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Resumo

Este estudo investiga a acumulacion de elementos tdxicos e esenciais en troitas no lago
situado dentro da antiga mina de lignito de As Pontes de Garcia Rodriguez (noroeste do Estado
esparfiol), comparando os resultados con exemplares de augas de tramos anteriores do rio Eume e
dunha piscifactoria local. Toméronse mostras de figado e masculo de exemplares do lago (n=16),
do rio (n=14) e da piscifactoria (n=10) capturados entre marzo e abril de 2022 para posteriormente
ser tratadas por dixestion aceda e analizadas mediante ICP-MS. A actividade mineira en As Pontes
tivo un impacto significativo no ecosistema acuatico. No figado dos peixes do lago observaronse
niveis significativamente superiores de Cd, Ni, Co e Cu, probabelmente debido & auga de
escorrentia das entulleiras. Do mesmo xeito, observaronse maiores niveis de Al, Pb e Hg nas
troitas do rio, asociados & combustidn de carbdn na central térmica. A pesar destas variacions, as
concentracions de elementos tdxicos e esenciais tanto no lago mineiro como no rio seguen sendo
baixas, cumprindo con todas as normas de calidade da auga e non supofiendo asi ningunha ameaza
inmediata para a vida acuética. As concentracions destes metais nos tecidos musculares dos peixes
salvaxes, ainda que superiores &s dos peixes de piscifactoria, atopabanse dentro dos limites da
UE. Estes resultados pofien de manifesto a eficacia dos peixes como indicadores da exposicion
ambiental e sublifian a necesidade de seguir a vixiar o lago do pozo mineiro para avaliar o impacto
a longo prazo das actividades mineiras na satde acuética. O figado resulta especialmente valioso
nestas avaliacions, xa que proporciona un reflexo preciso da exposicion aos metais e serve como

organo crucial para avaliar a contaminacion ambiental e a satide do ecosistema.

Palabras clave: elementos toxicos e traza, troita, lago de As Pontes, rio Eume, mina de lignito.



Resumen

Este estudio investiga la acumulacion de elementos toxicos y esenciales en truchas del
lago situado dentro de la antigua mina de lignito de As Pontes de Garcia Rodriguez (noroeste del
Estado espafiol), comparando los resultados con ejemplares de aguas de tramos anteriores del rio
Eume y de una piscifactoria local. Se tomaron muestras de higado y masculo de ejemplares del
lago (n=16), el rio (n=14) y la piscifactoria (n=10) capturados entre marzo y abril de 2022 para
posteriormente ser tratadas por digestion &cida y analizadas mediante ICP-MS. La actividad
minera en As Pontes tuvo un impacto significativo en el ecosistema acuatico. En el higado de los
peces del lago se observaron niveles significativamente méas altos de Cd, Ni, Co y Cu,
probablemente debido al agua de escorrentia de la escombrera. Del mismo modo, se observaron
mayores niveles de Al, Pb y Hg en las truchas del rio, asociados a la combustion de carbén en la
central térmica. A pesar de estas variaciones, las concentraciones de elementos téxicos y
esenciales tanto en el lago minero como en el rio siguen siendo bajas, cumpliendo con todas las
normas de calidad del agua, no suponiendo asi ninguna amenaza inmediata para la vida acuatica.
Las concentraciones de estos metales en los tejidos musculares de los peces salvajes, aunque
superiores a las de los peces de piscifactoria, estaban dentro de los limites de la UE. Estos
resultados ponen de manifiesto la eficacia de los peces como indicadores de la exposicion
ambiental y subrayan la necesidad de seguir vigilando el lago del pozo para evaluar el impacto a
largo plazo de las actividades mineras en la salud acudtica. El higado resulta especialmente
valioso en estas evaluaciones, ya que proporciona un reflejo preciso de la exposicion a los metales

y sirve como 6rgano crucial para evaluar la contaminacion ambiental y la salud del ecosistema.

Palabras clave: elementos toxicos y traza, trucha, lago de As Pontes, rio Eume, mina de lignito.



Abstract

This study investigates the accumulation of toxic and essential elements in trout from a
pit lake situated within the old lignite mine of As Pontes de Garcia Rodriguez (NW Spain),
comparing findings with specimens from upstream of the Eume River and a local fish farm. Liver
and muscle samples from lake (n=16), river (n=14), and fish farm (n=10) specimens captured
during March-April 2022 were acid digested and analyzed via ICP-MS. Mining activities in As
Pontes were found to significantly impact the aquatic ecosystem. Significantly higher levels of
Cd, Ni, Co, and Cu were notably present in the liver of lake fish, likely due to runoff from the
spoil heap. Similarly, increased levels of Al, Pb, and Hg were observed in river trout, associated
with coal combustion at the thermal power plant. Despite these variations, water quality standards
for toxic and essential elements in both the pit lake and river remain low, posing no immediate
threat to aquatic life. Muscle tissue concentrations of these metals in wild fish, although higher
than in farmed fish, were within EU limits. These findings underscore the efficacy of fish as
indicators of environmental exposure and emphasize the ongoing need for monitoring the pit lake
to assess long-term impacts of mining activities on aquatic health. The liver proves particularly
valuable in these assessments, providing a precise reflection of metal exposure and serving as a

crucial organ for evaluating environmental contamination and ecosystem health.

Key words: toxic and trace elements, trout, pit lake As Pontes, Eume River, lignite mine.
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Abreviaturas

Mg: microgramo

AC: Hierarchical Cluster Analysis
ADEAC: Asociacion de Educacion Ambiental y del Consumidor
Al: aluminio

APC: Principal Component Analysis
As: arsenico

Cd: cadmio

cm: centimetro

Co: cobalto

Cr: cromo

Cu: cobre

ENDESA: Empresa Nacional de Electricidad S.A.
Fe: ferro

g: gramo

H,O: auga

Hg: mercurio

HNOgs: acedo nitrico

ICP-MS: Espectrometria de Masas con Plasma Acoplado Indutivamente
L: litro

ml: mililitro

Mn: manganeso

Mo: molibdeno

Ni: niquel

°C: grados centigrados

p.e.: por exemplo

Pb: chumbo

r: coeficiente de correlacién de Pearson
S: xofre

Se: selenio

W: vatio

Zn: cinc



Introducioén

A minaria a ceo aberto é unhas das actividades antropoxénicas que mais polémica xera
nas sociedades debido ao seu gran impacto medioambiental sobre os ecosistemas, conlevando
xeralmente & contaminacion do chan, a perda de biodiversidade e a degradacion ambiental, asi
como polos impactos sociais e econémicos que xera nas comunidades locais, incluindo conflitos

cos outros usos da terra ou coa perda do patrimonio cultural (Gillespie & Bennett, 2012).

Unha vez rematada a actividade mineira, € comun que estes ocos ou fosas sexan
transformados en lagos artificiais, sen embargo, a auga deste tipo de lagos pode estar contaminada
con elevadas concentracions de metais pesados e/ou drenaxe acedo procedente da mina. Como
resultado, os lagos mineiros tenden a ter unha actividade bioldxica limitada, podendo existir riscos
de toxicidade tanto para a fauna como para as comunidades humanas locais (McCullough & Lund,
2006). E por isto que a creacion de lagos nos pozos das minas, ainda sendo unha préactica comin,
é obxecto de controversia, tanto pola sta idoneidade para os peixes como para a calidade da auga

con respecto aos posibeis toxicos (Miller et al., 2013).

O uso deste tipo de lagos como estratexia de reclamo require que estes sexan un
comporiente estabel e integrado da paisaxe, non posuindo ningun tipo de riscos para a satde dos
humanos ou da fauna silvestre e sendo capaces de soportar comunidades autosuficientes de algas,
invertebrados, peixes e demais fauna (Miller et al., 2013). Por este motivo, neste tipo de proxectos
€ moi importante levar a cabo estudos de monitorizacién ambiental para comprobar que a
actividade mineira previa non ten un impacto significativo sobre os ecosistemas e, no caso de

detectar algin, buscar medidas de remediacion.

