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PRESENTACION

a realizacion de este Il Seminario se ha presentado como una nece-

sidad de continuidad al que celebramos hace dos afios —enero 1984—.

Creo que a partir de aquély despueés de los tanteos incipientes del primero, en
enero de 1983, estos Seminarios presentan un asentamiento sélido y demandan
continuidad en el futuro.

Aunque me cabe a mi el honor de coordinar su realizacion, ésta no hubiera
sido posible de no contar con las excelentes colaboraciones que ha obtenido el
Comité Organizador desde todos los angulosy puntos de vista. En la Facultad
de Ciencias —en sus Departamentosy en el Decanato— no hemos encontrado
més que apoyo y ayuda, asi como en el Rectorado de nuestra Universidad de
Cadiz —Extension Universitaria e Investigacion—, en el Instituto de Ciencias
Marinas, en la ANQUE —desde su Agrupacion Territorial de Sevilla—y en este
Centro de la UNED, que acostumbrado estd a servir de union de cosas, ideas
y personas que geograficamente se encuentran distantesy dispersas. Nos hemos
sentido ilusionadosy confortados por el apoyo, y lailusiény la ayuda han con-
seguido que podamos hoy reunimos aquipara hablar de un ideal comun: la ocea-
nografia quimica.

Hemos también de dar las gracias a los patrocinadores del Seminario: El
Centro de la UNED, el vicerrectorado de Extension Universitaria de la Univer-
sidad de C&diz, la Direccion General de Universidades de la Junta de Andalu-
cia, la Caja de Ahorros de Cadiz, la Agrupacion Territorial de la ANQUE de
Andalucia, las Bodegas Osborne de Puerto de Santa Mariay la Salina Esperan-
za Siglo XIX.

Y parece sobradamente justificado que esta reunidn nacional tenga lugar
en Cadiz, marino por excelencia, en donde se encuentra la mayor concentracién
por habitante que hay en Espafia de Centros que de una u otraforma, estudian
temas de investigacion de quimica marina. Basta recordar a la Facultad de Cien-
cias, al Instituto de Ciencias Marinas de Andalucia, al Instituto Hidrografico
de la Marina, a PEMARES y al Centro UNED.

Quisiera ser capaz de tener palabras adecuadas para resaltar la importancia
de estos Seminariosy la significacion de los mismos. No quiero entrar en defi-
ciones, ni en particularizaciones pero es significativo el hecho de que hoy, entre
otras manifestaciones culturales aparezcan muestras de caracter cientifico-técnico,
ya que sirven de testimonio presencial de! interés que en este mundo moderno



hemos de tener por la cultura cientifica, esto es, por la cultura de la Naturaleza.
Dios hizo el cieloy también la tierray los primeros pasos de la humanidadfue-
ron orientados por la mirada al cielo. La tierra era desentrafiadle y misteriosa.
No podia conocerse el por qué de las cosas naturalesy el hombre sélo podia
recrearse en su pensamiento y en la confeccion de ideasy de raciocinios que,
aunque llenos de dudas, eran masfirmes que lajustificacion de losfenémenos
naturales que le rodeaban: elfluir de la nochey el dia, la concepcién y creci-
miento de las especies vivientes, la diferencia entre el mary la tierra, laproduc-
cién delfuego, etc. Ante tantas dificultades de explicacion racional, el hombre
se refugid en su propio pensamiento y dejé a Dios el resto. Asinacioy crecio
la cultura humanistica, olvidandose en gran parte de que Dios cre¢ a! cieloy
también a la tierra, y que ambas cosas participan de la espiritualidad y de la
riqueza conceptual queforman a Dios. Y no es que hayamos avanzado mucho
en el conocimientoy descripcion de losfendmenos naturalespero hay que reco-
nocer que las ciencias experimentales han aportado amplias explicaciones de al-
gunosfendmenosy aunque esposible que nunca se pueda llegar a dar respuesta
a la totalidad de ellos, porque seria llegar a la esencia de la divinidad, sise dis-
pone, aunque a pequefia escala, de modelos que con rigor y légica cientifica,
encuentran o buscan respuestas aceptables. Asi, por eso, el hombre busca aho-
ra, noblemente, mas a la tierra, mira con mas emocion y atencion a la tierra
y encuentra complacencia en su alma al acercarsey conocer los mecanismos de
la Naturaleza. Todo sin olvidar al cielo pero pensando firmemente que la tierra
también es obra del Todopoderoso. Aparece con estas bases la cultura cientifi-
ca, tan armoniosa, tan nobley tan estética, como puede ser la humanisticay,
por supuesto, tan digna de respeto intelectual. El que algunas realizaciones de
esta cultura hayan de ser criticadas, por precipitacion en su desarrollo o por de-
sorientacién, no invalidan su nobleza. También pueden censurarse muchas de
las posturas de la cultura humanistica.

Pero es que, ademas, el amor por la cultura cientifica tiene una justifica-
cion socialy humana de gran rango y esperanza. Gracias a ella ha nacido la tec-
nologiay la técnica que nos permite perfeccionar nuestra humanidady nuestra
civilizacion. Nadie o muy pocos quisieran volver al pasado primitivo sino que
todos nos aferramos a las ventajas que, incluso para nuestra propia cultura hu-
manistica, nos proporcionan los avances cientificos.

En Cadiz —Sede de estos Seminarios— también debemos mirar al cielo y
a la tierra conjuntamente pero ocurre que en Cadiz la tierra-materia, es mayori-
tariamente el mar. Que miremos al cielo estd muy bien pero que miremos al mar
Unicamente como espejo o reflejo del cielo, es limitar nuestras posibilidades y
mutilar un espectro generoso, belloy util que tenemos a nuestro alcance. No
podemos querer al mar s6lo para cantarlo literaria o lidicamente y para nave-
gar, lo cual es parte necesariay querida pero no es el todo. ElI mar es nuestra
Naturalezay a nuestra Naturaleza hemos de cuidarla, amarlay utilizarla. Y ge-
neralizando para salir de nuestro entorno gaditano, y al mismo tiempo concre-
tando para ser operativo y breve, es evidente que debemos usar nuestro pensa-
miento racionalista para intelectual y cientificamente ocuparnos de! mar. Y la
ocupacién genera como premisa una primera pregunta: ¢qué es el mar? Si, lle-
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gliemos a lo dentro que podamos: ¢qué es el mar? Se trata de una materia, que
no podemos definir con sensaciones estéticas, comerciales o sociales. Para defi-
nir a lo que es materia tenemos que recurrir a la ciencia. En este caso a la ciencia
quimica porque, aunque se escandalicen los poetas oficialesy se asombren nles

tros pescadores capturadores de materia viva, el mar es estrictay rigurosamen-
te, una disolucion de sustancias quimicas, esto es, una mezcla de aguay de sa-
les. Que si son mas importantes las sales 0 es mas importante el agua, es una
cuestion a discutir aunque la discusién me parece irrelevante desde nuestro en-
foque de hoy. Ambas materiasforman, casisimbidticamente, una sustancia Unica,
generosamente repartida por nuestro Planeta, que se llama el mar. Y aquien
Cadiz nos asombramos menos de esta rigurosa verdad puesto que en San Fer-
nando, en Chiclana, en Puerto Realy en El Puerto, estamos muy acostumbra-
dos a presenciar el ofrecimiento de! fruto salino del mar.

Esta claro que tenemos que mirar al mar, usar el mar y conocer el mar.
Y este conocimiento, en nuestra civilizacion, tiene que estar presidido por un
estudio cientifico de los océanos. El interés nos lleva inevitablemente a conside-
rar que el mar es una disolucién quimicay Unicamente el estudio quimico inten-
so e imaginativo, nos acercara a la verdad sobre el mar. Toda la cienciay toda
la técnica aplicada al mar, tiene que contar con la quimica. La oceanografia en
sus diversasfacetas, geoldgicas, mineras, biol6gicas ofisicas, tiene como subs-
trato a la quimica de! mar, por mucho que curiosay erroneamente, posiblemen-
te por equivocaciones historicas de enfoque, se haya venido considerando a la
quimica como ciencia auxiliar de otras investigaciones.

Parecefundamental para e!futuro, que debemos estar constantemente mi-
rando creativamente a nuestro entorno marino. Cada uno asu manerapero aho-
ra, acuciantemente, en este momento historico en el que algunas de las tecnolo-
gias tradicionales estdn apunto de quedar obsoletasy se exige la puesta en mar-
cha de nuevasfronteras imaginativas, el mar debe considerarse como algo mas
—siendo ya mucho— que agua entrafiable que sostiene barcosy produce peces.
Hay que mirar mas hondo y aunar esfuerzos modernos —la investigacién—pa-
ra que la tecnologia responda a la modificacion que nos es precisa. Cada uno
debe mirar al mar a su manera, con una esperanza tecnoldgica de redencion so-
cial e intelectual, para acercarlo como posibilidad quimicay como fuente gene-
rosa de recursos.

Con estos Seminarios pretendemos dicho acercamiento, estructurando un
cauce de estudio y una manifestacion que genere interésy recursos. También,
para que los que se ocupan de la oceanografia quimica tengan lugary ocasion
de reunion, de sintesisy de conocimiento. Los resultados estan siendo alentado-
resy nos cabe la esperanza bienfundada de que dichos Seminarios constituyen
una exigencia de futuro.

José LOpez Ruiz
Cédiz, enero 1986
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INDICADORES MOLECULARES: UN NUEVO UTIL
PARA LA EXPLORACION DE LOS OCEANOS.

J. Albaigés, J. Grimalt
Departamento de Quimica Ambiental. CID-CS1C
Jotdi Girona, 18-26. 08034-Barcelona.

INTRODUCCION

La Quimica Marina tiene por objeto caracterizar las substancias organicas
e inorgénicas, presentes en el medio marino asi como estudiar las interacciones
existentes entre ellas y los procesos que las afectan. No es aventurado afirmar
que, precisamente en el medio marino y en estos componentes se encuentran las
claves de nuestro pasado, de nuestro presente y quizas de nuestro futuro (1).

El reconocimiento de que el mar es algo mas que un recipiente de agua que
cupre las 3/4 partes de nuestro planeta es casi tan antiguo como nuestra civiliza-
cion. Ya Tales de Mileto en los origenes del empirismo cientifico postulaba que
el agua era la fuente de todas las cosas. «Y del agua naci6 la vida» puede leerse
en el Coran (cap. 21 vers. 30). Desde dpticas bien distintas ha existido pues el
convencimiento del papel que el mar ha desempefiado en el asentamiento de la
vida sobre la Tierra. Una primera constatacién: en nuestro vecino y seco satéli-
te, la Luna, la temperatura oscila entre + 134° C, durante el dia, y —153° C,
durante la noche. En nuestro planeta y gracias a la capacidad moderadora del
mar esta oscilacion dificilmente alcanza los 25° C.

Un segundo hecho: el mar constituye la mayor reserva de carbono de nues-
tro planeta, la mayor parte en forma oxidada, es decir en forma de carbonatos
(39.000 x 10Bg C), pero también en forma reducida u organica (1.100 x 101
g C). A titulo comparativo el carbono orgénico terrestre alcanza sélo los 560
x 1059 C (2).

EL CICLO DEL CARBONO Y LOS INDICADORES MOLECULARES.

La principal fuente de carbono organico en el mar, aunque no la Unica, es
la procedente de la productividad primaria o del fitoplancton, es decir, la que
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se genera por la actividad fotosintética y que se evalta en 43 x 10I5 C al afio.
Esta actividad, controlada por la disponibilidad de luz y nutrientes, es suficien-
temente importante (la productividad terrestre se estima en 57 x 10l1g de C al
afio) como para actuar de elemento regulador del ciclo global del carbono v,
en consecuencia, del C02atmosférico, del que tanto se ha hablado en relacion
con el efecto invernadero (2). Por otra parte, hoy parece existir evidencia sufi-
ciente de que el origen de nuestra atmésfera oxigenada, que ha permitido el de-
sarrollo de la vida y su evolucion tal como hoy la conocemos, se encuentra en
la productividad primaria acuatica.

Sin embargo, el ciclo del carbono en el mar presenta unas caracteristicas
particulares. La naturaleza de la materia orgénica cambia a lo largo de la co-
lumna de agua. Generalmente, el fitoplancton representa la mayor parte de la
biomasa autdéctona de las capas superiores (euféticas) mientras que los organis-
mos heterétrofos constituyen los principales pobladores de las capas profundas
(aféticos). Unos y otros se encuentran estrechamente relacionados, siendo los
principales miembros del ciclo oceéanico del carbono.

Aunque es dificil calcular el flujo de materia organica que abandona la zo-
na eufética, los trabajos realizados con trampas de sedimentos proporcionan
estimaciones de unos 4 a 10 g de C/m: afio, con lo que, suponiendo una pro-
ductividad media de 100 g de C/m: afio, se obtiene una eticacia de reciclado
de 90-96% (2). Con posterioridad, este carbono organico que llega al sedimento
serd degradado por los organismos heterétrofos del fondo; organismos que se
hallan adaptados a las condiciones de presion y temperatura del medio.

La importancia final del reciclado y la formacién de un depdsito de carbo-
no organico refractario a la degradacién depende, sin embargo, de una gran va-
riedad de parametros fisico-quimicos, especialmente relacionados con las con-
diciones 6xicas-anoxicas del medio. En ambientes oxigenados como en la mayo-
ria de las aguas costeras, el flujo descendente desde la zona eufética hacia las
aguas profundas es tan solo del 2% del carbono organico original. Sin embar-
go, en cuencas anoxicas dicho flujo puede llegar a representar hasta un 20%
de la materia organica generada en la zona eufética (3).

De hecho, el metabolismo bioldgico y la sedimentacion parecen ser los pro-
cesos cruciales, determinantes del destino final de la materia organica en el mar.
Estas salidas de carbono orgéanico del ciclo bioquimico dan como resultado la
formacién de una reserva del mismo en la columna de agua y en el sedimento,
que encierra informacidn valiosa sobre la actividad bioldgica autéctona y los
aportes provenientes de fuentes externas, asi como sobre las caracteristicas del
medio deposicional.

Esta informacion se expresa fundamentalmente a nivel molecular, median-
te los llamados indicadores moleculares. Se entiende por tales, aquellas molécu-
las heredadas de los organismos o aportes originales y que han sido preservadas
intactas o sélo con cambios estructurales minimos a lo largo del tiempo, permi-
tiendo de esta forma reconocer sus precursores y/o los procesos de transforma-
cién (4). La fraccidn lipidica es particularmente rica en tales moléculas por abun-
dar en las partes mas resistentes de los organismos, tales como membranas, cu-
ticulas, esporas, etc. y por su escasa solubilidad en agua (5). Por ello nuestra
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atencion se centrara en esta fraccion, con aplicaciones en dos areas de interés:
el reconocimiento de ambientes deposicionales oceanicos y de cambios climéticos.

RECONOCIMIENTO DE AMBIENTES DEPOSICIONALES.

La caracterizacion de ambientes deposicionales mediante indicadores mo-
leculares constituye ya una de las aplicaciones clasicas de la Geoquimica Orga-
nica marina. En las figuras 1y 2 se presentan algunos ejemplos de distribucio-
nes de n-alcanos en sedimentos marinos recientes y antiguos, con el fin de ilus-
trar el poder de diagnéstico de estos marcadores moleculares.

Distribuciones con predominio de n-alcanos de nimero impar de 4&tomos
de carbono en los intervalos C5- Cl7y C2 - CAO (Fig. 1A) indican, respectiva-
mente, aportes de tipo algal y de plantas superiores. Distribuciones de este tipo
sor representativas de ambientes deposicionales marinos con influencia conti-
nental. El perfil de la figura 1A corresponde a un sedimento de la plataforma
mediterranea (6). En determinadas regiones marinas los aportes continentales
son los predominantes, pudiéndose considerar como auténticos sumideros de ma-
teria orgénica de origen continental. Tal es el caso del Mar Negro, cuyos sedi-
mentos presentan un perfil de n-alcanos como el indicado en la figura 1B (7).

| a existencia de una intensa actividad heterotrofica en las columna de agua
tiene también su reflejo en la composicion lipidica sedimentaria. Ambientes pro-
picios para ello son aguas calidas, que reciben aportes organicos (fuentes de car-
bono) biogénicos o antropogénicos. En las figuras 1Cy D, se muestran dos ejem-
plos caracteristicos. Distribuciones con predominio de n-alcanos con nimero
par de atomos de carbono en torno al C H(Fig. 1C) no son muy*corrientes, pe-
ro han sido encontradas en el Golfo Pérsico, en el estuario del Shatt-al-Arab
(Irak) y, segiin hemos puesto recientemente en evidencia, reflejan aportes bacte-
rianos directos (8). Por otra parte, distribuciones sin predominio alguno, tal co-
mo la que se indica en la figura ID, son el resultado del retrabajamiento bacte-
riano de aléanos de tipo petrogénico, por lo que frecuentemente aparecen en
zonas que estan sometidas a contaminacion crdnica por hidrocarburos. El ejemplo
corresponde a una muestra recogida en el Golfo de México.

Estas distribuciones permiten reconocer cambios deposicionales cuando se
determinan en secuencias sedimentarias. Asi, las figuras 2A y B presentan, res-
pectivamente, la evolucidn de la cuenca pre-Atlantica entre el Cretacico inferior
(hace 100 millones de afios) y superior (hace 60 millones de afios), asi como los
perfiles de n-alcanos en los niveles correspondientes a estas épocas de un tes-
tigo recogido en el Deep Sea Drilling Project, frente a la costa atlantica marro-
qui (9).

De la observacion de dichos perfiles pueden sacarse algunas conclusiones
con respecto a la reconstruccion paleoambiental. Durante el Cretacico inferior,
el origen de la materia organica es predominantemente terrigeno. Esta materia
organica seria aportada mediante procesos de escorrentia superficial del conti-
nente y depositada en zonas marinas epicontinentales estancadas y poco pro-



FIG. 1. — Distribucién de n-alcanos en sedimentos de la plataforma continental mediterranea
(A), Mar Negro (B), Golfo Pérsico (C) y Golfo de México (D). En abcisas se indica
el n° de a4tomos de carbono.
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FIO. 2. — Situacién de la cuenca pre-atlantica en el Cretacico inferior (A) y superior (B) y dis-
tribucién de n-alcanos en sedimentos correspondientes a ambos periodos en el testigo
547 del DSDP.



fundas. Este estancamiento originaria un ambiente andxico, favorable para la
preservacién de la materia orgéanica, como lo demuestra el acusado predominio
del fitano (1), un hidrocarburo isoprenoide producto de la diagénesis reductora
del fitol, componente de la clorofila de las plantas verdes.

Sin embargo, la apertura de la cuenca atlantica durante el Cretacico supe-
rior da lugar a una mayor oxigenacion del medio, al conectarse las aguas tropi-
cales con los mares polares, favoreciendo un incremento de la productividad pri-
maria y, por tanto, una mayor sedimentacién de materia orgéanica autéctona
(n-alcanos C|5CI7), con la apariciéon de productos de diagénesis oxidativa del
fitol (pristano, 11).

El concepto de indicador molecular se extiende a otras familias de compues-
tos, con la particularidad de que un aumento de su complejidad estructural im-
plica un mayor poder de diagnostico o una mayor especifidad de la informacion.

Para cefiirnos a la fraccién de hidrocarburos alcanicos a la que nos hemos
venido refiriendo mas arriba hay que indicar que, junto con los n-alcanos, apa-
recen multitud de otros compuestos ramificados o aliciclicos, incluso con algu-
nas insaturaciones, si el grado de anoxia de la cuenca facilita su preservacion.

En la figura 3 se presenta el perfil cromatogréfico de la fraccion de iso +
cicloalcanos de un sedimento de la fosa del Japon (10), donde se ilustra clara-
mente el concepto de marcador molecular por lo que se refiere a indicadores
biogénicos especificos. En ella se identifican componentes algales y de plantas
superiores, ademas de componentes bacterianos, algunos de ambientes extremos
como los metanégenos, que caracterizan el medio de deposicién.

Como puede verse, la zona de mayor complejidad esta integrada por una
gran variedad de componentes esteroidales y triterpenoides, algunos de ellos cla-
ramente relacionados con sus precursores funcionalizados, caso de los deriva-
dos esterénicos y los esteroles.

Los conocimientos en este campo han progresado considerablemente en los
ultimos seis o siete afios, como consecuencia, por una parte de la aplicacion de
las modernas técnicas de analisis instrumental organico y, por otra, del estudio
de ambientes bien caracterizados desde el punto de vista ecoldgico, que ha per-
mitido obtener buenos inventarios de componentes o marcadores biolégicos. En
la Tabla 1se resumen estas familias de compuestos, con indicacién de sus fuen-
tes especificas.

Ejemplos de utilizacion de familias diversas de indicadores moleculares pa-
ra la caracterizacion de cuencas marinas se encuentran ya en la bibliografia (11).

CAMBIOS CLIMATICOS.

La determinacidn de paleoclimas y en concreto de la variacidn de tempera-
tura en las aguas de los océanos durante épocas geoldgicas anteriores constituye
un tema de méaximo interés en oceanografia y geologia marina, y a cuyo esclare-
cimiento ha contribuido muy recientemente la Geoquimica Organica Marina.
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TABLA 1
Indicadores ndecuiares de gpones aggnioss en aences sedinentanias.

Corpuestos

EsteracHes Aggl/mamo Becteriano Terestre

Esterdes  lilla! +++ ? +
4 metil bl ++ ++? -

Esterores [IVI + +? +

Compuestos

triterpencides

Hopandides M . +++ -

Femenos (M - +++ ++?

Qeandidss (Ml — — ++

El hecho de que las condiciones climaticas globales de la Tierra han cam-
biado con su historia geoldgica es algo ampliamente conocido. Entre los feno-
menos cercanos mas espectaculares cabe sefialar los periodos de glaciacion-
interglaciacion del Cenozoico, con episodios como el de la congelacion de la An-
tartida en el Oligoceno (hace 25 millones de afios) y, mas recientemente, la acu-
mulacion de hielo en el Polo Norte durante el Plioceno inferior (hace 2 millones
de afos). De hecho toda la historia de la humanidad ha transcurrido dentro de
una etapa de mejora climatica temporal conocida con el nombre de periodo
interglacial Flandriano, que constituye una excepcion dentro del Pleistoceno o
Cuaternario, el cual muestra una tendencia general hacia la glaciacién. Otros
fendmenos a gran escala ocurridos en épocas mas remotas, como el ya referido
cambio de la composicidon quimica de la atmosfera producido por la actividad
de los organismos autétrofos durante el Precambrico (hace 2.000 millones de
afios), con el consiguiente aumento de la concentracion de oxigeno y formacion
de una capa de ozono en la estratosfera, es evidente que también alteraron el
clima de la Tierra de forma considerable.

El estudio de estos cambios climaticos se ha basado clasicamente en la mi-
cropaleontologia, mediante la asuncién de que ciertos organismos encontrados
en el registro sedimentario han mantenido su provincialismo a lo largo del tiem-
po. Es decir que, por ejemplo, si en la actualidad la presencia de dichos organis-
mos en el mar estd limitada a zonas de temperatura comprendidas entre 10y
15°C, la deteccion de su esqueleto fésil en una columna sedimentaria implica
la existencia, en la época y lugar correspondiente a la deposicion del sedimento
de una capa de 10a 15° C en la columna de agua sobrenadante. Sin embargo,
el principal inconveniente de este supuesto es que en los sedimentos antiguos
se encuentran muchas especies actualmente extinguidas, por lo que el periodo
climatico que representan debe deducirse por extrapolacién dentro de la escala
evolutiva, lo que obviamente aumenta el grado de incertidumbre de las predic-
ciones.
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do la determinacidn de la paleotemperaturas mediante la utilizacion de indica-
dores moleculares. Entre los compuestos que presentan mejores perspectivas con
esta finalidad se encuentran las metil y etilcetonas de treinta y siete a treinta v
nueve atomos de carbono di—-tri~ y tetrainsaturadas (VIH) identificadas en es-
pecies cocolitoforales, como por ejemplo la omnipresente alga unicelular Emi-
liania huxleyi (Prymmnesiophyceae). Estos organismos modifican biosintética-
mente su composicion lipidica para adaptar a las condiciones ambientales don-
de viven, de forma que es posible pensar en establecer correlaciones univocas
entre sus marcadores moleculares y el ambiente deposicional (14).

En este sentido, la fluidez de las membranas de los organismos acuaticos
unicelulares puede ser mantenida frente a los cambios de temperatura mediante
modificaciones en la composicion de la bicapa lipidica, ya sea en la longitud
de las cadenas de los componentes o en su grado de insaturacién. Efectivamen-
te, experimentos de cultivo «in vitro» de E. huxleyi y Isochrysis galbana a tem-
peratura controlada muestran que la proporcion de cetonas triinsaturadas aumen-
ta al disminuir la temperatura. Por otra parte, la relacion de componentes di
y triinsaturados parece ser bastante resistente a los procesos de degradacion en
la columna de agua y asi se ha observado que permanece inalterada después de
ingestion por copépodos o por mejillones.

De acuerdo con estos antecedentes y escogiendo las metilcetonas de treinta
y siete atomos de carbono, por ser las de mayor facilidad de analisis, se ha defi-
nido el indice

= [C7A 1 ([C3FF + [C3H3)

para reflejar su grado de insaturacién.

Este indice ha sido comparado con la relacion isotopica 18 /16 en testi-
gos sedimentarios, como en el caso de un testigo de 14 metros obtenido en Kane
Gap (Atlantico ecuatorial oriental) por el B/O Meteor en 1983, donde el indice
de insaturacién U de las cetonas identificadas en el sedimento se comparé con
la composicion isotopica de dos especies de foraminiferos Globigerinoides sac-
culfer y Globigerinoides ruber presentes en el mismo (15).

En la figura 4 se muestra la variacion de ambos indices a lo largo del testi-
go. La caracteristica mas importante de estos diagramas es la excelente correla-
cion entre ¢ 'O en G. sacculifer U£, en los dos primeros metros que corres-
ponden al perfil caracteristico de un enfriamiento gradual y el subsiguiente
calentamiento rapido durante el ciclo glacial/interglacial de los Gltimos 120.000
afios. En lineas generales la correlacién se mantiene para los 8 metros superio-
res, lo que corresponde a los ultimos 550.000 afios. Esta semejanza entre los
valores de 5 [xO y el indice Uy sugiere que una misma causa determina los
cambios de ambas relaciones, por ejemplo las variaciones de la érbita terrestre
descritas en la teoria de Milankovitch. Estos cambios orbitales afectan a los vo-
Iimenes de hielo acumulados en los polos y a la temperatura de las masas de
agua oceanica.

Con la finalidad de estudiar mejor si estos parametros retlejan los ciclos
previstos en la teoria de Milankovitch se analiz6 la composicion molecular de
los siete primeros metros de este testigo (500.000 afios) a intervalos de cada 10
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Otro sistema de medida de paleotemperaturas ampliamente usado en geo-
quimica y que, en un principio, permite obviar el problema del tipo de organis-
mos considerados, lo constituye la determinacion de la composicion isotopica
del oxigeno (12). El ciclo biogeoquimico de este elemento presenta un compor-
tamiento estrechamente ligado a la temperatura del medio acuatico. En efecto,
el oxigeno, cuyo is6topo mas abundante es el 10, contiene una pequefia pro-
porcién de IsO es un hecho conocido que en el medio marino la precipitacion
del carbonato célcico, transcurre con un fraccionamiento isotépico del oxigeno
en funcion de la temperatura de las aguas. De acuerdo con ello, cultivos de va-
rios tipos de algas efectuados en el laboratorio han mostrado que éstas acumu-
lan en su esqueleto carbonatado una relacidn isotopica 18 /160 diferente de la
relacion isotdpica de las aguas donde han crecido y, a su vez, dependiente de
la temperatura de las mismas. Este fendmeno es, en un principio, comin a to-
dos los organismos con esqueleto calcareo porque solo depende de las condicio-
nes fisico-quimicas que determinan el intercambio isotopico entre el agua y el
ion carbonato.

No obstante, una de las restricciones obvias del método es que deben ha-
llarse microfdsiles calcéareos en la zona estudiada. Ello no siempre ocurre asi por-
que si los restos inorgdnicos del organismo sedimentan por debajo de la linea
de compensacidn del carbonato, los componentes calcéareos se redisuelven y no
dejan traza en el fondo. Este fendmeno puede observarse en la actualidad en
el Océano Pacifico, donde la mayoria de restos bioldgicos del fondo son de es-
tructura silicea y no carbonatada. Asi, por ejemplo, en la Fosa del Japdn los
indicadores moleculares informan de la presencia de algas cocolitoforales cuyo
esqueleto inorganico es de naturaleza calcarea y, sin embargo, no se encuentran
restos visibles de estos organismos.

Otro problema asociado con la aplicacién de este método consiste en que
la relacion KO /18 no sélo depende de la temperatura sino también de la pro-
pia composicion isotépica del oxigeno del agua en que viven o vivian los orga-
nismos analizados; composicion que no es constante sino que se encuentra so-
metida a variaciones locales y temporales. Asi, en el proceso de evaporacién del
agua la fase gaseosa se encuentra enriquecida en el is6topo mas ligero, de forma
que las aguas continentales, y por supuesto las costeras con una mayor influen-
cia de los aportes fluviales, tienen un contenido en I8 mayor que las aguas ma-
rinas.

Otro factor de variabilidad esta relacionado con las glaciaciones. Los hie-
los polares son en su mayoria acumulaciones de agua de lluvia con lo cual se
encuentran enriquecidos en B, de manera que el contenido en IO de los océa-
nos ha ido aumentando o disminuyendo a lo largo de la historia por concentra-
cién (en los periodos de glaciacién) o por dilucién (en los periodos interglacia-
les). Comparaciones de la composicién isotdpica en esqueletos de organismos
algales y benténicos de una misma columna sedimentaria han permitido estimar
que las variaciones de la relacion B /160 correspondiente a zonas de mar abier-
to reflejan en primer término estos efectos de dilucion y s6lo en menor grado
(1/3 del incremento) responden a cambios de temperatura.

Para obviar estos problemas la geoquimica organica moderna ha afronta-
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Perfiles de profundidad del indice de alqguenomas U-j7 y de la composicién isotépica
S 18 de los foraminiferos Globigerinoides sacculifer y G. ruber correspondientes al
testigo obtenido en Kane Gap (Atlantico ecuatorial oriental). Las secciones en que
no se encontraron estos foraminiferos debido a factores ecolégicos, disoluciéon o
muestreo inadecuado se indican mediante espacios vacios en el diagrama.
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Estructuras citadas en el texto

() (1

(1lla R=H
b R=CH

(VII1)
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cm (unos 7000 afios por término medio) y los resultados se estudiaron por el
método de la transformada de Fourier (15). En la tigura 5 se muestran los re-
sultados del andlisis espectral de la composicién isotopica de G. sacculifer y el
indice de insaturacion de cetonas sedimentarias, U,). La composicién isotopi-
ca muestra un maximo en la regién de 120.000 afios que se corresponde con las
frecuencias harmonicas relacionadas con la variacion de la excentricidad de la
oOrbita terrestre (en teoria seis bandas entre 93.000 y 136.000 afios). También se-
rian de esperar frecuencias superiores pero no se observan, probablemente a causa
de la falta de determinaciones suficientemente detalladas de S BO (no en to-
das las secciones se pudieron reconocer fésiles de G. sacculifer). Por el contra-
rio, el muestreo detallado si que permitid estudiar con mayor resolucion los va-
lores de El,, lo cual ha permitido observar que ademdas del maximo de fre-
cuencias alrededor de 100.000 afios también aparecen otras frecuencias que coin-
ciden con las predicciones de la teoria de Milankovitch. La menor intensidad
de las bandas de este andlisis de frecuencias se debe a una reduccién de su coefi-
ciente de autocorrelacién debido a la presion de mas de una banda de frecuen-
cia.

