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Abstract

Certain heavy minerals enriched in yttrium, such as monazite and xenotime, have previously been indexed in the Vigo area.
The levels and spatial distribution of this element were studied in 50 surface sediment samples from the Vigo Ria. The highest
levels were found along the southern margin in the middle of the ria, coinciding with the geological source of the Galifieiro
Complex. From this zone, a dilution of yttrium in the sediments was observed seaward due to the presence of calcium carbonate
(outer ria) and upstream due to the input of migmatites, anatexites, and two-mica granites (inner ria). The estimated background
concentration in the Vigo Ria was 14.6 = 2.6 mg kg™' (Sc normalized), which is close to the average concentration found in
surface sediments (13.4 + 5.4 mg kg™"). This suggests that yttrium in the Vigo Ria sediments is mainly of lithogenic origin.
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Resumen

Con base en el registro de minerales pesados ricos en itrio tales como la monacita y la xenotima en el area de Vigo, se
midieron los contenidos y la distribucion de este elemento en 50 muestras de sedimento superficial de la ria de Vigo. Se
encontraron los valores mas altos en el margen sur de la mitad de la ria, lo cual coincide con una caracteristica geologica
procedente del Complejo del Galifieiro. Se observo, a partir de esta zona, una dilucion de itrio debida a la presencia de carbonato
de calcio en la parte externa de la ria y ademas por la entrada de migmatitas, anatemitas y granitos de dos micas en la parte
interna de la ria. El valor de fondo medio calculado para la ria de Vigo fue de 14.6 £ 2.6 mg kg™! (normalizado con Sc) el cual es
cercano a la concentracién media estimada en los sedimentos superficiales 13.4 + 5.4 mg kg'. El origen de itrio en la ria de Vigo

es principalmente litogénico.

Palabras clave: itrio, valores de fondo, ria de Vigo, Galicia, Espana.

Introduction

Heavy minerals are highly resistant to mechanical and
chemical weathering processes. Monazite and xenotime have
been used to establish associations between source rocks and
weathering products such as soils and sediments (Murad 1978).
Both minerals are abundant in the Vigo Ria sands (Pardillo and
Soriano 1929), and associated with granitic, gneiss, igneous,
and metamorphic rocks that dominate the margins (Nombela et
al. 1995, Evans et al. 2003). In granitic rocks, the bulk of the
yttrium content can be expected to occur in xenotime mineral
(Murad 1978); however, it is also recovered commercially
from bastnasite and monazite sands, which may contain
approximately 0.2% and 3% of Y, respectively (Handbook of
Chemistry and Physics 1982—-1983).

Yttrium (Y) is considered a relatively abundant element in
the Earth’s crust, where its mean concentration is 33 mg kg
(Taylor 1964). It can be transported associated with terrigenous
particles (Lawrence et al. 2006), and Y concentrations between
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Introduccion

Los minerales pesados son altamente resistentes a los pro-
cesos de intemperismo fisico y quimico. La monacita y la
xenotima son utilizadas para establecer asociaciones entre la
roca fuente y los productos del intemperismo, tales como sue-
los y sedimentos (Murad 1978). Ambos minerales son abun-
dantes en las arenas de la ria de Vigo (Pardillo y Soriano 1929)
y estan asociados con rocas igneas (granito) y metamorficas
(gneises) que dominan sus margenes (Nombela et al. 1995,
Evans et al. 2003). En las rocas graniticas la concentracion de
itrio depende del mineral xenotima (Murad 1978); sin
embargo, éste se puede obtener comercialmente a partir de are-
nas con bastnasita y monacita, las cuales pueden alcanzar nive-
les de 0.2% hasta 3% de Y, respectivamente (Handbook of
Chemistry and Physics 1982—-1983).

El itrio (Y) es considerado un elemento relativamente
abundante en la corteza terrestre (33 mg kg!, Taylor 1964),
puede ser transportado asociado a particulas terrigenas
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15 and 25 mg kg™ have been found in sediments from pristine
estuaries (Kramer et al. 2002).