Na biomonitorizacion destes plans, goza de especial relevancia a acumulacion de metais
toxicos como mercurio (Hg), cadmio (Cd), chumbo (Pb) e arsénico (As) sobre as poboacions que
habitan este tipo de contornas recuperadas (Balali-Mood et al.,, 2021), presentando estes
elementos importantes efectos nocivos directos sobre os sistemas bioloxicos. Asi mesmo, tamén
é frecuente a acumulacion nos organismos de concentracions elevadas de certos elementos
esenciais como ferro (Fe), cobre (Cu) ou cinc (Zn), responsdbeis de numerosas interaccions a
nivel organico (Mazej et al., 2010). Consecuentemente, 0s peixes faran as veces de organismos

sentinela para a biomonitorizacion deste tipo de contornas acuéticas (Camizuli et al., 2014).



O lago de As Pontes [Figura 1], situado na localidade de As Pontes de Garcia Rodriguez
(A Corufia), é o maior lago artificial do Estado espafiol e creouse a raiz dos traballos de
recuperacion e rexeneracion da mina a ceo aberto que ocupaba o seu lugar e da que se extraia
lignito para abastecer a central térmica da mesma localidade. O lago ten un volume de 547
hectémetros cubicos, unha profundidade méaxima de 205 metros e un perimetro de 17,8

quilémetros.
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Figura 1. Vista aérea do lago de As Pontes (2014). Fonte: Augas de Galicia.

O proxecto de restauracion medioambiental foi levado a cabo pola empresa propietaria
do xacemento carbonifero, a Empresa Nacional de Electricidad S.A. (ENDESA) en 2008. O oco
mineiro encheuse por gravidade coa auga de escorrentia € a auga procedente do rio Eume,
completandose esta operacion en 2012 [Figuras 2 e 3]. Este proceso veuse favorecido pola baixa
permeabilidade dos materiais que conformaban a explotacion, confinando a auga no propio oco
mineiro e impedindo a sGa infiltracion nos acuiferos circundantes. Para a enchedura do oco, a
cunca mineira foi primeiramente selada con materiais arxilosos, evitando asi o contacto entre a
auga cos materiais do xacemento susceptibeis de xerar acidez. Paralelamente, tanto as entulleiras
(zonas onde se acumulaban os materiais de refugallo estériles da explotacion carbonifera como
cinzas ou materiais arxilosos) interiores como exteriores, foron cubertas con terra vexetal,

fertilizadas e sementadas con vexetacion autoctona (Aréchaga et al., 2011).



Figuras 2 e 3. Arriba, o lago en marzo de 2008 cunha profundidade de 21 m e, abaixo, 0 lago en
setembro do 2011 cunha profundidade de 201 m (ENDESA, 2024).

A minimizacion do impacto negativo destes proxectos pasa por establecer unha serie de
medidas enfocadas a restauracion ambiental das zonas afectadas pola mina unha vez que esta cese
a sla actividade. Asi, para que a minaria poda contribuir dun xeito adecuado a sustentabilidade
das comunidades afectadas, é de importancia critica que os plans para o peche do xacemento
comecen o antes posibel, preferibelmente antes de que comecen os traballos de extraccion
(Otchere et al., 2004). Neste sentido, o primeiro programa de restauracion que recolleu a
rehabilitacion do espazo mineiro a través da construcion dun lago foi presentado e aprobado polas
administracions correspondentes xa no ano 1983: o “Estudo de Impacto Ambiental de la Mina de
Puentes de Garcia Rodriguez (La Corufia)”. Ademais, e de cara & execucion dos demais
obxectivos, no ano 1985 desefiouse o “Plan de Operaciones Mineras”, perseguindo unha serie de

propositos que foron o eixo das operacions de restauracion até o 2012 (Aréchaga et al., 2011).

No que atinxe ao uso da auga, no terceiro terzo do século XVIII, habia na antiga provincia
de Lugo 295 caneiros empregados para a pesca de especies fluviais (Abel Villela, 1997),
actualmente a meirande parte deles, en desuso. Isto amosa como a relacion das poboacions co uso
da auga foi diminuindo drasticamente dende o comezo do século X1X até os nosos dias. Proxectos
como o levado a cabo no lago de As Pontes tefien o potencial e os medios para producir un impacto
positivo nas sociedades, estimulando o uso recreativo deste tipo de contornas e creando modelos
de ocio onde volver a conectar s poboacions co seu territorio, sendo para isto crucial valorar
tanto a calidade da auga como dos produtos que se podan aproveitar a partir deste tipo de espazos
e aportando asi &s comunidades seguranza sobre 0s seus recursos. Con respecto a isto, hai que ter
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en conta que na mineria intervefien tanto factores naturais como antropoxénicos, polo que non sé
son motivos de preocupacion os depositos minerais nas areas dedicadas & actividade mineira,
sendn tamén a dispersion de metais provocada pola propia explotacién do xacemento (Camizuli
et al., 2014). Por esta razdn, neste estudo foron analizadas mostras tanto das troitas do lago como

das que habitan o leito de tramos anteriores do rio Eume.

Seguindo esta tdnica, algins dos plans de restauracion que se estiveron a levar a cabo na
mina mentres esta estaba ainda en funcionamento, estiveron principalmente orientados &
recuperacion do chan naquelas zonas onde o lignito xa fora extraido asi como nas entulleiras. De
vital importancia nestas tarefas foi o respecto e comprensién das actividades tradicionais que ali
se exercitaban [Figuras 4 e 5], asi como o aproveitamento da materia vexetal que creceu sobre a

entulleira exterior unha vez fertilizada e sementada.

Figuras 4 e 5. Primeiro corte de herba na entullelra (esquerda) e aproveltamentos dos pastelros
(dereita). Ano 1988 (ENDESA, 2024).

Estudos elaborados recentemente determinan que o lago de As Pontes atopase nunha boa
condicion ecoldxica (L6pez-Rodriguez et al., 2016) e que a calidade fisico-quimica da sta auga
¢ adecuada para o desenvolvemento da vida natural e para realizar actividades de lecer, incluido
o bafio. Ademais, a praia que ali se atopa poste actualmente o distintivo de “Bandeira Azul”,
galarddn outorgado pola Asociacién de Educacion Ambiental y del Consumidor (ADEAC) e que
ten en conta requisitos como a calidade da auga, a realizacion de proxectos de educacién

ambiental na area, a accesibilidade da zona, etc.

Segundo os datos publicados por ENDESA, os procesos de colonizacion do lago por parte
da flora e da fauna autdctonas desenvolvéronse naturalmente, estando presentes actualmente no
lago tres especies de peixes: troita (Salmon trutta), boga (Boops boops) e espifioso (Gasterosteus
aculeatus) (ENDESA, 2024). Actualmente, o lago recibe auga dos rios Illade, Meidelo, Peleteiro
e Macifieira, asi como dos regatos Uz e Chao, a auga de escorrentia da entulleira e a auga

procedente das precipitacions (Aréchaga et al., 2011).



Obxectivos

Ainda que as condiciéns da auga, como foi demostrado, son excelentes para 0 seu uso
recreativo, non hai actualmente datos sobre a acumulacién de metais toxicos ou esenciais nos
peixes que habitan esta contorna, sendo esta informacion esencial tanto para a biomonitorizacion
do proxecto como para estender as funcidns do lago de cara & pesca deportiva ou & instalacion de
actividades piscicolas.