CONCLUSION

Con los ejemplos mostrados se ha intentado ilustrar como el mar, que nos
ofrece indudables bellezas a nuestra vista encierra también un fascinante mun-
do a nivel molecular que la Quimica Marina se encarga de desvelar. Mundo que
se encuentra aun en los albores de un descubrimiento pero que sin duda prome-
te ayudarnos a conocer y comprender mejor el medio marino, lo cual es la me-
jor garantia para su adecuada conservacion.
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OCEANOGRAFIA Y SOCIEDAD

J. A. Pérez-Bustamante de Monasterio
Catedratico de Quimica Analitica.
Universidad de Céadiz.

«...V todo lo que yo pido es un buen barco,
y una estrella para guiarlo...»
(John Masefield, «Sea lever»)

CONSIDERACIONES PRELIMINARES

Como corresponde a su amplitud y profundidad el mar constituye un siste-
ma de enorme interés para el Hombre, un tema humanistico por excelencia, in-
separablemente asociado con el quehacer humano desde tiempos inmemoriales,
que empieza a cobrar especial significacion a lo largo del Periodo correspon-
diente a la Revolucién Neolitica, desde el momento en que el Hombre se aven-
tura a surcarlo en fragiles vehiculos de minimas dimensiones y de peligrosa
estabilidad.

En la actualidad existen nuevas dimensiones marinas de especial interés pa-
ra la Humanidad, tanto de tipo cientifico, tecnoldgico, social y politico, que se
acumulan sobre todo tipo de intereses y aplicaciones previas desarrolladas en
los dltimos cincuenta siglos de su Historia.

En consecuencia, forzoso me resultard limitar la cobertura de esta confe-
rencia a la consideracion sucinta de unas pocas cuestiones, buscando preferible-
mente el tratamiento de algunos aspectos de especial curiosidad, originalidad,
mas sociales y mas actuales, procurando huir —en lo posible— de tematicas mas
topicas.

El estudio de nuestros mares y océanos constituye el cometido de una cien-
cia experimental «hibrida», variada y compleja, cual es la Oceanografia, que
no puede ser considerada como una Ciencia Experimental tipica, «per se», ya
que es esencialmente interdisciplinaria y carece de la debida universalidad, puesto
que se concentra de modo exclusivo en el estudio de los mares y océanos terres-
tres. Dada la amplitud del tema, la Oceanografia es también esencialmente plu-
ridisciplinaria, y su finalidad concreta la constituye el estudio y aprovechamien-
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to de recursos de su objeto, especifico, limitado —dentro de su inmensidad—
y concreto, cual es el Océano. Por tanto, debe quedar bien claro que la Oceano-
grafia es una Ciencia Planetaria, pero no es una Ciencia Universal, cuyo objeto
de interés dista mucho de circunscribirse al momento actual. Por el contrario,
la Oceanografia esta condicionada al estudio de muchos sucesos acaecidos en
un pasado muy lejano, que afecta directamente a la evolucidn y condiciones de
vida y transformacion de un gran namero de especies biolégicas, minerales, ro-
cas y sedimentos de variado tipo que se hallan inmersos en un sistema de muy
complicados equilibrios quimicos.

El laboratorio del oceanografo no es, ni puede ser otro, que el propio
Océano.

El Océano constituye un sistema por excelencia, cuyo estudio requiere del
esfuerzo coordinado y mancomunado de toda la comunidad cientifica interna-
cional. Solo asi resultara posible profundizar en su conocimiento cientifico y
extraer del mismo muy variados e importantes beneficios cientificos, tecnologi-
cos y econémicos, para lo cual se requiere, entre otras cosas:

< La exploracion de regiones aln poco conocidas, cuando no totalmente

desconocidas.

 Desarrollar nuevos métodos de investigacion.

« Llevar a cabo la necesaria intercalibracion y comparacién de métodos de

investigacion diversos.

 Realizar estudios sindpticos de la interaccion aire-mar.

 Realizar estudios sobre la fluctuaciones del nivel del mar.

» Realizar estimaciones de los censos bioldgicos del Océano.

» Estudiar multiples fendmenos en zonas oceéanicas especiales.

 Establecer con el debido detalle la topografia de los fondos marinos.

e Fomentar el intercambio de datos de todo tipo.

« Llevar a cabo, de modo progresivo, la explotacion racional de muy va-

riados recursos marinos.

BREVE ESQUEMA HISTORICO DE LA EVOLUCION DE LA
OCEANOGRAFIA

Las primeras expediciones oceanograficas significativas estan asociadas con
el nombre del capitan COOK, que durante los afios 1768-79 se intereso por los
océanos Pacifico y Antartico, navegando en los buques «Endeavour», «Resolu-
tion» y «Discovery».

Se considera, generalmente, a FONTAINE MAURY como el «padre» de
la oceanografia moderna desde el momento en que, a mediados del S. XVIII
postulé que «...l1a corriente del Golfo es un rio en el Océano..., habiendo sido
el célebre fisico experimentador B. FRANKLIN el primer investigador que se
ocup6 especificamente del estudio de dicha corriente.

La exploracion sistematica del mar fue iniciada por W. THOMPSON en
el periodo 1872-76, a bordo del buque «Challenger».

32



En el siglo actual la Oceanografia se consolida como una Ciencia actual,
reconocida, apoyada y de reconocida importancia, a través de la creacion de
Institutos Oceanograficos, Centros de Investigacion del Mar y diversos Orga-
nismos Internacionales en todo el mundo, que fomentan el interés por el estudio
del Océano a través de muy diversas investigaciones, celebraciéon de Conferen-
cias y Simposios Internacionales, establecimiento de programas de cooperacién
cientifica, elaboracién de normativas juridicas, etc.

Dicho interés y esfuerzo se hacen patentes también en Espafia a través de
la creacidn del Instituto Oceanogréafico, Instituto Hidrografico de la Marina,
Instituto de Investigaciones Pesqueras (CSIC), P.E.M.A.R.E.S., asociandose
a dicho esfuerzo también diversos departamentos universitarios.

ALGUNOS I)E LOS INTERROGANTES QUE PRESENTA EL ESTUDIO
DEL OCEANO

Si bastante es lo que ya se sabe sobre el Mar, mucho mas es lo que ain le
falla al Hombre por conocer sobre el mismo, antes de que se pueda considerar
que se ha llegado a disponer de un conocimiento razonable y suficiente sobre
el tema.

Por no citar sino algunos de los mas importantes aspectos que esperan estu-
dio y respuestas en este contexto, se pueden mencionar los siguientes:

» Antigledad, origen y evolucién del Océano

» Sistemas dindmicos de muy diversos equilibrios fisico-quimicos
heterogéneos.

» Composicién gquimica y especiacidon de sus componentes.

» Constancia del pH (8,1 £ 0,2) y de la composicién de sus componentes
mayoritarios.

« Razén de la existencia de tanta agua en nuestro planeta, comparativa-
mente con la situacion de los restantes planetas del sistema solar.

e Abundancia y distribucion irregular de la vida marina, segln latitudes,
temperaturas, etc.

 Existencia de mecanismos fisioldgicos anticongelantes en animales mari-
nos que habitan en aguas polares.

» Capacidad de algunas especies de animales marinos, incluso vertebrados,
para soportar en las regiones abisales presiones del orden de varios cien-
tos de kg/cm\

 Desciframiento del inmenso archivo fdsil que representan los sedimentos
marinos, en relacion con la obtencién de claves explicativas de la apari-
cién de la Vida en la tierra, desaparicion subita de grandes animales her-
bivoros en el periodo cretacico y obtencion de eslabones filogenéticos ex-
plicativos de la aparicion evolutiva del Hombre en la Tierra.

» Explicacién de la constancia de la composicidon quimica de la atmdésfera
terrestre.

 Posibilidades humanas de aprovechamiento de la potencialidad global de
los recursos de todo tipo que ofrece el Océano.
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EL MAR, EL HOMBRE Y LA SOCIEDAD

Existe la creencia generalizada de que la procedencia ultima del Hombre
ha de referirse al Mar, a través de una larga evolucién del arbol filogenético de
los animales vertebrados.

Al igual que nuestro planeta, también el Hombre estd constituido mayori-
tariamente por ese compuesto quimico, tan familiar como anémalo, que deno-
minamos agua. En ambos casos, la proporcidn global de agua alcanza valores
sensiblemente comparables (70-75%). No existe especie quimica alguna tan pro-
xima, peculiar, sorprendente y —en algunos aspectos— tan mal conocida como
el agua, especie vital por antonomasia en relacion con la bioesfera. No en vano,
dicha especie fue postulada como el «elemento)/— base («materia prima») del
Cosmos en divagaciones filoséficas muy antiguas, muy anteriores incluso a TA-
LES DE MILETO, uno de los «siete sabios de Grecia» y «padre» de la filosofia
griega. Curiosamente, el agua no perdié su protagonismo secular como elemen-
to hasta que en el S. XVIII CAVENDISH y NICHOLSON, independientemen-
te, demostraron positiva y fehacientemente que el tal «elemento» agua estaba
compuesto por especies ain mas elementales. Este trascendental descubrimien-
to constituye un hito histdrico-cientifico de mucho mayor alcance del que nor-
malmente se le da.

Esta inmensa masa de liquido «compuesto» que es el Mar siempre ha sido
—y seguira siéndolo— un motivo de curiosidad e interés y un enigma de maxi-
ma actualidad para el Hombre.

La realidad del Mar constituye una incégnita, un misterio y una maravilla,
que ha estimulado en el Hombre, en toda época, toda clase de admiracién, sen-
saciones y fantasias, habiendo aprendido muy pronto a servirse de él, a utilizar-
lo y a alimentarse de é€l, sin perderle jamas un muy justificado respeto y temor,
tanto a lo que muestra, como a lo que esconde.

A lo largo de muy dilatados periodos histdricos el Mar ha constituido para
el Hombre una via natural, libre y muy econdmica a través de la cual le resultd
posible lanzarse a la aventura y al descubrimiento. A través del mar se comercio
profusamente con los siete metales de la Antigliedad, que personificaban en el
microcosmos la Naturaleza, las fuerzas ocultas y las analogias de nuestro plane-
ta con otros tantos planetas de un celestial macrocosmos, si bien el gran disiden-
te en esta epopeya fue el hierro, que opt6é preferentemente por las vias de comu-
nicacion continentales.

También constituy6 el mar via natural de conquistas, de transferencia de
culturas y civilizaciones, de transmisién de cultos y religiones, de artes, técnicas
y saberes arcanos, sin olvidar que también fue un atroz y menos romantico po-
tro de tormento para legiones y legiones de humillados esclavos y galeotes du-
rante muy dilatados periodos. A través del mar llegé también el esplendor y la
ruina para muchos pueblos.

Paraddjicamente, el mar constituye al mismo tiempo una barrera defensiva
natural y una puerta natural para la invasion.

El Mar ha impuesto desde siempre un permanente desafio a la audacia, in-



teligencia y conocimientos del Hombre, exigiendo muy altos tributos por la con-
quista de sus secretos, misterios y tesoros, asi como por el aprovechamiento de
toda su polifacética potencialidad de recursos y aplicaciones de utilidad para el
Hombre.

El protagonismo del Mar ha quedado plasmado en bellos y extensos capitu-
los de las mitologias de todas las épocas, implicado en gestas innimeras de dio-
ses y diosas, tritones, ninfas, sirenas, lamias, nereidas y toda clase de insélitas
criaturas y monstruos creados por la febril fantasia del Hombre, relatados de
modo magistral por HOMERO y por HESIODO, entre otros. El propio nom-
bre de Océano conlleva el peso y la responsabilidad mitolégica de un matrimo-
nio divino con TETIS, diosa de las aguas, que fructificé en la generacion de
tres millares de rios y otras tantas ocednicas.

Después de todo esto ¢quién se atreveria a discutirle al Océano, al Mar, su
congeénito humanismo y su intrinseca sociabilidad?

PREOCUPACION SOCIAL POR EL MAR

El interés actual por el Mar no ha decaido, en modo alguno, en relacion
con su ancestral protagonismo como elemento central en la vida del Hombre
y ello, a través de la consideracion del tema desde los mas dispares puntos de vista.

Nadie es ajeno hoy a los artisticos, estéticos y cientificos empefios divulga-
dores sobre tantos y tantos aspectos del Mar transmitidos por el trabajo voca-
cional de investigadores y divulgadores de la talla de un COUSTEAU, a bordo
de su buque oceanografico «Calipso», empresa que mereci6é un decidido apoyo
y cooperacion internacional.

Nadie ignora, igualmente, los denodados y loables esfuerzos realizados por
la organizacion internacional «Greenpeace», en pro de la preservacion de la pu-
reza y calidad de las aguas de nuestro Océano.

El aprovechamiento del mar con fines turisticos, de recreo y de practicas
deportivas muy diversas constituye actualmente una muy importante fuente de
riqgueza para muchos paises y una fuente de salud, alegria, evasion y descanso
para muchos millones de seres humanos.

Las aplicaciones utilitarias y tecnolégicas de la potencialidad del mar atraen
uria atencion creciente en relacion con la pesca y el aprovechamiento de toda
clase de recursos a partir del Océano, solo amenazados por la ignorancia, los
abusos, la irresponsabilidad y el enfoque predatorio del Hombre.

También la preocupacién, esencialmente cientifica, sobre el mar, a través
de la Oceanografia es creciente, pues de los conocimientos que se adquieran va
a depender, de modo directo, la explotacién racional y coordinada de los recur-
S0S marinos.

VISION SOCIAL DE LAS DIMENSIONES DEL OCEANO

La vision clasica y ancestral del Mar para el Hombre ha sido de infinitud,
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de ilimitacion, practicamente inabarcable para sus limitadas posibilidades de todo

tipo.

36

Sin embargo, el concepto que nos merece la dimensionalidad del mar puede
encasillarse dentro de diversos marcos:

a)
b)

C

~~

d)

unidimensional, es decir, lineal, si consideramos la estrecha linea de
costa litoral. Constituye esta, la vision mas ingenua y generalizada.
bidimensional, es decir, considerando al mar como una superficie, no
como una masa. De esta consideracion surgieron los desarrollos especu-
lativos y tecnoldgicos que hicieron posible la navegacion en alta mar,
conduciendo, finalmente, al desarrollo de las marinas mercante y de gue-
rra, mediante el empleo de instrumentos diversos (cartas marinas, cartas
estelares, basadas en la geometria cartesiana bidimensional, etc.).

Este concepto bidimensional del Océano se ha mantenido hasta si-
glos muy proximos basado en los conceptos del establecimiento y deter-
minacién de dos parametros fundamentales, longitud y latitud, impres-
cindibles para la fijacion de la posicion geogréafica sobre cualquier pun-
to del globo terrdaqueo, cuya definicion se remonta al gran astrbnomo
griego TOLOMEO (S. Il d.C.), significado transmisor de las ensefian-
zas del genial astrGnomo observador, alejandrino, HIPARCO (S. 1l a.C.).
La implantacién sucesiva de instrumentos como el astrolabio, la brdjula
y el sextante contribuyeron eficazmente a facilitar la navegacion, hacién-
dola maés segura.

tridimensional, que considera al mar como un volumen, teniendo en cuen-
ta la dimensién adicional de la profundidad. La consideracion de esta
dimensionalidad ha estado circunscrita hasta tiempos recientes a peque-
fias profundidades, que van desde unos pocos metros (peligros de enca-
llar para la navegacion) hasta unos pocos cientos de metros (pesca de
arrastre, cuya introduccidn pionera data del S. XVIII, aplicada en aguas
de la Costa Brava por pescadores catalanes). Mas recientemente, la tec-
nologia extractiva del petr6leo ha continuado profundizando en dicha
tercera dimension habiendo llegado, incluso, la moderna mineria mari-
na a profundizar hasta unos 4.000 m. para la extraccion de nodulos de
manganeso. Estas profundidades corresponden al valor medio de pro-
fundidad del Océano, si bien resultan despreciables frente-al radio te-
rrestre, pues apenas suponen un 0,07% del mismo.
tetradimensional, que introduce en el sistema marino el aspecto del cam-
bio, de la evolucién, de la mutacion y del dinamismo permanente. En
el mar se dan toda clase de fendmenos, cuya cinética varia entre limites
tan amplios como los comprendidos entre la dindmica geoldgica (siste-
ma agua-tierra-aire), cuyas variaciones se extienden a lo largo de los eones
(1 edn = 1.000 millones de afios) y la migracion de un cardumen, que
€S un proceso muy rapido.

Los fendmenos marinos pertenecen a un sistema dindmico, que so-
lo puede abordarse asociandolo con una red paramétrica tetradimensio-
nal, igualmente aplicable a la evolucién de una mancha contaminante,



a fendmenos de turbulencia, a la evolucién de una poblacién de planc-
ton, o de un simple pez.

Dicho modelo tetradimensional no resulta intuible para el cerebro
humano, cuya capacidad de intuicion ldgica no supera la tercera
dimension.

Es precisamente el tratamiento riguroso de la cuarta dimension el
aspecto mas problematico del sistema marino, erizado de dificultades.

CONSIDERACIONES GENERALES SOBRE EL OCEANO Y
LA HIDROSFERA

Aparte de la inmensidad de su magnitud, en relacion con las dimensiones
y capacidades humanas, la complejidad del estudio del Océano se ve agravada
por tratarse de un sistema fisico-quimico-geoldgico-biolégico muy complejo, ca-
racterizado por su heterogeneidad (sistema polifasico), gran nimero de compo-
nentes y parametros, caracter interactivo dinamico, variacién muy lenta ma-
croscopicamente considerado en relacién con la corta vida humana, etc. Ade-
mas, el mar constituye un inmenso sistema destilador de agua y acumulador de
calor, asi como un auténtico caldo vivo de actividad bioldgica, tan compleja,
como variada.

El mar constituye un macroente natural, que cambia continuamente en sus
infinitos elementos puntuales, si bien, macroscdpicamente considerado resulta
cuasiestacionario en relacion con la escala comparativa propia de la vida humana.

El mar, que ocupa un 71% de la superficie del planeta es mucho mas que
una simple disolucidn de sales diversas, presentes dentro de un amplisimo inter-
valo de concentraciones, calculandose actualmente su antigiiedad en unos 3.000
millones de afios, frente a una antigliedad para el planeta que se cifra en unos
4.500 millones de afios.

El 97% del volumen total de agua en la Tierra se halla en los océanos, esti-
mandose su volumen en unos 1.600 millones de metros cubicos, equivalente a
un ndmero inmenso de litros (1,6.102 1), inferior sin embargo, al nimero de
moléculas que se hallan contenidas en 1 mol, es decir en 2 g., de gas hidrdgeno.

La inmensidad de tal volumen de agua resulta obvia y comprensible, de al-
guna manera, considerando que se precisarian unos 40.000 afios de vertido de
todos los flujos de agua fluvial para conseguir llenar la gran cubeta marina, es
decir un tiempo similar al que se calcula desde la aparicidn del «Homo sapiens»
de Cro-Magnont hasta nuestros dias.

El volumen de agua reciclada anualmente entre el mar y la atmésfera, a tra-
vés de un continuo e inmenso proceso destilatorio-condensatorio asciende a una
cantidad superior en unas diez veces al total del caudal anual aportado por ese
inmenso grifo de agua dulce que constituye la red fluvial de todo el mundo, vol-
viendo a su origen —es decir, al mar— aproximadamente un 90% de dicha can-

tidad de agua evaporada.
Una clara idea acerca de la magnitud de sales disueltas en el Océano se ob-
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tiene facilmente considerando que la evaporacion total del agua ocedanica per-
mitirfa recubrir la superficie de toda la Tierra con una capa de sales de unos
20 metros de espesor, equivalentes a unos 5 Kg. de 6xidos diversos por cm2de
tierra. Sin embargo, tal espesor resulta absolutamente despreciable frente al es-
pesor de los sedimentos marinos, que alcanza valores de millares de metros.

Paradé6jicamente, las mayores reservas de agua dulce se encuentran, en for-
ma solida, concentradas en los casquetes polares, equivalentes a una trescienta-
sava parte del volumen total del agua en la Tierra. Una idea acerca de la magni-
tud de tal cantidad de agua dulce «inmovilizada» resulta de facil comprension
considerando que la hipotética fusion del hielo acumulado en la Antartida bas-
taria para abastecer durante 800 afios a toda la red fluvial mundial. Solamente
la fusidn de esa inmensa copa de hielo que es Groenlandia —que solo representa
un 10% del hielo contenido en la Antartida— bastaria para alimentar rios como
el Amazonas, o el Missisipi durante cuatro a cinco mil afios, equivalentes al tiem-
po transcurrido aproximadamente desde la invencion, por el Hombre, de la
escritura.

A pesar de su importancia intrinseca, el hielo acumulado en todos los gla-
ciares de la Tierra apenas llega a significar un 10% del hielo acumulado en Groen-
landia. Por otra parte, el agua «dulce» no oceanica, existente en los lagos ma-
yores de la Tierra apenas llega a suponer el 50% del hielo acumulado en todos
los glaciares del planeta.

Finalmente, para concluir con esta interesante escala de comparaciones, con-
viene tener presente que la totalidad del volumen medio del agua acumulada en
la red fluvial mundial apenas equivale a un 10% del total del agua lacustre pre-
sente en la tierra, tanto dulce como salina, siendo —por otra parte— ambos vo-
Iimenes sensiblemente similares. Ademas, el reservorio de agua lacustre de la
Tierra (dulce o salina) equivale a un tercio del caudal anual total vertido por
la red fluvial de todo el mundo.

Interés tedrico, especulativo y hasta ecoldgico presenta la cuestion de la hi-
potética fusion del hielo de los casquetes polares, a través de un posible incre-
mento gradual de temperatura, que originaria un incremento del nivel de las aguas
del Océano que se estima en unos 100 metros, ocasionando la inmersién de un
elevado porcentaje de la actual superficie libre de la Tierra.

En las ultimas décadas se ha especulado mucho sobre la posibilidad de que
tal fendmeno pueda tener lugar, de modo parcial, en relacion con el efecto «in-
vernadero» derivado de la progresiva acumulacion de diéxido de carbono en la
atmosfera, resultante de las combustiones industriales mediante el empleo de
combustibles fésiles diversos, asi como de la acelerada deforestacion del plane-
ta. La concentracion de dicho gas en nuestra atmosfera se estima que se ha in-
crementado en un 10% en los dltimos 75 afios, calculandose que cuando la ac-
tual concentracion de C02se duplique, cosa que podria suceder en un plazo de
50-100 afios, las variaciones climaticas de temperatura podrian aumentar en 2-3
grados centigrados, lo que podria dar lugar a una elevacion del nivel oceanico
de 5-8 metros por fusion de hielos polares, de donde resultaria la inmersion de
aproximadamente un 1% de la actual superficie terrestre, que implicaria la de-
saparicion de toda clase de puertos, playas, etc. Sin embargo, en opinién de Sl-
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LLEN, tal temor resulta injustificado, como consecuencia de la solubilidad del
CO; en el agua marina, de la liberacién de iones Ca2' por los sedimentos ma-
rinos y, finalmente, como consecuencia de la correspondiente desaparicion del
exceso del gas carbonico, precipitado en forma de CaCO,, que originaria nue-
vos sedimentos marinos.

A pesar de todo, podemos concluir que la hidrosfera presenta una magni-
tud epidérmica, comparativamente con el espesor del globo terraqueo, resultan-
do, en consecuencia, el agua un bien escaso —imprescindible para la continui-
dad de la vida— que es preciso cuidar y aprovechar inteligentemente, maxime
considerando que la misma se halla muy desigualmente distribuida, ya que sola-
mente un 0,027% del agua potable disponible resulta directamente asequible,
mientras que el 97% de la misma se halla inmovilizada en glaciares y en los cas-
quetes polares.

Nunca se insistird suficientemente sobre el hecho de que por ser el agua la
especie quimica mas anomala y sorprendente conocida, de ello se derivan toda
clase de fendbmenos y realidades que hacen de la misma un elemento fundamen-
talmente responsable de la gran complejidad y polifacetismo asociado con el com-
portamiento fisico-quimico de los sistemas oceanicos.

En apoyo de tal afirmacion convendra recordar —sin entrar en cuestiones
de detalle— que de las caracteristicas quimicas y estructurales del agua se deri-
van un sinfin de curiosas propiedades relacionadas con su estado liquido en con-
diciones ordinarias; de su caracter de liquido asociado con un grado de polime-
rizacion importante a través de enlaces de hidrégeno; de su gran polaridad qu.
la convierte en un excelente disolvente universal y, subsidiariamente, en una sus-
tancia quimica estraordinariamente agresiva; con su elevada tension superficial
y elevados valores de capacidad calorifica y de calor de vaporizacion, que hacen
del sistema oceanico un excelente acumulador de calor e insélito regulador cli-
maético; con su caracteristico anfoterismo &cido-base y redox que la convierte
en una especie quimica de amplia y variada reaccionabilidad, etc. Ademas, el
agua presenta aspectos tan curiosos como son el hecho de presentar 8 formas
alotropicas de hielo (morfohielos) y el constituir el componente basico para una
funcién tan compleja cual es el soporte de la vida, por excelencia, a pesar de
su ya aludida e insélita caracteristica de especie quimica de excepcional agresivi-
dad y reaccionalibidad general. Finalmente, la andmala propiedad que presenta
el agua al disminuir su densidad en la congelacion es directamente responsable
del mantenimiento de la vida marina al evitar la costra flotante y aisladora de
hielo la congelacién, en profundidad, de las aguas marinas polares.

QUIMICA MARINA

Dentro del &mbito general cubierto por esa ciencia reciente que denomina-
mos oceanografia, que estudia e investiga el mar para conocerlo, aprovecharlo
y protegerlo, se integra una de sus disciplinas importantes, denominada Quimi-
ca Marina, cuya finalidad la constituye el estudio de la composicion de las espe-
cies quimicas y de sus equilibrios en el seno de las aguas marinas.



Se puede considerar a BERGMAN (1735-1784) ya LAVOISIER (1743-1794)
como a los cientificos clasicos, que fueron pioneros de la quimica marina, a tra-
veés de la realizacion de analisis de aguas dulces y salobres, de dificil realizacion,
habida cuenta de la precariedad de conocimientos, metodologias e instrumentos
disponibles en su época.

Hasta el S. XIX apenas se habia llegado a obtener una informacién analiti-
ca aceptable cerca de una veintena de especies quimicas presentes en el agua ma-
rina, esencialmente elementos, o iones, macro o mayoritarios. Actualmente se
ha establecido la composicidn de las aguas marinas referentes a unos 60 elemen-
tos, muchos de ellos presentes a niveles de p.p.b. y hasta p.p.t., realizdndose
actualmente estudios analiticos complejos relativos a la especiacién de dichas
especies, asi como a su distribucion isotépica.

Fue precisamente LAVOISIER el primer cientifico que reconoci6 la impor-
tancia del papel geologico desempefiado por el agua, agente agresivo y de lava-
do, por excelencia, de toda la superficie del globo, considerando al mar como
el depésito de recogida de todos los lavados procedentes del gran laboratorio
de la Naturaleza. En consecuencia, dicho cientifico no dudé en calificar el agua
marina como la mas compleja y de maés dificil anélisis de todas las aguas que
habia tenido ocasion de analizar. Como en tantos otros aspectos de la Ciencia,
la contribucion de LAVOISIER a la geoquimica, a través de tales consideracio-
nes y actividades, resulta muy importante, aunque este aspecto no ha merecido,
en general, la debida consideracidn historica.

A principios del S. XIX los cientificos prestaron una especial atencién a
la explicacion de las grandes discordancias tipicas observadas en los resultados
analiticos que se obtenian sistematicamente del estudio de las aguas marinas,
llevando a cabo un gran nimero de investigaciones en las que participaron, en-
tre otros VOGEL, LICHTENBERG, MURRAY, GAY-LUSSAC, MARCET,
COURTOIS, WINKLER, etc. Especiales dificultades present6 la determinacién
de especies quimicas gaseosas disueltas en el agua del mar.

En el dltimo tercio del S. XIX se realizaron importantes progresos analiti-
cos en el analisis de las aguas marinas, gracias a los perfeccionamientos doctri-
nales y metodoldgicos que habia alcanzado ya el anélisis quimico cuantitativo,
siendo especialmente destacables al respecto las investigaciones y resultados ob-
tenidos, entre otros, por SONSTADT, MUNSTER, BUCHANAN, FORCH-
HAMMER, DITTMAR y LIVERSIDGE, que condujeron, finalmente, a la ob-
tencion de resultados analiticos fiables en relacion con el estudio tridimensional
de la hidrosfera. Todas estas contribuciones condujeron a un climax de desarro-
llo e interés en esta fase de la potenciacion de la Quimica Marina.

FORCHHAMMER advirtié y aprovechd adecuadamente el hecho de que
diversas especies de plantas y animales marinos llevan a cabo la concentracion
de diversos elementos quimicos en sus organismos, posibilitando asi la detec-
cion de diversas especies quimicas, cuya determinacién directa en aguas mari-
nas resultaba imposible, como consecuencia de que su bajo nivel de concentra-
cion se situaba por debajo de los limites de deteccion de los métodos analiticos
empleados. Asi, pudo detectar dicho autor la presencia de cobre, plomo, zinc,
cobalto, niquel y bario en materia viva del mar, que no podian ponerse de mani-
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tiesto a través del anélisis directo del agua marina.

Un paso de especial significacion fue dado en nuestro siglo en relacién con
la Quimica Marina, a través de la expedicion oceanografica «Meteoro», llevada
a cabo en 1925, bajo la direcciéon de WATTENBERG, que cristalizo en la ob-
tencion de muchos e importantes y variados resultados analiticos, a través del
analisis (planteamiento tridimensional) de un gran ndmero de especies quimicas
y parametros fisico-quimicos, llevados a cabo en un nimero muy elevado de
muestras de agua.

Especial mencidon merecen también las importantes investigaciones, de gran
interés analitico y geoquimico, llevadas a cabo por GOLDSMITH (1937), utili-
zando técnicas espectroscdpicas de gran sensibilidad, que permitieron, por vez
primera, adentrarse en el inédito y complejo &mbito analitico de las partes por
billén. A estas investigaciones le siguieron otras, especialmente a cargo de NOD-
DACK (1939), que llevaron a cabo extensos estudios acerca de la distribucion
de metales pesados en aguas y en animales marinos, analizando por vez primera
elementos tales como el bismuto, cromo, galio, etc.

En la actualidad, el andlisis de elementos-traza y ultrataza en aguas mari-
nas constituye una linea de investigacion de gran relieve, a nivel internacional,
habiendo alcanzado aceptacion y crédito generalizados la colaboracién c inte-
gracion de la Quimica Marina en los programas internacionales de investigacion
geoldgica y biolégica del Océano.