Anthropogenic sources of Y include mining of rare earth
and ceramic dust. Studies of southwestern Iberian Peninsula
rivers showed that mining activities caused the enrichment of
this element in estuarine sediments, with the highest content in
core sediments of 163 mg kg' (Borrego et al. 2004), and
decreasing towards the continental shelf (Machado et al.
2005). Because of its little involvement in early diagenetic
reactions, Y has been used for tracing soils and sediments back
to the parent rocks (Murad 1978).

The northwestern Iberian Peninsula is characterized by
several geological features, such as the Galifieiro Complex
(Montero et al. 1998) and Malpica-Tuy Band (Gil-Ibarguchi
and Ortega 1985). Both are enriched in bastnasite, parisite,
xenotime, thalenite, and yttrialite. Vigo Ria crosses these geo-
logical structures and is therefore an ideal system to study both
the weathering of the margins and the transport of particles
towards the continental shelf. These processes may be evalu-
ated through the analysis of Y in sediments, which is very
abundant in the minerals found at these two locations. This
study aimed to characterize the spatial distribution, to assess
the background levels of Y, and to evaluate possible enrich-
ments of this metal in surface sediments of the Vigo Ria.

Material and methods

Fifty samples of surface sediment were collected in May
2005 from the Vigo Ria using Van Veen grabs. The top sedi-
ment layer was removed with a plastic spatula, introduced into
LDPE (low density polyethylene) bottles, and kept at 4°C until
analysis. All the material used to handle the sediment was pre-
viously washed with nitric acid (10%) for at least 24 h and
rinsed with ultra-pure Milli-Q water (18.2 MQ). Each sample
was oven dried at 40°C and kept in LDPE vials. Each sample
was sieved through a 2-mm mesh, ground with an agate mortar,
and homogenized.

Sediments (approximately 100 mg) were mineralized
completely with 6 cm? of HF (40%) and 1 cm? of aqua regia
(HC1-36%:HNO;-60 %, 3:1) in closed Teflon bombs at 100°C
during 1 h (Rantala and Loring 1975). The bomb content was
poured into 100 cm? volumetric flasks containing 5.6 g boric
acid and filled with Milli-Q water (18.2 MQ). Calcium was
analyzed by flame atomic absorption spectrometry (Perkin
Elmer AA100) with a nitrous oxide-acetylene flame. Levels
were determined with the method of standard additions. For
the determination of scandium (Sc) and Y, sediments (approxi-
mately 100 mg) were mineralized using HF-HNO;-HCI in the
proportions indicated above and the residue obtained was
evaporated to near dryness in Teflon vials (DigiPrep HotBlock,
SCP Science), re-dissolved with 1 cm?® of double-distilled
HNO; and 5 cm?® of Milli-Q water, heated for 20 min at 75°C,
and diluted to 50 cm?® with Milli-Q water (Caetano et al. 2007).
Two procedural blanks were prepared using both analytical
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(Lawrence et al. 2006) y se encuentra en sedimentos de
estuarios pristinos en concentraciones entre 15 y 25 mg kg!
(Kramer et al. 2002).

Las actividades mineras que aumentan la concentracion de
metales, tales como los elementos de las tierras raras y el polvo
de ceramica, se consideran fuentes antropogénicas de itrio. En
el suroeste de la Peninsula Ibérica, el efecto de los procesos
mineros estudiados en los sedimentos de un nticleo (163 mg Y
kg!, Borrego et al. 2004) mostraron un enriquecimiento de
este elemento y una disminucidén hacia la costa continental
(Machado et al. 2005). Debido a su poca participacion en reac-
ciones diagenéticas, se utiliza como trazador de suelos y sedi-
mentos a partir de las rocas originales (Munrad 1978).

