

Elemento Hepatopancreas Resto de tecidos
Ga 122,89 + 3,75 82,64 + 4,64
Ge 6,08 £ 0,85 <LOD

Y 136,62 + 1,31 30,67 £3,03
Nb 22,43 +0,37 <L0Q
Ru 3,22 +0,15 3,21+0,17
Rh <LOD <LOD
In <LOD <LOD
Te <LOQ <L0Q
La 316,27 £ 18,20 63,94 * 3,26
Ce 543,64 £ 35,71 90,21 +2,33
Pr 61,89 £ 2,54 10,73 +1,25
Nd 269,73 £ 16,36 48,59 + 6,52
Eu 10,09 £ 0,50 2,27 +£0,31
Sm 60,50+ 1,57 9,59+0,28
Gd 60,64 + 2,27 13,23 + 2,25
Tb 8,36 +1,94 1,38+0,28
Dy 41,70 £ 6,97 6,77 £ 0,80
Ho 6,32+£0,33 1,29+0,15
Er 16,03 +1,11 3,69+£0,39
Tm 1,85+0,16 0,35+0,06
Yb 11,69 + 2,88 2,55+0,18
Lu 1,51+0,12 0,32+0,03
Ta 2,44 +0,34 <LoQ
Pt <LOQ <LOQ
Tl 19,39+ 2,93 3,78+£0,22
U 197,55 + 7,06 68,55+ 6,16
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Para unha vision mais clara dos resultados, nas figuras 24-27 representdronse

graficamente o porcentaxe do total do elemento que se atopa no hepatopancreas, e o

porcentaxe contido no resto de tecidos.

Os elementos que non se amosan nas graficas (Rh, In, Te e Pt) son aqueles que estdn,

tanto en hepatopdncreas como no resto de tecidos, por debaixo do LOD ou do LOQ.

Ru
Nb

Ge
Ga

Er
Ho
Dy
Tb
Gd

Sm

0%

% TCEs en hepatopancreas e resto
de tecidos

20% 40% 60% 80%

B Hepatopancreas M Resto de tecidos

Figura 24. % de Ga, Ge, Y, Nb e Ru

% TCEs en hepatopdncreas e resto
de tecidos

0% 20% 40% 60% 80%

B Hepatopancreas M Resto de tecidos

Figura 26. % de Sm, Gd, Th, Dy, Ho e Er

100

100!

Eu
Nd
Pr
Ce
La

Tl
Ta
Lu
Yb

Tm

0%

% TCEs en hepatopancreas e resto
de tecidos

20% 40% 60% 80% 100!

B Hepatopancreas M Resto de tecidos

Figura 25. % de La, Ce, Pr, Nd e Eu

% TCEs en hepatopdncreas e resto
de tecidos

0% 20% 40% 60% 80% 100¢

B Hepatopancreas M Resto de tecidos

Figura 27. % de Tm, Yb, Lu, Ta, Tle U

O rutenio é o elemento que se atopou en menor porcentaxe no hepatopancreas, nun

50%; este baixo valor pode deberse a que as concentracidons medidas son moi préximas

ao LOD. No xermanio o porcentaxe no hepatopdncreas é do 100%, debido a que no resto

dos tecidos o resultado obtido foi inferior ao LOD. Por outra parte, case o 60% do galio

e arredor do 100% do resto de TCEs atdpanse no hepatopdncreas.
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Polo tanto, a concentracién de TCEs é maior no hepatopdancreas ca no resto de tecidos,
o que demostra que esta glandula dixestiva acumula TCEs, pois como xa se mencionara
anteriormente, os bivalvos bioacumulan contaminantes na mesma. Isto foi demostrado
tamén por Bustamante e col. [60] para o Ce, La e Nd en zamburiias, pero para o resto

de TCEs non se encontraron estudos ao respecto.
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Conclusions

7. CONCLUSIONS

No presente traballo desenvolveuse un método sensible, exacto e preciso, que posibilita
a determinacion simultanea de TCEs (Ga, Ge, Y, Nb, Ru, Rh, In, Te, La, Ce, Pr, Nd, Eu, Sm,
Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Ta, Pt, Tl e U) en pescados e moluscos, sen necesidade de

introducir etapas de separacion previa dos analitos.