Como consecuencia de todos estos desarrollos historicos, en la actualidad
se ha conseguido alcanzar un conocimiento suficiente y amplio acerca de la com-
posicion quimica del agua marina, diferenciandose tres grupos de componen-
tes, segln su abundancia en la misma:

e mayoritarios (hasta 0, g/1, equivalentes hasta 100 p.p.m.): Cl, Na, Mg,

S, Ca, K

e minoritarios (0,1-0,001 g/1; 100-1 ppm): Br, C, Sr, B, Si, F.

* trazas (menos de 1 mg/l o de 1ppm): mas de 54 elementos diversos, cu-
ya concentracidn fluctia ampliamente en el ambito de las ppb ¢ ppt, en
funcién de parametros diversos, dificilmente controlables (momento, pro-
fundidad, ubicacion, etc).

La salinidad media de los componentes mayoritarios del agua marina osci-
laentre 32y 37,5 g/1, en funcion de la evaporacion, profundidad y dilucion oca-
sionada por caudales préximos de agua fluvial, tomandose como valor prome-
dio la cifra de 35 mg/1.

En mares interiores —mas 0 menos cerrados—, sin embargo, la salinidad
puede variar dentro de limites tan amplios como 3-7 g/1 (superficie del mar Bal-
tico), 12-16 g/1 (fondo del mar Baltico), 13 g/1 (mar Caspio), 18-22 g/1 (de la
superficie al fondo del mar Negro), 40-41 g/1 (Mar Rojo), alcanzando valores
enormes en el mar Muerto (271 g/1 a 100 m de protundidad).

El hecho de la constancia que muestra el valor medio de la salinidad del
océano (34-36 g/1) no debe sorprender excesivamente, ya que la agitacion del
agua marina es razonablemente buena, incluso a grandes profundidades, como
consecuencia de la accion de las corrientes marinas, mecanismos de difusion,
giadientes de temperatura, etc. De hecho, se calcula que el ciclo de homogenei-
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zacion del agua marina asciende a 500-1.000 afios, lo que permite asegurar que
la misma ha experimentado, al menos, medio millén de tales ciclos desde el pe-
riodo cambrico (unos 500 millones de afios, equivalente a una décima parte de
la edad de la Tierra).

Ello explica que existan relaciones empiricas sencillas entre los diversos pa-
rametros tipicos del agua (salinidad, clorosidad, clorinidad, sélidos totales di-
sueltos, etc). En cambio, la concentracion de elementos-traza resulta mucho mas
problematica, debido a una serie de factores, cuya influencia es aleatoria (pro-
cesos metabolicos de microorganismos, fendmenos cataliticos, fendmenos de ad-
sorcion, etc.).

En resumen, como ya anticipaba el genial LAVOISIER, en el agua del mar
se encuentran todos los elementos (estables) presentes en nuestro planeta, justi-
ficando asi el pensamiento filos6fico expuesto hace 25 siglos por ANAXAGO-
RAS, en relacion con su teoria de las «<homeomerias», (unidades elementales
de «cualidad»), segun la cual «todas las sustancias estdn presentes en todas
partes».

ALGUNOS ASPECTOS DE LA INVESTIGACION OCEANOGRAFICA

La joven ciencia que es la Oceanografia, que no supera realmente el siglo,
toma para la consecucion de sus fines informacion diversa de varias fuentes,
tales como:

« el microanalisis (geoldgico, quimico, bioquimico y fisico)

< mediciones paramétricas diversas (pH, salinidad, temperatura, etc.)

» observacion (la méas clasica e importante, a través de expediciones

oceanograficas).

Aparte de las ya antes referidas expediciones, en el S. XVIII se llevaron a
cabo otras importantes expediciones oceanograficas (MALAESPINA con la
«Descubierta», BUSTAMANTE con la «Atrevida», BOUGAINVILLE con «La
Boudeuse»), que prosiguieron en el S. XIX (DUMONT D’URVILLE con el «As-
trolabio», ALBERTO DE MONACO con las embarcaciones «Hirondelle I», «Hi-
rondelle I1», etc.), manteniéndose en nuestro siglo el interés por dicho tipo de
empresas, tendentes a conseguir la maxima informacion sobre la totalidad del
Océano.

Especial mencion merecen la expedicion de THOMPSON («Challenger»,
1872-76), que inicia la era de la exploracidn sistematica del mar, asentando una
sélida base para inaugurar el concepto de la Oceanografia como auténtica Cien-
cia, asi como las expediciones oceanograficas de ALBERTO DE MONACO,
que se extienden en el periodo 1883-1922 (realizadas en los navios antes citados,
ademas en el «Princesse Alice I» y «Princesse Aliee 11». Precisamente ha sido
ALBERTO DE MONACO el promotor de la fundacion del «Museo Océano-
grafico de Monaco», con sede en Paris, cuyo consejo de direccion esta integra-
do por especialistas de todas las ramas de la Oceanografia, debiendo incluir —
preceptivamente— seis personalidades extranjeras.
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Los parametros que investiga sistematicamente la Oceanografia incluyen de-
terminaciones analiticas cuantitativas muy diversas, mediciones de pH, de tem-
peratura y de salinidad, muestreo de fondos marinos, especies marinas pelagi-
cas, estudio de la orografia de los fondos marinos, etc.

Sin embargo, la investigacion oceanografica presenta muchas ¢ importan-
tes limitaciones derivadas del nimero de muestras a tomar, problemas relacio-
nados con la toma de muestras en aguas profundas (superiores a los 3.000 me-
tros), distanciamiento entre niveles de toma de muestras (en general, cada 5 me-
tros en aguas superficiales y cada 500 metros en aguas profundas, a partir de
2.000 metros). El tiempo de muestreo (especialmente para toma de muestras en
aguas profundas) y el costo de este tipo de investigaciones (que se cifran de
200.000 ptas. a 2 millones de pesetas por dia), constituyen obvios factores limi-
tativos adicionales para este tipo de investigaciones.

Pero, ademas, la investigacion oceanografica se enfrenta con mdaltiples de
ficiencias, entre las que cabe citar el espacio excesivo entre las estaciones de ti'
uta de dalos, lo que obliga a elaborar unas redes de is6baras, que implican inter
polaciones excesivas, tanto en coordenadas horizontales, como verticales. Deri-
vado de esta misma causa, el paquete informativo de datos oceanograficos re
sulta insuficiente, agravado, adicionalmente, por el dinamismo vy variabilidad
temporal propios del mar y de sus fenébmenos.

Las mencionadas limitaciones y deficiencias se palian, de algin modo, a
ritmo creciente, gracias a las nuevas tecnologias y medios puestos en juego en
los Gltimos 30 afios, entre los que cabe citar de modo especial la aplicacién de
la informatica y de la telematica, el empleo de una variada gama de dispositivos
sensores y microprocesadores, el andlisis quimico instrumental crecientemente
automatizado, informatizado y robotizado, la implantacion de técnicas de mues-
treo perfeccionadas, la obtencion secuencial de datos referentes a diversos para-
metros aplicados a la investigacion de perfiles horizontales y verticales de las
aguas marinas, la aplicacién de sensores remotos instalados en aviones de ob-
servacién y en satélites artificiales, susceptibles de proporcionar una informa-
cién sindptica rapida, si bien limitada a observaciones epidérmicas de la super-
ficie marina, etc.

Merece un comentario especial el hecho de que la mayoria de los referidos
p-ogresos y perfeccionamientos técnicos han nacido fuera del contexto estricto
de la propia Oceanografia, habiendo sido adoptados y adaptados conveniente-
miente por los oceandgrafos para sus necesidades especificas.

En el &mbito de la Quimica Marina, presenta especial interés revisar breve-
miente el progreso y tendencias que se observa en relacion con el anélisis y mues-
treo de aguas marinas para llevar a cabo la determinacién de elementos-traza,
ya que los progresos realizados por la metodologia analitica en los Gltimos 15
afios invalidan muchos conceptos y resultados obtenidos con anterioridad, rela-
cionados con los tradicionales problemas quimico-analiticos que presentaba el
analisis fiable de las aguas marinas. Dichos progresos estan directamente rela-
cionados con los avances experimentados por los métodos de separacion e ins-
trumentales de la quimica analitica, asi como con la implantacién de nuevas me-
todologias de muestreo y almacenamiento de muestras que permiten reducir y
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controlar la magnitud de la casi inevitable contaminacion, que acecha de modo
sistematico a dichos procesos. Especial significacién presenta, adicionalmente,
el esfuerzo internacional y el interés actualmente existente por el control de mé-
todos, comparacion de resultados y establecimiento de patrones y métodos de
calibracion de tipo internacional interlaboratorio, que cristaliza, finalmente, en
la elaboracién yadopcidn de normas de analisis de suficiente fiabilidad y garan-
tia. Hoy més que nunca, puede decirse, a estos efectos, que el principio rector
de la metodologia quimico-analitica se cifie escrupulosamente a las implicacio-
nes subyacentes en la sentencia de que «el limite de analisis lo establece la cali-
dad de la propia muestra», principio que —por otra parte— siempre rigi6 en
el anélisis quimico tradicional. En la actualidad existen ya métodos fiables para
llevar a cabo la determinacidn analitica de elementos tales como Cd, Cu, Mn,
Ni, Zn, Fe, Pb y Co en aguas marinas, subsistiendo problemas importantes aln
en relacion con la determinacion de otros elementos, especialmente a niveles de
concentracion de las partes por trillon (ng/1), como es el caso tipico del mercurio.

Otro problema especialmente espinoso lo constituye el establecimiento de
la especiacion de numerosos elementos quimicos en aguas marinas, en las que
se hallan presentes a niveles de ppb o de ppt.

SITUACION ACTUAL Y PERSPECTIVAS DE LA INVESTIGACION
OCEANOGRAFICA

Segun algunas opiniones autorizadas la situacidn actual de la investigacion
oceanografica se halla en una fase incipiente y prometedora, comparable a la
que existia a principios del pasado siglo para los naturalistas después de la expe-
dicion del «Beagle» (1831-36) en la que intervinieron DARWIN y HUMBOLDT,
cuyos frutos se derivaron del empleo de instrumental éptico, papel y lapiz, com-
plementados con el correspondiente derroche de genialidad.

Al igual que en otras areas del conocimiento y de la tecnologia, el mayor
motor de impulsion del progreso en Oceanografia se deriva, igualmente, del re-
to constante que plantean la evolucién y el progreso de la Humanidad.

Existe hoy en dia un razonable optimismo en relacién con la posibilidad
para el Hombre de poder llegar a conocer los mares y en su capacidad de poder
llegar a proponer a la Sociedad soluciones que le permitan ordenar el sistema
oceanico, especialmente por lo que se refiere a la zona litoral, asi como para
llegar a poder explotar los multiples recursos marinos, garantizando la conser-
vacién y el mantenimiento de la calidad imprescindible de esa gran reserva liqui-
da, constituida por un Huido tan vital para el Hombre, cual es el agua. La inob-
servancia de unas minimas normas, o la ignorancia de lo que el Hombre debe
saber en relacion con el Océano, nos conducirian a una catéastrofe tan absurda
como irreversible, que es perfectamente definible, previsible y evitable.
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EXPLOTACION DE RECURSOS MARINOS: REALIDADES
Y PERSPECTIVAS

Durante su ya larga historia, el Hombre ha centrado de modo fundamental
y por razones obvias su atencién utilitaria de modo preferente en la explotacién
de los recursos naturales que le ha brindado la madre Tierra, por razones fun-
damentales de inmediatez y asequibilidad. Los recursos de la Tierra, sin embar-
go, no han dejado de resentirse a tantos siglos de explotacion indiscriminada
e inmisericorde, especialmente a partir de la instauracion de la Revolucién In-
dustrial a mediados del S. XVIII y, de modo particularisimo, en lo que ya va
transcurrido del presente siglo. Como resultado, la cantidad y calidad de lo que
la Tierra puede hoy ofrecer a una poblacién humana que crece con rapidez —
actualmente ya rebasa los 5.(X9 millones de habitantes— y que, en buena parte,
se hace progresivamente consumista e irracionalmente irresponsable frente al ca-
racter limitado de sus recursos, se deteriora con rapidez, obligando al Hombre
a plantearse la explotacién de nuevas y casi inagotables fuentes de nuevos recur-
sos, que podra obtener del Océano, cuando su desarrollo cientifico y tecnologi-
co se lo permita. De ahi el creciente interés asociado con la promocion de la
Oceanografia.

Dada la complejidad y extension del tema, me limitaré a exponer unas bre-
ves consideraciones sobre algunos aspectos importantes de las posibilidades de
obtencion de recursos por el hombre, de indole diversa, a partir del Mar.

a) Mineria marina

El Hombre puede obtener grandes cantidades de materias primas inorgani-
cas, combustibles, metales estratégicos y fertilizantes a partir del Mar, mediante
la extraccion y beneficio de numerosas sustancias y materiales presentes en diso-
lucidn en el agua marina, acumuladas en depdsitos en las plataformas continen-
tales, o en los sedimentos depositados sobre los fondos oceéanicos.

De esta forma obtiene ya cloruro potasico (fertilizante), magnesio (metal;
oxidos refractarios), bromo, cloruro sodico en grandes cantidades (materia pri-
ma fundamental para la obtencion de grandes cantidades de carbonato sédico,
bicarbonato sodico, sosa caustica, cloro, sodio metal, hipoclorito sédico, clora-
tos, etc.). En un futuro no muy lejano podréa obtener diversos metales tecnol6-
gicos y estratégicos a partir del agua marina, cuando sea capaz de desarrollar
métodos de prcconcentracidn, separacion y beneficio adecuados, de alta etica-
da y bajo costo econémico.

A partir de las plataformas continentales obtiene ya el Hombre importan-
tes cantidades de petréleo, gas natural, azufre, torio, oro, diamantes, estafio,
hierro, titanio y cromo, sea mediante perforaciones, o mediante el beneficio de
arenas, placeres y depésitos aluviales en aguas poco profundas.

En el momento en que el Hombre sea capaz de desarrollar una tecnologia
adecuada y econdmicamente competitiva, que le permita beneficiar los sedimentos
de los fondos oceanicos, descendiendo a algunos millares de metros, estara en
condiciones de disponer de inmensas cantidades de metales pesados diversos a
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partir de nodulos, en forma de patata, que contienen hasta un 25-30°70 de Mn,
hasta un 1% de Cu, Co y Ni, cantidades menores de Mo, V, Zn, Zr, Al y canti-
dades de fésforo (fosforita) que llegan hasta un 30%. Dichos nodulos constitu-
yen fuentes renovables de tales elementos, ya que su formacidn tiene lugar a
un ritmo, que supera a la tasa del consumo mundial. Ya en la actualidad se es-
tan beneficiando en algunos paises tales nodulos, operando en aguas poco
profundas.

Concretamente en Espafia, en el afio 1975 se obtuvieron a partir del NaCl
como materia prima disuelta en el agua marina unas 500 Tm de Br,, 25.000 Tm
de NaHCOj, 500.000 Tm de NaZC 03 500.000 Tm de NaOH, 500.000 Tm de
Cl2y 300 Tm de Na metal, aproximadamente, en conexion con la aplicacion de
los métodos Solvay vy electroliticos.

Presenta un interés anécdotico-historico en este contexto el intento de HA-
BER de recuperar oro de las aguas marinas para hacer frente a las grandes repa-
raciones bélicas que Alemania tuvo que afrontar después de la Primera Guerra
Mundial, empefio que fracasé debido a la baja concentracién de dicho elemento
en tales aguas (10 ppb-0,01 ppb). Sin embargo, existen fundadas esperanzas de
poder llegar a beneficiar a partir de aguas marinas el uranio, presente en las mis-
mas en concentraciones del orden de 1-3 ppb, cuyo contenido total en el Océano
se estima en unos 4.500 millones de Tm y en unos 150 millones de Tm conside-
rando una profundidad marina hasta los 100 metros. Dicha recuperacion ya re-
sulta hoy técnicamente posible, si bien el precio del uranio asi obtenido resulta
a un costo superior en unas 400 veces al precio vigente para dicho material, de
especial significacion energética y estratégica.

b) Alimentacién

Las capturas tradicionales de pesca se van mostrando progresivamente in-
suficientes para alimentar a una poblacion mundial que crece aceleradamente,
como consecuencia, tanto de la limitada capacidad productora del Océano, co-
mo de los frecuentes abusos incontrolados en la captura de pescados, de donde
se deriva la necesidad de potenciar la produccion pesquera mediante el estable-
cimiento y observancia de normativas adecuadas, asi como mediante la puesta
en juego de nuevos tipos de explotaciones, por ejemplo, a través del desarrollo
de la acuicultura, considerablemente desarrollada ya en algunos paises como
Japén.

Concretamente Espafia es uno de los paises mas significados en el consumo
de pescado como dieta proteinica (unos 34 kg. por habitante y afio), calculan-
dose que para el afio 1990 precisara de unos 2 millones de Tm de capturas, as-
cendiendo la capacidad pesquera prevista para tal fecha a 1,3 millones de Tm,
lo que implicara un déficit de unas 700.000 Tm de pescado. Dicho déficit debe-
ra ser enjugado mediante las correspondientes importaciones, piscifactorias, etc.

En relacién con el desarrollo de piscifactorias presenta perspectivas espe-
cialmente prometedoras la Bahia de Cadiz, en la que existen unas 150 salinas
abandonadas, cuya superficie asciende a unas 8.000 Has. Existen ya inversiones
experimentales en esta zona, cuya productividad anual se estima en unos 75 kg.
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de pescado por Ha y afio, que se espera pueda llegar a incrementarse en un fac-
tor de seis veces en proximos afios hasta conseguir alcanzar una rentabilidad de
unas 100.000 ptas. por Ha y afio (sobre la base de un precio de unas 250 ptas./kg.
de pescado).

En general, las perspectivas que ofrece la acuicultura en Espafia son espe-
ranzadoras, lo que supondra conseguir aprovechar recursos hoy abandonados,
creacion de riqueza y de puestos de trabajo, aparte de paliar en alguna medida
el déficit de pesca previsto para un préximo futuro.

Otra posible e importante fuente de proteinas las constituye para un futuro
proximo igualmente el cultivo de ciertos tipos de algas marinas, otra forma de
potenciacion de la acuicultura, en relacion con la alimentacion de animales y
personas. Debe tenerse bien presente, a estos efectos, que el rendimiento poten-
cial de una hectarea marina se estima superior en unas 10 veces al de una Ha
terrestre.

¢) Microorganismos y algas

Un futuro especialmente prometedor se vaticina para el cultivo y explota-
cion de determinados microorganismos vy algas, aparte de la ya mencionada acui-
cultura con fines alimenticios.

Como es sabido, muchas de estas especies presentan una especial capacidad
para efectuar la concentracidn de elementos valiosos a partir del agua marina,
como es el caso para el iodo, Fe, Cu, Mo y U, que ya constituyen la base de
algunos procedimientos técnicos de explotaciéon de recursos marinos.

Existen de 20 a 30 mil especies de algas marinas, muchas de las cuales ya
han sido objeto de utilizacion, con fines terapéuticos, en Oriente desde tiempos
inmemoriales. El campo de investigacion que abre la de la fitoquimica basada
en las algas presenta especial interés, tanto en el campo de la fitoterapia, como
desde el punto de vista de las aplicaciones técnicas, derivadas del aislamiento
de un gran nimero de nuevos principios activos, que incidirdn decisivamente
en el campo de los farmacos, vitaminas, antibioticos, alcaloides, &cidos grasos,
aminodcidos, enzimas, hormonas, colorantes, cosméticos, emulsionantes, esen-
cias, lipidos heterésidos, flavonoides, etc. Frente a las reducidas limitaciones
clasicas del aprovechamiento de las algas, circunscrito poco mas que a la extrac-
cion de iodo, agar-agar, mucilagos, abonos, carragenatos, alginatos, etc., el cam-
po que se ofrece a la investigacion y aplicaciones de las algas en un futuro ya
muy préximo, es realmente sorprendente.

d) Potabilizacion del agua marina

El desarrollo contemporaneo de la industrializacién mundial se ve muy di-
rectamente amenazado por la limitacion que presenta la disponibilidad de agua
dulce, que constituye un bien escaso, al que se presta una atencién creciente,
muy justificada. Como ya se indicé anteriormente, el Hombre se enfrenta con
una especie de suplicio de Tantalo, ya que en nuestro planeta existe abundancia
de agua dulce, si bien no se halla ubicada debidamente. En consecuencia, resul-



la imprescindible considerar al agua salobre del mar, disponible en cantidades
practicamente ilimitadas, como una materia prima que hay que tratar adecuada
y econémicamente para desalinizarla, o para potabilizarla.

Existen dos enfoques clésicos para conseguir tales objetivos, basados, uno,
en la separacién del agua (técnicas de destilacidn diversas mediante evaporado-
res, destilacion «flash», empleo de lechos fluidizados, o de energia solar; méto-
dos de congelacién; osmosis inversa, muy prometedora; formacién de hidratos
y técnicas de extraccién) y otro enfoque, basado en la separacion de las sales
disueltas en el agua (electrodidlisis; cambio idnico; depuracién quimica, etc.)

Segun el método empleado, se puede conseguir la eliminacién practicamen-
te total de las sales disueltas en el agua, o conseguir llevar a cabo grados de de-
salinizacién parcial comprendidos entre 4 a 500 mg/1, frente al contenido nomi-
nal inicial del agua marina que asciende a los antes indicados 35.000 mg/1 (valor
medio) de especies minerales totales disueltas. El método a elegir dependera, ob-
viamente, de la finalidad de empleo para el agua desalinizada, del volumen re-
querido de la misma y del costo unitario del proceso elegido por metro cubico
de agua tratada.

Termodinamicamente resulta mas econémico el segundo tipo de métodos
citado (separacion de sales), si bien, en la practica, por razones extraenergéticas
diversas, resultan mas rentables los métodos basados en la separacidn del agua.

Naturalmente, existen criterios prioritarios (p. e., suministros de agua po-
table a poblaciones préximas a zonas desérticas, carentes de fuentes de agua po-
table), que obligan a considerar los aspectos econémicos en un plano secunda-
rio. No debe perderse de vista el hecho de que la carencia de agua, en cantidad
y de calidad adecuadas, constituye la principal causa de la enorme mortalidad
tipica de los paises del Tercer Mundo.

Si bien en un contexto auin puramente especulativo, se ha considerado ya
incluso la posibilidad de proceder al remolque de grandes «icebergs» desde la
Antartida hasta las latitudes necesitadas apropiadas, estimandose que en un tras-
lado de tal tipo hasta Australia llegaria aproximadamente hasta un 30% de la
masa del «iceberg» inicial a su destino y que el agua dulce obtenida del mismo
costaria solo un 10% del precio actual del agua obtenida actualmente mediante
instalaciones potabilizadoras y de desalacién del agua marina.

e) Energia marina

La potencialidad energética del Océano resulta practicamente ilimitada, en
relacion con las necesidades del Hombre, si bien existen atn limitaciones funda-
mentales que impiden su aplicacion.

Con independencia de los problemas tecnolégicos que aun presenta la fu-
sion nuclear controlada del hidrégeno, que se considera como la mas promete-
dora fuente de energia «limpia» en un futuro no muy lejano, que permitira clau-
surar la totalidad de los actuales reactores nucleares, basados en la fision del
urario, intrinsecamente peligrosos e indeseables, fundamentalmente por el pro-
blema que plantea la proteccion contra la radiacién y la eliminacién de sus resi-
duos radiactivos, existen diversas posibilidades de aprovechamiento de la ener-
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gia almacenada en el Océano, cuya adecuada explotacion por el Hombre esta
supeditada a la implantacidn de nuevos progresos tecnoldgicos.

Una idea de la magnitud del inmenso reservorio energético que es el mar
se obtiene si se considera que una corriente marina de 200 km. de frente, 0,5
km de espesor, que se traslade a una velocidad de 2 km/hr. a través de un gra-
diente total de temperatura de 20°C, equivalente a un caudal liquido de 25 mi-
llas cibicas/hr, transporta una energia equivalente a 175 millones de Tm. de
carbdn. Todo el carbén extraido anualmente en el mundo no bastaria para man-
tener este suministro energético mas alld de 12 hrs.

Desgraciadamente, el segundo principio de termodindmica impide hacer rea-
lidad tan inmensa potencialidad energética, como consecuencia de la degrada-
cion entropica de la energia, obtenible utilizando diferencias de altura de unos
pocos metros —en relacion con las mareas— y gradientes térmicos de pocas de-
cenas de grados —en relacién con las capas superficiales y profundas de las aguas
marinas—.

De hecho, el aprovechamiento mecanico de la inmensa energia asociada con
las mareas ofrece pocas perspectivas del aprovechamiento eficaz de la energia
marina. Muchas mejores perspectivas ofrece, en cambio, prescindiendo de as-
pectos tecnoldgicos y econémicos aun por desarrollar y perfeccionar en grado
considerable, el asi denominado «cosechado» de la energia del mar, basado en
la utilizacion de gradientes térmicos de unos 30°C, en zonas tropicales, utilizan-
do ingeniosas maquinas térmicas que operan sacando partido de la diferencia
de temperatura existente entre la superficie marina (unos 25°C) y la que existe
a unos 500 m de profundidad (unos 5°C), utilizando amoniaco liquido como
sustancia mas apropiada en un circuito de evaporacién-condensacion, ya que
su punto de ebullicién es de -33°C. Existen instalaciones experimentales de este
tipo en Hawai y Japén, cuyas turbinas suministran ya potencias comprendidas
entre 50 kw y 1 Mw. Ademaés, la O.S.E.A. (Oceanic Sea Energy Association)
tiene en proyecto la construccidn de una de tales centrales en Puerto Rico, ca-
paz de suministrar una potencia de 40 Mw, que ya constituye una fuente prima-
ria de suministro energético muy considerable.

ORDENACION DEL OCEANO: ASPECTOS JURIDICOS
INTERNACIONALES

El Océano constituye un bien comdn de la Humanidad, cuyo uso, disfrute
y aprovechamiento requiere establecer numerosas y muy complejas normativas,
que es preciso sean objeto de una aceptacidn y cumplimiento generalizados. Sin
embargo, tales normativas estan supeditadas a numerosos problemas de dere-
cho internacional, precisando, ademas, de actualizaciones frecuentes periddicas,
que tropiezan con numerosas reservas y dificultades para su general aceptacion.

Las premisas-base para conseguir la adopcidn de acuerdos y limitaciones,
en relacion con los medios subacuaticos litorales y de los fondos marinos en alta
mar, se tienen que basar fundamentalmente en:
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» no afeciar a los intereses de otros paises.

* no obstaculizar vias de transporte maritimo por las rutas dptimas.

* no obstaculizar la obtencion de los recursos marinos.

Las razones fundamentales que justifican la revision de acuerdos y norma-
tivas internacionales referentes al mar se basan, esencialmente, en los siguientes
factores:

« ¢l gran desarrollo tecnoldgico (que implica el aprovechamiento de nue-

VOS recursos marinos) que puede incidir sobre la modificacion del «sta-
tus» de soberania de las aguas jurisdiccionales.

* la presumible implantacion de instalaciones y empresas subacuaticas en

un futuro préximo.

 problemas de tipo ecoldgico y relacionados con una contaminacién cre-

ciente de las aguas marinas.

 abusos en las capturas de biorrecursos en ciertas zonas del Océano.

Especial interés presenta el problema de la delimitacion de aguas jurisdic-
cionales en zonas de gran interés econémico.

Las aguas litorales se consideran desde antafio parte del territorio nacional
y, en consecuencia, se ha instaurado la denominacion de «mar territorial». En
1960 se fijé un limite para dichas aguas de 12 millas, que fue aceptado por unos
100 paises. Sin embargo, para los paises en vias de desarrollo se les reconocio
el derecho de establecer zonas econdmicas de hasta 200 millas, con derechos so-
beranos en relacion con la explotacién de riquezas minerales y de biorrecursos
totales, si bien con el compromiso de permitir a otros estados la captura de
biorrecursos en los casos en que ellos mismos no sean capaces de su explotacion
total, aplicAndose dicha concesion exclusivamente al porcentaje de explotacion
potencial no utilizado por dichos paises.

Sin embargo, algunos de tales paises han ampliado el concepto de las zonas
econdmicas a la consideracion de aguas jurisdiccionales, es decir, de soberania
total, sin ningun tipo de restriccién. Las consecuencias que se derivarian de la
aceptacidn de tales puntos de vista serian muy graves, ya que, en tal caso, el
40% de la superficie oceanica mundial dejaria'de ser mar abierto, se reduciria
Ostensiblemente la zona libre para vuelos y algunos mares (p.e., el Mar del Nor-
te, Mar de las Antillas y el Mar Mediterraneo quedarian repartidos integramen-
te entre los estados riberefios.

De hecho ya se han planteado y se siguen planteando numerosos conflictos
entre naciones en relacién con este punto (p.e., entre China-Japdn, Japdn-Corea
del Sur, Inglaterra-Francia, Venezuela-Colombia, Irak-1ran, Nigeria-Camerdn,
Chile-Argentina, Grecia-Turquia, etc.).

Existen, ademas, otros problemas internacionales relacionados especifica-
mente con los estrechos y las aguas jurisdiccionales, especialmente por lo que
se refiere a los estrechos tipicamente considerados internacionales (Paso de Ca-
lais, Canal de la Mancha, Gibraltar, Ormuz, Malaca, Sonda, Behring, etc.), al-
gunos de los cuales constituyen arterias fundamentales para la navegacion inter-
nacional (p.e., se estima en 400.000 barcos anuales el trafico que circula a través
del Paso de Calais, o el Canal de la Mancha, comparativamente con el caso tipi-
co de un estrecho regional, como es el de los Dardanelos, cuyo trafico se estima
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en unos 20.000 buques/afio). Evidentemente, si se estableciese en tales casos el
concepto de mar territorial de 12 millas, muchos de tales estrechos quedarian
totalmente cerrados.

Las propuestas de algunos paises, en sentido contrario, llegar a proponer
el «status» de «mare apertum» para los estrechos, lo que implicaria la plena li-
bertad de navegacion y pesca, el tendido de cables submarinos y tuberias y la
realizacion de vuelos a través de los mismos con entera libertad, por parte de
cualquier pais.

Otros estados proponen como alternativa el régimen de «paso pacifico»,
la creacion de «corredores» de mar abierto en la parte central de los estrechos
internacionales, etc., estableciendo diversas limitaciones y garantias relaciona-
das con contingencias bélicas, maniobras militares, trabajos hidrogréaficos, etc.

Desde la creacidon de la O.N.U. se han celebrado numerosas reuniones y
conferencias, tendentes a elaborar normativas y establecer convenios interna-
cionales en relacién con problemas tipicamente jurisdiccionales marinos que plan-
tean especiales riesgos de litigios contenciosos, de tentacidn de apropiaciones,
amenazas bélicas y desequilibrios politicos, acerca de cuestiones relacionadas con:

* islas (archipiélagos, islas «nuevas», islas «abandonadas», etc.)

« utilizacion de fondos marinos en alta mar (realizacién de obras e
instalaciones).

* investigaciones oceanograficas.

< ensayos y explosiones nucleares submarinas.