O obxectivo principal deste estudo e tendo en conta todo o anteriormente exposto, € o de
analizar os perfiles de acumulacion dos metais toxicos e esenciais nas troitas capturadas no lago
de As Pontes e comparalos cos de individuos recollidos en tramos anteriores do leito do rio Eume.
Adicionalmente, incliense no estudo espécimes dunha piscifactoria para realizar andlises

comparativos complementarios.



Material e métodos

Recollida de mostras

Para levar a cabo o estudo capturaronse 16 individuos de troita comdn (Salmo trutta) no
lago artificial de As Pontes, entre xaneiro e febreiro de 2022, e 14 individuos da mesma especie
nos tramos anteriores do rio Eume, na zona de Muras, entre marzo e abril de 2022, tal e como se

describe na [Figura 6].

No momento da recollida das mostras, a actividade pesqueira non estaba permitida, polo
que se solicitou unha autorizacion & Conselleria de Medio Ambiente, Territorio e Vivenda da
Xunta de Galicia, seguindo o procedemento de autorizacions especiais de pesca fluvial para a
captura de especies piscicolas e invertebrados. Para recrear as condicions da pesca deportiva no
lago, os peixes foron capturados dende a beira do mesmo ou ben utilizando un “tubo flotante” e
empregando métodos de pesca baseados no uso de aparellos lixeiros e técnicas de spinning con

reclamos artificiais.

Tras a captura dos animais, medironse, no mesmo lugar onde foi realizada a mostraxe, 0
peso e a lonxitude estandar de cada troita, empregando unha balanza dixital (Smart Weigh
GEM20) e unha cinta métrica, respectivamente. O tamafio medio dos individuos capturados no
lago (lonxitude 41£10 centimetros (cm); peso 837+606 gramos (g)) foi superior aos do rio
(lonxitude 2745 cm; peso 234+101 g). Posteriormente, as capturas mantivéronse en condiciéns
de refrixeracion e transportaronse inmediatamente ao laboratorio do Grupo de Investigacion

IMedA, na Facultade de Veterinaria de Lugo da Universidade de Santiago de Compostela.

Unha vez no laboratorio, todos os espécimes foron sometidos a un exame macroscopico
detallado na procura de lesions, atopandose todos aparentemente sans. O estudo dos ot6litos
(estruturas calcarias que se forman nos pavilléns auriculares de alglns peixes e que funcionan a
modo de bandas de crecemento, dandonos unha idea da idade dos espécimes) da troita de maior
tamario capturada (lonxitude 60 cm; peso 2378 g) indicou que se trataba dun individuo de 5 anos
de idade. Tras a diseccion, procedeuse coa maior brevidade posibel & toma de mostras de tecidos
(musculo e figado) para a stia analise quimica, coa fin de evitar o deterioro ou contaminacion das
mesmas. As mostras de musculo foron extraidas mediante incisions lonxitudinais ao longo da lifia
lateral do peixe, unha vez eliminadas as espifias e a pel. Finalmente, tres submostras de figado e
musculo (1-5 g) de cada un dos peixes capturados foron preservadas en viais de polietileno a 20°C

até o momento da sua analise.

Obtivéronse ademais no mesmo periodo, mostras de 10 espécimes de troita arco iris
(Oncorhyncus mykiss) dunha piscifactoria localizada no rio Anlléns, Carballo [Figura 6]. Estes
peixes foron sacrificados de acordo ao protocolo da granxa, baseado no estrés térmico mediante

frio e calor. Do mesmo xeito que no caso das capturas, as troitas foron medidas (lonxitude 29 +5
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cm), pesadas (peso 369+198 g) e inmediata e correctamente transportadas ao laboratorio, onde se

someteron ao mesmo protocolo de preparacion de mostras anteriormente mencionado.

Adicionalmente, recolléronse mostras de auga nas mesmas localizacions nas que se
realizaron as capturas (n=3) asi como na piscifactoria (n=3), onde tamén se recolleron mostras do

penso (n=3) empregado na alimentacién das troitas.

. 4 @ Lago de As Pontes
i @ Rio Eume (Muras)
A @Rio Anlléns (Carballo)

Figura 6. Mapa do norte da provincia de A Corufia destacando o rio Eume e o rio Anlléns e amosando as
zonas onde se realizaron as mostraxes: leito do rio Eume (Muras e), piscifactoria (Carballo e) e lago de As
pontes (e). Fonte: elaboracidn propia con QGIS (QGIS.org, 2024).



Procedementos analiticos

Todas as anélises foron realizadas na Rede de Infraestruturas de Apoio a Investigacion e
ao Desenvolvemento Tecnoloxico (RIAIDT) da USC, laboratorio certificado de calidade 1SO
9001:2015.

A preparacion dos tecidos para a sta andlise quimica levouse a cabo seguindo un
protocolo de dixestion aceda con sistema de microondas (Milestone, Ultrawave) a 260°C, 1500
W e 40 bar durante 40 minutos. Para elo, pesaronse aproximadamente 0,3 g das mostras iniciais,
as que se lle engadiron 3 ml de HNO; 69% (Hiperpur, Panreac) e 2 ml de auga ultrapura. Unha
vez dixeridas, estas mostras levaronse a un volume final de 50 ml con H20 (auga ultrapura Mili-
Q). Por outra banda, as mostras de auga filtraronse e acidificAronse con acedo nitrico ultrapuro

até unha concentracion final do 1% (v/v).

A determinacién de 15 elementos téxicos e esenciais (aluminio (Al), As, Cd, Hg, Pb,
cobalto (Co), cromo (Cr), Cu, Fe, manganeso (Mn), molibdeno (Mo), niquel (Ni), xofre (S),
selenio (Se) e Zn) a partir das mostras de musculo e figado das troitas do rio, do lago e da
piscifactoria (unha vez dixeridas), realizouse mediante Espectrometria de Masas con Plasma
Acoplado Indutivamente (ICP-MS). O equipo empregado foi un ICP-MS Agilent 7900 cun
sistema de introducion de mostras formado por un nebulizador Micromist glass low-flow, unha

camara de spray de vidro de dobre paso cun sistema Peltier (2°C) e un facho de cuarzo.

Durante todo o estudo levouse a cabo un estrito programa de control de calidade analitica,
incluindo brancos e un material de referencia certificado (proteina de peixe DORM-3). Os patréns
de calibracién prepararonse a partir dun patrén comercial (Merck), e os resultados obtidos quedan

resumidos na Taboa 1.

Os limites de deteccion, calculados como tres veces a desviacion estandar dos brancos,
foron suficientemente baixos como para permitir a cuantificacion dos elementos téxicos e
esenciais analizados na maior parte das mostras; a Gnica excepcion foron as concentracions de Cd
e Pb no tecido muscular, onde unicamente un 7 e 22% das mostras presentaron niveis de residuos
detectabeis. Os niveis de elementos toxicos e esenciais cuantificados no material de referencia
foron moi similares ao valores certificados, o que confirma a precision e exactitude do método

analitico empregado.



Téaboa 1. Programa de calidade analitica expresado como media + desviacion estandar usado na
determinacion de elementos traza deste estudo.