As concentraciéns dos TCEs foron maiores para os moluscos que para os pescados,
debido 4 sua capacidade de bioacumulacidn. Os elementos en maiores concentracions
nas mostras de moluscos foron o galio, lantano, cerio, neodimio e uranio, mentres que
o platino, rodio e indio non puideron ser cuantificados en ningunha. Por outra parte, o
galio, lantano, cerio, talio e uranio foron os Unicos elementos cuantificados en todas as
mostras de pescados. Ademais, no estudo dos patréns de distribucion de REEs nos

moluscos puido comprobarse que non existe contaminacion antropoxénica.

Polo tanto, os moluscos aparecen como unha ferramenta fiable para o estudo da
contaminacién por TCEs. Dado o escaso numero de estudos sobre a presenza de TCEs
neste tipo de mostras, este traballo proporciona datos fiables que poderdn ser

comparados con outros estudos, tanto anteriores como futuros.
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Anexo |. Resultados aplicacion a mostras

Tdboa 15. Resultados das mostras para Pt, Rh, Ru e In (peso seco)

Concentracion (Media + Desviacion estandar (ng/g en peso seco))

Mostra
Pt Rh Ru In
Reloxo 1 <LOQ <LOD 44,11 + 3,48 < LOD
Reloxo 2 < LOQ <LOD 28,40 + 0,65 <LOD
Mexillén 1 <LOQ <LOD 4,19+0,24 <LOD
Mexillén 2 <LOQ <LOD 5,19+0,62 <LOD
Mexillon 3 <LOQ <LOD 3,69+0,14 <LOD
Ameixa 1 <LOQ < LOD 2,64 +0,27 < LOD
Ameixa 2 <LOQ < LOD 7,89 0,32 < LOD
Navalla <LOQ < LOD 6,73+0,17 <LOD
Berberecho < LOQ <LOD 7,51+0,71 < LOD
Meiga <LOD <LOD <LOQ <LOD
Bertorella <LOD <LOD <LoQ <LOD
Xarda <L0Q <L0Q <LoQ <LOD
Lirio <LOQ <LOQ 2,49+0,14 <LOD
Pescada <L0Q <LOD <LOD <LOD
Taboa 16. Resultados das mostras para Ga, Ge, Nb e Te (peso seco)
Concentracion (Media * Desviacidn estandar (ng/g en peso seco))
Mostra
Ga Ge Nb Te
Reloxo 1 136,87 £7,34 11,03 +0,49 <LOQ 11,97 £ 0,31
Reloxo 2 80,92 £ 2,39 3,44 +2,60-10°3 <LOQ 7,51+£0,16
Mexillén 1 78,33 £ 8,02 <LOQ 7,47 £1,26 <LOD
Mexillon 2 60,58 + 3,62 4,37 +£0,43 5,51+0,62 <LOQ
Mexillén 3 74,18 £ 2,47 <LOD 18,39+ 0,86 <LOQ
Ameixa 1 91,63 +7,25 5,76 £ 0,96 6,32+0,78 9,88 +1,48
Ameixa 2 101,64 + 2,66 11,90+ 1,95 4,72 £ 0,50 11,51+ 0,56
Navalla 105,07 + 11,86 5,32 +0,58 25,70+ 1,08 <LOQ
Berberecho 84,70 +1,52 5,13 +0,55 8,59 +0,93 <LOQ
Meiga 52,53 +0,85 <LOD 11,80+0,10 <LOD
Bertorella 54,00 £ 0,58 < LOD <LOQ <LOD
Xarda 71,16 + 3,55 <LOD 9,66 £ 1,55 <LOD
Lirio 70,08 £ 4,42 < LOD < LOD <LOD
Pescada 61,51 + 5,58 <LOD <LoQ <LOD
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Mostras