El noroeste de la Peninsula Ibérica se caracteriza por varias
marcas geoldgicas tales como el Complejo del Galifieiro
(Montero et al. 1998) y la banda Malpica-Tuy (Gil-Ibarguchi y
Ortega 1985). Ambos se hallan enriquecidos con bastnasita,
parisita, xenotima, thalenita e itrialita. La ria de Vigo cruza
estas estructuras geologicas y es un sistema ideal para estudiar
ambos: por un lado el intemperismo de los margenes y por otro
el transporte de particulas hacia la costa continental. Estos pro-
cesos pueden ser evaluados a través del analisis del Y en sedi-
mentos, el cual es muy abundante en minerales localizados en
ambas estructuras. Los objetivos de este estudio fueron carac-
terizar la distribucion espacial y determinar los valores de
fondo de Y, y evaluar los posibles enriquecimientos de este
metal en el los sedimentos superficiales de la ria de Vigo.

Materiales y metodos

Se recolectaron 50 muestras de sedimento superficial en la
ria de Vigo en mayo de 2005 utilizando una draga Van Veen.
Se separ6 la capa superior del sedimento con una espatula de
plastico, introducida dentro de botellas de LDPE (polietileno
de baja densidad) y se guardd a 4°C hasta su andlisis. Todo el
material utilizado para manejar el sedimento fue previamente
lavado con &cido nitrico (10%) hasta 24 h y enjuagado con
agua Milli-Q (18.2 MQ). Cada muestra fue secada en el horno
a 40°C y guardada en viales LDPE. Cada muestra fue tamizada
a través de una malla de 2 mm, y luego molida y homogenei-
zada con un mortero de agata.

Los sedimentos (100 mg aproximadamente) fueron minera-
lizados completamente con 6 cm® de HF (40%) y 1 cm? de
Aqua Regia (HCI-36%:HNO;-60%; 3:1) en bombas de teflon
cerradas y sometidas a 100°C durante 1 h (Rantala y Loring
1975). El contenido de las bombas se pas6 a un matraz volu-
meétrico de 100 cm? conteniendo 5.6 g de acido borico y afo-
rado con agua Milli-Q (18.2 MQ).

Se analiz¢ el calcio con un espectrofotdmetro de absorcion
atomica (Perkin Elmer AA100) con una flama de 6xido nitroso
y acetileno. Se determinaron los contenidos con el método de
las adiciones estandares. Para medir el Sc e Y se mineralizaron
sedmientos (100 mg aproximadamente) utilizando HF-HNO,-
HCl en las proporciones antes indicadas, el residuo obtenido se
evaporé casi a sequedad en viales de teflon (DigiPrep
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procedures and reagents, and included within each batch of
20 samples. The analytical isotopes *Sc and *Y were
quantified using a quadrupole ICP-MS (Thermo Elemental, X-
Series) equipped with a Peltier impact bead spray chamber and
a concentric Meinhard nebulizer. The experimental parameters
were: 1400 W forward power, peak jumping mode, 150 sweeps
per replicate, 10 ms dwell time, and 30 ns dead time. Poly-
atomic and isobaric interferences were minimized by setting
the ratios '7Ba™/!¥"Ba and '%°Ce'O/'“°Ce to 0.010 under
routine operation conditions. Quality control solutions were
run every 10 samples. Coefficients of variation for metal
counts (n = 5) were lower than 2%. A seven-point calibration
curve with a range of 1 to 100 pg L' was used to quantify Sc
and Y contents. Procedural blanks always accounted for less
than 1% of Ca, Sc, and Y concentrations in the samples. The
Ca, Sc, and Y concentration measurements were validated
through repeated analysis of the certified reference materials
MAG-1 (marine mud from the US Geological Survey). The
levels obtained for Ca (10.9 £ 1.4 g kg! measured and 9.8 +
0.7 certified), Sc (16 £ 1 mg kg ! measured and 17 + 3 mg kg!
certified), and Y (25 = 1 mg kg! measured and 28 + 3 mg kg!
certified) in the reference material were consistently within the
ranges of certified values for precision and accuracy.