Limite de deteccion

Niveis analizados

Niveis certificados*

Elemento (hg/L) (mg/Kg) (mg/Kg)
Al 0,8 1,62 +£0,23 -—-
As 0,3 6,47 + 0,48 6,88 + 0,30
Cd 0,2 0,286 + 0,021 0,290 + 0,020
Cr 0,3 1,54 +0,51 1,89 +£0,17
Ni 0,2 1,47 £0,35 1,28 £ 0,24
Hg 0,1 0,358 £ 0,074 0,382 + 0,060
Pb 0,1 0,347 + 0,066 0,395 + 0,050
Co 0,2 0,200 + 0,014 -—-
Cu 3,3 150+1,3 15,5+ 0,63
Fe 8 325+41 347 + 20
Mn 1,1 3,06 +0,38 (4,6)
Mo 1,1 0,651 + 0,014 ---
S 1,2 11156 + 2045 ---
Se 0,9 3,81 +0,33 (3,3)
Zn 7 488 +1,8 51,3+3,1

* En paréntese aparecen o0s valores soamente informativos.
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Analises estatisticas e quimiométricas

De cara ao estudo dos resultados, realizaronse diferentes analises para poder avaliar e
interpretar as diferenzas estatisticas nas concentracions dos metais entre os tres grupos de estudo
diferentes: troitas do lago de As Pontes, do rio Eume e da piscifactoria. Para isto, empregouse
unha anélise de varianza ANOVA coa fin de examinar as diferenzas entre os grupos e determinar
se 0s resultados eran ou non significativos. Nesta anélise, tivose en conta o tipo de habitat (lago,
rio ou piscifactoria) como factor principal, e a lonxitude dos peixes como covariabel,
considerando asi as posibeis variacions relacionadas co tamafio. Por Gltimo, utilizouse unha proba
post-hoc de Tukey, tendo esta como obxectivo interpretar os datos experimentais unha vez
realizado o estudo, identificando asi as diferenzas significativas entre grupos especificos (en todos
os caos, foi empregado un nivel de significacion do 0,05).

Para estudar a estrutura latente do conxunto de datos compostos polas concentracions dos
quince elementos nas trinta mostras de troita (Xsoxis), aplicaronse técnicas de visualizacion
qguimiométricas multivariantes. Estas, permiten o tratamento de datos quimicos e espectrais
mediante métodos estatisticos e matematicos, e as técnicas empregadas foron a andlise de
compofientes principais (de agora en diante ACP) e a andlise clUster xerarquica (de agora en
adiante AC).

A idea central da ACP é a de reducir a dimensionalidade dun conxunto de datos cun gran
nimero de variabeis interrelacionadas (como € o caso), conservando ao mesmo tempo a maior
parte posibel da variacidn presentada dese mesmo conxunto (Jolliffe, 2002). Desta maneira, as
variabeis correlacionadas son agrupadas en compofientes principais (CP), describindo cada un
destes un conxunto correlacionado do conxunto de datos anterior. Asi, a ACP organiza os CP de
xeito que expliquen secuencialmente a informacion en orde de magnitude e relevancia (Beattie
& Esmonde-White, 2021). Con isto, redicese a complexidade do conxunto de datos mentres se

conserva a meirande parte da sta informacién orixinal.

Por outra banda, a AC é unha técnica utilizada para agrupar un conxunto de obxectos de
xeito que os elementos dun mesmo grupo (ou clisters) sexan mais similares que aqueles noutro
cluster diferente. E un método comin na analise de datos para identificar patrons e estruturas
dentro dun mesmo conxunto de datos (Kaufman & Rousseeuw, 2005). No caso que nos ocupa, a
similitude entre as mostras foi calculada a partir da distancia euclidiana ao cadrado entre elas.
Para establecer estes clusters e poder formar grupos compactos e homoxéneos, minimizando a
varianza dentro de cada grupo, empregouse o0 metodo Ward (Everitt et al., 2011). Antes de poder
levar a cabo tanto a ACP como a AC, empregouse unha técnica cofiecida como “autoescalaxe”,
baseada na estandarizacién dos datos mediante o escalaxe de cada variabel de xeito que tefian

unha media de cero e unha desviacion estandar de un, contribuindo asi cada unha delas

11



equitativamente & analise. Transformando os datos nunha escala comun, a “autoescalaxe” mellora
o rendemento dos métodos estatisticos multivariantes como a ACP e a AC, obtendo asi resultados
mais precisos e facilmente interpretabeis (Massart and Kaufman, 1983). Finalmente, realizaronse
tests estatisticos con IBM SPSS para Windows v.21 (IBM Corporation, Armonk, NW, EEUU) e
as técnicas quimiomeétricas (PCA e HCA) levaronse a cabo empregando o paquete de software
Statgraphics Centurion XVI11v18.1.12 (Statgraphics Technologies, Inc., The Plains, VA, EEUU).
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Resultados

A localizacion resultou ser un factor significativo para a maioria dos elementos (excepto
o Cr), especialmente no figado, ainda gque a lonxitude tamén amosou unha influencia significativa

sobre alglns elementos [Téboa 2].

Taboa 2. Resumo do modelo estatistico para avaliar a influencia da orixe (lago, rio, piscifactoria) como
factor principal e a lonxitude como covariabel sobre a acumulacién dos elementos tdxicos e esenciais no
figado e musculo da troita. Efectos estatisticamente significativos a un nivel P<0.005 (*), P<0.01 (**) e
P<0.001 (***);-- non significativo.

Figado Musculo
Orixe Lonxitude Orixe Lonxitude
Al Fy3=13,31 ek F136=1,139  -- F236=4,535 * F136=0,596  --
As  F36=81,54 ek F13=0,901  -- F236=144,6 Fex F136=0,049  --
Cd F23=10,79 el F13=5,418 * F2,3=0,709 -- F13=0,001  --
Cr F»3=0,480 -- F136=0,374  -- F236=0,018 -- F136=3,451  --
Ni  F23=10,38 ek F13=0,000 -- F236=13,00 Fex F136=3,636  --
Hg F236=11,16 ek F136=2,834  -- F236=13,07 Fex F136=3,086  --
Pb  F,3=16,24 el F136=0,147  -- F236=1,315 -- F136=0,956  --
Co Fy3=13,61  *** F136=6,096 * F2,36=22,09 ek F136=0,107  --
Cu F»3=8,875 ek F136=2,877 -- F236=8,992 Fx Fi136=2,467  --
Fe F»3=3,805 * F13=4,351 * F236=8,635 Fx F136=0,869  --
Mn F,36=5,488 wx F13=7,430 ** F236=1,654 -- F13=20,21  ***
Mo F,36=8,730 el F13=0,165  -- F236=5,365 kel F13=1,002  --
S F.36=8,166 ek F13=3,139  -- F236=13,69 Fx F136=4,061  --
Se  F33=3,761 * F136=3,647  -- F236=69,16 Fx F136=3,175  --
Zn  F,3=8,398 el F13=0,213  -- F236=5,557 il F13=15,82  ***

As concentracions de oligoelementos toxicos (Al, As, Cd, Cr, Hg, Pb, Ni) e esenciais (Co,
Cu, Fe, Mn, Mo, S, Se, Zn) tanto no musculo e figado de troita (expresadas en mg/kg de peso

fresco), como na auga (p1g/L), quedan representadas nas Figuras 7 e 8, respectivamente.
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Figura 7. Concentraciéns de elementos toxicos en figado e musculo de troita (expresadas en mg/kg peso
fresco) e auga (pg/L) do lago de As Pontes, o rio Eume e a piscifactoria. As diferentes letras indican
diferenzas estatisticamente significativas entre os grupos.
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Figura 8. Concentracions de elementos esenciais en figado e musculo de troita (expresadas en mg/kg peso
fresco) e auga (jug/Lexcepto para o S onde se expresan como sulfatos en mg/L ) do lago de As Pontes, o rio
Eume e a piscifactoria. As diferentes letras indican diferenzas estatisticamente significativas entre os
grupos.