Reloxo 1
Reloxo 2
Mexillén 1
Mexillon 2
Mexillén 3
Ameixa 1
Ameixa 2
Navalla
Berberecho
Meiga
Bertorella
Xarda
Lirio
Pescada

Mostra

Reloxo 1
Reloxo 2
Mexillon 1
Mexillén 2
Mexillon 3
Ameixa 1
Ameixa 2
Navalla
Berberecho
Meiga
Bertorella
Xarda
Lirio
Pescada

Tdboa 17. Resultados das mostras para Ta, Tl, U e Y (peso seco)

Ta
1,14+ 0,16
1,62 +0,13
2,21+0,11
1,15+0,14
3,67 £1,87

<LOQ

<LOQ
1,70+0,12
1,10+ 0,12
2,39+£0,25
0,92 +£0,08
2,38+£0,01

<LOQ
1,06 +0,19

Taboa 18. Resultados das mostras para La, Ce, Pr e Nd (peso seco)

La

418,52 + 17,55
401,56 + 8,70
112,13 + 4,31
140,01 + 3,88

86,04 +5,13

374,42 + 34,12
1525,35 + 24,48
352,14 + 41,36
645,24 + 17,27

5,35+0,85
5,25+3,70
3,57+0,15
5,82+0,15
2,62 +0,25

Concentracion
(Media * Desviacion estandar (ng/g en peso seco))

Tl
4,93 +0,11
5,87 £ 0,24
6,62 +0,33
9,65 + 0,49
6,42 +0,15
7,92 + 1,01
3,23 £0,05
18,38 + 1,54
4,42 £ 0,49
0,23 + 0,03
0,63 + 0,08
2,80 +0,12
1,62 0,23
0,55 + 0,02

Ce
470,46 + 17,97
435,09 £ 4,48
170,77 + 9,94
218,18 £ 19,14
146,89 + 11,50
552,98 + 62,96
1734,20 + 45,90
555,26 + 75,69
1084,95 + 31,64
10,13 +1,96
5,89 10,29
4,04 £ 0,29
10,56 + 1,48
5,15+2,74

75

U
582,87 + 19,17
478,92 + 5,37

75,52 + 4,79
146,71 + 3,79
76,82 + 7,68
172,20 9,72
607,53 + 3,13
133,26 + 8,53
298,87 + 8,11
1,22 0,05
1,18 + 0,04
8,07+ 0,23
6,43+0,26
2,58 +0,19

Pr
53,73 + 2,66
50,42 + 0,57
21,68 + 1,25
25,57 £1,90
17,60 £ 0,80
64,84 + 7,64
216,24 £5,33
73,47 £9,20
101,87 £5,81

1,11+0,44
<LOQ
<LOQ

1,37+0,21
<LOQ

Anexo |

Y
197,85 + 8,87
108,03 +7,35
45,21 +6,59
49,36 + 2,26
44,50 £ 2,42
156,94 + 8,59
735,31+5,34

149,10 £ 23,02
290,04 + 12,38
<LOQ
<LO0Q
8,19+0,12
12,41 1,47
7,35+0,75

Concentracion (Media * Desviacidn estandar (ng/g en peso seco))

Nd
217,38 + 15,66
205,06 + 7,38

91,67 £5,31
111,51+ 7,20
79,98 £ 2,49
281,21 + 35,04
981,73 £ 15,81
321,76 £ 24,17
447,05 £ 21,80
< LOQ
<LOQ
< LOQ
4,89 10,32
<LOQ