Results and discussion

Yttrium values and distribution

Yttrium in surface sediments from the Vigo Ria ranged
from 0.3 to 23 mg kg! (fig. 1), with an average concentration
of 13.4 + 5.4 mg kg'. Although the values are within the
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Figure 1. Sampling points and contour plots of yttrium and calcium
concentrations, in surface sediments (top 1cm) of the Vigo Ria.

Figura 1. Puntos de muestreo y distribucion de las concentraciones de itrio
y de calcio en los sedimentos superficiales (1cm) de la Ria de Vigo.
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HotBlock, SCP Science), se volvio a disolver con 1 cm?® de
HNO? bidestilado y 5 cm? de agua Milli-Q, se calentd por 20
min a 75°C y se diluyo a 50 cm? con agua Milli-Q (Caetano et
al. 2007). Se prepararon dos blancos usando tanto los procedi-
mientos analiticos como los reactivos y se incluyeron en cada
grupo de 20 muestras.

Se cuantificaron los isétopos analiticos Sc e ¥Y utili-
zando un ICP-MS cuadrupolo (Termo Elemental, X-Series),
equipado con una camara de aerosol de impacto Peltier, y un
nebulizador Meinhard. Los parametros experimentales fue-
ron: 1400 W; en modo pico de salto; 150 iteraciones por ré-
plica, tiempo de permanencia: 10 ms; tiempo final 30 ns. Las
interferencias poliatomicas e isobaricas se minimizaron con el
asentamiento de la relacion '7Ba™/3"Ba y 4°Ce!°0Q/'%Ce a
0.010 en condiciones de operacion rutinaria. El control de cali-
dad de la soluciones fue corrido cada 10 muestras. Los coefi-
cientes de variacion de los metales (n = 5) fueron menores de
2%. Se realiz6 una curva de calibracion de siete puntos con un
rango de 1 a 100 pgL! para cuantificar Sc e Y. Los blancos
siempre tuvieron un valor menor del 1% para Ca, Sc e Y en las
muestras. Las mediciones de Ca, Sc e Y fueron validadas con
analisis repetidos de materiales de referencia certificados
MAG-1 (fango marino del Censo Geologico de los EUA). Los
contenidos obtenidos para Ca (10.9 £ 1.4 gkg! medidoy 9.8 =
0.7 certificado), Sc (16 + 1 mg kg! medido y 17 + 3 mg kg!
certificado) e Y (25 £ 1 mg kg™! medido y 28 + 3 mg kg! certi-
ficado) en el material de referencia fueron consistentes con los
rangos de precision y exactitud certificados.

Resultados y discusion
Valores de Y y su distribucion

El rango de Y en sedimentos superficiales de la ria de Vigo
esta entre 0.3 y 23 mg kg (fig. 1), con una concentracion
media de 13.4 + 5.4 mg kg'. Aunque su concentracion esta
dentro del intervalo de otros estuarios (Kramer et al. 2002) y
zonas costeras (Machado et al. 2005), se encontraron valores
mas bajos en los sedimentos de la ria. En resumen, el promedio
de Y es mas bajo (tabla 1) en relacion con los valores de refe-
rencia de la corteza terrestre.

La distribucion de Y en sedimentos superficiales de la ria
de Vigo es heterogénea. Se encontraron las concentraciones
mas altas (isolinea de los 18 mg kg, fig. 1) en el margen sur
de la zona media de la ria. En este litoral hay una falla descrita
por Floor (1966) la cual contiene fluidos magmaticos ricos en
Y (tabla 1). Este rasgo geoldgico estd compuesto de rocas
igneas y metamorficas con granito-gneiss no diferenciados;
incluye el complejo del Galifieiro y la banda Malpica-Tuy
(Floor 1966, Gil-Ibarguchi y Ortega 1985). La erosion de este
margen ocurrido durante la construccion de la ciudad de Vigo
(300,000 habitantes registrados) y su puerto. Se observd una
dilucion de Y en la cuenca de la ria hacia el mar. Esta variacion
fue similar a la encontrada en otros sistemas costeros
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Table 1. Yttrium concentrations in the Earth’s crust, in the Vigo environment, and in sediments from some World systems.
Tabla 1. Concentraciones de itrio en la corteza terrestre, en el ambiente de Vigo, y en los sedimentos de algunos sistemas de la Tierra.