» problemas relacionados con la ecologia y la contaminacion (navegacion
de buques propulsados con energia nuclear, abandono de buques hundi-
dos recuperables, vertidos quimicos fluviales, etc.)

 desnuclearizacion de los fondos marinos.

 prohibicién de medios de accion sobre el entorno natural con fines béli-
cos (guerra meteoroldgica», p.e.)

Nada tiene de extrafio, a la vista de tan compleja y variada tematica oceani-
ca, de alcance internacional, que el progreso del ordenamiento juridico del Océano
avance con lentitud y a través de toda clase de dificultades relacionadas con los
derechos, fines y apetencias de las diferentes naciones.

CONCLUSIONES

El Océano es demasiado importante como para ser objeto de ignorancia por
parte del Hombre.

La extension, diversidad y complejidad del Océano requieren que el estudio
del mismo sea enfocado como una empresa internacional, coordinada, interdis-
ciplinar y multidisciplinar por antonomasia, considerando las caracteristicas tras-
cendentales que para el Hombre representa el macrosistema polifasico y dina-
micamente interactivo constituido por el trinomio TIERRA-MAR-AIRE.

Presumiblemente, el S. XXI sera decisivo para la incorporacion de recursos
marinos, no tradicionales, a la vida econdmica de la Humanidad.



Teniendo en cuenta que el Mar no da nada gratis, resulta imprescindible
saber mas sobre el mismo, desarrollar nuevas tecnologias, preparar cuadros téc-
nicos adecuados para las nuevas empresas que se avecinan y, teniendo en cuenta
la rapidez con que crece la compleja problematica humana relacionada con la
imparable necesidad de disponer de nuevos recursos alimenticios y energéticos,
se precisa afrontar un sinfin de nuevos desafios cientificos y tecnolégicos con
la mayor urgencia. No debe perderse de vista el hecho de que la actual genera-
cion responde con su responsabilidad y prevision ante la sociedad futura, que
ha de contar —entre otros recursos adicionales— de modo muy destacado y fun-
damental con el Océano mundial.

El Océano, sigue siendo inmenso y prédigo en misterios; sin embargo, ya
ha dejado de constituir un ente infinito e inconmensurable para el Hombre, y
comienza a ser conocido de modo aceptable.

El Océano constituye un patrimonio universal, practicamente inagotable y
continuamente renovable que es preciso conocer, aprovechar y cuidar a través
de un esfuerzo cooperativo mundial, basado en el establecimiento y aceptacion
de complejas y variadas normativas y convenios internacionales, que ordenen
adecuadamente la actividad del Hombre en relacion con el Océano.
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DEGRADACION DE TENSIOACTIVOS AMONICOS
EN AGUA DE MAR EN PRESENCIA DE
SEDIMENTOS MARINOS

J. M. Quiroga Alonso; L). Sales Marquez
Opio. Quimica Técnica.
Facultad de Ciencias de Cadiz.

RESUMEN

El uso creciente de detergentes ha ocasionado que en determinadas areas costeras, con escasa
renovacion de sus aguas, se alcancen valores de concentraciones de materia activa andlogos a los
encontrados en las aguas continentales, con el consiguiente peligro para la Hora y la fauna de la zona.

En el presente trabajo se resumen los estudios realizados sobre la degradacion de un dodecil-
benceno-sulfonato sddico, cadena lineal, tanto en agua de mar como en agua en presencia de sedi-
mentos, correspondientes a distintos puntos de la Bahia de Cadiz. Los resultados obtenidos han
puesto de manifiesto la influencia del sustrato sedimentario en los procesos de degradacion del
tensioactivo.

SL'MMARY

The increasing use of the detergents has moved thal, in determinate Coastal zones with small
renovation of their waters, levéis of surfactant matter analogous to that fourided in continental wa-
ters are attained. This suppose a great hazardous for the faune presen’, into the waters.

In this woork the studies rcalised about degradation of one dodecyl-benzene-sulfonate, of li-
near chain, so in sea water as with sediments corresponding to several places of the Bay of Cadiz,
are shown. With the results oblained il has been posible to study the influence of the sedimentary
substrate on the process degradation of the surfactant.

INTRODUCCION.
La bibliografia existente sobre las aguas de la Bahia de C&diz es bastante

abundante. Esta informacidn va desde la determinacién de distintos pardmetros
fisico-quimicos (1-2) y microbioldgicos (3) hasta la acumulacién de distintos mc-
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tales pesados sobre los organismos marinos (4-5), pasando por aspectos relati-
vos a la degradacion de tensioactivos vertidos por efluentes urbanos en las aguas
de la Bahia (6).

Sin embargo, la bibliografia sobre los sedimentos de la Bahia de Cadiz es
muy reciente (7-8), y se refiere fundamentalmente a la distribucién granulomé-
trica de algunos puntos, asi como a la determinacion de los niveles de contami-
nacion de sedimentos por metales pesados, materia orgéanica, etc.

Estudios de contaminacion de sedimentos por agentes tensioactivos no han
sido realizados a pesar de su importancia, pues no hay que olvidar que los sedi-
mentos constituyen el sustrato donde se desarrollan algunos de los eslabones de
las cadenas alimentarias de las especies marinas.

En el presente trabajo, se ha abordado la influencia que tienen los distintos
tipos de sedimentos receptores de los vertidos residuales sobre la degradacién
de un dodecil-benceno-sulfonato (LAS) en aguas de mar, comparandose los re-
sultados obtenidos con los que se producen en ensayos en los que no existen
sedimentos.

MATERIAL Y METODOS

El método de ensayo de biodegradacién utilizado ha sido similar al «test
de agua de rio» (9), y aparece descrito en la bibliografia (10). El sistema de con-
trol utilizado para seguir la degradacion de la materia tensioactiva aniénica ha
sido una modificacién del método del Azul de Metileno de Abbot (11), habién-
dose comprobado su concordancia con éste.

La recuperacion de la materia tensioactiva presente en el sedimento, se rea-
liz6 segln un método puesto a punto por los mismos autores y descrito en un
trabajo anterior (10).

El tensioactivo utilizado ha sido el dodecil-benceno-sulfonato sodico, cade-
na lineal, con un contenido en materia activa del 90,3% y fue suministrado por
el Laboratorio Central de la Direccién General de Aduanas, por ser el que for-
ma parte de mas del 80% de la materia activa de los detergentes comerciales.

Los sedimentos utilizados en los ensayos realizados son representativos de
los que pueden encontrarse en gran parte de la Bahia (fig. 1). Han sido caracte-
rizados desde el punto de vista fisico-quimico por la determinacién de su distri-
bucion granulométrica, pérdidas de peso a 110 y 450° C, contenido en materia
organica (C y N organico), fosfatos y diversos metales pesados, asi como re-
cuento de microorganismos aerobios y anaerobios totales.

El agua de mar utilizada para la realizacién de las experiencias, procedia
de un brazo de mar anexo a la Bahia de Cadiz denominado Rio San Pedro (fig.
1), al objeto de no introducir mas variables. Las caracteristicas del agua y sedi-
mento se indican en la tabla I.
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FIG. 1.— Lugares de procedencia de los sedimentos utilizados.

TABLA |
Caracteristicas dd agua de ner.

8.10M aTen avd I/X gDS\V1 |

pH
Sdlinidad 19%d 33.8 OD. Ippm)

Caracteristicas de los sedimentos
SEDIMENTO 1 2 3
Tipo e sustrato Adlla ldmae  Leh ae
Hureced 199 223 320 4650
Péddes a 450°C 1%& 872 976 7.8
C QAo 199 225 047 (o1¢ ]
N Qoo 1%9 020 004 013
M.a Ten. lugDSna/g desedimento seco) 2.0 40 12100
M Ippm) 229 518 oIl
Fo lppml 4 2 &
Qi lppml 5 20 48
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RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla Il se recogen los resultados obtenidos de la degradacion del ten-
sioactivo utilizado, tanto para los ensayos realizados con agua de mar en pre-
sencia de sedimento, como para el ensayo realizado con agua de mar exclusiva-
mente, expresandose estos valores como porcentaje de tensioactivo degradado
en funcion del tiempo.

Se aprecia en la tabla que solamente en el caso del sedimento 2 y en el agua
sin sedimento se supera el 90% de degradacion legislado antes de los 21 dias
de ensayo. No obstante, si se comparan la evolucion de la degradacion, se ob-
serva que la incorporacion del sedimento al agua hace que el proceso de degra-
dacion se efectlle mas rapidamente. Esta mejora en el proceso de degradacién
al incorporar sedimentos debe estar relacionada con la propia naturaleza de es-
tos materiales y también con la considerable carga bacteriana que aportan los
mismos. Por otra parte, la preponderancia de la fraccién arcillosa en este tipo
de sedimentos hace que éste tenga una gran superficie especifica, por lo que de-
be darse un proceso de absorcidn del tensioactivo que facilitaria la accién de
degradacion microbiana.

En el caso de los demds sedimentos, los bajos porcentajes de degradacion
alcanzados se pueden explicar por las siguientes razones. Para los casos de los
sedimentos 3y 5es consecuencia de la elevada cantidad de tensioactivo presente
inicialmente en el sedimento (sobre todo en el sedimento 3), lo que motiva que
la cantidad relativa (C/CQ) de tensioactivo residual sea pequefia durante todo
el ensayo, a pesar de que la tasa promedio de degradacion sea la mas elevada,
(tabla HI).

En el caso del sedimento 1, su comportamiento puede atribuirse a las espe-
ciales caracteristicas ambientales de su lugar de procedencia, con valores del po-
tencial red-ox del orden de —400 mV lo que determina que al ser las condicio-
nes fuertemente anoxicas, la degradacion del tensioactivo deba realizarse fun-
damentalmente por microorganismos anaerobios facultativos; esto justificaria
la reducida tasa promedio de degradacion encontrada en este ensayo y el hecho
de que hasta los 15 dias del inicio del ensayo no se alcance el 10% de degrada-
cion.

TABLA 1l
Porcentajes ce degradaddn para los ensayos redlizados en agua e mer y en agua ¢k mer en presenda
¢k los distintos sedimentos utilizados.

SEDIVENTO 1 3 5 7 9 n 15 21  (OAdY

1 03 26 54 78 92 96 106 187
18 101 40 730 VO BO B2 B4
09 34 93 132 160 170 198 247
15 210 426 523 56 53 60 671
15 42 15 25 P1 3B5 424 480
Agua sn sedimeno 40 126 33 382 40 €667 N3 B3

abowN
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TABLA 111
Tasa promedio diaia de degadeddn ITP.D a 21 dias! v N.Dcdorias nodes

SEDIVENTO 1 2 3 4 5 Aga sn
sedimento

Cantided LAS a

degrachr en 2000 2000 33000 2500 9600 520

nicrogranos

Cal/m)103 Aer. 30 100 3330 1375 1250 8000

Iniciales

Cal/mll Anaer 103

InGales 170 D 1400 30 310 _

Los valores mas elevados de las tasas promedio de degradacién se han re-
gistrado, como vemos en la tabla Ill, para los sedimentos 2, 3y 5, como conse-
cuencia posiblemente de una mejor adaptacion de la flora bacteriana a este tipo
de sustrato. Los valores mas bajos encontrados para dichas tasas, se registraron
para el sedimento 1por la razon indicada anteriormente y por poseer ademas
cantidades relativamente elevadas de materia organica de origen fitoplancténi-
co facilmente degradable.

El diagrama de barras de la figura 2 muestra los resultados obtenidos para
el recuento de microorganismos aerobios. En lineas generales se observa para
los sedimentos 2 y 4, y para los ensayos con agua de mar exclusivamente, una
fase de adaptacion de las bacterias al nuevo sustrato, fase cuya duracion es de
4 a 6 dias; una fase de aumento exponencial en el crecimiento de microorganis-
mos que coincide con el aumento de la velocidad de degradacidn y una tercera
fase de decrecimiento en la que habria una concentracion residual de sustrato,
que tenderia asintéticamente a cero y que coincide con un estacionamiento en
el crecimiento de microorganismos. Para los sedimentos 1, 3y 5 no se observa
esta tendencia. Para los dos primeros (1 y 3) como consecuencia posiblemente
del elevado nimero de microorganismos inicialmente presente en los mismos;
para el sedimento 5 se observa una brusca disminucion de la carga bacteriana
en los primeros dias de ensayo, lo cual podria estar relacionado con la adapta-
cién al nuevo sustrato de una Hora bacteriana que asimilaba gran cantidad de
materia orgéanica facilmente degradable, procedente de un efluente urbano si-
tuado en sus proximidades.

CONCLUSIONES

Como conclusiones finales podemos indicar que las caracteristicas iniciales
del sedimento (concentracidn inicial en materia tensioactiva, proximidad a los
puntos de vertidos, condiciones fisico-quimicas del fondo y granulometria de
éste) condiciona en gran medida el porcentaje de degradacién alcanzado.

En segundo lugar se ha encontrado que la degradacion esté favorecida, cuan-
do ésta tiene lugar en agua de mar que esta en contacto con sedimentos marinos.
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FIG. 2.— Evolucion del ndmero de colonias aerobias durante los ensayos de biodegradacion.
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CONCENTRACIONES DE METALES PESADOS EN
AGUAS, SEDIMENTOS Y TRES ESPECIES
ANIMALES (Crassostrea angulata, Dicentrarchus labrax
y Mugil auratus) DE LOS ESTUARIOS DE LOS RIOS
BARBATE Y GUADALQUIVIR

R. Corddén, F. Cabrera

y P. de Arambarri

Centro de Edafologia y Biologia Aplicada del
Cuarto. C.S.I.C. Apartado 1052,

1080 Sevilla

RESUMEN

Los niveles medios de Fe. Cu, Mn, Zn, Pb y Ni fueron muy similares en las aguas de ambos
estuarios, mientras que en los sedimentos eran superiores en el del Guadalquivii

En ostion {Crassostrea angulata), lubina <Dicentrarchus labrax) y lisa (Mugil auratus) las de-
terminaciones de Fe, Cu, Mn y Zn mostraron que las concentraciones medias de Cu en ostiones
¢ higados de lubinas y lisas eran mayores en los especimenes del Guadalquivir. Diferencias en el*
mismo sentido se encontraron para el Zn en los ostiones y para el Fe y Zn en los higados de lisas.

SUMMARY

Waters of both estuaries showed similar eontents in Fe, Cu. Mn, Zn. Pb and Ni, bul difieren
ces were found between the sediments, those from the Guadalquivir estuary being richer.

Determinations of Fe, Cu, Mn and Zn in oyster (Crassostrea angulata), european sea bass (Di-
centrarchus labrar) and grey mullet (Mugil auratus) showed that mean concentration of Cu in oys
ters and livers of both species were higher in those from the Guadalquivir estuary The same irend
was found for Zn in oysters and for Fe and Zn in liver of grey mullet.

INTRODUCCION

Desde hace afios se conoce que en la franja costera comprendida entre la
ria de Huelva y la Punta de Rota las concentraciones de Cu y Zn en moluscos
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son mayores que entre Rota y la desembocadura del rio Barbate, no habiéndose
encontrado sin embargo en ninguna de las dos zonas niveles anormales de estos
metales en las aguas (1). Se especula con la posibilidad de que la acumulacién
de estos metales por los moluscos se deba a la incidencia del rio Guadalquivir
y la ria de Huelva, provocada esta Gltima por la deriva litoral.

Con objeto de estudiar la indicencia del rio Guadalquivir sobre la contami-
nacion por metales pesados en su desembocadura, en el presente trabajo se ha
analizado el contenido en metales pesados de las aguas, los sedimentos y tres
especies animales del estuario de dicho rio que se encuentra afectado por impor-
tantes vertidos urbanos, mineros, agricolas, etc. Los resultados se han compa-
rado con los del estuario del Barbate, rio solamente afectado por vertidos agri-
colas y urbanos de poca importancia.

MATERIAL Y METODOS

Las muestras de agua y sedimento se tomaron durante el otofio de 1983 y
la primavera de 1984 en cuatro puntos de muestreo del estuario del Guadalqui-
vir (1. Salinas de San Carlos, 2. Muelle de Bonanza, 3. La Jara y 4. Corral de
Montijo) y en cinco del Barbate (1. Cafio Boca Ancha, 2. Pozo Montano, 3.
Playa Chica, 4. La Chanca y 5. Cafiillo). En el primer muestreo se capturaron
en el estuario del Barbate 20 ejemplares de ostion (Crassosirea angulata), 12 de
lubina (Dicentrarchus labrax) y 13 de lisa (Mugi! auratus), 22, 11 y 10 respecti-
vamente en el del Guadalquivir. En el segundo muestreo se capturaron en el es-
tuario del Barbate 17 ostiones, 16 lubinas y 19 lisas, y 20, 8 y 17 respectivamen-
te en el del Guadalquivir. Las muestras de animales fueron suministradas por
PEMARES, Cadiz.

Las muestras de agua se filtraron por filtros Millipore (0,45 /;m). Los me-
tales disueltos y en suspensién se determinaron por absorcién atomica en los
filtrados vy filtros respectivamente siguiendo la metodologia de la U.S. EPA (2)
que entrafia la extraccion de los metales con una solucion de cloroformo y PDCA.

Las muestras de sedimento se tomaron con tubos de PVC (0 6 cm), se con-
gelaron a -12°C y se separaron en ellas dos fracciones (0-5 cm y 5-10 cm de pro-
fundidad respectivamente). El contenido de metales en los sedimentos se deter-
min6 mediante el método de Rittfr y col. (3).

El contenido de metales pesados en ostiones e higados y musculos de lisas
y lubinas se determind por absorcion atomica (3, 4, 5).

RESULTADOS

En general en ambos estuarios se observé una disminucion de las concen-
traciones de metales disueltos y en suspension en las aguas con la salinidad.

Los valores medios de las concentraciones de metales disueltos fueron del
mismo orden en ambos estuarios, aunque por lo general algo mayores en el del
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Barbate. En cambio los valores medios de las concentraciones de metales en sus-
pensién fueron muy similares en los dos estuarios (Tabla 1).

TABLA |
Goncertraciones medias ce metales pesados disueltos y en suspension

Fe a Mh Z b N
myl

Disugito
Media 0089 0011 0013 003 0006 000
Guedalauivir Mm 0023 0008 0006 0010 00®R 0007
Max. 020 0000 000 0035 0013 0015
Meda 0174 000 009 003 008 009
Barbate MM 038 0003 O0Q4 002 00®R 0006
Max. 044 0018 0065 0049 0016 004

SEersEdn
Meda 124 0080 023 00% 03 00
Guadklquivir Mn. 02 006 004 002 008 0006
Mex. 4865 0113 080 035 0087 010
Media 107 0038 027 0082 000  00%H
Babete Mn 044 0011 00® 002 006 001
Mex. 485 0071 083 0150 0086  00%

No se encontraron grandes diferencias entre los contenidos en metales de
los sedimentos tomados en los diferentes puntos de muestreo de cada estuario,
si se exceptlan aquellos con textura arenosa cuyas concentraciones de metales
eran inferiores a los restantes. Las concentraciones de metales en las dos capas
de sedimento estudiadas es bastante homogénea.

Los valores medios de las concentraciones de Cu, Mn, Zn, Pb y Ni en los
sedimentos (0-10 cm) del estuario del Guadalquivir son mayores que los corres-
pondientes del Barbate, mientras que la concentracion media de Fe es algo
mayor en este Gltimo (Tabla II). Aplicando el criterio «t», se encontré que
las diferencias entre dichos valores son significativas para el Cu (P <0,001),
Mn (P<0,001), Zn (P<0,01) y Pb (P<0,001), pero no para el Fe y Ni.

En ninguna de las dos zonas estudiadas se encontraron diferencias claras
entre los contenidos de Fe, Cu, Mn y Zn en los especimenes capturados en oto-
fio y primavera.

Habida cuenta de que los individuos capturados en ambas zonas se encon-
traban en intervalos de peso muy diferentes, se opté por comparar sélo aquellos
comprendidos en intervalos comunes de peso.
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Comparando ostiones de peso ~ 10 g se observé que los valores medios de
las concentraciones de Fe, Cu, Mn y Zn eran mayores en el estuario del Guadal-
quivir que en el del Barbate (Tabla Ill). Estas diferencias son significativas
(P< 0,001) en los casos del Cuy Zn. Cabe destacar que todos los valores de con-
centracion de Cu en ostiones procedentes del estuario del Guadalquivir estan
por encima del limite considerado como admisible para el consumo humano (150
/¢,gCulg peso himedo, equivalente a unos 1.000 /;gCu/g peso seco) y que sélo
uno de los 37 individuos capturados en el del Barbate supera ese limite.

TABLA 1l
Goncentradones medias (X y desviadiones tipicas Is) de metales pesados en sedmentos (0 10 am
Fe a Mh gl [20] N
/e9/9

. 27385 632 481 126 65,0 401
Guackluhir BR2 49 & © 22 33
X 28359 36,6 23 83,7 B1 362

s 8367 89 a7 25 41 17

Los valores medios de las concentraciones de Fe, Mn y Zn en higados de
lubinas con peso total ~500 g, son similares en ambas zonas. En cambio, el
valor medio de Cu en tos higados de los especimenes del Guadalquivir es tres
veces superior (P<0,01) al de los del Barbate (Tabla Ill). En cuanto a las con-
centraciones medias de metales en tejido de musculatura dorsal de lubina, sélo
se han encontrado diferencias significativas entre los individuos de ambas zonas
en el caso del Cu (P<0,001) y del Zn (P<0,05), que resultaron ser 1,7 y 1,2
veces mayores respectivamente en los individuos del Barbate (Tabla I11).

Las concentraciones medias de Fe, Cu y Zn en los higados de lisas con peso
total 2700 g. procedentes del estuario del Guadalquivir, son mayores que los
correspondientes a especimenes capturados en el del Barbate (P< 0,001), mien-
tras que los valores medios de Mn son muy similares en ambas zonas (Tabla
[11). En el tejido de musculatura dorsal las concentraciones medias de Fe, Cu,
Mn y Zn de las lisas procedentes del estuario del Guadalquivir son mayores que
los correspondientes de las del Barbate, siendo significativas las diferencias en-
contradas en los casos del Fe (P<0,001), Mn (<0,05) y Zn (P <0,001) (Tabla III).

En ambos estuarios los valores medios de metales pesados tanto en higado
como en musculos son mayores en las lisas que en las lubinas, a excepcién del
valor medio de Cu en musculo de lubinas del Barbate, que result6é algo superior
que el correspondiente a lisas.
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TABLA 111
Valores de R, Q, Mn yZn €N Crassostrea angulata, Dicentrarchus labrax Yy Mugil
auralus.

Fe a Mh n
Guaddouvr  Barbete  Gueddlquivir  Barbete Queddquivir Barbate  Guedklouivir  Barbate

Crassotrea angulata (Xg/g peso s

Media “ 631 2979 545 4.3 431 9729 4457
Mn. A2 Y4 1034 07 195 21,7 24 285
Mex. 2082 1600 5952 1520 8,0 7’1 20742 8333
k
Dicentrarchus labrax
higado 1/i/g peso secd
Meda 919 1036 21 %,0 95 103 164 16
Mn 410 26 1 145 47 00 116 97,2
Mex. 1949 264 64 920 122 25,0 29 310
miscuo i/lg/g peso sexd
Media 236 197 4,84 815 0,33 032 235 281
Mn 92 62 383 2,89 0,00 000 186 127
Max. 3K,7 29 6,40 2377 1% 1356 326 51,5
reladon higado / misauo
389 52,6 60,1 ns 108 126 70 59
Mugil auratus
higado /X gfg peso secdl
Media 2277 1313 6234 275 143 144 2 206
Mn. 122 45 726 25 17 44 12 15
Max. 320 3181 19944 1078 433 47,2 58 07
misauo I/¢, g/g peso se0)
Media 45 31,3 855 6,78 164 0,85 405 318
Mn. 165 125 450 372 046 0,00 22 23
Max. 4 &1 17,10 1950 38 4,08 75 50,0
relacién higedo misaulo
419 418 791 40,6 87 152 79 64

La Tabla Il muestra también que en ambas especies se observa acumula-
cion de metales en los higados respecto a los musculos. Para cada uno de los
metales Fe, Mn y Zn dicha acumulacién, medida por la relacion de las concen-
traciones en higado y mdsculo, es muy similar, para cada una de las especies,
en los dos estuarios considerados. Sin embargo, la acumulacién de Cu en los
higados es mucho mayor en los individuos del Guadalquivir, y mayor en las li-
sas que en las lubinas.
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DISCUSION

Las concentraciones medias de metales disueltos y en suspension en ambos
estuarios no son indicativas de la existencia de contaminacion metalica en las
aguas. Sin embargo, las concentraciones medias de Cu y Pb en los sedimentos
del Guadalquivir estan dentro de las consideradas por Boyer (6) como indicati-
vas de altos niveles de contaminacion (>50/xg Cu/g, > 60/xg Pb/g), mientras
que el valor medio de Zn corresponde al nivel intermedio (90-200 /x g Zn/g).

En el estuario del Barbate la concentracién media de Cu en sedimentos esta
dentro del intervalo de contaminacidn intermedia (25-50 /xg Cu/qg), y las de Zn
y Pb (<90 /xg Zn/g, <40 /Xg Pb/g) son indicativas de bajos niveles de con-
taminacion.

En los dos estuarios las concentraciones medias de Ni caen dentro del inter-
valo indicativo de nivel intermedio de contaminacidn.

Los resultados obtenidos en C. angulata coinciden con los de Establier (1,7)
gue también puso de manifiesto la mayor concentracidon de Cu y Zn en los indi-
viduos recolectados en las proximidades de Sanlicar de Barrameda respecto a
los de Barbate, existiendo en ambas zonas concentraciones de Cu disuelto en
las aguas muy similares. Los ostiones y ostras pueden capturar particulas entre
1/;m y Imm, por lo que los que se desarrollan en habitats donde los sedimentos
contienen altas concentraciones de metales pesados, pueden reflejar en su com-
posicién esta circunstancia®).

Las mayores concentraciones de metales en lisas que en lubinas puede ex-
plicarse por los diferentes regimenes alimentarios de estas especies, que en lubi-
nas consiste en presas vivas (Crustaceos, peces, gusanos, etc.), mientras que en
lisas el mayor porcentaje de la dieta esta constituida por fango del que aprove-
chan la materia organica. Durante la diseccion se observd que los aparatos di-
gestivos de las lisas contenian fundamentalmente restos de sedimento y los de
las lubinas crustaceos y peces de pequefio tamafio.

La mayor concentracion de metales pesados en los sedimentos del Guadal-
quivir parece reflejarse también en las lisas capturadas en ese estuario. El caso
maés espectacular es el del Cu, cuya concentracion media en los higados de lisas
del Guadalquivir es 22,7 veces mayor que en las del Barbate.

Los resultados encontrados en lubinas son mas dificiles de explicar, ya que
si bien en los higados la concentracién media de Cu en los especimenes del Gua-
dalquivir es 3,0 veces mayor que en los del Barbate, en los mdsculos las concen-
traciones medias de Cu y Zn son algo superiores (1,7 y 1,2 veces respectivamen-
te) en las del Barbate.
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INFLUENCIA DE EFLUENTES TERRESTRES EN

IOSFutrientes de la ria de vico

Fiz F. Pérez, C. Mourifioy F. Fraga
Instituto de Investigaciones Pesqueras de Vigo

RESUMEN

Se hace un estudio de los dos tipos mas importantes de efluentes terrestres que vierten en la
Ria de Vigo y su influencia en la concentracion de sales nutrientes. Los aportes del rio Oitabén in-
crementan la concentracion de silicatos, y en menor medida los nitratos, mientras que el aporte de
aguas residuales de la ciudad eleva considerablemente la concentracién de fosfatos.

SUMMARY

A study of the two most importan! continental effluents flowing jrito the Ria ot Vigo has bcen
made, as well as their influence on nutrient concentrations. The jnfluencc of the River Oitaben re-
sults in an increase in silicate concentrations, and to a lesser extern in nitrato concentrations, while
the citv drainage greatly increase phosphate concentrations.

INTRODUCCION

Aunque la Ria de Vigo ha sido objeto de estudio desde hace bastantes afios,
en septiembre de 1979 se inicié un estudio hidrografico intenso, en principio co-
mo apoyo a la investigacion que se estaba realizando sobre la biologia de algu-
nas especies de peces que se pescan en la Ria y en especial sobre ictioplancton,
y posteriormente para estudiar el intercambio de agua entre la Ria y el océano,
dentro del proyecto «Mecanismos de fertilizacion de la costa de Galicia», sub-
vencionado por la CAICYT. Se determinaron mensualmente una serie de para-
metros quimicos, ademas de salinidad y temperatura.

En numerosas ocasiones se encontraron una serie de discrepancias en la re-
lacién entre algunos parametros quimicos que no parecian corresponder a la in-
fluencia del agua subsuperficial oceanica o a la actividad fotosintética del fito-
plancton sino que parecian ser debidas a los aportes continentales que vierten
en la Ria.
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En este trabajo se analizan las influencias que estos aportes tienen en algu-
nos de los pardmetros quimicos determinados.

MATERIAL Y METODOS

Se realizaron muéstreos mensuales con la embarcacion «Lampadena» del
Instituto de Investigaciones Pesqueras, en toda la ria de Vigo. Se tomaron mues-
tras a 0, 5, 10, 20, 30, 40 y 50 m, cuando habia profundidad, en los puntos sefia-
lados en la Fig. 1(b-d). Las muestras se tomaron con botellas Niskin «General
Oceanics» de 1,7 1 La salinidad se determiné por conductividad relativa referi-
da a «Agua Normal», con un salindmetro de induccién «Plessey Environmental
Systems» 6230 N y se calcul6 con la ecuacion de UNESCO (1). Los nitratos se
determinaron por reduccién a nitritos en columna de Cd-Cu utilizando como
tampdn citrico-citrato (2) y determinando los nitritos por el método descrito en
(3). Los fosfatos y silicatos fueron determinados por el método descrito en (4).
Para la determinacion de estos tres parametros se utilizaron autoanalizadores.
Los datos se encuentran en forma de listados en (5).

RESULTADOS Y DISCUSION

Planteamiento del proceso de mezcla. El agua de la ria de Vigo esta influida
por una serie de aportes de cuerpos de agua diferentes que entran en contacto
y dan lugar a diversos estados de mezcla de acuerdo con la importancia de cada
aporte, segin la época del afio. Si conocemos las caracteristicas quimicas de es-
tos aportes podremos determinar la proporcion de cada uno de ellos en la mez-
cla, en cada momento.

Se puede considerar que son cuatro los tipos de agua que entran en la Ria
y que contribuyen a la mezcla:

1) Agua subsuperficial oceanica: S = 356, T = 128.

2) Agua procedente del rio Oitabén: S: 0, Si (OH)4>50 /imol/l.

3) Agua de los desaglies urbanos: S: 0, PO4H >4 ;i mol/1.

4) Agua de lluvia.

Esta Gltima no se considerara en este trabajo por falta de datos aunque in-
directamente afecta al caudal de los dos vertidos anteriores.

Agua subsuperficial ocednica. Este agua entra en la Ria por circulacion estuéri-
ca. Sobre todo en las épocas de afloramiento es rica en nutrientes y esta forma-
da por Agua Central Nord Atlantica (ACNA). Las caracteristicas del ACNA
estan bien definidas en el diagrama T-S (6) y las concentraciones de nutrientes
en esta masa de agua han sido determinadas a través de una serie de campafias
oceanograficas realizadas en la costa de Galicia, en diferentes épocas del afio (7).