No figado, tal e como se anticipaba, as concentracions da maioria dos elementos toxicos
(excepto As e Hg) e esenciais (agas S) foron significativamente mais altas que no musculo. As
diferenzas mais acusadas observaronse entre os espécimes recollidos no lago e no rio fronte a
aqueles procedentes da piscifactoria. Para a meirande parte dos elementos téxicos (excepto o Cr),
hai un patrén de acumulacion similar entre a auga e os niveis residuais do figado. Os niveis de Cd
e Ni foron significativamente mais altos no lago, mentres as concentracions de Al, Pb e Hg foron

maiores (S0 numericamente) naqueles peixes capturados no rio. Os peixes da piscifactoria
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mostraron niveis de As moito mais altos comparados con aqueles capturados no lago e no rio,
ainda que para o resto dos elementos, os niveis de residuos foron sempre mais baixos que nos

outros dous grupos (sendo as diferenzas para o Ni e 0 Pb sé numéricas).

Por outra banda, para os elementos esenciais, non se atoparon asociacions relevantes entre
as concentracions dos elementos da auga e do figado. Excepto polo Fe e 0 Se, as concentracions
dos elementos esencias foron mais altas na auga do lago, ainda que os peixes ali capturados s
acumularon niveis significativamente altos de Cu e Co. Os niveis hepéaticos de Mn nos peixes do
lago foron mais baixos que aqueles dos peixes do rio, e tanto os niveis de S como os de Mo foron
similares en ambos grupos. De xeito similar aos elementos toxicos, os espécimes provenientes da
piscifactoria tiveron concentracions mais baixas de elementos esencias que os dos demais grupos,
especialmente, comparandoos con aqueles capturados no lago (para o caso do Mn, as diferenzas

foron sé numéricas).

No tecido muscular, o patron de acumulacion dos elementos toxicos reflectiu de forma
moi similar aquel observado no figado, cunha estreita correlacién entre ambos tecidos para a
meirande dos elementos (p.e.: o coeficiente de correlacion de Pearson para a concentracion de As
entre o figado e o muasculo foi de r=0,90 e, para 0 Hg, r=0,92). As Unicas excepcions para 0s
elementos tdxicos foron o Cd e o Pb, onde os residuos estaban por debaixo dos limites de
deteccion na maioria das mostras. Para este tecido (o musculo), o Cr non foi significativamente

diferente entre os peixes das tres localizacions.

Para os elementos esenciais, 0s niveis de Co, Cu, Fe, Se e S, foron mais elevados naqueles
espécimes capturados no lago, ainda que sé se atopou unha clara asociacion co figado no caso do
Co (r=0,87) e do Ni (r=0,75). Para 0 Mn e 0 Zn, non houbo diferenzas entre 0s grupos, mentres

gue as concentracions de Mo foron mais altas soamente nas mostras do rio.

A Figura 9 ilustra os patréns de acumulacion nos tecidos dos elementos toxicos e traza
relacionados coa lonxitude dos peixes para aqueles elementos onde este factor demostrou ser
significativo [Taboa 1]. No figado dos peixes capturados no lago e no rio, observouse que as
concentraciéns de Cd, Co e Fe aumentaban coa lonxitude, mentres que as concentracions de Mn
diminuian, non observandose estas tendencias nos peixes da piscifactoria. Por outra banda, no
tecido muscular, tanto as concentracions de Mn como as de Zn diminuiron coa lonxitude en todos

0S grupos
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Figura 9. Gréficos de dispersién amosando o patron de acumulacién dos elementos traza e toxicos en
relacion coa lonxitude das troitas capturadas no lago de As Pontes (), o rio Eume (e) e a piscifactoria (e).

PF: Peso Fresco.
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Unha vez aplicada a analise quimiométrica sobre os patrons de concentracién dos
elementos tdxicos e traza (levado a cabo empregando ACP e AC) obtivéronse interesantes
resultados. Aplicouse a ACP aos quince metais determinados nos dous tecidos estudados. Nas
Figuras 10A e 10B podese observar o diagrama 3D-biplot das mostras e variabeis para o figado
e 0 musculo, respectivamente. Neste tipo de diagramas, somos capaces de apreciar en tres
dimensions o xeito no que as variabeis se relacionan cos datos extraidos das mostras, visualizando
e entendendo mellor a estrutura e as relaciéns nun mesmo gréafico. Os resultados foron similares
para ambos tecidos, confirmando que a localizacion é unha variabel clave para o perfil elemental.
As mostras da piscifactoria, 0 lago e o rio representan distintos patrons de metais, constituindo
por exemplo as mostras da piscifactoria un grupo homoxéneo no espazo multidimensional das
quince varidbeis analizadas (Al, As, Cd, Hg, Pb, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, S, Se e Zn),
claramente separado dos grupos de mostras do rio e do lago [Figuras 10A e 10B]. Nestas figuras
apréciase como a ACP revelou unha forte asociacion do As coas mostras de peixes da
piscifactoria, sendo esta asociacion evidente para ambos tecidos, ainda que mais pronunciada no
figado [10A] que no musculo [10B]. Paralelamente, os grupos do lago e do rio, ainda que
diferentes, non estdn completamente separados, amosando un evidente solapamento entre eles
(maior no muasculo que no figado). Este resultado foi corroborado mediante a AC, que representa
os resultados nun tipo de diagrama denominado dendrograma (Figuras 11A e 11B para figado e
musculo, respectivamente). Como se pode observar, os resultados previamente analizados por
ACP foron confirmados nesta analise por conglomerados, conformando as mostras de peixes de
piscifactoria, un cluster homoxéneo e evidentemente separado con respecto 4s mostras dos outros
dous grupos. Este alto grado de similitude entre as mostras dos espécimes da piscifactoria pode
ser explicado tendo en conta que as troitas deste grupo eran da mesma idade e foron criadas e
alimentadas baixo as mesmas condicidns, explicando asi que estes dous Gltimos factores (idade e

dieta) sexan mais relevantes para os resultados do lago e o rio que para os da piscifactoria.

Para investigar mais a fondo a asociacion entre as varidbeis baseadas na localizacion, a
AC foi aplicada a este conxunto de varidbeis, centrdndonos neste caso no tecido hepatico, o cal
nos aporta informacion mais interpretébel e clara que no caso do tecido muscular. Deste xeito, de
aqui en adiante, discutiremos principalmente as concentracions de metais neste 6rgano, xa que 0s
metais bioacumulanse a miudo no figado e polo que, baixos niveis nese 6rgano, poden ser
indicativo de baixos niveis no musculo (Otchere et al., 2004). Os dendrogramas obtidos a partir
da AC en relacion ao tecido hepatico amosanse nas Figuras 12A-C e a sta andlise demostra

diferentes patrons de asociacion en relacion & localizacion.

18



Distancia

600

500

400

300

200

100

PCOMP 3

PCOMP 1

B)

PCOMP 3

sl

!

PCOMP 1

Figura 10. A) Diagrama 3D-biplot para as mostras e variabeis no figado das tres localizacions (67.60% da
varianza total dos datos). B) Diagrama 3D-biplot para as mostras e varidbeis no mdsculo das tres
localizacions (56.76% da varianza total dos datos). Cédigo dos puntos: peixes de piscifactoria (e); lago de

As Pontes (e); rio Eume (e).