Area [Y]in mg kg™ Origin Reference

Earth’s crust 21 Upper continental crust Rudnick and Gao (2003)
Earth’s crust 33 Bulk continental crust Taylor (1964)

Galifieiro Complex (Vigo) 2,900-8,500 Primary monazite Montero et al. (1998)

60,300-62,800
338,600-354,300

8,450

Vigo Ria (NW Spain) 0.3-23.1
(14.5£3.5)

Schwarsach Valley (Germany) (30x3)
Mulde River (Germany) 7-39
Po River estuary (Italy) 15-25
Tinto and Odiel River estuary (SW Spain) 2-37
Continental shelf (SW Spain) 17-26
El Kabir River (Lebanon) 24-39
Elgygytgyn Lake (Russia) 25-75

Secondary monazite

Xenotime

Rocks

Surface sediment This study
Stream sediments Murad (1978)

Geogenic sediment Schulze et al. (1997)
Kramer et al. (2002)
Borrego et al. (2004)
Machado et al. (2005)
Thomas et al. (2005)

Minyuk et al. (2007)

Pristine sediment
Surface sediment
Surface sediment
Sediment exposed to weathering

Core sediments

concentration ranges reported for other estuaries (Kramer et al.
2002) and coastal zones (Machado et al. 2005), lower levels
were found in the Vigo Ria sediments (table 1). In addition, the
average Y concentration is lower when compared with the ref-
erence content for the Earth’s crust.

The distribution of Y was heterogeneous in the Vigo Ria
surface sediments. The highest concentrations (18 mg kg iso-
line in fig. 1) were found along the southern margin of the
middle ria. Floor (1966) described a fault found in this area
that contains magmatic fluids rich in Y (table 1). This geologi-
cal feature, which includes the Galifieiro Complex and the
Malpica-Tuy Band, is composed of undifferentiated granite-
gneiss, igneous, and metamorphic rocks (Floor 1966, Gil-
Ibarguchi and Ortega 1985). The erosion of this margin is
derived from anthropogenic activities as a result of the con-
struction of the city of Vigo (300,000 registered inhabitants)
and its harbour. A dilution of Y was observed in the Vigo Ria
basin towards the sea. This variation is similar to that found in
other coastal systems (Machado et al. 2005, Caccia and
Millero 2007). In the ria mouth the Y level decreased
to 0.3 mg kg~!, which is lower than the minimum concentra-
tions measured in the oceanic boundary of estuaries with sedi-
ments of different origin (table 1). The decrease in Y towards
the sea contrasts with the increase in Ca (fig. 1) in the outer
part of the Vigo Ria where the oceanic influence prevails.
These results suggest that Y is not included in the formation of
calcium carbonates (shell debris), which dilutes the Y content
in sediments.

Background values and normalized enrichment factors

The main sources of Y in the Vigo Ria sediments are the
gneisses and granitic rocks of the Malpica-Tuy Band and the
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(Machado et al. 2005, Caccia y Millero 2007). En la boca de la
ria el nivel de Y disminuy6 hasta 0.3 mg kg!, el cual es mas
bajo que las concentraciones minimas medidas en el limite de
estuarios con sedimentos de origenes diferentes (tabla 1). La
disminucion de Y hacia el mar contrasta con el incremento de
Ca (fig. 1) en la parte externa de la ria de Vigo, donde la
influencia oceanica prevalece. Estos resultados sugieren que el
Y no estd incluido en la formaciéon de carbonatos de calcio
(contenidos de conchas), la cual diluye el contenido de Y en
los sedimentos.