74



FIG. 1.— Situaciéon de las estaciones de muestreo.
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Agua del rio Oitabén. Para conocer las caracteristicas del agua aportada por
este rio se tomaron muestras de agua a lo largo del afio, cerca de su desemboca-
dura, en una zona donde no alcanza la influencia marina. En el Cuadro 1se
dan los resultados encontrados.

CUADRO |
jimol/l
Valor Vaor Valor NO
medo MexND minimo punos
no3 12’6 2,41 6,]5 9
FOH- 010 021 005 10
SiloH4 H6 156,96 569 6

Los valores de nitratos son algo mas altos que las concentraciones que ha-
bitualmente se encuentran en el agua de la Ria u océanica, los valores de fosfa-
tos son bajos, mientras que los silicatos son muy superiores a los encontrados
en el agua costera.

Para conocer, en una primera aproximacion, la influencia que estos apor-
tes de nutrientes tienen en la Ria, se tomaron muestras en la ensenada de San
Simén, en la superficie y en el fondo en los puntos sefialados en la Fig. Ib. Los
resultados se encuentran en el cuadro Il. Como puede observarse, los valores
de fosfatos se mantienen bajos en toda la ensenada y con concentraciones que
se encuentran dentro del rango de las habituales en el rio Oitabén. Las concen-
traciones de nitratos y silicatos experimentan variaciones con la salinidad. A sa-
linidades bajas las concentraciones son similares a los valores medios que pre-
senta el rio y su disminucion a medida que aumenta la salinidad se debe a que
el agua marina tiene un contenido mucho menor de silicatos que el agua del rio,
pero este descenso es mayor que el esperado por el proceso de mezcla y ésto se
debe a que la velocidad de dilucién es mayor que la de consumo por el fitoplanc-
ton hasta una salinidad que podriamos Ilamar critica, aproximadamente 27, en
que experimenta un descenso considerable debido al aumento de la velocidad
de consumo sobre la dilucion. Debe tenerse en cuenta que este muestreo fue rea-
lizado en el mes de mayo, época en que la energia radiante es 6ptima para la
actividad fotosintética del fitoplancton.
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CUADRO 2

/i mol/l

Estadén Pof. m  Temperatura Sdinidad NO, + NO? pot— SilOHI4
n 0 157 B35 0,28 0,06 0
12 0 158 20526 6,37 0,08 098
12 10 159 29,925 014 012 064
13 0 159 2342 o1l 0,08 183
1 0 160 28,485 on 010 167
1 5 159 31,74 0,13 o1 015
15 0 159 20,347 192 0,06 1934
15 15 61 29,206 051 0,30 547
16 0 151 24,731 0,08 009 739
16 3 161 30,249 012 009 231
7 0 155 10464 839 003 49,26
7 15 145 11,908 7% 003 45,68
18 0 154 19521 456 0,05 1203
18 3 159 31,265 012 0,10 030
19 0 156 5491 067 0,08 949
19 4 157 2,958 014 017 025
2 0 156 28513 p2:% 0,16 157
2 4 154 3B523 057 048 264
21 0 137 3645 1y 0 7%
21 1 135 4081 11,85 0 7
2 0 140 4,208 23,78 00L 87,78
2 2 140 1,624 11,06 005 66,33
23 0 139 5797 109% 0,02 8.58
23 2 1“1 6,228 1061 001 771
24 0 — 11,686 027 00L 40,17

Las concentraciones de silicatos aportados por el rio Oitabén, como se ha
sefialado anteriormente, son muy altas y en épocas de grandes aportes fluviales,
su influencia se deja sentir en toda la Ria. En la Fig. 2a se representan las con-
centraciones de silicatos frente a salinidad en un muestreo realizado en el mes
de enero, para las estaciones 3, 4, 5y 6a, sefialadas en la Fig. le. Se observa
muy bien la influencia del agua dulce en la capa superficial, salinidades bajas
y concentraciones altas de silicatos, un minimo a profundidades medias y una
nueva subida de silicatos producida por la influencia del agua oceanica. Calcu-
lada la recta de regresion entre estos dos parametros para la capa que compren-
de hasta el minimo, se obtiene el siguiente resultado: Si (OH)., = 95,3 - 2,6. S;
r = 0,98; n = 16, con una ordenada en el origen coincidente con el valor medio
de silicatos encontrado en el rio Oitabén.
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FIG. 2. — Relacién de a) silicatos y b) nitratos, con la salinidad, para el estudio de la influencia
del rio Oitabén.
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FIG. 3.— Relacion de a) nitratos y b) fosfatos con la salinidad; c) Relacién N: P para el estudio
de la influencia de los desaglies urbanos.
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FIG. 4 .— Relacién N.P. en toda la Ria.

La influencia que los nitratos aportados por el rio Oitabén tienen en la Ria,
se puede observar muy bien en otro muestreo realizado también en invierno,
mes de diciembre, cuando el consumo por el fitoplancton es muy bajo y por
tanto, en el calculo de nutriente debido a los procesos de mezcla no hay interfe-
rencia por la fotosintesis. En la figura 2b se plantean los valores de nitratos en-
contrados en esta época en las estaciones 9, 10y 12 (Fig. le) en superficie. La
ecuacion encontrada es:

N = 229 -05L1S; r=209;n=10
que, como puede observarse presenta una ordenada en el origen muy préxima
al valor determinado en aquella fecha en el rio Oitabén.
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Agua de los desagiies urbanos. Las caracteristicas de este tipo de agua se estu-
diaron en dos épocas diferentes, mayo y octubre, en los puntos sefialados en
la fig. Id, en la zona mas préxima al centro de la ciudad donde el aporte de
aguas residuales es mayor.

En la fig. 3ay 3b. se representan las concentraciones de nitratos y fosfatos
frente a salinidad y se calculan las regresiones, obteniendo los siguientes
resultados:

NO, = 76,1 - 2,2.S; r = 0,93; n=29
PU4H = 1331 - 3,8.S; r = 0,98; n=29

Las concentraciones de nitratos se encuentran en el rango de las concentra-
ciones usuales para esas salinidades en esas épocas, en la Ria, mientras que las
de fosfatos son mucho mas altas que las de la Riay la zona costera. Los valores
extrapolados para los desaglies urbanos son

Ny 76 fxmol/l y PU4H 133 fxmol/1

En la fig. 3c se representan los valores de nitrato frente a fosfato y el resul-

tado del célculo de la regresion es:

N = 0,19 + 0,55.P; r = 0,96; n=29
pudiendo considerarse una relacion N/P = 0,55, mientras que la relacién en-
contrada normalmente en agua oceénica es N/P = 15 (8).

La influencia de estas altas concentraciones alcanza a toda la Ria. En la
fig. 4 se representan los valores NOy + NO:2 frente a PU4H para dos mués-
treos en toda la Ria (Estaciones 1-12, fig. le) en las mismas épocas del afio en
que se realizaron los dos muéstreos en el desagiie. Las lineas de puntos represen-
tan las rectas de pendiente 0,6 y 15. Como puede observarse, para la capa super-
ficial, las lineas se mantienen en la proximidad de la recta de pendiente 0,6, lo
que indica influencia del agua procedente de los desaglies urbanos, mientras que
para profundidades mayores de 10 m se mantienen con pendiente proxima a 15,
indicativo de influencia oceanica. En la fig. 4 larecta AN / AP = 15 que pasa
por el origen representa la mezcla de ACNA del fondo de la ria con el agua su-
perficial agotada en nutrientes de la boca de la ria y la recta AN / AP = 0,6
es la mezcla superficial del agua de los desagiies de la ciudad con el agua super-
ficial de la boca de la ria. Los puntos situados entre las dos rectas son el triangu-
lo de mezcla de los tres tipos.

Estas variaciones en la relacion N/P tienen gran importancia en el tipo de
poblaciones de fitoplancton que se desarrollan en estas aguas.
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CONTRIBUCION AL ESTUDIO DE LA
CONTAMINACION DE LA RIA DE HUELVA

D. Cortés
Instituto Espafiol de Oceanografia.
Centro Costero de Fuengirola.

RESUMEN

Durante los dias comprendidos entre el 20 al 30 de Junio de 1980, se realizé un estudio preli-
minar de la Ria de Huelva y su zona de influencia.

Los parametros muestreados fueron: Oxigeno disuelto, clorofila «a», pH. materia organica
en sedimento y transparencia.

Los muéstreos se realizaron dos veces por estacion y en los diferentes estados de marea.

La clorofila «a» estd presente en gran cantidad, oscilando entre 1.10 y
34.66 mg/m\

Los niveles de oxigeno muestran valores altos incluso en fondo, evitando ja formacién de fon-
dos andxicos.

En las estaciones mas interiores de la Ria, se encuentran valores de pH por debajo de 7.

SUMMARY

During the period from the 20th to 30th of June 1980, a preliminary study was carried out
in the Ria de Huelva and surrounding area.

The parameters sampled were: dissolved oxygen, chlorophyll «a», pH, organic matter in sedi-
ment and transparecen.

The samples were taken twice in each siation for different tidal conditions

The chlorophyll «a» is present in great quantities, varying between 1.10 to 34.66 mg/m\

The oxygen levéis show high valles even at the botton, avoiding the formalion of bottoms
without oxygen.

In the inner station of the Ria, we find pH valGes smaller than 7.

INTRODUCCION

La Ria de Huelva esta constituida por el cauce de los rios Tinto y Odiel,
con una extension de unos 15 km. y una profundidad media de 7 a 10 m.



Los vertidos industriales que se estan realizando en la Ria, estan dando lu-
gar a condiciones que deterioran enormemente el medio natural que constituye
la Ria y su entorno.

Con el objeto de realizar un estudio preliminar de la Ria de Huelva y su
zona de influencia, se realizd una campafia entre los dias 20 al 30 de Junio de
1980, a bordo de B/O del Instituto Espafiol de Oceanografia «Jafuda Cresques».

Este trabajo tenia como finalidad la toma de contacto con el medio y la
delimitacion de la zona para sucesivas fases de estudio.

METODOS DE TRABAJO

Se realiz6 una primera fase de visualizacién y reconocimiento de la zona,
tomando nota de la localizacion de las fabricas y emisarios, para una posterior
situacidn de las estaciones de muestreo (ver mapa adjunto). Asi mismo se pudo
apreciar un intenso color verde y abundante cantidad de sélidos en suspension.

Se fijaron 7 estaciones: 5en la Ria propiamente dicha y 2 en su zona de
influencia. (Ver Tabla 1).

Los muéstreos se realizaron dos veces en cada estacion y en los diferentes
estados de marea: unos en estado de Pleamar y otros en el de Bajamar, realizan-
dose también algunos en Flujo y Reflujo de marea. Tomando una estacidn testi-
go (H-3) muestreada en las cuatro fases de marea: Flujo, Pleamar, Reflujo y
Bajamar.
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Los parametros muestreados fueron: Oxigeno disuelto, clorofila «a», pH,
materia organica en sedimento y transparencia.

Las técnicas analiticas empleadas han sido: El oxigeno se determiné por el
método de Winkler; la clorofila «a», con un espectrofotometro, segln la meto-
dologia de SCOR-UNESCO; la materia organica en sedimento por el método
de Walkley & Black (1934).

RESULTADOS Y DISCUSION

A) Los valores encontrados para el oxigeno disuelto, se encuentran repre-
sentados en la Fig. 1 Pudiendo observarse altos valores de oxigeno incluso en
fondo (oscilan entre 4.7 y 6.3 ml/1); valores que son justificados si considera-
mos la escasa profundidad de la ria y su fuerte dindmica, que facilita una buena
renovacion vertical e impide la formacion de fondos anoxicos.

En superficie, los maximos de oxigeno, en general, coinciden con los de clo-
rofila «a», lo que indica que estos valores son debidos a la intensa actividad fo-
tosintética que tiene lugar en estas aguas.

B) En la Fig. 2, se representan los resultados de la clorofila «a», variando
estos valores entre 1.10 y 34.66 mg/m\ Siendo la zona interna de la Ria la que
presenta los valores méaximos.

Debido a la escasa penetracién de la luz (ver Tabla Il), estos maximos se
localizan preferentemente en superficie.

C) En las dos estaciones mas interiores de la Ria, encontramos valores de
pH por debajo de 7 (ver Fig. 3); esto indica que sobre esta zona de la Ria se
estdn haciendo vertidos masivos de efluentes &cidos.

El pH va alcanzando los valores normales del agua de mar conforme avan-
zamos hacia la salida de la Ria.

D) En la Figura 4 se exponen los valores de materia organica en sedimento.

E) Los valores obtenidos para la profundidad de desaparicion del Disco Sec-
chi, se encuentran representados en la Tabla Il. Pudiendo observarse la notable
influencia que el estado de la marea tiene sobre estos valores.
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Profuncided

7 metros
14 metros
8 metros
8 metros
7 metros
10 nmetros
7 metros
15 metros
9 metros
10 metros
8 metros
9 etros
8 metros
10 metros

TABLA I

Edtadb ¢k
la Marea

Pleamer
Refiujo
BAJAMVAR
Baiamer
Auo
PLEAVAR
Refluo
Auo
AWO
Peamer
Refluo
Auo
Auo
REALLIO

Profundiced desapaniaidn
Diso Seodhi
02 metos
05 metos
05 mmeros
106 metros
35 meros
20 meros
06 meros
05 neros
09 metos
20 meros
25 meros
45 metos
50 meros
30 meros
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ANALISIS DE LA CONTAMINACION POR
HIDROCARBUROS PRODUCIDA POR LA
EXPLOSION DE DOS PETROLEROS EN
LA BAHIA DE ALGECIRAS

J.L. Marenco Sierra
PEMARES. Casa del Mar 5.a Pia. Cadiz

RESUMEN

El dia 26 de Mayo de 1985 explosionaron en la Bahia de Algeciras los buques petroleros CAM-
PONAVIA y PETRAGEN ONE, originandose un derrame de fuel-oil de 200-300 Tm. procedente
de los tanques de combustible. En la semana posterior al siniestro se vio afectada toda la zona inter-

mareal de la Bahia.
Se realizaron andlisis en aguas, arenas y organismos, no habiéndose observado mortandades

en los bancos naturales de moluscos y detectandose una contaminacion previa por hidrocaburos
en las arenas de los rios Pulmones y Guadarranque y playa del Rinconcillo debida a derrames ante

riores. encontrdndose concentraciones del dispersante utilizado de hasta 18 ppm.

SUMMARY

On May 26 th, 1985 tanker ships CAMPONAV1A and PETRAGEN ONE explored jn Algeci-
ras Bav and a fuel-oil spill of 200-300 Tm from bunker tanks was originated. In the next week of
disaster all interdial zone of the Bay was afected.

Analisys was done in sea water, sand and organisms. No mortality was observed in the stocks
of molluscs. A contamination due to previous spills was detected in the sands of Pulmones and Gua-
darranque rivers and Rinconcillo beach. Concentrations of dispersant till 18 ppm was founded.

INTRODUCCION

El domingo 26 de Mayo de 1985 cuando se encontraban atracados al muelle
pantalan de la refineria de CEPSA, en el término municipal de San Roque (Cé&-
diz), explosionaron dos buques petroleros mientras efectuaban tareas de carga
y descarga de hidrocarburos.
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EL PETRAGEN ONE, de bandera panamefia descargaba nafta, estiman-
dose en unas 4.000 Tm. las que contenia en el momento de la explosion. El b/t
CAMPONAVIA propiedad de CAMPSA, cargaba gasolina teniendo trasvasa-
das aproximadamente unas 3.000 Tm.

Como consecuencia de las explosiones y posterior incendio, el buque espa-
fiol se hundié y el PETRAGEN ONE se partié en dos quedando emergidos
el puente y la proa, origindndose un derrame de hidrocarburos que durante la
semana siguiente afecté a toda la zona intermareal de la Bahia de Algeciras.

MATERIAL Y METODOS

En las dos semanas posteriores al siniestro se realizaron varios muéstreos
en aguas, arenas, sedimentos y organismos, tanto desde embarcacion como des-
de tierra, con el fin de evaluar la contaminacion producida y sus posibles efec-
tos. La fig. 1corresponde a un plano general de la Bahia y en ella se han ubica-
do las principales estaciones muestreadas.
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Las muestras de agua fueron extraidas con hexano, concentrandose los ex-
tractos a 5 mi y toméndose 2.5 mi para su analisis por cromatografia de gases.
Las muestras de arena, a las que previamente se les retiraron los objetos extra-
fios (conchas, piedras, algas...) y las manchas de hidrocarburos, se extrajeron
con hexano en caliente y los extractos una vez filtrados se evaporaron a seque-
dad para determinar gravimétricamente el contenido en hidrocarburos. Los re-
siduos se redisolvieron en hexano y se tomaron alicuotas para su analisis
cromatografico.

Se utiliz6 un cromatografo de gases Hewlett Packard modelo 5835A con
columnas de relleno de acero de 3in x 1/8” de OV-101 al 10% sobre Chromo-
sorb WHP 80/100 mallas. Los parametros cromatograficos fueron los siguien-
tes: temperatura del inyector: 250° C; temperatura del detector de ionizacion
de llama: 350°C; flujo de gas portador (nitrégeno): 45 ml/min; temperatura ini-
cial del horno: 100° C, durante 6 min; temperatura final: 325°C; gradiente:
3.5°C/min.

Durante los muéstreos bioldgicos se observaron las mortandades en los ban-
cos naturales sumergidos de moluscos, tomandose individuos de cada clase de
edad a los que, previa diseccion de los musculos aductores, les fueron examina-
das las génadas visualmente y en frotis al microscopio a fin de determinar su
estado reproductor.

RESULTADOS Y DISCUSION
En la fig. 2 se ha representado el cromatograma correspondiente a las prin-
cipales manchas compactas encontradas durante el muestreo realizado el dia si-

guiente, entre los pantalanes de San Felipe y CEPSA (estaciones 3 a 7). Se ob-
serva una distribucién de hidrocarburos entre C,2y C,5con una mayor propor-
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cion de las parafinas normales comprendidas entre n-C4y n-C2que correspon-
den a un derivado petrolifero tipo fuel-oil (1, 2, 3), cuyo origen es debido a un
derrame de los tanques de combustible de los buques siniestrados. Destaca la
presencia del dispersante utilizado en el tratamiento del derrame (dispersante
marino n.° 3 de CEPSA), compuesto practicamente por el hidrocarburo tetra-
decano y que corresponde al pico cromatogréfico de tiempo de retencion (tr) =
20.97, por lo que la proporcién de n-C,4en el cromatograma es superior a la
original del fuel. Asimismo se observa la ausencia de la fraccion de hidrocarbu-
ros ligeros inferiores a n-Cl2, componentes mayoritarios de las naftas y gasoli-
nas (2) de las cargas de los buques, y ello debido a su combustiéon durante el
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incendio y a su volatizacién (4, 5). Como caracteristicas propias del fuel-oil pue-
den apuntarse dos hidrocarburos no identificados de tr = 11.92 y 16.28, cuyas-
concentraciones son superiores a los hidrocarburos normales adyacentes (dode-
cano y tridecano).

Debido al viento de poniente reinante los primeros dias, las primeras man-
chas detectadas, cerca de la frontera con Gibraltar, presentan en su cromato-
grama (fig. 3) una distribucion de hidrocarburos distinta a la del fuel-oil y que
por su aspecto podrian corresponder a restos de combustion, aceites lubricantes
quemados o degradados y residuos de sentinas de los buques que habrian cons-
tituido la primera fase del derrame.
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El martes por la tarde, al rolar el viento a levante, las manchas de fuel-oil
se desplazaron al oeste de la Bahia, quedando afectadas durante los dias siguientes
la zona intermareal comprendida entre las desembocaduras de los rios Guada-
rranque y Palmones y el puerto de Algeciras.

El cromatograma de la fig. 4 corresponde a la franja de fuel-oil depositada
en la playa del Rinconcillo (estacidn 15) tomada el sabado 1de Junio. Destaca
la poca degradacién de los hidrocarburos y la persistencia del dispersante (tr =
21.07) en una concentracion apreciable. Asimismo se observan los dos hidro-
carburos de tr = 12.04 y 16.39, caracteristicos del fuel.

Una muestra de arena tomada en la desembocadura del rio Palmones en
su margen izquierda contenia una concentracion de hidrocarburos de 742 ppm
(peso humedo), presentando un cromatograma similar, si bien algo mas degra-
dado y con ausencia de hidrocarburos inferiores a n-Cl4 En las proximidades
de esta estacion (n° 11) se tomo6 una muestra de agua cuyo cromatograma pre-
sentaba una cresta elevada de hidrocarburos no resueltos (HNR) entre n-C,3y
n-C caracteristica de hidrocarburos envejecidos (crudos o lucis residuales) (6,
7), presumiblemente de derrames anteriores ya que en las inmediaciones se en-
cuentran situados la monoboya de descarga de crudos de refineria y el emisario
de la empresa ACENINOX.

Se tomaron varias muestras de arena en el interior de los rios Guadarran-
que y Palmones y en la playa del Rinconcillo con el fin de conocer la evolucion
de un derrame anterior 200.000 1 de gaso6leo ocurrido el mismo mes en aquella
zona. En el cromatograma de la fig. 5 (estacién n.° 13, situada en el interior
del rio Palmones a la altura de la poblacién) se detecta dispersante (utilizado
también en el derrame anterior) en una concentracion de 18 ppm de una concen-
tracion total de hidrocarburos de 301 ppm. Puede observarse una distribucion
distinta a la del fuel-oil correspondiendo a un producto mas envejecido y degra-
dado (8, 9).
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En la estacion nimero 14 de la playa del Rinconcillo (fig. 6) se detectd dis-
persante en una concentracion de 10 ppm asi como el hidrocarburo no identifi-
cado de tr = 37.52 encontrado asimismo en la muestra del rio Guadarranque
y que podria corresponder al resto hidrocarbonado del componente activo de
los detergentes comerciales (alquilbencensulfonato). El resto del cromatograma
corresponde a un derivado petrolifero mas degradado y envejecido.

El miércoles 5 de Junio aln se observaban irisaciones en las proximidades
del pantalan de CEPSA, cuyos cromatogramas corresponden a la fraccion de
aromaticos del fuel-oil, més persistentes (6), habiéndose detectado dispersante
aunque en menor proporcion (0.02 ppm). En la playa de San Felipe ain perma-
necia depositada una pequefia franja de fuel-oil cuyo cromatograma se presenta
en la figura 7 y en el cual se observa la poca degradacion y su similitud con el
derrame original.

En los muéstreos -realizados en los bancos sumergidos de moluscos no se
detectaron mortandades en la poblacion benténica. No obstante los analisis de
las gonadas pusieron de manifiesto que tanto en la concha fina (Callista chione)
como en la chocha (Venerupis rhomboides) la puesta primaveral habia ocurrido
unos dos meses antes, por lo que con bastante probabilidad las correspondien-
tes larvas, cuya vida media es de un mes, se habrian visto afectadas al ser este
estadio mucho mas sensible (10, 11). Las poblaciones adultas de coquina (Do-
nax trunculus) y almeja fina (Venerupis decussata) de los rios Guadarranque y
Palmones ya se vieron afectadas con ocasion del derrame anterior. Cabe espe-
rar pues, la aparicién de efectos subletales que influyan en el crecimiento y pos-
teriores puestas en estos bancos naturales.

CONCLUSIONES

La contaminacién causada en la Bahia fue debida a escapes de fuel-oil pro-
cedentes de los tanques de combustible de los petroleros hundidos, estimandose
en 200-300 Tm el derrame producido.

No se detecté nafta ni gasolina de las cargas de los buques siniestrados de-
bido a su combustién durante el incendio y a su volatilizacion.

Se ha detectado una contaminacion previa por hidrocarburos en la Bahia
yen el interior de los rios Guadarranque y Palmones debido a derrames anterio-
res, a la existencia de los complejos petroquimicos e industriales de la zona y
al intenso trafico maritimo de buques petroleros.

Debido a las cantidades de dispersante utilizado en el mar y desde tierra
(aprox. 100.000 1), una semana después de la catastrofe se encontraron concen-
traciones de 18 ppm en arenas del interior del rio Palmones, siendo deseable,
en consecuencia, un uso mas restringido de estos productos asi como la utiliza-
cién de métodos alternativos.

No se han observado mortandades en las poblaciones adultas de moliscos
los bancos naturales de la zona, si bien las cohortes de la puesta primaveral po-
drian haberse visto seriamente afectadas. No es descartable la aparicion de efec-
tos subletales que incidan en el crecimiento y puestas posteriores.
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CONTAMINACION SUPERFICIAL POR
HIDROCARBUROS DEL MAR DE ALBORAN

J. D. De Armas

Instituto Espafiol de Oceanografia.
Centro Costero de Canarias.

Apdo. 1373. Santa Cruz de Tenerife.

RESUMEN

Se presentan los resultados de dos campafias del B/O Cornide de Saavedra en el Mar de Albo-
ran en las cuales se llev6 a cabo una recogida de alquitran pelagico. Particulas de alquitran de un
amplio rango de tamafios estuvieron presentes en cada uno de los arrastres, oscilando las concentra-
ciones de alquitran entre 0.01 mg/m: y 6.15 mg/m2, con un valor medio de 0.80 mg/m2. Particu-
las procedentes de 15 estaciones de la Campafia Alboran 81 se analizaron por cromatografia de ga-
ses, a fin de obtener una indicacién de la naturaleza de las mismas.

SUMMARY

During october 81 and mav 82, quantitative monitoring of particulate oil pollution in the Al-
boran Sea was carried out. Tar balls within a wide range of sizes were present in all the samples.
Concentrations of tar, ranged from 0.01 mg/m2 to 6.15 mg/m2. The average concentration was 0.80
mg/m2. Pelagic tar samples from 15 stations on cruise Alboran 81 have been analysed bv gas chro-
matography to obtain an indication of the nature of tar balls.

INTRODUCCION

Los océanos estan siendo contaminados por gran ndmero de desechos pro-
cedentes de las actividades del hombre. Entre los contaminantes mas importan-
tes estan los residuos de petrdleo y sus derivados, los cuales han sido vertidos
desde fuentes situadas en tierra o desde barcos, especialmente, aquellos destina-
dos al transporte del mismo.

A fin de controlar sus efectos sobre el medio marino se hace necesaria una
evaluacion amplia y continua de la cantidad, distribucién y destino de estos con-
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taminantes petroliferos.

El Mar de Alboran es una zona de intenso trafico maritimo, incluyendo bu-
ques petroleros. Estos barcos realizan sus operaciones de deslastre y limpieza
de tanques de tal manera que una gran cantidad de hidrocarburos de origen pe-
trolifero son introducidos en el océano.

La recogida cuantitativa de alquitran peldgico (residuos de petroleo) que
se encuentran en la superficie, se realizé por primera vez en el Mediterrdneo en
1969 (Horn et al. 1970).

En Enero de 1975, se comenz0 por el Instituto Espafiol de Oceanografia
un programa de investigacion de la contaminacion del Mediterraneo por los hi-
drocarburos derivados del petroleo. A partir de esta fecha se han realizado di-
versas expediciones a fin de obtener un conocimiento amplio de la contamina-
cion de la zona.

En este trabajo presentamos los resultados obtenidos durante las campafias
Alboréan 81 (Octubre de 1981) y Alsarev 82 (Mayo de 1982) realizadas en el Me-
diterraneo occidental, a bordo del B/O Cornide de Saavedra.

METODOS

Durante Octubre de 1981 se realizaron un total de 34 muéstreos superficia-
les en el Mar de Alborén.

Las particulas de alquitran flotantes fueron recolectadas por medio de un
muestreador Neuston modificado (Sameoto y Jaroszynski, 1969). Este consiste
en una caja de aluminio abierta por los dos lados (dimensiones de boca: 40 x
40 cm) a la cual va unida una red de nylon (243 /xm de apertura de malla) que
debido a su angulo de arrastre, tiende a navegar unos 3-6 m. separada del costa-
do del barco. El muestreador fue normalmente arrastrado a 4 nudos recorrien-
do una distancia de 1 milla nautica, cubriéndose aproximadamente 740 m2de
superficie marina a una profundidad de 10-30 cm.

Después de cada arrastre las particulas fueron extraidas por medio de pin-
zas y espatulas y luego de lavadas dos veces con agua destilada se secaron a tem-
peratura ambiente y se pesaron. Aquellas muestras que presentaban particulas
frescas y semiliquidas, se les realizd una extraccién con Cl4C y una vez evapo-
rado éste, se pesaron. Los extractos en hexano de las particulas escogidas fue-
ron analizadas en un cromatégrafo de gases Hewlett Packard mod. 5840 A equi-
pado con columnas de 25 m x 3.2 mm d.i. (3,8% SE-30 sobre Chromosorb
W 80-100). La temperatura fue programada desde 100° C hasta 300° C, a 10°
C/min usando nitrégeno como gas portador.

RESULTADOS Y DISCUSION

Ademas de una variada cantidad de particulas de alquitran, el contenido
de las muestras consistia de: plancton, fragmentos de algas, larvas de peces y

102



crustaceos, insectos terrestres, trozos de madera pequefios, pléastico y otras ba-
suras flotantes.

Las particulas de alquitran recogidas fueron de diferentes tamafios, consis-
tencia y apariencia. El tamafio varid desde particulas de 1mm o menos de dia-
metro hasta bolas de 3 cm de diametro, siendo estas Ultimas excepcionalmente
encontradas. En cuanto a consistencia unas eran algo fluidas y otras bastante
duras. En apariencia la mayoria eran negras o marron pardo; algunas de las ne-
gras tenian zonas de color marrén que podria ser indicacion de un revestimiento
de algas, bacterias u otros microorganismos.

En la figura 1se da la distribucidn de las cantidades de particulas de alqui-
tran obtenidas en el mar de Alboran durante Octubre de 1981 y Mayo de 1982.
Como se observa en cada uno de los 34 arrastres realizados se recogieron parti-
culas de alquitran, existiendo una gran variabilidad, con valores que oscilaron
desde una concentracidn de 0.01 mg/m: hasta 6.15 mg/m: siendo la media arit-
mética 0.80 mg/m2 Este valor es inferior a los valores sefialados por Horn et
al. (1970) y Morris et al. (1975), de 11.0 y 6.5 mg/m2respectivamente, siendo
por el contrario ligeramente superior al dado por Ros y Faraco, (1978), que en
la expedicion Alboran 76 encontraron un valor medio de 0.56 mg/m2

< de 01 mg/m2
de 0.1 a 1 mg/m2
de 1a 5 mg/m2

0 > de 5mg/m:

FIG. 1 .- Localizacién de las estaciones de muestreo. El tamafio de los circuios indican canti
dades relativas de alquitran.
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También en la figura 1se observa que los valores maximos se han obtenido
en las zonas de mayor trafico de buques petroleros, asi como en las cercanias
del Puerto de Malaga.

Agrupando los valores obtenidos y siguiendo la distribucién de categorias
usadas por Wong et al. (1976), el 35.3% de las muestras contenian menos de
0.1 mg alquitran/m:, lo que se considera como una contaminacion en el esta-
do de trazas; el 41.1% tenian una concentracion entre 0.1 y 1 mg/m;, que es
clasificada como una contaminacién media; 20.6% contenian entre 1y 5 mg/nr
lo que indica una alta concentracion y por dltimo un 3% de las muestras conte-
nian més de 5 mg/m2que es indicativa de una contaminacion muy alta.