] o0 ®® a0

SEECEEELET Db bhaaDDDhenH2 2252222289999
] COCCO0CNTNARNAUMTWETE®GEL @ rn
b oo e = e o o e o | -

Q ouovooo

& SES8S8SE

x EErEEEE

[z 00'0coo

-z R

oo Loooooo

Distancia

600

500

400

300

200

100

F =1 = LH IWQT ﬁ]
9588998988 Q09000000000009089000000000080
556665565665 0% AR EEAICCCEEE R R RAQRRERE B S
£p8geepBee5 58 8353535335533
o9b0b0o0oD
SSIRTII[IE
4
056000000
DBBDBN0N0,

[

Figura 11. A) Dendrograma das mostras segundo o contido de metais no figado. B) Dendrograma das
mostras segundo o contido de metais no musculo. A similitude entre as mostras mediuse a partir da distancia
Euclidiana ao cadrado e, para establecer os clusters, empregouse o método Ward.
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No caso da piscifactoria [Figura 12A], a semellanza entre variabeis é maior que para o0s
demais grupos, debido as estabeis condicions de este entorno en comparacién co lago ou co rio.
Os resultados revelan unha asociacion entre aqueles elementos esenciais que se atopan
suplementados na dieta (Cu, Mn e Zn), aparecendo estes xuntos no mesmo cluster no lado dereito
do dendrograma. Ademais, aparece tamén asociado a este conglomerado o Pb (elemento téxico),
indicando unha potencial relacién do chumbo cos minerais aportados &s troitas na sua
alimentacion. Obsérvase tamén como aqueles elementos con eliminacion renal (S, Se e Mo)
aparecen relacionadas no mesmo cluster e, en relacion aos elementos toxicos, o Ni aparece moi

préximo ao Cd e ao Cr, mentres que o Hg mais 0 As estan relacionados noutro grupo.

Na figura relativa ao lago [Figura 12B], as distancias entre variabeis son moito mais altas
en comparacion as outras figuras e podemos ver diversos conglomerados de elementos que
chaman a atencion. O primeiro clister esta conformado por moitos dos elementos que, como
viamos anteriormente, se atopaban en concentracions altas soamente no lago (como Cd, Co, Cu,
Ni e Se). Dentro deste grupo, cabe sinalar a corta distancia entre o Cu e o Se, debida posibelmente
a un papel protector deste Ultimo elemento pola sla actividade antioxidante e a sGa capacidade de
modulacion da actividade enzimética. Aparece tamén neste cluster o Mo preto do Cd. O primeiro,
adoita a estar asociado coas alteraciéns renais e o segundo aparece elevado naqueles individuos
expostos tamén a dano renal. O segundo conglomerado, que aparece no medio do dendrograma,
inclte a aqueles elementos (Al e Hg) cuxos niveis estaban elevados no rio (exceptuando o Fe) e,
finalmente, o terceiro cluster, situado na dereita, esta formado por aqueles elementos que exhibian

niveis similares tanto no rio como no lago (As, Mn, S, Zn) xunto co Pb.

Por ultimo, o dendrograma das mostras do rio [Figura 12C], establece patrons moito
menos claros que aqueles das localizacions previas. Podese resaltar a asociacion entre o Se e 0
Hg (debida a un posibel mecanismo de desintoxicacidn), o S e 0 Mo (patrdn de eliminacion renal)

e 0 Creo Ni.
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Discusién

A anélise de elementos esenciais e tdxicos en figado e mdsculo de troitas capturadas no
lago de As Pontes revelou concentracidns coherentes cos achados previos rescatados da literatura
cientifica en troitas de diferentes rexions afectadas pola actividades antropoxénica como a
minaria, 0s asentamentos urbanos ou a actividade industrial [Taboa 3]. Sen embargo, a
comparacion entre os resultados obtidos a partir deste estudo con aqueles revisados a partir da
bibliografia ¢ moi complexa debido as multiples variacions entre os limites de deteccion, &s
diferentes metodoloxias de laboratorio, aos tipos de mostra (peso himido ou seco sen especificar
o contido de materia seca) ou &s diferenzas entre as tallas dos espécimes capturados.

E importante destacar que, tanto as concentracions de elementos toxicos como esenciais
nas augas do lago, se atopan entre os limites establecidos nas hormas de calidade ambiental (As:
50; Cd: 0,2; Pb: 7,2; Hg: 0,07; Ni: 20; Cu: 22; Cr: 50; Se: 1; Zn; 200 pg/L; Real Decreto 817/2015)
e moi por debaixo daqueles considerados toxicos para as troitas (Garai et al., 2021).
Adicionalmente, as concentracions de elementos toxicos no musculo das troitas compren cos
limites establecidos pola Unién Europea para o peixe destinado a consumo humano (Cd: 0,050;
Hg:0,5; Pb: 0.3 mg/kg de peso fresco; European Comission, 2023), indicando que as troitas
provenientes do lago de As Pontes en caso de ser capturadas durante a pesca recreativa, serian

seguras para o0 seu consumo.

Os resultados previamente expostos indican que a actividade mineira asemella influir no
contido de metais da auga do lago e, consecuentemente, na acumulacién de elementos toxicos e
esencias dos peixes que ali habitan. En xeral, ainda que a maioria dos elementos tdxicos e traza
foron atopados en maior concentracion naqueles espécimes capturados no lago, o perfil mineral
destes individuos era moi similar ao das troitas capturadas nos tramos anteriores do leito do rio
Eume. Estes resultados concordan ben cun estudo previo onde se analizou o contido histérico de
metais na ria de Ares, lugar onde desemboca o rio Eume (Alvarez-Vazquez et al., 2017). No
mesmo, mastrase un claro incremento nas concentracions de todos 0s elementos atopados en altas
concentracions dos peixes capturados no lago con respecto a aqueles correspondentes ao ano
1955, momento no cal comeza a actividade da mina a ceo aberto na localidade de As Pontes. Todo
isto, indica que o perfil mineral das rochas subxacentes & cunca mineira, determina a carga de
elementos toxicos e traza atopados no ecosistema do lago asi como na contorna da cunca, non

sendo isto certo para o caso do rio onde se atopa a piscifactoria incluida neste estudo.
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E importante sinalar que a xeoloxia da zona en torno ao rio Eume, o lago e a contorna de
Muras esta principalmente formada por xisto lucente negro e xisto lucente xistoso, sendo ambas
as duas rochas metamérficas e, onde o tipo de mineralizacion mais comin son os filosilicatos,
contendo estes varios metais. Esta area atopase ademais dentro da formacion “Ollo de Sapo”, coas
formacions xeolOxicas mais antigas de Peninsula lIbérica [Figura 13]. Por outra banda, a
piscifactoria atopase nunha contorna xeoloxica diferente, formada por granito castroclastico e

sendo este unha rocha ignea con orixe e composicion diferente as rochas metamorficas.

. Formacion Ollo de Sapo

Figura 13. Mapa xeoldxico da Peninsula Ibérica que amosa diferentes tipos de formacions, neste caso, a
gue nos interesa € aquela marcada en cor vermella e que corresponde & formacién xeoléxica “Ollo de Sapo”.
Fonte: (Garcia-Arias et al., 2018).

O paso da auga sobre as diferentes formacions mineraldxicas fai que esta disolva os
minerais, sendo polo tanto a anélise desta de especial relevancia, pois unha das principais
consecuencias da actividade mineira é a acidificacion da auga, proceso natural que acontece cando
0S minerais que quedan expostos tras o cese da actividade mineira entran en contacto co aire,
converténdose estes minerais en materiais sulfurados que liberan proténs, coa consecuente
lixiviacion dos metais presentes (Aréchaga et al., 2011). E por todo isto, que non é sorprendente

que o contido de anidns e cations sexa diferente entre a auga do rio Eume e do rio Anllons.
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Hai que ter en conta que ambos rios compren cos limites establecidos na normativa
vixente sobre a calidade da auga (Real Decreto 817/2015), coa normativa transposta a partir da

“Directiva Marco del Agua” (Directiva 2000/60/CE) e con todas as normativas posteriores.