Valores de fondo y factores de enriquecimiento normalizado

Las fuentes principales de Y en los sedimentos de la ria son
gneises y rocas graniticas de la banda Malpica-Tuy y el com-
plejo del Galifieiro, donde la variedad de minerales accesorios
(tales como monacita, xenotima e itrialita) enriquecidos con
este elemento son previamente detectados (Montero et al.
1998). Con el fin de determinar si la heterogenicidad de Y
entre los dos margenes de la ria es debido al origen mineral6-
gico, se normalizaron las concentraciones con los contenidos
de Sc. Se utiliz6 este elemento debido a la buena correlacion
entre Y y Sc (r>=0.83, P <0.001). Los valores de fondo (VF)
de Y fueron estimados basados en Hanson (1993) y Zhang
(1995), usando la siguiente ecuacion:

[Ylve=a[Sc] +b (M
donde [Y]yr es la concentracion de Y normalizada en mg kg™,
[Sc] es la concentracion de Sc en mg kg! en el mismo punto de
muestreo, y @ y b son las constantes que se obtuvieron de
la relacion Y-Sc (fig. 2). Aplicando estas constantes las
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Galifieiro Complex, where a variety of accessory minerals
(such as monazite, xenotime, and yttrialite) enriched in this
element have been reported (Montero et al. 1998). In order to
evaluate whether the heterogeneity in Y concentrations
between both margins of the ria is mainly due to mineralogical
sources, the concentrations were normalized to Sc levels. We
used Sc because a strong correlation was found between the
levels of both elements (r> = 0.83, P < 0.001). The background
values (BV) of Y may be estimated according to Hanson
(1993) and Zhang (1995), using the following equation:
[Ylsy=2a[Sc] +b €]
where [Y]gy is the normalized Y concentration (in mg kg™),
[Sc] is the Sc concentration (in mg kg') at the same sampling
station, and a and b are the constants obtained from the Y-Sc
relationship (fig. 2). By applying these constants, Y concentra-
tions in the Vigo Ria can be calculated using the equation:
[Y]gy=0.65[Sc]+3.5 r=0913 2)
On applying equation (2) to the estimated Sc concentra-
tions, the background value of Y in the Vigo Ria was 14.6 £
2.6 mg kg'. This value is similar to the data obtained for sedi-
ments, indicating that changes in the particle-water equilibrium
were minor, as reported by Borrego et al. (2004) for estuaries
in SW Spain. In those systems, low pH induces salt precipita-
tion that prevents particles from adsorbing Y (Elbaz-Poulichet
and Dupuy 1999).
Yttrium may also have anthropogenic sources, such as acid
mine drainage and fertilizer industry waste (Jensen and
Jorgensen 1984). To elucidate this possibility in the Vigo Ria

30

[Y]=0.65 [Sc] + 3.5

r=0.913
25

20

15

Y concentration (mg kg™")

Sc concentration (mg kg™)

Figure 2. Linear regression of yttrium concentrations vs. scandium in the
surface sediments of the Vigo Ria. Dashed lines represent 95% of
prediction intervals, so, black points were not considered.

Figura 2. Regresion lineal de itrio frente a escandio en los sedimentos
superficiales de la Ria de Vigo. Las lineas punteadas representan el 95%
del intervalo de prediccion. Los circulos negros no fueron incluidos para
calcular la ecuacion.
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concentraciones de Y en la ria de Vigo pueden calcularse
mediante la ecuacion 2.
[Y]vg= 0.65[Sc]+3.5 r=0913 2)

Aplicando la ecuacion (2) para calcular las concentraciones
de Sc, el valor de fondo de Y en laria de Vigo es 14.6 £ 2.6 mg
kg!. Este valor fue similar a los datos obtenidos en sedimen-
tos, lo que indica que el cambio en el equilibrio particula-agua
fue menor, como lo reporté Borrego et al. (2004) en estuarios
del SW Espafia. En esos sistemas el pH bajo induce la precipi-
tacion salina que evita que las particulas adsorban el Y (Elbaz-
Poulichet y Dupuy 1999).