En la figura 2 se ha representado el diagrama de la distribucion de frecuen-
cia de los logaritmos de los valores obtenidos y en la tabla | se dan los resultados
de la concentracion de alquitran y de las transformaciones logaritmicas de los
mismos.

FIG. 2.— Distribucién estadistica de las observaciones.

TABLA |
Conoentradion e alquitran en las agues superfidides dd Mer de Albardn, induyendo aus transfommediones
logariticas.

n.° nmuestras ac neda JO meda log aoc. meda geom
A 080 139 -0.77 017

En los datos obtenidos se observa una gran variabilidad y por consiguiente
una alta desviacidn estandar que es indicativa del grado de dispersion de la dis-
tribucion de las particulas de alquitran por lo que la media geométrica serd mas
representativa de la tendencia central de la distribucion que la media aritmética.

De acuerdo con los datos no existen diferencias significativas entre los re-
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sultados obtenidos durante la Campafia Alboran 76 en el Mar de Alboran y los
valores encontrados por nosotros en aguas de la misma zona.

Al objeto de obtener una mayor informacion acerca de las posibles fuentes
de los residuos, particulas de alquitran procedentes de 15 de los muéstreos reali-
zados en la Campafia Alboran 8!, se analizaron por cromatografia de gases.

Los cromatogramas muestran casi mayoritariamente un componente prin-
cipal de ceras parafinicas tal como indican Butler et al. (1973). Se observa asi-
mismo una variacion entre los componentes resueltos de las diferentes muestras
debido probablemente a la distinta procedencia, edad y tiempo de exposicion
a los elementos.

FIG. 3.— Perfiles cromatogréaficos de los extractos en hexano de las particulas de alquitran
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En la figura 3 hemos reproducido alguno de los cromatogramas de las mues-
tras escogidas. El 35% de los cromatogramas de las particulas analizadas pre-
sentaron una distribucion bimodal de picos, similar a la de la figura 3a; esta
distribucion es tipica del residuo semiviscoso o fango de petréleo crudo, que queda
en los tanques después de la descarga del petrdleo y es introducido en el mar
debido a los procesos de deslastre y lavado de dichos tanques. El resto de los
cromatogramas indican particulas procedentes de un petréleo crudo mas o me-
nos degradado. (Fig. 3b).

Podemos concluir diciendo que los analisis cromatograficos revelan que la
mayor fuente de alquitran pelagico en el Mar de Alboran es la descarga de aguas
de lavado y deslastre de tanques por los buques petroleros. Asimismo es eviden-
te que la composicién de las particulas de alquitran analizadas no guarda rela-
cion alguna con la zona de muestreo.
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RESUMEN

En Septiembre de 1979 se realiz6 la Campafia «Canarias I» en el B/O «Cornidc de Saavedra»,
cubriendo con amplitud toda el area de las Islas Canarias (desde 26° N hasta 30° N y desde 12"
W hasta 21" W). Se estudiaron 69 estaciones desde la superficie hasta el fondo con determinacién
de los parametros oceanograficos basicos. En la presente comunicacion se han seleccionado algunas
estaciones extremas y una central que dan una idea de las condiciones oceanograficas en verano.

En general, los valores de oxigeno en superficie son algo inferiores a 5 ce 0> 1, observandose
ligeros maximos en los primeros 100 metros. A una profundidad de 800-1000 metros los valores
pasan por un minimo de alrededor de 3 cc 0 2/l. lo que conincide con los maximos de fosfatos y
nitratos, debido a procesos de regeneracién mas acusados. Los maximos encontrados en las estacio-
nes seleccionadas han sido 2.08 /;atom-g P-P04/l y 29.7/; atom-g N-NO,/|. El silicato, por otra
parte, tiene normalmente el maximo junto al fondo con valores de hasta 38.5 f | atom-g Si-Si()4/I
a unos 300 metros de profundidad. Los nitritos suelen presentar el tipico maximo alrededor de la
termoclina, observandose valores débiles y préximos a 0.10 U atom-g N-NO-,/1.

La distribucion vertical de la clorofila en la columna de los primeros 200 metros muestra mé-
ximos alrededor de la termoclima con valores de hasta 0.25 mg nv\ siendo el orden de0.10 mg m'
en aguas superficiales.

SUMMARY

In September 1979 the cruise «Canarias 1», was carried out in thc R/V «Cornidc de Saave-
dra», covering extensively the whole arca of thc Canary Islands (from 26“ N to 30" N and from
12° W to 21" W). 69 stations from the surface lo the bottom were studied to determine the basic
oceanographic parametres. In the present report some extreme stations, and one central one. have
bcen selectcd which give an idea of the oceanographic conditions in Summer.

In general, the oxygen valles on the surface are somewhat lower iban 5 cc O, |, observing
wecak maximums in thc firsl 100 metres. At a deplh of 800 to 1000 metres, the values pass through
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a minium of about 3 cc 0 2/l, which coincides wiih the méaximums of phosphates and nitrates due
to more marked regeneration processes. The maximums found in the selected stations were 2.08
i(,g-at P-PO4/l and 29.7 [l1g-at N-NO3/I. The silicate, on the other hand, normally has its maxi-
mum next to the bottom with valles of up to 38.5 g-at Si-Siti4/1 at a depth of some 3000 metres.
The nitrites usually show their typical méximum around the thermocline, observing weak valdes
of about 0.10/X g-at N-NO2/1.

The vertical distribution of chlorophyl in the column of the first 200 metres shows maximums
around the thermocline with valles of up to 0.25 mg/m\ being in the order of 0.10 mg/nv in sur-
face waters.

INTRODUCCION

Estudios sobre las condiciones oceanograficas en aguas de las Islas Cana-
rias han sido realizados en lo referente a Oceanografia Fisica por Mascarefio
y Molina (1), Mascarefio (2), Molina(3-5) y Molina y Laatzen (6-7). Paralela-
mente a estos, se han realizado otros de Oceanografia Quimica y Ecologia Planc-
ténica teniendo algunos de ellos por objetivo fundamental el conocimiento de
variaciones estacionales. Esta informacion se puede encontrar en los trabajos
de De Ledn y Braun (8), Braun y De Ledn (9), Braun (10) y Braun, De Armas
y Real (11).

Sistematicamente, el estudio oceanografico mas exhaustivo que se ha efec-
tuado en el area de las Islas Canarias, tuvo lugar en la Campafia «Canarias I»,
realizada a bordo del B/O «Cornide de Saavedra» en Septiembre de 1979, en
la que se determinaron parametros fisicos, quimicos y biol6gicos desde la super-
ficie hasta el fondo del océano, cubriendo un area que se extiende desde 26"
N hasta 30° N y desde 12° W hasta 21° W.

En la presente comunicacidn se han seleccionado algunas estaciones extre-
mas y una central que dan una idea de las condiciones oceanograficas en verano.

MATERIAL Y METODOS

Las estaciones fueron muestreadas hasta el fondo con botellas Nansen y Nis-
kin. En las estaciones seleccionadas la maxima profundidad batimétrica fue 4.400
metros y la maxima profundidad de muéstreos 3.548 metros.

El oxigeno se determiné por el método Winkler; el fosfato, nitrato, nitrito
y silicato, siguiendo adaptaciones de Strickland y Parsons (12) y la clorofila,
a partir de la metodologia propuesta por SCOR/UNESCO (13).

RESULTADOS Y DISCUSION

Con respecto a la distribucion del oxigeno con la profundidad, pueden ob-
servarse en ambas estaciones valores en superficie proximos a 5 cc 0 21 (fig. 1
y 2), presentandose ligeros maximos en los primeros 100 metros para disminuir
a continuacion progresivamente hasta alcanzar valores del orden de 3 cc U2
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a los 800-1000 metros de profundidad. A partir de este minimo los valores aumen-
tan progresivamente hasta alcanzar en el fondo cifras analogas a las de superfi-
cie. Esta distribucion resulta tipica de la zona centro-oriental de! Océano Atlan-
tico Norte.

Los valores superficiales de fosfatos son relativamente bajos en los prime-
ros 100 metros, dentro del intervalo 0.01-0.09 /z atom-g P-PU4 1 Alrededor de
la termoclina los valores aumentan hasta la profundidad de 800-1000 metros,
observandose un maximo de 2.08 [Xatom-g P-P041. Después de este maximo
los valores disminuyen algo y se hacen relativamente constantes hasta el fondo
del océano, situandose alrededor de 1.60jx atom-g P-014/1 (tig. 1y 2).

Como era de esperar la distribucién de nitratos es andloga, con aguas po-
bres superficiales de 0.0-0.4 [xatom-g N-NO?Il. A continuacién existe un
aumento paralelo al de fosfatos para alcanzar el méaximo a las mismas profun-
didades con cifras de hasta 29.7 fx atom-g N-NO/I. Ya a partir de los 100 me-
tros los valores se hacen constantes y del orden de 20 [x atom-g N-NO,/I (lig.
3y 4). Los maximos de fosfatos y nitratos estan relacionados con los minimos
de oxigeno. Son debidos a la oxidacion de la materia organica que en esa pro-
fundidad alcanza su maximo valor segun se desprende de los resultados obteni-
dos del fésforo regenerado.

Los silicatos que presentan valores muy pequefios en los primeros 100 me-
tros en el intervalo 0.0-0.6 fx atom-g Si-Si041, aumentan progresivamente has-
ta el fondo del océano, alcanzando en agua profunda cifras de hasta 38.5 /zatom-
g Si-Sio41.

Los nitritos presentan los maximos tipicos alrededor de la termoclina aun-
que en estas estaciones no se aprecian valores excesivamente altos. Un valor me-
dio proximo a 0.10 yu atom-g N-NOV1 seria el del maximo en la columna de
0-200 metros (fig. 5 y 6). En ocasiones este valor maximo, lo suele ser de toda
la columna de agua hasta el fondo. Esto no ocurre en la mayor parte de las esta-
ciones, en donde la cantidad de nitrito en el fondo iguala y, a veces, hasta supe-
ra al méximo de superficie.

La distribucién vertical de la clorofila presenta los méaximos tipicos en agua
profunda y alrededor de la termoclina, con valores de hasta 0.25 mg/m’, sien-
do del orden de 0.10 mg/m3en aguas superficiales. En las figuras 5y 6 se pue-
de observar la analogia de distribuciones verticales entre el nitrito y la clorofila.

Del estudio de los anteriores parametros, se desprende que existe una cierta
uniformidad en los mismos, considerando estaciones norte-sur y este-oeste. Es-
to no ocurre, por supuesto, en parametros como la temperatura o la salinidad,
en donde existe una variacion de este a oeste, con valores mas bajos en las esta-
ciones orientales como ya observaron Mascarefio y Molina (1) y se reflejo en
la presente campafia.

Las distribuciones aqui propuestas representan, aproximadamente, las con-
diciones tipicas de verano en el Océano Atlantico Nororiental de la regidn de
las Islas Canarias. Un estudio méas a fondo a las 69 estaciones muestreadas se
esta llevando a cabo para lograr un mejor conocimiento de las condiciones oeea-
nograficas medias en verano.
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RESUMEN

Se presenta la utilizacién de diagramas estadisticos T-S-Nutricntes, como herramienta para
la determinacion de la «naturalidad» de las aguas litorales en las islas de Lanzarote, Fuerteventura
y Gran Canaria, en base a los analisis realizados sobre 2.000 muestras tomadas entre los afios 1978
y 1985.

SUMMARY

The control of «naturalness» in Coastal waters from Lanzarote, Fuerteventura and Gran Ca-
naria islands through stadistics T-S-Nutrients diagram is presented, with base in analisis maked over
2.000 samples taked between. 1978-1985.

INTRODUCCION

El esfuerzo investigador que en relacidn a los cultivos marinos se viene rea-
lizando en el Archipiélago Canario (1), (2) y el comienzo de las primeras tentati-
vas de caracter industrial en la misma direccidn, han evidenciado la necesidad
de establecer criterios que permitan conocer la «calidad de origen» de las aguas
a utilizar en las instalaciones.

Es obvio, que definir algunas condiciones naturales es simple, puesto que,
para las derivadas de la actividad humana esta naturalidad es su ausencia. Sir-
ven de ejemplo la concentracion de E. Coli, particulas flotantes, espumas, acei-
tes, grasa, hidrocarburos o cualquier sustancia indeseable de origen antrepogé-
nico, por tanto, la cuestion planteada para ellas es determinar cual es el aumen-



to tolerable, en funcidn de la capacidad de degradacion de las aguas del mar
en el area concreta que se trate de gestionar, sin perder de vista al mantenimien-
to a largo plazo de las condiciones propias del medio marino.

Para las propiedades que el agua de mar posee por si, y que se ven modifi-
cadas por las aportaciones exogenas, la cuestion planteada es: De laenorme can-
tidad de contenidos y propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas ¢Cuales son aque-
llas que pueden servir de indicadores? y ¢Cuéles sus valores naturales o de ori-
gen? En lo que se refiere al primer aspecto, son Utiles los trabajos realizados
a nivel general. El segundo aspecto tiene un componente de ineludible responsa-
bilidad zonal, ya que. determinado valor de una propiedad que en un area dada
puede ser considerado normal, en otra puede indicar una fuerte modificacién
de las condiciones naturales, en este sentido se enmarca el presente trabajo.

METODOLOGIA

Los datos utilizados en la presente comunicacidn, son un conjunto de 2.000
muestras que se distribuyen temporalmente entre 1978 y 1985, y geogréaficamen-
te en las posiciones representadas en la figura 1, y se han obtenido como parte
de diversos programas realizados. Son tres series anuales con frecuencia men-
sual de muestreo en tres niveles de profundidad creciente, zona intcrmareal, li-
toral (desde la zona intermareal hasta 20 metros de profundidad) y extralitoral
(entre 25 y 100 m de profundidad). Sobre las muestras tomadas en los diversos
puntos se realizaron andlisis de parametros quimico-fisicos y bioldgicos diver-
sos, acompafiando siempre la toma de muestras la medicion de la temperatura
in-situ.

Las temperaturas han sido medidas con termémetro de varilla graduados
a la décima y calibrados, o con termdmetros reversibles protegidos también ca-
librados.

Las Salinidades fueron medidas mediante Salinémetro de Induccién (Ples-
sey Environmental Systems mod. 6230 N) y calculadas segun las Tablas Interna-
cionales UNESCO (1966) (3) y convertidas a la nueva escala de salinidad practi-
ca siguiendo las recomendaciones de UNESCO (1981) (4).

Los nutrientes han sido determinados mediante Autoanalizador Technicon,
siguiendo los métodos propuestos por Strickland y Parson (1972) (5).

RESULTADOS

El estudio y utilizacién continuada de los diagramas T/S para aguas super-
ficiales que hemos venido realizando en los Gltimos afios que ha dado lugar a
diversas comunicaciones y publicaciones (6-8), nos ha permitido calibrar la po-
tencia de esta herramienta para la caracterizacion e individualizacién de ciertas
propiedades del agua de mar (9-10).

La utilizacién en aguas superficiales se ve limitada en general a la disponi-
bilidad de series temporales continuadas que producen la transformacidn del dia-
grama T/S clasico en un diagrama estadistico (11-12)
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Se puede observar con claridad que los diagramas dan de forma sindptica
evidente la mayor informacion conjunta de estos parametros, si ademaés se tra-
zan sobre €l isolineas de concentracidn de compuestos de nitrogeno y fosforo,
que son elementos reveladores de los aportes de aguas residuales urbanas do-
meésticas, obtendremos los diagramas T/S/N o T/S/P, que proponemos como
herramienta de control de la naturalidad en las aguas litorales de los lugares se-
fialados.

La linea de trazo continuo de la figura 2, encierra una superficie sobre la
que se sitdan los valores mas frecuentes de temperatura y salinidad, y que tienen
una concentracion de nitratos inferior a 4 microatomos-gramo de N como ni-
trato por litro, valor que fijamos como limite méximo para los posibles aumen-
tos estacionales naturales, con un margen conservador si atendemos a los valo-
res sefialados por la biografia en aguas de Canarias (13-15).

El aumento de la concentracién de nitrato se produce como se puede vel-
en el mismo grafico a partir de la zona cerrada hacia salinidades mas bajas, lo
que podria llevar a confusion con un origen clasico de afloramiento costero, si-
no se tuviera en cuenta otros factores, como puede ser la relacion N/P absoluta-
mente descompensadas en las muestras de concentraciones mas elevadas, la si-
tuacion de salinidades bajas junto a altas temperaturas y la propia distribucion
espacio-temporal de los valores. Con todo, hasta que no se complete un ciclo
anual de muestreo litoral, un ejemplo de sus resultados en las figuras 3y 4, con
secciones desde el litoral hasta los 20 ni. de profundidad con los perfiles vertica-
les correspondientes, no se ha podido afirmar el origen terrigeno de tales aumen-
tos.

Las figuras sefialadas son un caso muy claro de aporte terrestre en aguas
poco densas y de alta concentracion en nitrogeno que se sitGan sobre las méas
densas y oligotroficas. Los perfiles perpendiculares a la costa han permitido con-
firmar que la baja salinidad asociada en la generalidad de los casos a los valores
altos de concentracion de nitrégeno, no son afloramientos naturales sino apor-
tes terrigeno en sentido estricto.

Los valores bajos de temperaturas con valores frecuentes de salinidad, pre-
senta sin embargo, una interpretacion mas dificil para sus valores elevados en
concentracién de nitrégeno, muy probablemente pueda encontrarse mezcla de
los valores mas altos de origen natural con otros de origen terrestre, aunque no
existe en la bibliografia valores de tal magnitud en areas mas separadas de la
costa, o podria tratarse de fendmenos locales de evaporacion intensa, por lo que
su situacién fuera del limite fijado es precautoriamente adecuada.

La linea que cierra el area hacia salinidades mas altas no lo hace frente a
valores mas altos de la concentracion de nitratos que en esta zona se han encon-
trado, sino por la muy baja frecuencia, por lo que los puntos fuera de este limite
deben recibir también una nueva atencion.

Se ha de considerar que las aguas superficiales en torno al Archipiélago for-
man parte del transporte general del area con direccion SSW, cuyas propieda-
des de salinidad y nutrientes son bien conocidas y bastante estables, lo que jun-
to con la configuracién de la costa y la escasez de lluvias colabora sustancial-
mente a la aplicabilidad de estos diagramas.



CONCLUSIONES

La metodologia presentada es una herramienta sencilla y econémica para
el control de la naturalidad de las aguas litorales de las islas de Lanzarote, Fuer-
teventura y Gran Canaria respecto de su principal agente modificador que son
las aguas residuales urbano-domésticas, que sera Util a las experiencias incipien-
tes de cultivos que en sus primeras fases no podran abordar la disponibilidad
de equipos y personal especializado para el control de calidad de las aguas en
sus instalaciones.

Marginalmente puede resultar de interés para los estudios del medio litoral,
botéanicos y zodlogos que necesiten una referencia sencilla de las condiciones am-
bientales de sus lugares de muéstreos o experimentacion.
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FIG. 1.— Situacion de las areas de muestreo.



FIG. 2.— Diagrama T-S-Nitratos + Nitritos. Los nimeros indican la cantidad de decenas re-
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dondeadas a la decena superior, a fin de que no se perdieran valores significativos
menos frecuentes. Los puntos sefialados con numeracién romana indican la posi-
ciéon de las medias mensuales de todos los valores. Los valores de concentraciéon
de nitrato + nitrito crecen desde los valores menores de 4 microdtomos-gramo co-
mo nitrégeno por litro encerrados en la curva de trazo continuo, hacia los valores
mayores de 10 tras la curva de trazo discontinuo. Los polfgonos de linea continua
encierran areas de frecuencia similar.



FIG. 3. — Distribucién superficial de la concentracién de nitrato + nitrito en micro6tomos-gramo
por litro en la zona sefialada en el Este de la isla de Gran Canaria en febrero de 1980,
donde queda bien reflejado el origen terrestre de las altas concentraciones.
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FIG. 4 .- Secciones verticales co respondientes al mismo érea y fecha de la figura 3, donde
se puede observar la situacion de las aguas con valores altos de concentracion de
nitratos + nitritos en superficie y en la costa.
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RESUMEN

Presentamos los resultados de los estudios de laboratorio durante un Curso de Quimica Mari-
na (UNED. 1984/85). El principal objetivo de trabajo es el de introducir a quimicos recién licencia-
dos en las técnicas analiticas més usuales en quimica marina.

Los parametros analizados son: O; disuelto, sulfatos, sulfuros, ortofosfatos, bromuros, den-
sidad, conductividad, salinidad, calcio y magnesio.

SUMMARY

Weoffer the results of the laboratory studies in a Marine Chemistry Course(UNED. 1984/85).
The chicf aim of the work is introducing newly graduated chemits into the most usual analvtical

techniques.
The analvzed parameters are: dissolved oxygen sulphates. sulphides. ortophosfates, bromi

des, density, conductyvity, salinity, calcium and magnesium.

INTRODUCCION

Se presentan los datos obtenidos en los analisis realizados a lo largo de unas
Practicas de laboratorio, correspondientes al Curso 84-85 de Fundamentos de
Quimica Marina, desarrollado en el Centro UNED de Cadiz.

Se han tomado muestras desde diciembre de 1984 a mayo de 1985, en una
estacidn situada en el puerto de yates del Club Nautico de Cadiz, dentro del muelle



comercial (Figura 1). El agua de mar ha sido filtrada por papel en el momento
de la recogida de la muestra y analizada en un plazo no superior a las seis horas,
excepto en el caso del oxigeno disuelto, cuya muestra fue tratada con sal man-
ganosa y disolucion alcalina de yoduro, en el momento de su toma vy filtracién
sin produccidn de burbujas. Las muestras se tomaron a mano, de capas superfi-
ciales de aproximadamente 25 cm. de profundidad, siendo de unos 15° C la tem-
peratura ambiente media.

FIG. 1.— Situacion de la estacion de toma de muestras en el puerto de yates del Club Nautico,
dentro del puerto comercial de Cadiz.

El total de muestras es d? once, correspondientes a las fechas que se indican:

1(26.11.84), 11(10.12.84), 111 (21.1.85). IV (4.2.85), V (18.2.85), VI (25.2.85),
Vil (11.3.85), VIH (25.3.85), 1X (9.4.85), X (22.4.85) y Xl (6.5.85).

Sobre dichas™muestras se han realizado las determinaciones analiticas de los
siguientes parametros fisico-quimicos: oxigeno disuelio, sulfatos, sulfuros, ni-
tritos, ortofosfatos, bromuros, densidad, clorinidad y salinidad, conductividad,
calcio y magnesio.

El objetivo del trabajo es el de introducir a los licenciados quimicos que
participan en el Curso antes sefialado, en las técnicas analiticas mas importantes
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en oceanografia quimica, a la par que proporcionar unos datos orientamos, so-
bre aguas posiblemente contaminadas, que pueden ser de interés.

METODOS DE TRABAJO

Para el estudio de los mencionados pardmetros se han utilizado fundamen-
talmente las técnicas recomendadas en los apuntes de Iniciacion a las Practicas
de Laboratorio de Quimica Marina (1), basadas en las de Strickland y Parson
(2) y las de Grasshoff (3). Resumidamente consisten en lo siguiente:

Oxigeno disuelto: Oxidacion de Mn (I1), liberacién de yodo por acidifica-
cién y valoracion de éste con tiosulfato (Winkler).

Sulfatox: Precipitacién con Ba (Il) y pesada como BaSO,.

Sulfuros: Retrovaloracion del yodo no reaccionado con S , mediante tio-
sulfato.

Nitritos: Medicion fotocolorimétrica del complejo formado con sulfanila-
mida en medio acido y N (1-naftil) ctilendiamina.

Fosfatos: Medicidn fotocolimétrica del complejo fosfomolibdico.

Densidad: Método picnométrico.

Clorinidad y salinidad: Método de Knudsen, con nitrato de plata y agua
de mar standar.

Calcio y magnesio: Valoracion con AEDT mediante murexida y NET.

Bromuros: Oxidacion de Br~ a BrO,~ con hipoclorito, oxidando el broma-
to a su vez al yoduro a Iz y valoracion con tiosulfato.

Conductividad.— Medida de la conductividad relativa en relacién a un agua
de mar estandar facilitada por Institute of Oceanographic Sciences (Wormley,
Surrey, England). Esta agua tiene una clorinidad del 19,31%. Para la medida
se utiliza un aparato conductivimetro Metrohm E 527, con una célula cuya cons-
tante vale ¢ = 9,91

RESUITADOS EXPERIMENTALES
En las Tablas 1y Il reflejamos los valores obtenidos para los pardmetros

que se indican de las distintas muestras, sefialando también en la segunda Ta-
bla, la situacién aproximada de la marea.

129



TABLA |
Valores de pardmetros quimioos de ada muestra.

0? ds.eito sufatos suifuro nitritos atofo bromuros
Muestra mg ON g0,4 S g NoA g P g B/l
1 7,74 2,65 0,16 0,025 0031 473
Il 864 238 0,16 0,018 0,106 201
11} 82 2,85 - 0,032 0,001 479
1\ - 315 062 0,018 0,006 -
V 889 - - 0,169 — —
\Y/ 6,50 352 0,16 0,077 0,082 -
Vil 6,10 2,60 016 0034 - 49
Vil 6,48 292 019 0,074 0,015 484
IX 851 350 0,16 0,083 0081 —
X - - - 0,003 0,008 50,7
X 5% 2777 049 0,023 - 47

TABLA 1l

Parametros fisicos y cado-megnesio, de cada muestra, aon indicaddn ce la situacion de la marea

Densiced Sdinded  Condudtivided Ca* Mg-’
Muestra Marea* g %0 R** no n
I D 1,006 H43 1,010 (35,40 32 125
Il A 10270 %67 1,019 137,43 35 1206
1l C 1,0266 HHA 1,012 124 1346
v - 10260 - 0,985 134451 34 1200
\Y - - - - 3% 1115
\Y C 10185 H28 - 316 e
Vil D - - - 30 1178
Vil - 1,067 - - 241 1310
IX B 1,0281 36,54 - 21 131
X B 10274 36,49 - - -
X C 35,17 - 24 1371

* Significacion de los simbolos ei mareas: C= creciente, A= alta, D= decreciente, B = baja.
** Al lado de las cifras de la condi ctividad relativa R, figuran entre paréntesis, las salinidades teéri-
cas que les corresponden segln grafica R-S (4)

INTERPRETACION DE RESULTADOS

Vamos a analizar los valores obtenidos para cada parametro y a considerar
sus posibles correlaciones y consecuencias. Para estudiar los valores de oxigeno
disuelto, sulfatos, sulfuros y nitritos, construimos la figura 2, ya que parece con-
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FIG. 2.— Valores de sulfatos, oxigeno disuelto, nitritos y sulfuros, en cada muestra.
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FIG. 4.— Valores de densidad, salinidad, conductividad y concentraciones de calcio y mag-
nesio, para las distintas muestras.

veniente considerarlos comparativamente. Asimismo, en la figura 4 situamos los
resultados correspondientes a densidad, salinidad, conductividad y calcio y mag-
nesio, por su posible correlacion.

Oxigeno disuelto.— Aparecen valores generalmente altos para el grado de
contaminacion que visualmente presentan estas aguas y que se confirma por los
valores de otros indicadores que comentaremos mas adelante. Se registra un va-
lor méximo de 8,89 y otro minimo de 5,55 mg 02/l, con una media de 7,41
mg/1. Estos valores altos coexistentes con notable contaminacion, pueden ser
debidos a la profusa oxigenacion del agua superficial, ya que al ser constante-
mente batiente, aparece con notable cantidad de espuma oxigenada.

Sulfatos.— Debido a la presencia de sulfuros, los valores de sulfatos deben
ser presumiblemente bajos, mientras que en realidad aparecen valores muy al-
tos; hasta 3,52 g S04 /I, con un promedio de 2,99 g/f. Ello puede ser debido
a la contaminacion por detergentes domésticos, propia del puerto de yates de
donde proceden las muestras —lo que confirma luego por la presencia de fos-
fatos—, en cuya formulacion puede aparecer sulfato sédico.

Sulfuros.— Es sensiblemente alta la concentracion de sulfuros —desde 0,16
hasta 0,62 mg S /I—, lo que es indice de la existencia de procesos anoxicos que
deben tener lugar en aguas mas profundas que emergen posteriormente.

Nitritos.— Aparecen en concentraciones mas altas que las normales, con
un valor medio de 0,048 mg NO-/1, si exceptuamos los anormales de 0,169 v
0,003 mg/1, sobre los que 10 tenemos criterios de justificacion.
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Ortofosfatos.— En la figura 3 colocamos los resultados de fosfatos y sulfa-
tos por si puede colegirse una interrelacion entre ambos, como componentes de
detergentes. Los valores de fosfatos son altos e indican contaminacion, apare-
ciendo ligera correlacion entre los mencionados aniones aunque en las Muestras
Il 'y IV aparecen ciertas desviaciones. Existe, por otra parte, gran dispersién
de los valores, con una media de 0,040 mg P/I, una desviacién tipica de 0,039
\ un intervalo de dispersion de 0,105 mg P/I.

Bromuros.— En la figura 3 observamos que las concentraciones de bromu-
ros se encuentran por debajo de la media general de los océanos abiertos (alre-
dedor de 60 mg Br/1). La media de las muestras estudiadas es de 47,17 mg Br/1
y una desviacion tipica de 2,17.

Densidad.— Los valores de la densidad se mantienen entre 1,0260 y 1,0281,
excepto uno anormal de 1,0185, los cuales son altos pero que no tienen fiel re-
flejo en los valores de la correspondiente salinidad y conductividad (Fig. 4), cu-
yos valores aparecen por debajo de los que debian corresponderles segin dichas
densidades; por ejemplo, para d = 10281 debia aparecer una salinidad
S = 37,5%0, mientras que se registra solo 36,54%o0. Ello puede justificarse por
la existencia de los mencionados contaminantes, que alteran la relaciéon ordina-
ria entre salinidad y densidad.

Salinidad.— Aparte de lo que hemos comentado en su relacion con la den-
sidad, los valores de la salinidad aparecen aparentemente normales, con media
alta de 35,73F00, acorde con las caracteristicas de estas aguas.

Conductividad.- Se tienen datos de sélo tres muestras. El valor R ha sido
deducido de la conductividad de un agua de mar estandar con clorinidad Cl
19,373 %o.

TABLA Il
Valores de la sdlinided ISl y de la darinided 10l asi cond de las concentradones tedricas y experimentales
e cddoy e megesio, para cada muestra S pate cer 2106y e 66,96, cosiderando
las concentradiones ce los cationes en ol

|G ICa"! Mg Mo* |
Muestra S %j a%n tedica  expeiimental tedica  expeimenta
1 H43 1961 413 32 1313 12
Il H67 1974 416 35 132 1206
n 3H64 1967 44 1 137 1346
1\ 334 - 10
\Y - 396 - 1115
M 328 1953 411 316 1307 a1
Vil - 3 . 1178
Vil _ . ) 4 _ 1310
IX B4 022 426 2 e 37! 13
X 336,49 20,20 45 - 1382 -
X H17 1947 410 24 133 1311
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Calcio y magnesio.— Dado que la relacién r = [Cas *] / C}oo es constan-
te para aguas de océanos no sometidos a contaminacidn, dilucién o concentra-
cién y sabiendo la clorinidad, podemos deducir la concentracién teérica de cal-
cio que le corresponde. En la Tabla 111 presentamos los valores de Sy de Cl,
asi como las concentraciones teodricas y experimentales de Ca' ' (mg/1), obte-
nidas para cada muestra. Se parte de que r = 21,06 (4) para el calcio. También
en la misma Tabla 111 exponemos los datos correspondientes al Mgs4 (mg/1)
con r’ = 66,95.