Para investigar o perfil mineral6xico da auga tendo en conta o anteriormente exposto, é
crucial entender que o lago, cunha profundidade aproximada de 200 m, estableceu durante a sta
enchedura unha termoclina a uns 40 m de profundidade (Juncosa et al., 2018) [Figura 14]. Esta,
definese como aquela capa de transiciébn onde a temperatura descende rapidamente coa
profundidade, actuando como unha barreira que impide que se remexan as augas calidas xunto
coas frias. O hipolimnion (capa que se sitla por debaixo da termoclina, cuxa auga é fria e pouco
oxixenada), o cal foi impermeabilizado con arxilas e atdpase en contacto directo co leito da mina,
non impacta de ningln xeito o habitat das troitas. Polo contrario, o epilimnion (capa gue se sitla
sobre a termoclina cuxa auga é célida e de menor densidade ca do hipolimnion), que pola sta
situacion mais superficial é renovada regularmente, xoga un papel fundamental na contribucién
ao ecosistema (Juncosa et al., 2019). Esta Gltima capa, recibe auga de varios regatos especificos
do rio Eume e da auga de escorrentia das entulleiras, xunto coa auga das precipitacions. Por este
motivo, as diferencias na concentracion de minerais entre a auga do lago e do rio Eume poden
estar influenciadas polo perfil dos metais da auga das entulleiras (incluindo a concentracion,

biodispofibilidade e interaccions entre os compostos desta auga).

Figura 14. Esquema das diferentes capas de auga que compofien o lago, aparecendo como | (epilimnion),
Il (termaclina) e 111 (hipolimnion). A frecha azul representa a incidencia do vento sobre a superficie do lago
e, as diferentes frechas dentro de cada unha das capas, amosan 0 xeito no que cada un dos sectores actla
como unha parte diferenciada, producindose os fluxos de auga sé dentro de cada capa sen remexerse coas
demais. Fonte: (Lake Stratification, 2024).
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Os estudos levados a cabo nas entulleiras da mina durante o proceso de recuperacion
indican que a natureza destas (predominantemente arxilas carbonosas e lousas con contido de
sulfuro varidbel) asi como dos procesos que se levaron a cabo nelas, dan lugar a niveis de metais
biodispofiibeis mais altos en comparacion a aqueles dos solos naturais da zona, permanecendo
ainda asi por debaixo dos limites de toxicidade propostos para o chan das minas (Monterroso et
al., 1993, 1999).

Entre os elementos atopados nos niveis de auga mais superficiais dentro do lago,
observaronse dous patrons de variacion nos tecidos das troitas. Por un lado, viuse que elementos
como o Co, Cu, Cd e Ni, se acumularon de forma significativa nos figados dos peixes capturados
no lago en comparacion con aqueles peixes capturados no rio e, atopandose estes 4 slia vez, moito
mais altos que aqueles dos peixes procedentes da piscifactoria. Pola contra, elementos como o
Mn, Mo, S e Zn aparecen en niveis similares nos figados dos peixes do lago en comparacién aos

do rio.

Dos elementos anteriormente mencionados, esperabase un patron de acumulacién maior
dentro dos elementos toxicos como o Cd ou o Ni, os cales tenden a acumularse nos organismos
(tal e como se observa nas Figuras 7 e 8). Por outra banda, para a maioria dos elementos esencias,
0s organismos mostran un gran poder de regulacion homeostatica. Deste xeito, cando 0s
individuos se expofien a concentracions altas, por enriba dos seus requirimentos fisioloxicos, 0s
niveis tisulares son capaces de permanecer dentro duns valores normais e s cando se supera esta
capacidade de regulacion, é cando atoparemos acumulacién organica. De feito, os resultados
obtidos alifianse con aqueles expostos en outros estudos da literatura, onde se atopaban altos
niveis de residuos toxicos, mais concentraciéns normais de elementos esenciais en agqueles peixes

procedentes de areas afectadas pola actividade antropoxénica [Taboa 3].

Entre o oligoelementos esenciais, obsérvanse certas excepcidéns ao patron xeral de
regulacion homeostatica comentado. En especial dous elementos, o Cu méis o Co, amosan unha
acumulacidn significativa nos figados dos peixes do lago. A diferenza da maioria de animais
terrestres (excluindo os ruminantes), os peixes tefien unha limitada capacidade para regular a
absorcién de Cu cando se expofien a niveis superiores as stUas necesidades fisioloxicas,
conducindo isto ao almacenamento hepéatico deste elemento (Garai et al., 2021). Isto queda ben
reflectido na literatura, onde se aprecian taxas similares de acumulacion hepatica de Cu en peixes
capturados en zonas contaminadas en comparacion aos grupos de control [Taboa 3]. A exposicion
ao Cu transportado pola auga induce respostas de estrés oxidativo en peixes de auga doce,
conducindo a unha situacién de toxicidade crénica que se manifesta cun crecemento deficiente,
unha reducién da esperanza de vida do animal, unha resposta inmune diminuida e problemas de

fertilidade (Garai et al., 2021). Os estudos que falan ao respecto, indican que concentracions de
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Cu no rango de 10 a 20 pg/L poden ser toxicas para a troita de rio, afectando ao seu
comportamento e fisioloxia (Woody & O’Neal, 2012). Tendo isto en conta, a media do Cu neste

estudo sitliase por debaixo destes rangos e dentro dos limites legais.

Con respecto ao Co, a informacion sobre o metabolismo e acumulacion é méis limitada,
sen embargo, suxirese que 0s peixes tefien unha capacidade restrinxida para a sua regulacién
homeostatica, cunha tendencia & acumulacion coa idade (Mukherjee & Kaviraj, 2009). Neste
estudo corroborase o anteriormente citado, mostrando unha clara tendencia do Co & sua
acumulacién coa idade tanto nos peixes do lago como do rio, presentando os espécimes de maior

tamafio maiores concentracions de Co en figado [Figura 9].

No caso dos elementos tdxicos, ao igual que no lago, aqueles atopados en maiores
concentraciéns nas augas do rio Eume (especificamente Al, Hg e Pb) acumularonse en maiores
concentraciéns no figado e, no caso do Hg, tamén no musculo das troitas ali capturadas. A fonte
de contaminacion esta probabelmente ligada & combustion de carbdn de lignito na central térmica
de As Pontes, tendo este material extraido un alto contido en Hg (Romero Pefia, 1993) polo cal a
exposicion da fauna salvaxe a este elemento na contorna da central cobra especial relevancia,
sendo este ademais un contaminante ambiental altamente mobil. A contaminacion dos medios
acuaticos por metais toéxicos como Al, Hg e Pb preto das centrais térmicas que operan grazas ao
carbon esta ben documentada na literatura (Singh et al., 2023; Vig et al., 2023) o cal evidencia a
necesidade para controis e normativas medioambientais mais estritas que procuren protexer tanto

a saude humana das poboacidns como 0s ecosistemas.

Os peixes do rio Eume foron capturados a 11 km ao noroeste da central térmica de As
Pontes, sendo esta zona a mais afectada polos ventos dominantes. Un estudo previo levado a cabo
na mesma rexion demostrara o impacto das emisions da cheminea da central na exposicion ao Hg
do gando que ali pastaba (Ldépez Alonso et al., 2003), até 100 km a favor do vento. En base ao
anteriormente exposto, poderiamos explicar que os niveis de Hg sexan mais altos en aqueles

peixes que habitan o rio Eume e estan mais lonxe da central con respecto aos que habitan o lago.

En relacion ao perfil mineral dos peixes procedentes da piscifactoria, este é netamente
diferente ao observado nos espécimes do lago e do rio, como se demostrou a traves das analises
ACO e AC. Estes achados eras previsibeis, pois como se explicou ao comezo da discusion, a
cunca fluvial sobre a que se sitla a granxa ten un perfil xeoloxico diferente, condicionando isto
un perfil diferenciado tanto para os elementos tdxicos como para os esenciais. Ademais, 0s peixes
criados nos tanques de acuicultura son alimentados con pensos en canto con alimentos naturais
do medio ambiente. Estes preparados adoitan estar enriquecidos con suplementos minerais e, a
miudo, contefien farifias de pescado como fonte de proteina principal, as cales poden presentar

altas concentracions de As en comparacion con outro tipo de materias primas (Dorea, 2006).
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Baseandonos nisto, poderianse explicar as concentracions significativamente altas de As tanto no

figado como no muasculo das troitas.