El Y puede tener otras fuentes antropogénicas como son el
drenaje de la mina y los desperdicios de la industria de los fer-
tilizantes (Jensen y Jorgensen 1984). Para elucidar esta posibi-
lidad en los sedimentos de la ria de Vigo se calcularon los
factores de enriquecimiento normalizado (FEN) definido como
las veces que el valor natural o la concentracion de referencia
es excedida (Tanner et al. 2000):

Yeen = [Y]n/ [Yvr 3)

donde [Y],, es la concentracion de Y en una muestra de sedi-
mento y [Y]yr €l valor de fondo de Y obtenido de la ecuacion
(2). En general, los FEN son cercanos a 1 (fig. 3) indicando un
sistema no enriquecido (Hakanson 1980). Asi, la zona de maxi-

42015+

42010

T T
850 8040

Figure 3. Normalized enrichment factor isolines of yttrium in surface
sediments of the Vigo Ria. The isoline value of 1 corresponds to a
measured natural level like that estimated from the background value
equation. The fine sediment (mud, <63 pm) percentage is shown in the
upper left corner.

Figura 3. Isolineas del factor de enriquecimiento normalizado de itrio en los
sedimentos superficiales de la Ria de Vigo. El valor 1 de la isolinea
corresponde a un nivel natural medido y que es muy similar al calculado
con la ecuacion de los valores de fondo. En el lado superior izquierdo se
muestra el porcentaje de sedimento fino (lodo, <63 pm).
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sediments, we calculated the normalized enrichment factors
(NEF) defined as the times when the natural or reference con-
centration is exceeded (Tanner et al. 2000):

Yyer = [Yn/ [Ylsy (3)
where [Y],, is the Y concentration in a sediment sample and
[Y]gv the Y background value obtained from equation (2). In
general, NEF is close to one (fig. 3), indicating a non-enriched
system (Hakanson 1980). Thus, the maximum Y concentration
zone of the middle ria has a lithogenic source. Nevertheless,
the highest Y concentration (23 mg kg, fig. 1) and enrichment
(1.5, fig. 3) were measured close to the Vigo Ria where the
shipyards are located. Contamination of the sediment along the
Vigo Ria margin has already been reported (Canario et al.
2007), and a possible anthropogenic influence could be associ-
ated with the iron and steel used in the shipyard activities. In
the inner or estuarine part of Vigo Ria (Prego and Fraga 1992,
Evans et al. 2003), as far as Rande Strait (4-9 mg kg!, fig. 1),
the average NEF of Y is 0.79 £ 0.29, as observed at the ria
mouth; this must be a result of a poor source of Y in the
sediments.

In addition to the Ca dilution, although its contents were
low in the inner ria sediments (<3%, fig. 1), its concentrations
are greater than those of Y (mg kg!). The impoverishment may
be due to the input of migmatites, anatexites, and two-mica
granites from the ria margins (Nombela et al. 1995, Evans et
al. 2003) with naturally low Y contents. The high sedimenta-
tion rates (Alvarez-Iglesias et al. 2007) registered in this part
of the ria may have also contributed to the lower values found.