Mostra

Reloxo 1
Reloxo 2
Mexillén 1
Mexillon 2
Mexillén 3
Ameixa 1
Ameixa 2
Navalla
Berberecho
Meiga
Bertorella
Xarda
Lirio
Pescada

Mostras

Reloxo 1
Reloxo 2
Mexillon 1
Mexillén 2
Mexillon 3
Ameixa 1
Ameixa 2
Navalla
Berberecho
Meiga
Bertorella
Xarda
Lirio
Pescada

Tdboa 19. Resultados das mostras para Sm, Eu, Gd, Th e Dy (peso seco)

Anexo |

Concentracion (Media + Desviacion estandar (ng/g en peso seco))

Sm
66,92 + 3,63
60,08 + 2,01
20,71+£0,94
27,98 + 2,07
18,12 £ 2,07
58,71 £ 6,89
209,09 +1,37
75,41 £5,01
99,51+5,31

<LOQ
<LO0Q
<LOQ
<LoQ
<LOQ

Eu
8,46 £ 0,49
8,81+0,77
4,42 £ 0,08
4,70 £ 0,56
3,16 £ 0,46
13,42 £1,00
50,61 +2,70
15,21 +1,44
16,60 + 0,43

<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOQ
<LOD

Gd
45,08 £1,78
45,26 + 3,38
21,03+1,13
26,65+ 1,29
19,45+ 1,68
62,29 5,42
243,25 + 3,67
71,97 £ 7,60
113,21 £3,72
0,93+0,30

<LO0Q

<LOQ
1,02 +0,15

<LOQ

Tb
5,48 £ 0,49
5,28 £ 0,22
2,74+£0,21
3,32+0,20
2,43+£0,23
7,60 £ 0,24
26,78 + 0,61
11,00 £ 3,46
13,16+ 0,42

<LOQ
<LO0Q
<LOQ
0,20 £ 0,05
<LOQ

Tdboa 20. Resultados das mostras para Ho, Er, Tm, Yb e Lu (peso seco)

Dy
29,17 +1,38
27,20+ 1,45
15,25+ 0,58
17,94 +1,17
13,23+0,61
39,52 +£ 2,85
130,74 £ 1,65
49,50 + 3,88
61,07 £ 0,91

<LOQ
<L0Q
<LO0Q
1,16 £ 0,09
<LO0Q

Concentracion (Media + Desviacion estandar (ng/g en peso seco))

Ho
5,23+0,28
4,63 10,14
2,70+0,17
3,18 £0,10
2,10+0,21
7,10+ 0,32
22,48 £ 0,27
8,11+0,91
9,46 £ 0,38

<LOQ

<LOD
0,28 £0,01

<LOQ
0,28 £ 0,02

Er
13,65+0,83
12,74 £ 0,84
7,44 + 0,57
8,63+0,61
5,49+0,23
19,12 +£1,26
55,40+ 1,06
23,16 +3,34
22,19+0,28

<LOQ

<LOQ
1,34 +£0,33
2,00+0,21
1,28 £0,21

Tm
1,58 +0,19
1,33+0,10
0,97+0,12
0,90 +£0,10
0,52+0,04
2,08 £0,31
5,47 £0,28
2,80+0,49
2,28 +£0,18

<LOQ

<LOQ
0,25+ 0,02
0,32 +£0,06
0,26 £ 0,02

76

Yb
10,41+ 0,20
8,65 £ 0,38
5,94 £ 0,37
6,10 £ 0,66
3,48 £0,09
13,14 £1,15
35,01 +1,05
19,56 £ 0,93
13,14+ 0,88

<LOQ

<LOD
2,24 + 0,25
2,51+0,16
1,81+0,10

Lu
1,44 £ 0,07
1,32+£0,08
0,81 +0,06
0,83+0,11
0,52 +£0,05
1,81 +0,27
4,87 +0,13
2,64 £0,36
1,59 +0,07

< LOQ

<LOD
0,39+0,01
0,63 +0,05
0,35+0,01
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