A través do estudo do As no penso demostrase que 0s niveis deste elemento toxico
atopanse efectivamente altos (1,83 mg/kg de penso, Anexo 1). Elevados niveis de As neste tipo
de alimentos estan ben documentados (indo dende os 1 aos 6 mg/kg de penso), destacando a
posibilidade de que aparezan altas concentracions en peixes que consuman este tipo de pensos
en comparacién con aqueles que consuman alimentos baseados en plantas ou outro tipo de fontes
de proteina (Diljkan, 2023). Afortunadamente, ainda que como neste caso, 0s peixes procedentes
da acuicultura poden conter niveis de residuos de As mais altos que os peixes alimentados dun
xeito natural, este As adoita a ser organico, presentando este unha baixa toxicidade tanto para

humanos como para animais (Dorea, 2006).

Con respecto ao contido en As da auga da piscifactoria (0,22 pg/L), sendo este maior ao
observado tanto no lago como no rio Eume, hai que ter en conta que segue a estar moi por debaixo
dos limites regulamentarios, pois a UE, a EPA e a OMS establecen un valor estandar de 10 pg/L
para 0 As na auga potabel (Frisbie & Mitchell, 2022).

Por ultimo, é importante destacar que dous dos elementos esenciais (Fe e Se) mostraron
altas concentraciéns no figado e, en menor medida, no musculo, naqueles peixes capturados no
lago a pesares de que estes elementos na auga do lago aparecian moi baixos [Figura 8]. Isto
poderia estar asociado &s interaccions do Fe e o Se con outros elementos a nivel organico e/ou a
unha maior biodispofiibilidade destes elementos na auga. Nos peixes, as interaccions entre 0 Se e
0s elementos toxicos estd ben documentada, desempefiando o Se un papel protector fronte a este

tipo de compostos (Hamilton, 2004).

Unha das interaccions mais cofiecidas é a que se produce entre o Se e 0 Hg. O Se
desempefia unha funcién protectora ao unirse ao Hg, reducindo asi a sta biodispofiibilidade e
toxicidade. Ainda que esta asociacion se produce globalmente en todos os organismos, cobra
especial importancia nos ambientes acuaticos, mitigando a acumulacién de Hg nos peixes e
proporcionandolles un mecanismo de defensa crucial nos ecosistemas expostos a dita
contaminacion (Albuquerque et al., 2020, 2021). Esta asociacion podese observar claramente no
figado dos peixes capturados no rio Eume [Figura 12C]. Por outra banda, no lago, o Se esta
fortemente asociado ao Cu, demostrando claramente o seu poder protector fronte a acumulacién

deste ultimo elemento e reducindo asi 0 seu potencial dano oxidativo [Figura 12B].

Por altimo, na piscifactoria, sendo a exposicion a este tipo de elementos moi baixa, 0 Se
asociase con elementos como o Mo ou o S, os cales comparten un patrén de excrecién renal
[Figura 12A]. En consonancia cos resultados previamente expostos, a estreita relacion entre o

Mo e o Cd no figado dos peixes do lago [Figura 12B] poderia indicar tamén certo grado de

28



compromiso na funcién renal naqueles peixes de maior idade. Esto explicase polo feito de que,
como é sabido, o Cd acumulase dun xeito significativo nos riles, provocando danos, e 0 Mo

excrétase via renal, demostrando ser un marcador tempera da funcion renal (Cedefio et al., 2020).

No caso do Fe, a analise de cluster falla & hora de identificar asociacions claras con outros
elementos que poidan explicar por que as concentraciéns hepéticas deste elemento son
significativamente mais altas nos peixes do lago comparadas coas concentracions de Fe na auga
do mesmo hébitat, onde os niveis deste elemento son mais baixos. Sen embargo, o que si é
evidente é a robusta correlacion entre o Fe e o Al tanto na piscifactoria como no lago (Figuras
12A e 12B respectivamente). Chama a atencién o caso do lago, xa que aqui as concentracions de
Al na auga son baixas, suxerindo isto que ambos elementos poden estar presentes nunha forma
maéis dispofiibel. Factores como o pH, a presencia doutros contaminantes e niveis variabeis de
materia organica poden aumentar a solubilidade e a biodispofiibilidade do Fe, facilitando asi a sia
absorcion por parte dos organismos acuaticos (Stumm & Morgan, 2013). Obsérvase tamén neste
estudo que as concentraciéns hepéticas do Fe aumentaban significativamente coa lonxitude,
podendo xustificar en parte por que aqueles peixes capturados no lago (que eran os de maior

idade) exhibian niveis mais altos de Fe no figado en comparacién aos outros grupos.
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Conclusions

O estudo presentado revelou que a actividade mineira desenvolta na localidade de As
Pontes ten un impacto relevante nos ecosistemas acuaticos. Atoparonse niveis significativamente
altos de Cd, Co, Cu e Ni no figado dos peixes capturados no lago, probabelmente debido & auga
de escorrentia procedente das entulleiras. Adicionalmente, detectaronse altos niveis de Al, Hg e
Pb nos espécimes de troita capturados no rio Eume, posibelmente asociados & combustion de
carbdn por parte da central térmica que operou outrora preto da zona onde se realizou a mostraxe.
A pesar destas variacions puntuais, 0s niveis de elementos toxicos e esenciais na auga do lago
mineiro e do rio foron baixos, cumprindo coa normativa legal de calidade da auga e non posuindo

ningln tipo de risco real para a vida acuética.

O contido de metais tdxicos e esencias no tecido muscular das troitas analizadas, ainda
que significativamente maior ao das troitas procedentes da piscifactoria, foi baixo e atopouse
dentro dos limites establecidos pola Unién Europea. Estes achados, sublifian a capacidade destes
organismos para actuar como marcadores efectivos de exposicion ambiental. Igualmente, a
realizacion deste estudo resalta a importancia de manter un seguimento estreito da situacion do
lago para poder identificar e documentar os impactos a longo prazo que poda ter provocado a
actividade mineira sobre os ecosistemas acuaticos. O figado dos peixes considérase un dos
mellores indicadores de exposicion cronica para aos metais pesados debido ao seu rol na
acumulacién, transformacion e excrecién de contaminantes, converténdoo esto nun 6rgano

esencial para avaliar a salde e a contaminacion ambiental.
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AnNexos

Anexo 1. Formulacién e composicion dos elementos traza do penso empregado na piscifactoria

(n=3).

Elementos traza (mg/kg de penso)
Ingredientes Al 44,1
Farifia de peixe, glute de trigo, aceite de As 1,83
colza, aceite de peixe, farifia de guar, aceite Cd 0,445
de soia, fosfato monoamonico. Cr 1,27

Ni 0,656
Composicion % Hg 0,014
Proteina bruta 39 Pb 0,081
Aceites e graxas 30 Co 0,073
Cinza bruta 6,8 Cu 8,96
Fibra bruta 0,9 Fe 175
Fosforo 1 Mn 27,6
Calcio 1,5 Mo 0,592
Sodio 0,6 Se 0,46

Zn 169

Esta mestura de vitaminas e minerais aporta os seguintes compofientes por cada kg de dieta completa:
Vit A: 4113 Ul; Vit Ds: 773 UI; Fe (sulfato ferroso monohidrato): 41 mg; | (iodo potésico): 2 mg; Cu
(sulfato cuprico pentahidratado): 5,2 mg; Mn (sulfato de manganeso monohidratado): 15,4 mg; Zn

(sulfato de cinc monohidratado): 92,4 mg.
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