De la consideracion de dicha Tabla se deduce que, en general, las concen-
traciones encontradas para Ca* *y Mg 4 son menores que las que le debian
corresponder segun su clorinidad, lo que puede ser concordante con la presen-
cia de detergentes domésticos en cuya composicion participan activos secues-
trantes de los alcalinotérreos que nos ocupan.

Como resumen, pudiéramos decir que tal vez lo mas destacado del analisis
que hemos realizado se reduzca a sefialar la presencia de posibles detergentes
domésticos en las aguas estudiadas, los cuales inciden en su composicién en las
siguientes maneras:

a) Aumentan la concentracion de sulfatos por formar parte éstos de formu-
laciones detersivas.

b) Alteran los valores de la densidad sin correspondencia directa en los va-
lores de la clorinidad y de la conductividad.

c) Aumentan sensiblemente la concentracién de fosfatos.

d) Disminuyen la concentracién de Cas4 y de Mgas 4 por posibles comple-
jaciones con sustancias secuestrantes.
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resimen

| na secuencia de 5 imagenes adquiridas por el radiémetro Coastal /une Color Scanner ope-
rando sobre el satélite Nimbus-7. cubriendo de Este a Oeste el mar de \lboran \ el Coito de ( adr/
ha sido el objeto de tratamientos destinados a revelar las estructuras de tdrbido/.

I os mapas obtenidos, después de una calibracion de las imagenes en términos de reflexion
retrodifusa del océano, del calculo del contenido en materias en suspensién (\l 1.S.) poi el uso de
un algoritmo basado sobre unas medidas in situ o bien extraidas de la literatura cientifica v de las
operaciones de rectificacion geométrica, permiten observar lo siguiente:

la penetracion de aguas atlanticas en el Mediterraneo, la presencia de corrientes aseen
denles costeras en los litorales atlanticos espafiol v marroqui >de un remolino anticieiénico
en el mar de Alboran;

I 1 desarrollo de unas estructuras de turbidez relacionadas con una fuerte produccién pn
nutria en el mar de Alborén;

| a persistencia, en un periodo de estiaje, de una importante franja de turbidez litoral entre
las desembocaduras de los rios Guadiana y Barbate;

La presencia sistematica de una estructura caracterizada por unas fuertes concentraciones
en M.b.S. a 35 millas nauticas de la costa al SI del puerto de Huelva.

I nalgoritmo dedicado al analisis morfolégico y al seguimiento de los frentes de turbidez tue
concebido para seguir las variaciones de forma y posicién de esta estructura en un periodo de un
mes (septiembre de 1983).

Su uso permitié cartografiar las migraciones de esta estructura, de origen antrépica que co-
rresponde a unos vertidos en alta mar de productos relacionados con las actividades de las indus-
trias quimicas del polo industrial del puerto de Huelva. | os resultados adquiridos corresponden a



pardmetros caracteristicos (perimetro, superficie, compacidad, ...) y sobre su posicién con respecto
a la costa.

Esta experiencia demuestra el caracter operacional de la teledeteccién como m«lio de localiza-
cién y de seguimiento de los vertidos accidentales o no, en unas zonas-de vertidos, ya sean autoriza-
dos, o no.

SUMMARY

The distribution of suspended natter in surface waters of Andalusia Atlantic coast was con-
duced by data analysis of the Coastal Zone Color Scanner radio-meter of Nimbus-7 satellite.

The maps obtained aftcr imagery calibration in Ocean diffuse rcflectance terms and computa-
tion of suspended matter concentranan with available algorithms have given numerous results on
tidal, wave, fluviatil and human made turbids structures.

In Andalusia, inside the Cadix gulf, five CZCS data scenes have authorized to keep track the
suspended matter evolution during the month of september 1983. We have observed and studied,
by use of morfological methods, a turbid structure of regular atlendance characterized by high con-
centations at thirty five nautical miles in the South East of Huelva harbour. This structure is an
human made structure which correspond to a ship pouring out in sea water of Chemical waste is-
suing from the Huelva harbour industrial zone.

INTRODUCCION

El 24 de Octubre de 1978, la NASA lanzé con éxito el satélite NIMBUS-7
en Orbita heliosincrénica cuyc paso por el nodo ascendente tiene lugar a medio

dia, hora local. Ia carga util v cientifica de este satélite incluye un radiometro
experimental con seis sensores: el «Coastal Zone Color Scanner» primer equipo

espacial dedicado exclusivamente a la medida de las propiedades Opticas de las
aguas oceanicas. Su principal objetivo es el de suministrar una estimacion cuan-
titativa de la naturaleza y calidad de los materiales minerales y organicos en sus-
pension en las aguas superficiales de los océanos y zonas costeras.

Para ello, el sensor CZCS dispone de 4 bandas espectrales en la zona visible
centradas en 443 (azul), 520 (azul-verde), 550 (verde-amarillo) y 670 (rojo) na-
németros, destinadas todas ellas a la estimacion de la calidad de las aguas oceé-
nicas. l.a anchura de estas cuatro bandas es de 20 nandmetros. El sensor dispo-
ne también de una banda en el infrarrojo préximo, centrada en 750 nanémetros
y con una anchura de 1({ nanémetros, que es utilizable para la discriminacién
de masas continentales, nubosas y oceanicas; y de otra banda en el infrarrojo
térmico, centrada en 11.500 nanémetros y con una anchura de 2.(X}9 nanéme-
tros, reservada para la estimacion de la temperatura de las aguas superficiales.

El censor CZCS efectla un «barrido» activo de 78 grados centrado en el
nadir y tiene un campo de vision instantaneo de 0,049 grados lo que se traduce,
para la altura nominal de 955 kilémetros, en una resolucion en el suelo de 0,825
kilometros con una anchura de barrido de 1.566 kilémetros. El sensor esta do-
tado de un dispositivo que le permite inclinar el plano de barrido respecto a la
traza en 12 () grados, en pasos sucesivos de 2 grados, con el fin de reducir al
minimo la influencia de la reflexién solar directa. (NASA, 1978).
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METODO DE ESTUDIO

La luminancia debida a la difusion atmosférica y a la reflexion especular
por la superficie del Océano son, tipicamente, de un orden de magnitud supe-
rior a la sefial retrodifusa por el océano. Por ello, y para utilizar los datos sumi-
nistrados por el sensor CZCS para la determinacién de la calidad de las aguas
marinas, hemos tenido que desarrollar un procedimiento de extraccion de la se-
fial atil.

Determinacién de las reilectancias

El procedimiento incluye las fases siguientes: conversion de los valores di-
gitales en luminancia, teniendo en cuenta la pérdida de sensibilidad de los sen-
sores y la degradacion del sistema de calibracion (Sun, 1983); transformacion
de las luminancias en reflectancias absolutas, corregidas de la difusion y trans-
mision Rayleigh y de la absorcion por el ozono atmosférico (Viollicr, 1980); co-
rreccion de la difusidn por los aerosoles mediante la utilizacion de la reflectan-
cia a 670 nanémetros (Gordon, 1978) tras reduccidn del residuo de reflexién di-
fusa mediante el empleo de un procedimiento iterativo fundamentado en la exis-
tencia de una relacién entre las reflectancias difusas de las aguas, R (w, i), en
las longitudes de onda i = 550 y 670 nm (Thomas, 1984):

R (W,670) - 187 x R (w,550)Al,89.

Determinacion (Ir la carga sélida.

Las concentraciones en M.E.S. son estimadas sobre la base de una relacion
entre el contenido en M.E.S. vy la reflectancia difusa de las aguas, R (w,i), en
la longitud de onda i. Un trabajo similar ha sido realizado en el Canal de la
Mancha por uno de los autores (Thomas Y.F.): una serie de 145 espectros de
reflexion difusa adquirida en el golfo Normando-Breton (Zbinden, 1981) per-
mitio retener la expresion mas adelante para relacionar lo mejor posible el con-
tenido en M.E.S.. expresado en mg.l ', con las reflexiones difusas, medidas en-
cima de la superficie, en la longitud de onda de 550 nm (Thomas):

MES = 96,78 x R (w,550)AlJ9.

La clasificacion de las masas de aguas

La clasificacion de las masas de aguas fue realizada por empleo de un pro-
cedimiento de tipo «segmentacion hipercubo». Esta fue iniciada por definicion
de una leyenda multibanda a partir de un anélisis radiométrico de la imagen.
Para poner en evidencia lo esencial de la informacién contenida en la imagen,
se optd por el cruzamiento del contenido en MES y de la temperatura de las
aguas ile superficie.



ANALISIS I)E LAS IMAGENES

Las imégenes tratadas fueron recibidas por la estacion de Maspalomas (Is-
las Canarias, Espafia) y puestas a nuestra disposicién por la Comision Nacional
de Investigacion del Espacio, que es el Punto Nacional de Contacto Espafiol del
programa EARTHNET de la Agencia Espacial Europea. Los tratamientos an-
teriormente citados se aplicaron a una zona de la imagen de 512 x 512 elemen-
tos, que cubren el territorio geografico comprendido entre 35° y 37° N., y entre
3°yoo W., abarcando, de Es e a Oeste, el mar de Alboran y el golfo de Cadiz.

Condiciones de adquisicion de las imagenes.

Las condiciones de adquisicion de las imagenes: nimero de Orbita, fecha,
hora T.U., ganancia, «tilt», &ngulo cenital solar, &ngulo de retrodifusion, ex-
positor de Angstroms, asi corr o las condiciones hidro-climatolégicas (coeficien-
te de la marea, hora de la pleamar en Cadiz, presién atmosférica, velocidad y
direccion del viento, estado de la mar, visibilidad y nebulosidad; registradas en
la seccién de meteorologia del Instituto Hidrografico de la Marina en Cadiz y
en el Observatorio de la Marina de San Fernando) son expuestas mas adelante
(cuadro n.° 2). Se puede subrayar que la imagen del 25.09.83 no pudo ser trata-
da en términos de reflexién difusa; la banda 4 centrada sobre 670 nm, (til para
la operacion de calibracion radiométrica, estaba saturada en la mayor parte de
la imagen.

FIG. 1.
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IFIG. 2)

FIG. 3
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FIG. 4.

FIG. 5.
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CUADRO 1

Feda 060083 110083 17.0083 2008 25083
Perimetro 8 km 179 Km 20 km 173 km 6L km
Superfide V2 SRk 438 k- 313 kt 110 kil
Conpedickd 023 02 o1l 0,13 038
Latitud 3657 36,18 3,3 36,29 36,55° N
Jongitud 712 6,74 726 708 683 W
Disanda 57 km & km 2 km 7 km 57 km
CUADRO 2

Condidiones de adouisidén ck las imégenes «Galfo e Gidio
ESCENA 1 2 3 4 5
Obita 2577 24646 24729 24784 24840 nimeno
Fedm 060083 110083 170033 210983 2588 dma
Hora 19 1138 1140 114 1225 hm
Garerda 1 1 1 1 i aodgo
Tilt 20 2 18 18 74 0
Ag < 09 24 %4 37,7 %6 0
Ang. Vis. 27 250 209 207 R1 0
Ag DOf 1600 1604 1652 1304 1312
Bp Ag 1 1 1 1 1
Qe Marea 16 7% 49 % ®
a Pleamar -1,50 -5,36 *0,18 -2,38 -331 hm
Pe am 1021,7 10162 10169 10175 1027.9 nb
Vel Vien. 7 2 4 5 4 ms
Dr Vien. D 270 270 15 315 O
Esa Mer 1 1 2 3 1 aodgp
Visbilid 3000 3000 4000 3000 2000 dam
Nebuicsid. 5 13 0 0 0 0

La presentacion general de las estructuras de turbidez fue realizada a partir
de la imagen de fecha 17.09.1983. Las etapas del procedimiento de analisis se
ilustran en las figuras 1 a 4, que muestran, respectivamente, en la longitud de
onda de 550 nm los 6rdenes de magnitud de la reflectancia calculada por encima
de la atmésfera (1), de la reflectancia equivalente debida a los aerosoles (2). de
la reflectancia corregida de la absorcion por el ozono atmosférico asi como de
ladifusion y de la transmisién molecular (Rayleigh) y debida a los aerosoles (Ray-
leigh) y debida a los aerosoles (Mié). También de la reflectancia difusa del océa-
no (3) y de la temperatura de las aguas de superficie (4). La figura 5 nos da una
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segmentacidn de 14 clases de las masas de aguas superficiales: doce clases expo-
nen los contenidos de MES (codificados en 3 niveles) y las temperaturas (codifi-
cadas en 4 niveles). Dos clases suplementarias cubren el dominio continental y
las formaciones nubosas, asi como los pixeles en lo que se manifiesta un fené-
meno de saturacion.

Turbidez costera del Golfo de Cadiz

Importantes movimientos de aguas turbias son puestos en evidencia en el
Golfo de Cadiz entre la desembocadura de los rios Guadiana y Barbate. Esta
franja de turbidez es orientada en una banda litoral de direccion NW-SE. Su
estructura es compleja y se explica esencialmente por el arrastre de las M.E.S.
procedente de la erosion de la costa. También puede observarse como las curvas
de iso-turbidez se superponen muy aproximadamente con las curvas iso-
batimétricas, como consecuencia de la accion de las corrientes litorales sobre
un fondo sedimentario facilmente movilizable. Contribuyen también a ello los
sedimentos aportados por los numerosos rios del Golfo de Cadiz (Guadiana,
Tinto y Odiel, Guadalquivir y Guadalcte).

Turbidez de alta mar asociada al Golfo de Cadiz

En cada una de las 5 iméagenes del mes de septiembre de 1983 que han sido
tratadas, una estructura de turbidez con forma de serpentina se observa a ss
Millas nauticas a! SE del puerto de Huelva. Tiene un origen antrépico y corres-
ponde a los vertidos en alta mar (por los buques «Niebla» y «Nerva» de la Com-
pafiia de navegacion «Auxiliar de Transportes Maritimos, S.A.») de productos
residuales relacionados con las actividades de las industrias quimicas (sociedad
«Tioxide Espafia, S.A.») presentes en el poligono industrial del puerto de Huel-
va. Las coordenadas del perimetro de vertido, comunicadas por la Agencia de
Medio Ambiente de la Junta de Andalucia, son las siguientes:

36°37°’N y 07°18’W, 36°37’N y 07°08’W,
36°22°’N y 06°56°W, 36°22°’N y 07°18’W.

Un algoritmo dedicado al analisis morfoldgico y a la cartografia de los frentes
ha sido elaborado para seguir las variaciones de su posicion y de su forma. El
analisis morfologico de esta estructura ha permitido precisar los diferentes pa-
rametros caracteristicos (perimetro, superficie, compacidad, localizacién y ale-
jamiento de la costa). Los resultados se indican en el Cuadro 1

Si el desconocimiento de las fechas de vertido y de las cantidades vertidas
prohibe toda interpretacién ce las velocidades de desplazamiento y de las varia-
ciones de la forma de la estructura observada, este ejemplo demuestra el carac-
ter operacional de la teledeteccion como método de localizacién y de seguimien-
to de los vertidos accidentales, o no, en una zona marina, tanto si en ella los
vertidos estan autorizados como si no lo estan.
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Turhidez asociada al remolino del Mar de Alboréan.

La distribucion de MES pone de manifiesto una estructura de turhidez alar-
gada en el sentido Norte-Sur, que estd asociada, y rodeada por su parte occiden-
tal, al remolino del Mar de Alboran. Esta estructura corresponde a una acumu-
lacion de fitoplancton intimamente relacionada con el remolino: la inyeccion
de nutrientes de origen profundo produce una fertilizacién de la capa de agua
de superficie, lo que promueve una importante produccion primaria.

El remolino anticiclénico del Mar de Alboran.

Ademas de la presencia de 2 zonas de aguas frias que corresponden con co-
rrientes ascendentes costeras sobre los litorales atlanticos de Marruecos y de Es-
pafia (en este Gltimo es la terminacion del «upwelling» Oeste-1bérico) y la pene-
tracion de aguas atlanticas (frias) en el mar Mediterraneo, la imagen de infra-
rrojo térmico pone claramente en evidencia la existencia de un remolino oceéani-
€O cuyo caracter anticiclonico ha sido estudiado y comprobado tanto en campa-
fias oceanograficas convencionales (Minas y al., 1984) como acrospaciales (Bar-
cala y al, 1984).

En este remolino la rotacion de las aguas crea una zona central de conver-
gencia con una disposicién de las isohalinas en forma de cuenco, que originaria
que, en el borde Norte del remolino, el movimiento ascendente de las aguas sea
muy pronunciado, con la consiguiente formacién de una fuerte corriente ascen-
dente en la parte concava de la costa comprendida entre Gibraltar y Malaga.

Estructura térmica en la costa de Granada.

En la costa de Granada, y mas concretamente a lo largo de la vega y zona
de regadio comprendida entre los pueblos litorales de Salobrefia y Motril, se ob-
serva una estructura caracterizada por aguas mas calientes que las marinas cir-
cundantes. Esta estructura, relativamente estrecha en las proximidades de la costa,
se ensancha y diluye en aguas mas profundas. Como explicacidn muy probable
esta estructura se origina por vertidos muy importantes de agua dulce al mar,
originados por el caudal de aguas superficiales del rio Guadalfeo, el vertido per-
manente de aguas subalveas entre Salobrefia y Motril (zona litoral), de numero-
sos desaglles del regadio de esta Vega o del emisario submarino de la Fabrica
de Celulosa de Motril.

CONCLUSIONES

La interpretacion de los documentos cartograficos obtenidos tras una cali-
bracion de las imagenes del radidmetro CZCS operando sobre el satélite
Nimbus-7, en términos de reflexion difusa del Océano y el céalculo de los conte-
nidos en MES por el empleo de algoritmos basados sobre unas medidas in situ,



fue llevado a cabo en el Golfo de Cadiz y el Mar de Alboran. El andlisis de una
serie de imagenes cercanas en el tiempo ha permitido observar y explicar, y casi
cuantificar, los desplazamientos y las modificaciones temporales de las estruc-
turas de turbidez en el litoral (esencialmente minerales) y en alta mar (de origen
antropico o clorofilico). En términos generales, el uso de datos CZCS autoriza
la cuantificacion de la carga de turbidez de las aguas superficiales. Esta opera-
cion es indispensable para la ocalizacién de las zonas de erosion y sedimenta-
cion. Si es dificil, hoy, extraer una informacion fiable sobre la naturaleza de
las MES, el seguimiento de es as Gltimas como indicador (aunque no conserva-
tivo) de los movimientos de las masas de aguas, en unos periodos mas o menos
importantes, permite realizar un estudio del problema enfocado desde un punto
de vista dindmico. Finalmente, puede concluirse que tales imégenes suministran
una herramienta Util para el seguimiento de los vertidos industriales en el mar.
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RESUMEN

El estudio de los sedimentos recientes no consolidados de la plataforma continental proxima
a Céadiz refleja una composicion arenosa y fangosa de los mismos, encontrandose los primeros en
zonas jnfralitorales recubriendo los conglomerados pliocenos en facies roca ostionera, asi como en
la plataforma mas distal y comienzo del talud, y las facies fangosas en la plataforma media y exter-
na en un area de clara influencia de los aportes procedentes del Guadalquivir.

El andlisis de los componentes muestra la naturaleza cuarzo-carbonatada de la arena, proce-
diendo los carbonatos, en su mayoria, de fragmentos de conchas (moluscos y foraminiferos, princi-
palmente), asi como la pobreza en materia orgénica y otros componentes, encontrandose esta ma-
yoritariamentc acumulada en las facies fangosas de la plataforma media, dada la mayor capacidad
de absorcién de las arcillas.

En general, se pueden diferenciar tres areas, una infralitoral, arenosa, rica en cuarzo y con-
chuela, otra de plataforma media, fangosa y otra de plataforma externa y comienzo del talud, don-
de se alternan fango y arena.

SUMMARY

Recent, non-consolidatcd sediments in the Continental platforni ciése to C&diz have shown to
be principally constituted by sand and mud. Sandy sediments are found in infralitoral areas, cove-
ring pliocene conglomérales on «ostionera» rock facies, as well as on the distal platform and begin-
ning of the lalus. The muddy sediments are found in the rniddle and outer platform, in an arca
clearly influenced by matter coming from the Guadalquivir River.

An analysis of cpmponents shows the carbonated quartz nature of the sand, the majority of
carbonates coming from shell fragments (mainlv molluscs and foraminifers), as well as the lackk
of organic matter and other components. Greater accumulation of organic matter is found in the
muddy facies of the rniddle platform, given the greater absorbing capacity of the clays.
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In general terms, the continental platform can be divided into three areas: the infralitoral re-
gion, which is sandy and rich in quattz and shell-fragments; the middle mudely platform, and the
outer platform and beginning of the talus, where sand and silt are found alternately.

INTRODUCCION

Se han analizado las caracteristicas granulométricas y composicion de una
serie de muestras de testigos de piston, extraidas por buques hidrograficos en
1984 de los fondos de la plataforma continental préxima a Cédiz (ver figura
1), comienzo del talud y parte externa de la Bahia, habiéndose estudiado un to-
tal de unas sesenta muestras a fin de observar las variaciones de composicién
y granulometria con la profundidad y distancia a la costa.

METODOLOGIA

El anélisis sistematico de las muestras comenzé con un estudio preliminar
de las mismas, determinandose los niveles o estratos que la constituyen, para
su analisis separado, procediéndose después al calculo de la humedad mediante
secado de estufa a 105° C hasta peso constante.

El andlisis granulométrico se ha realizado mediante separaciéon con tamiz
de 0.063 mm de las fracciones fina y gruesa, tamizando y pesando posteriormen-
te las distintas fracciones que constituyen esta Gltima. Con la fraccion fina (li-
mo mas arcilla) se utilizé la oipeta de Robinson para estudiar su distribucion
de tamafios.

Los tamafios se dan referidos a la escala phi (<3, definida por Krumbein
como el logaritmo negativo en base dos del tamafio en milimetros (<€ = -logs
o mm), que permite la representacién gréafica de porcentajes de tamafios de ca-
da muestra a escala aritmética.

El contenido en minerales pesados se realizé mediante separacion con bro-
moformo.

Los carbonatos de la frac:idn total se han determinado por valoracion acido-
base, y los de la fraccion arena mediante la utilizacién del Calcimetro de Ber-
nard, que se basa en la descomposicién de los carbonatos por reaccion con C1H,
en cloruros y CO,, a partir de cuyo volumen se calcula el porcentaje de carbo-
natos con respecto a una muestra patrén de CO,Ca puro.

El contenido en materia organica se ha determinado a partir del carbono
organico siguiendo el método de Gaudette (1974), descrito por G. Parra (1984).
Para obtener los valores del contenido en M.O. en el sedimento, se multiplica
el valor del C.O. por el coeficiente 1.8 propuesto por Trask (1939), partiendo
del hecho de que el 56% de la materia organica total de la muestra esta com-
puesta por carbono organico.

Para la determinacidn del Nitrégeno organico se ha utilizado el método de
Kjeldalhl, habiéndose realizado dicha determinacidn solo en algunas muestras.

La determinacion del fosforo soluble se basa en la medida de la densidad
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Optica de una disolucién medido con un espectrofotometro Spectronic 7(X) a 825
nm.

Los pigmentos se determinaron a partir del método de Orr & Graddy (1957)
con modificaciones de Margalef (1958) y se basa en la absorcién de las feofiti-
nas a ess Nm., con un espectrofotometro Spectronic 700.

El estudio de los componentes de la fraccidon arena se ha realizado median-
te la observacién con lupa binocular de 20 y 40 aumentos de las distintas frac-
ciones separadas en el tamizado de dicha fraccion y contaje de granos sobre re-
jilla milimetrada.

DISCUSION DE 10S RESULTADOS
ANALISIS GRANUI OMETRICO

El conocimiento de las caracteristicas sedimentoldgicas de los materiales,
tales como su granulometria, composicion, textura, etc., permite determinar las
condiciones de sedimentacion y el ambiente.

Los sedimentos recientes no consolidados que ocupan esta parte de la pla-
taforma continental y la zona exterior de la Bahia se caracterizan por su natura-
leza fango-arenosa, exceptuando la zona infralitoral, en la que afloran los con-
glomerados ostioneros que constituyen la plataforma de abrasién marina y ori-
ginan abundantes bajos y escollos en la zona, encontrandose en muchos lugares
recubiertos de sedimentos més recientes, sobre todo arena. En el resto de la zo-
na se encuentran sedimentos fangosos y fango arenosos observandose una clara
influencia de los aportes del rio Guadalquivir y de las corrientes litorales de di-
reccion NW-SE, que se refleja en la disposicion de sedimentos del fondo, hasta
las zonas mas distales de la plataforma media, cerca de los 100 m. de profundi-
dad punto a partir del cual la influencia de corrientes profundas perpendicula-
res a la costa y con tendencia al talud, configuran de forma diferente la distribu-
cion de los sedimentos del fondo (ver figura 2).

A continuacidn se describen los principales materiales encontrados:

A. Arena de la plataforma interna y zona infralitoral.

Contenido medio de arena superior al 85”0, el resto limo, arcilla y algo de
grava. El tamafio medio de grano oscila entre 2 a 4 phi, correspondiente a arena
fina y muy fina. El grado de seleccion es moderado. Su composicién es cuarci-
fera, correspondiendo el resto de la fraccion arena a conchuela, estando com-
puesta por fragmentos de conchas de moluscos (gasterépodos y bivalvos) \ me-
nores cantidades de equinodermos, briozoos y foraminiferos.

En muchas muestras se encuentra grava en la base con restos de conchas,
fragmentos de roca ostionera y cantos rodados de cuarcita y caliza, que indican
la proximidad del basamento rocoso por lo que, se puede pensar, que el espesor
de estos materiales no debe de ser muy grande.



B. Arena de la plataforma externa.

Mas del 75% de arena y menos del 20% de fango. Bien seleccionado con
un tamafio medio de grano de 3.6 phi, que corresponde a arena muy fina. Su
composicion es cuarcifera. El contenido en conchuela disminuye con la distan-
cia a la costa, estando constituida por moluscos, foraminiferos planctdnicos y
bentonicos y trazas de equinodermos y briozoos, etc.

C. Arena fangosa de la plataforma interna.

Sedimentos con un contenido en arena superior al 50% e inferior al 75%.
El resto corresponde a fango ’imoso y algo de grava en la base. Muy mal clasifi-
cado y representa el transito hacia facies mas fangosos en zonas mas distales
de la plataforma.

La fraccion arena es cuareitera en el techo y se hace conchifera en la base,
con gran cantidad de fragmentos de conchas de moluscos dispersos por todo
el sedimento, sobre todo gasterépodos (turritelas). Alcanzan profundidades ma-
ximas de 39 mts. y se distribuyen paralelamente a la costa.

1). Arena fangosa de la plataforma externa.

Materiales con mas del 50% de arena y menos del 75%. El resto correspon-
de a fango y grava. La fraccion arena es cuarcifera con conchuela constituida
por caparazones de moluscos y foraminiferos bentonicos, algunos plactonicos,
equinodernos, espiadas de esponjas y briozoos. Constituyen una facies de tran-
sicion desde las zonas fangosas a los sedimentos arenosos descritos en el aparta-
do B, encontrdndose a profundidades entre los 109 y 200 mts.; alcanzando pues
el comienzo del talud.

F. Fango arenoso de la plataforma interna.

Materiales con un contenido en fango superior al 50% e inferior al 75%,
el resto corresponde a grava y arena, con muy mala clasificacion. La fraccion
arena es cuarzo-conchifera, rica en carbonatos constituidos por conchas y gra-
nos de calcita.

Se distribuye paralelamente a la costa, en profundidades que oscilan desde
los 30 a 50 mts.

F. Fango arenoso de la plataforma externa.

Materiales de transicion desde las facies arcillosas que ocupan la mayor parte
de la plataforma externa y media (G), hacia arenas mas arenosas. Las muestras
aparecen estratificadas, con un nivel arenoso en la base, siendo el techo fango
arenoso, la fraccion arena es cuarcifera con algunas conchas.
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(i. Materiales fangosos de la plataforma media y externa.

Se trata de sedimentos con mas del 75% de fango arcilloso, aunque en la
mayoria de los casos alcanza hasta el 98 0 99% del total de la muestra. Predo-
mina el color gris que tiende a hacerse pardo rojizo en el techo. En la fraccion
arena aparecen nodulos de pirita, que a \eces rellenan caparazones de foramini-
feros.

Esta facies ocupa el centro de la zona estudiada, con profundidades que
oscilan desde los 30 mts. al noreste, cerca de la desembocadura del Guadalqui-
vir, hasta mas de 100 mts. cerca del talud presenta interdigitaciones arenosas
que constituyen zonas de transicion y cambios laterales de facies hacia sedimen-
tos mas arenosos.

H. Materiales de la plataforma externa y comienzo del talud.

Se trata de materiales que se encuentran a profundidades comprendidas en-
tre los 150 y 200 mts. Se diferencian dos zonas, una al norte, constituida por
sedimentos fangosos, con un contenido en arena del 3 al 14%, mal selecciona-
da; y otro al sureste de la zona estudiada, donde aparece un material arenoso-
fangoso, mal seleccionado. Presenta abundantes foraminiferos (17%) sobre to-
do bentonicos.

Zona fango arenosa en la entrada a la Bahia de Cadiz.

Al NNW de Cadiz y frente al puerto de Rota, existe un area de granulome-
tria compleja, constituida por fango y arenas fangosas que queda rodeada por
las arenas infralitorales (A). Se trata de unos materiales que ocupan una zona
de mayor profundidad, que forma una especie de canal submarino en la entrada
a la Bahia, que sin duda esta relacionada con los aportes de sedimentos proce-
dentes del rio Guadalete, influenciados por las mareas y corrientes.

Las muestras se presentan estratificadas con una alternancia de arena y fan-
go, predominando la arena en la base, con abundante cuarzo y conchuela vy,
en general, bastante mal seleccionado. Esta alternancia indica probablemente
un régimen sedimentario estacional relacionado con los aportes recibidos, del
Guadalete, al variar el régimen fluvial.

ANALISIS DE LOS COMPONENTES

El estudio de los componentes se ha realizado analizando, por una parte
la fraccion arena y por otra la fraccién total:

COMPONENTES I)E LA ERACCION ARENA

Cuarzo. Es el componente terrigeno mas importante de los sedimentos, su



contenido medio segin Folk !1968), varia entre el 35 y 50%, segln la naturaleza
de la roca madre. En la zona muestreada su contenido dentro de la fraccién are-
na, oscila entre mas del 80% en la parte infralitoral a menos del 2 % en las facies
fangosas de la plataforma media y externa y aumenta al aumentar el porcentaje
de arena del sedimento en detrimento del contenido en conchuela. En el resto
de la zona el contenido de cuarzo de esta fraccion oscila entre el 20 y 80%, aumen-
tando a medida que nos alejamos de la misma. En el grafico de la figura 3 se
puede observar claramente su relacién con la granulometria.