Several studies have been published on the Iberian Penin-
sula regarding trace elements from the Prestige fuel-oil spill
(Prego et al. 2006a), the bioavailability of elements (Martin-
Diaz et al. 2006, Prego et al. 2006b), and the bioaccumulation
of contaminants in the shore environment (Laffon et al. 2006,
Soriano-Sanz et al. 2006, Gonzalez-Quijano et al. 2006), as
well as element enrichment and sediment origin using litho-
genic trace elements such as Al (Rubio et al. 2000) or Fe
(Cobelo-Garcia and Prego 2004, Marmolejo-Rodriguez et al.
2007) in the Galician rias. The results of the present study at
Vigo Ria indicate that, as reported by Prokisch et al. (2000), Y
can also be used as a normalizer because it has been shown to
be a good lithogenic tracer element.

In summary, the presence of minerals and rocks rich in Y is
the key to understanding the distribution of this element in the
Viga Ria. Yttrium concentrations decreased from the middle
of the ria to the ocean, diluted by calcium carbonate. The
concentration also decreased towards the river at the ria head,
since in addition to the carbonate dilution, it is also diluted
by particles derived from local lithologies. Yttrium, therefore,
may be considered a good tracer of lithogenic contributions
from the Malpica-Tuy Band into the western Galician rias.
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ma concentracion de Y en la mitad de la ria tiene un origen
litogénico. Sin embargo, cerca del litoral donde se ubican los
muelles de barcos de la ria de Vigo, la concentracion (23 mg
kg, fig. 1) y el enriquecimiento (1.5, fig. 3) de Y tuvieron los
valores mas elevados.

Se detectd en el margen de la ria contaminacion del sedi-
mento (Canario et al. 2007); por lo tanto una posible influen-
cia antropogénica podria estar asociada con el hierro y acero
utilizado en las actividades de los embarcaderos. En la zona
interna o la parte estuarina de la ria (Prego y Fraga 1992, Evans
et al. 2003), y hasta el Estrecho de Rande (4-9 mg kg !, fig. 1),
el promedio del FEN de Y es 0.79 + 0.29, como se observo en
la boca de esta ria, lo que debid ser resultado de la poca fuente
de Y en los sedimentos.

Adicionalmente a la dilucién por Ca, aunque sus conteni-
dos son bajos en los sedimentos de la parte interna de la ria
(<3%, fig. 1), sus concentraciones son mayores en compara-
cion con las de Y (mg kg'). El empobrecimiento puede ser
también debido a la entrada de migmatitas, anatemitas y grani-
tos de dos micas de los margenes de la ria (Nombela et al.
1995, Evans et al. 2003), con bajos contenidos naturales de Y y
a las altas tasas de sedimentacion (Alvarez-Iglesias et al. 2007)
registradas en esta parte de la ria.

Existen varios estudios en la Peninsula Ibérica sobre ele-
mentos traza del derrame del petrolero Prestige (Prego et al.
2006a), la biodisponibilidad de elementos (Martin-Diaz et al.
2006, Prego et al. 2006b), y la bioacumulacion de contaminan-
tes en el ambiente costero (Laffon et al. 2006, Soriano-Sanz et
al. 2006, Gonzalez-Quijano et al. 2006), asi como sobre el
enriquecimiento de elementos y el origen sedimentario usando
elementos traza litogénicos tales como el Al (Rubio et al.
2000) o el Fe (Cobelo-Garcia y Prego 2004, Marmolejo-
Rodriguez et al. 2007) en las rias de Galicia. Los resultados del
presente estudio en la Ria de Vigo indican que, asi como lo
menciona Prokisch et al. (2000), el Y también puede ser utili-
zado como un elemento normalizador ya que ha demostrado
ser un buen trazador litogénico.

En conclusion, la presencia de los minerales y de las rocas
ricos en Y es la clave para entender la distribucion de este
metal en la ria. Su concentraciéon disminuye desde la parte
media de la ria hacia el océano, diluida por carbonato de calcio.
La concentracion también decrece hacia el rio en la cabecera
de laria, la cual ademaés de la dilucion por carbonatos, influyen
las particulas derivadas por la litologia local. Por lo tanto, el Y
puede ser considerado un buen trazador litogénico, desde la
banda Malpica-Tuy, hasta las rias gallegas.
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