Micas. Su contenido medio en los sedimentos varia entre el 5y el 10%, de-
pendiendo en gran manera de los aportes, siendo muy escasa en la fraccién are-
na, aunque siempre aparece. La mas frecuente es la mica blanca o moscovita.
En la zona muestreada, su contenido varia inversamente al porcentaje de arena
en el sedimento, aumentando pues en facies arcillosas. Oscila entre un 0.5% en
las arenas a un 5% en arcillas.

Glauconita. Se designa con este nombre a unos granos verdosos de tamafio
arena y a un mineral micaceo-arcilloso, rico en hierro. Su aspecto es variado,
pudiendo aparecer en granos sueltos o rellenando caparazones de foraminife-
ros. La importancia de este mineral se debe a que su génesis esta restringida al
ambito marino casi exclusivamente, en zonas donde la materia organica en des-
composicion facilita su formacion, asi como una temperatura media entre 15
y 20°C, profundidades superiores a los 20 mts. y una lenta velocidad de
sedimentacion.

En la zona estudiada el contenido en glauconita, en la fraccién arena, varia
desde menos del 0.5% en arenas cercanas al litoral, hasta mas del 5% en las
zonas distales de la plataforma. Al Norte, entre los 30 y 300 mts. de profundi-
dades, el contenido supera el 3%, es la zona que ocupan las facies arcillosas.

Las variaciones en la vertical, dentro de una misma muestra indican varia-
ciones medioambientales en distintos momentos de la sedimentacién observén-
dose en las arenas mas cercanas a la costa y en general en todas las muestras
que presentan estratificaciones un aumento del contenido en glauconita hacia
el techo.

Minerales pesados. Se denominan asi, un conjunto de minerales de elevado
peso especifico, superior a 2.85, muy estables y resistentes. Son minerales raros
en sedimentos no arenosos, Yy en estos el contenido medio es del 1%. Tienen in-
terés porque son indicadores de la roca madre, también pueden determinar, cuan-
do aparecen en grandes concentraciones, la existencia de yacimientos submari-
nos de interés econémico, por lo que su estudio como componente del sedimen-
to es aconsejable.

En la zona muestreada el contenido en minerales pesados varia desde un
0% en las facies fangosas de la plataforma media y externa, hasta un 4% en
facies méas arenosas. Se observa una clara correlacion con el tamafio de grano.
No se han determinado porcentajes relativos de especies minerales dentro de la
fraccion pesada pero se han detectado la presencia de: turmalina, circén, rutilo,
epidota, hormblenda, granates (almandino), magnetita, etc.

Fraiwienios de roca. Son los componentes mas representativos de la roca
madre, aparecen con mas frecuencia en facies litorales e infralitorales, siendo
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los més abundantes los fragmentos de roca ostionera procedentes de la erosién
de fondos rocosos, escollos y acantilados costeros; también han aparecido frag-
mentos de roca caliza, areniscas, pizarras y cantos rodados de cuarcita, proce-
dentes sin duda de los aportes del Guadalquivir y Guadalete.

Su contenido en las muestras extraidas es muy escaso y solo en unas pocas
estaciones se han encontrado porcentajes superiores al 1% de la fraccion areno-
sa.

Carbonatos. Son componentes fundamentales de los sedimentos, represen-
tandose en forma mineral 0 como restos de seres vivos tales como caparazones
de moluscos, foraminiferos, algas calcareas, etc.

Las variaciones de los carbonatos con la granulometria y la distancia a la
costa se muestra en el grafico de la figura 10 donde se les relaciona con el conte-
nido en conchuela de la fraccion arena. Se observa un gran paralelismo entre
los porcentajes de conchuela y carbonatos, superando ese Gltimo a la conchuela
en algunas muestras, debido a la presencia de calcita, aunque siempre el compo-
nente mayoritario de los caibonatos es la conchuela.

Conchuela. Es el componente principal de los carbonatos de la fraccion are-
na. En el grafico de la figura 10 se representa su relacién con los carbonatos
de la fraccion arena.

La mayor concentracion respecto a la fraccion arena, se encuentra en la zo-
na mas septentrional de la plataforma media coincidiendo con las facies arcillo-
sas donde se alcanza mas de 40% de esta fraccion; pero el contenido en arena
de estas facies es minimo (menos del 2 %), por lo que este maximo no es en ab-
soluto representativo de la totalidad del material, a partir de esta zona, en direc-
cion Este y Oeste, hacia facies mas arenosas, disminuye el contenido en con-
chuela, aumentando el de cuarzo.

La composicion de la conchuela la constituyen mayoritariamcnte los Irag-
mentos de conchas de moluscos (gasteropodos y bivalvos). Otros componentes
de la conchuela son los foraminiferos (bentdnicos y plancténicos). Estos son pro-
tozoos del grupo de los amébidos, con la facultad de emitir pseudépodos a tra-
vés de unos finos agujeros en su caparazén, que en general es calcareo.

Los foraminiferos, en general, son fésiles de facies, es decir su presencia
en los sedimentos esta ligada a la existencia de determinadas condiciones am-
bientales en el momento de su deposicién, de tal forma, que sus asociaciones
determinan muy bien las condiciones ecolégicas de ese momento. Por otra par-
te, la distribucidn batimétrica de especies es muy estricta, presentando variantes
debidas a los cambios ambientales de temperatura.

En su distribucion se observa una zona con mas del 25% de foraminiferos
de la fraccion arena, que se corresponde con las facies fangosas de la platafor-
ma media. En zonas mas arenosas, el contenido maximo se encuentra en las are-
nas de la plataforma externa y comienzo del talud con un contenido que oscila
entre el 15y 20%.

El contenido en foraminiferos bentonicos supera siempre al de planctoni-
cos, aumentando ambos cor. la distancia a la costa, alcanzéndose el maximo en
el comienzo del talud, con mas del 15% de foraminiferos benténicos y un 3%
de planctoénicos.
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Otros componentes de la conchuela son equinodermos, espiadas de espon-
ja, ostracodos y briozoos, fundamentalmente.

COMPONENTES TOTALES

Dado que muchos de los componentes de las muestras se encuentran en con-
diciones de tamafio, morfologia y composicion no reconocibles por métodos di-
rectos es necesario expresar la composicion quimica de la muestra total, habién-
dose determinado los contenidos en materia organica, nitrégeno organico, fos-
foro soluble, pigmentos y carbonatos. A continuacidn se describen los principa-
les componentes de la fraccion total:

Materia organica: Normalmente no constituye mas de un 0 a 10% del total
del sedimento y procede de la actividad orgéanica, diferenciandosela del carbono
que se encuentra en forma de carbonatos constituyendo los caparazones de mo-
luscos, foraminiferos, etc., y cuyo estudio se realiza separadamente.

Las principales fuentes de materia organica son el plancton, organismos ben-
ténicos y nectonicos, aportes fluviales y vertidos urbanos e industriales.

En la zona estudiada, los valores en general son bajos, oscilan entre un mi-
nimo de 0.02% en las arenas cuarciferas de la zona jnfralitoral, que recubren
los materiales pliocenos, hasta un maximo de 1.57 en las facies fangosas de la
plataforma media y externa.

En el mapa de la figura 4 se observa su distribucion y en el grafico de la
figura s su variacion con la distancia a la costa y la profundidad, observandose
una clara relacién entre el contenido de materia organica y el tamafio grano,
de forma tal que la concentracion de esta en el sedimento aumenta cuanto mas
arcilloso sea este, disminuyendo en facies arenosas.

Respecto a las variaciones que experimenta dentro de una misma muestra,
el contenido sigue mantenienco la misma relacion es decir mayor contenido en
M.O. cuanto mas arcilloso sea el estrato o nivel.

Carbono organico. Se entiende por tal, al carbono que se encuentra for-
mando parte de las moléculas organicas no carbonatadas, tales como hidratos
de carbono, lipidos, prétidos, etc. Se ha comprobado que del total de materia
orgénica de un 50 a un 60% es carbono organico; Trask (1936) propuso como
contenido medio el 56%, dato que permite calcular el porcentaje de carbono
organico a partir de la materia organica y viceversa, dividiendo aquella por el
coeficiente 1.s.

Su distribucidn y variacion coincide con la de la materia orgénica.

Fosforo soluble. El contenido en fdsforo soluble proporciona una idea apro-
ximada de la capacidad de fert lizacién (regeneracion de nutrientes) de las aguas
que estan en contacto con los sedimentos asi como de las condiciones del medio
sedimentario.

En el mapa de la figura 5 se muestra la distribucién de fésforo en la zona
estudiada, en mg/100 g de sedimento. Los valores son muy bajos, observandose
un maximo de 16.38 mg/100 g en la facies fango arcillosa de la plataforma me-
dia y externa.
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En los gréficos de las figuras s y 9 se muestran las variaciones del contenido
en fésforo respecto a materia organica y agua observandose, en lineas genera-
les, un aumento de estos a medida que aumenta el contenido en fango, debido
a la capacidad de absorcion de la arcilla.

Nitrégeno orgéanico. Varia del 3al s% de la M.O. total. El nitrégeno pro-
cedente de restos animales y vegetales se encuentra sobre todo en forma orgéani-
ca; si las condiciones resultan favorables (medio oxidante) y con ayuda de mi-
croorganismos se produce el efecto de nitrificacion; por medio del cual del N.O.
se transforma en nitrogeno inorganico en cantidades variables dependiendo de
las caracteristicas del sedimento.

Sus valores en general son bastante bajos oscilando entre el 0.01 y el 0.1%
siguiendo similar variacidn que el resto de los pardmetros geoquimicos corres-
pondiendo los valores méas altos a zonas fangosas y los mas bajos a arenosas.

C/N. Este coeficiente mide la capacidad de descomposicion de la materia
organica y se basa en la distinta velocidad de descomposicién entre el carbono
organico que es bastante estable y el nitrdgeno organico que se transforma muy
rapidamente. Este cociente sera bajo (préximo a s) en sedimentos poco descom-
puestos y subird conforme se descompongan estos.

Los resultados obtenidos muestran una variacion progresiva con valores de
6 a 7 en la zona infralitoral hasta valores de 12 a 15 en la plataforma externa
y borde del talud, lo cual indica que el grado de descomposicion de la materia
organica es mayor cuanto mas alejados de la costa estén los sedimentos.

Pigmentos. Bajo este término se agrupan un conjunto de sustancias tales
como clorofilas y carotenoides que se encuentran en el fitoplancton y en vegeta-
les marinos.

Segun Lorenzen (1974) existe una gran relacion entre los pigmentos conte-
nidos en los sedimentos, la concentracién de clorofila en el agua superficial y
la profundidad de la columna de agua.

Se han calculado los valores de los pigmentos verdes de las muestras extrai-
das, en partes por milléon (ppm), dando en general valores muy bajos que osci-
lan entre 0.06 ppm, en las arenas de la zona infralitoral y de 1.74 en las facies
fangosas de la plataforma media.

En el mapa de la figura s se representa la distribucién del contenido en pig-
mentos, correspondiendo los valores mas altos a las zonas fangosas. En el grafi-
co de la figura s se representa la variacién del contenido en pigmentos y su rela-
cién con el contenido en fango y la distancia a la costa, observandose un gran
paralelismo entre ambas graficas; esta variacion es similar a la materia organica
y otros parametros geoquimicos, debido a su directa relacidon con el contenido
en arcilla.

H,0. El agua es uno de los componentes mayoritarios de los sedimentos,
alcanzandose en algunas muestras mas del 50% en peso. Tiene gran importan-
cia en los procesos diagenéticos, es decir procesos que se dan en los sedimentos
después de su deposicion, aportando a este sustancias que lleva en disolucion
y disolviendo otras.

En un sedimento de granulometria uniforme, el contenido en agua decrece
con la profundidad, debido a la compactacion del material. Sin embargo el va-
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lor calculado para las distintas muestras extraidas es poco seguro, debido a cier-
tos factores que alteran el contenido en el agua original del sedimento, que van
desde la toma de muestras, transporte, etc., hasta su andlisis en el laboratorio.

Su distribucion en la zona estudiada muestra un mayor contenido en facics
fango-arcillosas y disminuyendo en zonas arenosas.

En el gréafico de la figura 9 se expresa su relacion con el contenido en fango,
materia organica y fosforo.

Carbonatos (fraccion total). Son componentes fundamentales de los sedi-
mentos, pudiendo presentarse como: detriticos, de precipitacién quimica y bio-
quimica (caparazones, fésiles, etc.) (Ver distribucion en figura 7).

En general, en toda la zona, los sedimentos contienen méas de' 20% de car-
bonatos del total de la muestra, independientemente de su granulometria, aun-
que en facies arenosas, como las de la zona infralitoral y plataforma externa
el porcentaje supera el 30%, mientras que en facies fangosas de la plataforma
media oscila entre el 20 y 30%.

Los materiales mas pobres en carbonatos (menos del 20%) se encuentran
en una zona ubicada en la ertrada de la bahia, de granulometria y composicion
anémala (véase la figura 2)

No existe una clara correlacién entre el contenido en carbonatos y el tama-
fio de grano ya que el porcentaje de carbonatos de la muestra total oscila dentro
de unos limites bastante bajos independientemente de que las facies sea arenosa
o fangosa; sin embargo las diferencias son notables dentro de la fraccion arena,
ya que cuando el contenido en arena es alto esta fraccion es muy cuarcifera,
mientras que en muestras con porcentajes bajos en arena aumenta el contenido
en carbonatos, debido a la disminucion de cuarzo; hecho que debe de estar rela-
cionado probablemente con la procedencia de los aportes.

En el grafico de la figura 10 se expresan las variaciones de los contenidos
en carbonatos y conchuela de la fraccién arena con la distancia a la costa y en
la misma figura se muestra a variacion de los carbonatos totales y de la frac-
cion arena con la distancia a la costa.

CONCLUSIONES

Los resultados del anélisis granulométrico muestran que los sedimentos no
consolidados de esta zona, se caracterizan por su naturaleza fango-arenosa, con
una composicion de la arena mayoritariamente cuarcifero carbonatada, proce-
diendo esta ultima fraccion de los fragmentos de conchas presentes en el sedi-
mento. Otros componentes de la arena como micas, minerales pesados o glau-
conita se encuentran en cant dades inferiores al 5%, no alcanzando en muchos
casos el 1%. Son abundantes los fésiles, sobre todo en facies arenosas, entre
los que se encuentran moluscos, (bivalvos y gasterépodos), foraminiferos (ben-
ténicos y planctonicos), equinodernos, espiculas de esponjas, ostracodos, brio-
Z00s Yy otros.

El andlisis de los componentes totales refleja la pobreza en compuestos or-
ganicos, con un contenido maximo de materia organica de 1.57% en las facies
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fangosas de la plataforma media y externa, observandose una clara relacién con
la granulometria, ya que los mayores contenidos de esta sustancia se encuentra
en las arcillas, debido a la mayor capacidad de absorcién de esta, encontrando-
se las arenas muy lavadas, y lo mismo sucede con los demas componentes
organicos.

En lineas generales, en la zona estudiada se pueden diferenciar tres zonas,
una litoral e infralitoral, con profundidades entre los 5y 20 mts., con fondos
constituidos por conglomerados en facies roca ostionera, parcialmente recubiertos
por arenas muy cuarciferas y pobres en M.O. y otros componentes organicos.

Otra de plataforma media y externa, con profundidades entre los 30 y 100
mts., de naturaleza arcillosa, relacionada con los aportes procedentes del Gua-
dalquivir y donde los materiales contienen los maximos porcentajes de M.O. y
otros componentes.

En ambas zonas los sedimentos se orientan en direccién paralela a la costa
(NW-SE), debido a la influencia de corrientes en esa direccion.

La tercera zona corresponde a la parte mas distal de la plataforma conti-
nental y comienzo del talud, con profundidades entre 100 Y200 mts., y se carac-
teriza por su naturaleza fango-arenosa y un mayor contenido en foraminiferos
bentonicos. Su distribucion en el fondo responde a la existencia de corrientes
profundas perpendiculares a la costa en direccion al talud.
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ESTUDIO PRELIMINAR DE LAS PROPIEDADES
DE LOS SEDIMENTOS COSTEROS MARINOS
DEL SECTOR NOROCCIDENTAL DEL MAR

DE ALBORAN

J. Cano, D. Corles
Instituto Espafiol de Oceanografia,
Centro Costero de Fuengirola.

RESUMEN

Se muestrearon 7 puntos de! sector noroccidental del Mar de Alborén (Babia de Almeria, Mo-
tril, Caleta de Vélez, Babia de Malaga, Placer de las Bovedas, Sabinillas y Bahia de Algeciras).

Se estudié la granulometria y la materia organica del sedimento.

Para determinar la materia orgéanica, se utilizaron 2 técnicas: calcinacion y andlisis quimico
(método de Walklcy y Black, 1934). Se compararon dichas técnicas mediante andlisis de regresion
(r = 0,58).

| a Bahia de Algeciras (x = 1.35). presenta el mayor porcentaje de materia organica, siendo
la zona de Sabinillas y Placer de las Bovedas (Y = 0.56) la que presenta el menor porcentaje.

S| MMARY

Sediment samples of 7 places of Alboran Sea North \Nc'i arca have been taken (Bahia de Al-
meria, Motril, Caleta de Vélez, Bahia de Malaga, Placer de las Bévedas, Sabinillas y Bahia de
Algeciras).

Studies of sediment granulometry and organic matter have been made.

In order to evallate the organic matter two technics are emploid: calcination and chemical
analysis (Walkley and Black’s method). Both technics have been compared by means Of iinear
regression analysis (r = 0.58).

Babia de Algeciras is the place where the greatest percentage of organic matter have been found
1.35). and the Sabinillas-Placer de las Bévedas area the one with the smallest percentage
0.56).

(x
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INTRODUCCION

A pesar de las numerosas campafas oceanogréficas realizadas en el Mar
de Alboran, son muy escasos los datos sobre el contenido en materia organica
de los sedimentos. Debido a su importancia en ecologia marina hemos iniciado
su estudio.

El area de muestreo estd comprendida entre la Bahia de Almeriay la Bahia
de Algeciras, figura 1, diferenciandose en ella zonas carentes de vertidos indus-
triales y urbanos (Sabinillas, Placer de las Bovedas, Caleta de Vélez, Motril) y
zonas fuertemente afectadas por estos vertidos (Bahia de Algeciras, Bahia de
Malaga y Almeria).

Una forma interesante de evaluar la contaminacion en este variado litoral
puede ser la medida de la acumulacién de materia orgénica en sedimentos, te-
niendo en cuenta la estructura de estos.

En esta comunicacién presentamos algunos resultados relativos a la meto-
dologia empleada (dado que hemos utilizado, para determinar la materia orgé-
nica, dos métodos con el fin de comparar resultados y ver la fiabilidad de am-
bos), distribuciéon de materia organica y caracteristicas de los sedimentos.

Elaborados los datos sobre comunidades benténicas, se puede hacer refe-
rencia a que en zonas de alto contenido en materia organica la comunidad es
muy pobre en organismos y con una diversidad muy baja, Ldpez-Jamar (1978)
y Bader (1954).
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MATERIAL Y METODOS
MIESTREO

Los sedimentos fueron recolectados mediante una draga VVan Veen entre Di-
ciembre de 1978 y Junio de 1979. Una vez recogido el sedimento fue congelado
a bordo del barco, para su posterior traslado al laboratorio, siendo descongela-
do en este antes de ser sometido a un proceso de desecacion a 90° C.

De estas muestras desecadas se toman tres fracciones: 100 g para la granu-
lometria y dos fracciones de 2 g para determinar la materia organica contenida
en el sedimento por andlisis quimico y calcinacion.

Las estaciones muestreadas junto con su profundidad estan indicadas en
la Tabla |y su localizacién en la figura 1

TABLA |
Situediones y profundiceces
Bohia cb Cdeta e Baiace  Flacer & BoHa e
Amerfa Motri ez Miagn  los Boedss  Sdhinils  Algedies
e pof. e pd er pd e pd. e pof e pof el pd
gn Im dn M dn M dén M dén ImM ddn M dén (i
Al 5 M B d 5 @ ®H B 5 2 5H A D
Al 5 M 10 @ H & 10 B H S 10 A2 D
A3 B M3 1 B3 B & D B B $H 0D B D
M D O 1D B 10 M &
A0
AB 5
TECNICAS

Para el estudio granulomctrico se emplea la técnica mas generalizada (Bu-
chanan, 1971), los tamices utilizados siguen una progresion de V2 (serie de Tylcr).

Con estos datos se construye una curva acumulativa semilogaritmica, a partir
de esta curva se obtiene:

— Mediana (la nomenclatura utilizada es la de la seccion de Petrologia del
C.S.I1.C)).

— Coeficiente de seleccion (Trask, 1950).

Para la determinacién de la materia orgénica se han seguido dos métodos
(Holme, 1971)..

A) Calcinacién: Una vez secada la muestra (90° C) se lleva a una mufla a
380° C durante 24 horas. Se ha elegido esta temperatura porque a 475° C se
comprueba que gran parte de los carbonatos se descomponen.

B) Anélisis quimico. De entre todos los métodos propuestos, Fernandez del
Riego (1956), Lopez-Benito (1966), Ros (1966), se ha elegido el de Walkley y
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Black (1934) por su rapidez y comodidad. Esta basado en una oxidacion de la
materia organica del sedimerto con dicromato potasico y posterior valoracion
del exceso del dicromato afiadido con sal ferrosa. El dicromato utilizado es 1N,
el medio acido, necesario para la oxidacidn de la materia organica, se consigue
con sulfurico concentrado al afiadirlo a la solucion acuosa. Siendo la difenila-
mina el indicador de oxirreduccion utilizado, como sal ferrosa se ha empleado
el sulfato ferroso amonico.

RESULTADO Y DISCUSION

En la tabla Il se representan los valores medios de los datos obtenidos en
las estaciones de muestreo, en el periodo comprendido entre los meses de Di-
ciembre de 1978 a Junio de 1979.

TABLA I
[Saclen MATERA ORGANICA | GRANULOVETRA
Andlisis Coefiderte Tipo ce

Quirico % Cddreddn %  Diferenca Medama e Sdecdén Sedimenio
AL 071 120 049 008 15 Aera muy fira
AL? 0.37 0A 057 008 15 Arera muy fina
al3 059 181 12 032 252 Arera media
M, 087 14 077 005 147 Peira
M, 0.80 120 040 005 116 Peira
m3 0.24 055 031 0125 127 Arera fira
m4 110 144 034 008 147 Pelita
¢ 12 170 0.18 005 116 Pelita
(02 161 174 0.13 005 116 Pelita
c3 04 122 0.88 080 198 Arera guesa
& 050 137 0.87 050 18 Arena guesa
G, 167 33X 16 005 147 Pelita
& 103 245 142 050 198 Arena guesa
g5 0.56 04 038 015 125 Aea my fim
B, 023 118 09%5 050 13 Arena guesa
B? 067 165 098 050 198 Arera guesa
B3 087 165 0.78 03 200 Aera meda
04 039 14 065 032 200 Aera meda
$7 106 i 077 0.08 158 Aena muy fira
< 042 153 1n 080 250 Aema guesa
s, 032 047 015 0125 15 Arera fira
A 164 6.64 500 >2 316 Sefita
fivg 212 290 0.78 008 18 Arena muy fila
a3 136 239 104 050 250 Arena guesa
a4 0.83 141 058 0125 15 Arera finra

110 157 047 020 250 Aera fina

Al3 103 150 047 032 252 Aera meda
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De los valores obtenidos para toda la zona muestreada de materia organica, por
analisis quimico, hemos calculado la media, ddndonos un valor de 1.04, a la
vista de este dato deducimos que:

A) La Bahia de Algeciras, con un valor medio de 1.35, presenta el mayor
porcentaje de Materia Organica, debido no solo a ser una bahia muy cerrada,
sino a la ubicacién en su interior de una fabrica de celulosa, una refineria, la
afluencia de aguas residuales no depuradas y a que todos los vertidos agricolas
del campo de Gribaltar fluyen a la bahia a través de los rios Palmones y
Guadarranque.

B) l.aespecial hidrologia —Afloramiento— de la zona de Sabinillas y Pla-
cer de las Bovedas, la carencia de vertidos industriales, asi como los pequefios
nicleos urbanos ubicados en su litoral, justifican un valor medio de 9.56, muy
por debajo de la media (1.04).

C) La Bahia de de Malaga, con un valor de 1.09 también supera la media.
Las muestras fueron tomadas en la desembocadura del rio Guadalhorce, el cual
atraviesa una amplia zona de cultivos.

D) Dado el escaso n? de muestras tomadas en la Bahia de Almeria, no da-
mos un caracter definitivo al resultado de 0.56 de valor medio.

Con el fin de comparar los dos métodos utilizados en la determinacién de
la materia organica en sedimento (calcinacion y analisis quimico) aplicamos un
analisis de regresién, concluyéndose que la correlacion no es buena (r = 0.58).
figura 2.

Hemos observado a lo largo del estudio, que en los meses muestreados se
mantiene el mismo nivel de materia orgénica en las diversas estaciones. De lo
cual deducimos que en estas zonas el contenido en materia organica del sedi-
mento no parece ser funcion de las épocas del afio muestreadas.

FIG. 2.
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ENRIQUECIMIENTO POTASICO DE ZEOLITAS

J. L. Lopez Ruizy M. Mufioz Alvarez
Departamento de Quimica de la U.N.E.D.
Plaza de San Antonio, 2. 11003 Cédiz

RESUMEN

| a recuperacion de potasio a partir del agua del mar es un interesante problema de investiga-
don. habiéndose experimentado un nuevo método consistente en cambio i6nico entre una /eolita
calcica o sodica, y el agua del mar. El potasio marino es sorbido en una columna de /eolita > ésta
queda enriquecida en contenido potasico. Ensayamos varias zeolitas y alcanzamos resultados alen-
tadores, ya que la mejor /.eolita intercambia alrededor de 10 mg K' /g de /eolita.

SUMMARYV

The potassium recuperation from sea water is an interesting problem of investigation. a new
method being carried out by ionic exehange between a sodium or calcium zeolite and sea water.
The marine potassium is sorbed on a column of zeolite which becomes enriched in potassium is sor-
bed on a column of zeolite which becomes enriched in potassium conteni. We have tricd scveral
zeolites and gol encouraging results. The best zeolite interchanges about 10 mg K*“/g of zeolite.

INTRODUCCION

Desde hace mucho tiempo se viene prestando especial interés en la recupe-
racion del potasio marino, habiéndose propuesto para ello diversas técnicas que
apenas si han resultado comercialmente competitivas frente a las sales potasicas
extraidas con facilidad y abundancia de los yacimientos terrestres. Una excep-
cién verdaderamente singular por sus especiales caracteristicas, la constituye la
recuperacion de las sales potasicas del Mar Muerto (1).

Moderadamente se estdn ensayando procedimientos imaginativos y realis-
tas que puedan llegar en el futuro a tener interés comercial. Asi. por ejemplo,
se esta trabajando en un proceso de recuperacion de potasio mediante una téc-
nica de amoniacion, que esencialmente es andloga al famoso proceso Solvay pa
ra la preparacién de carbonato sédico. El procedimiento utiliza amoniaco —em.



se recupera posteriormente—, anhidrido carbdnico —que aparece luego en for-
ma de CO,Mg puro, Util— y salmuera marina —de donde procede el sulfa-
to potasico que ofrece el proceso—. El método se fundamenta en que la solubi-
lidad del sulfato potasico en disoluciones amoniacales, decrece con el aumento
de la concentracion de amoniaco, méas rapidamente que lo hacen otras sales (2) (3).

También, en otro sentido, nosotros hemos ensayado un nuevo procedimiento
de recuperacion de potasio marino, mediante la sintesis de zeolitas. Estas zeoli-
tas sintetizadas incorporan potasio a sus estructuras, lo que puede conseguirse
a partir de salmueras marinas, ricas en potasio (4).

Por otra parte, puede recuperarse potasio del agua del mar, llevando a ca-
bo un proceso de cambio idnico con zeolitas (5). La potasificacién de zeolitas
puede ser asunto del mayor nterés futura por la creciente importancia que las
zeolitas, especialmente las potasicas, estan tomando en agricultura como acon-
dicionadoras de suelos y como coadyuvantes en la dosificacion de abonos (s).

Con objeto de introducimos en este tema, hemos llevado a cabo unos ensa-
yos de cambio i6nico utilizando columnas de diversas zeolitas comerciales y di-
solucidn potésica simple —C K— en agua destilada, asi como una salmuera ma-
rina artificial (7) y agua de mar natural.

METODOS DE TRABAJO

a) Zeolitas utilizadas.— Utilizamos las distintas zeolitas comerciales

siguientes:
4A Bayer (4 A), sodica; esferas
5A Bayer (5 A), calcica; esferas
10X Linde (s A), célcica; cilindros
13X Linde (10 A), sodica; cilindros

b) Técnica.— Los ensayos los llevamos a cabo a 20° C, en una columna
de 1 cm. de diametro, en la que colocamos 2 g de la zeolita de que se trate, con
el contenido en humedad que le permite el tratamiento a 105° C durante veinti-
cuatro horas. Se toman fracciones efluentes de 50 mi cada una, en la que se mi-
de el contenido en potasio.

¢) Tipos de disoluciones.— La disolucidn acuosa simple, de C1K, contiene
0,860 g de K+ por litro. La salmuera marina artificial tiene 1,110 g de K* por
litro. En el agua de mar natural existen 0,478 g de K’ por litro. Esta Gltima
procede de la playa «La Calita» (Puerto de Santa Maria).

d) Velocidad de paso del afluente.— Cuando se trabaja con disolucion po-
tasica simple, la velocidad de paso es de 10 volimenes de efluente por volumen
del lecho y hora (VVVH). En el caso de salmuera marina artificial y de agua de
mar natural, se vio la necesidad de reducir la velocidad a 4 VVH.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En la Tabla 1exponemos los resultados encontrados en la experimentacion
de cuatro columnas de distimas zeolitas, pasando disoluciones de C1K en agua
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destilada, con las concentraciones que se indican. Dichos resultados se refieren
a gramos de potasio por litro, en cada fraccion de 50 mi de efluente. Se aprecia
notable retencion potasica al paso de la primera fraccién, sobre las zeolitas 5A
y 13X

En la Tabla 11 se encuentran los resultados de la retencién que ha realizado
el lecho zeolitico al paso de cada fraccion. También, en otra columna de la Ta-
bla, hemos colocado las cantidades acumuladas, comprobandose que se produ-
ce retencién y que, consiguientemente, el procedimiento de enriquecimiento po-
tasico zeolitico, es viable. | as cantidades retenidas son relativamente importan-
tes, encontrandose manifiesta diferencia entre la retencion tenida sobre la co-
lumna 13X y las demas.

TABLA |
Gonoertradiones ce K' 19|, de las dversas fracdones recogides, aon disduddn patasica Snpd

Facdanes 5A 13X 4A 10X

Afluente inidal 0,870 0,860 0,860 0,860
1.a fracddn efluente 0,178 0,228 0641 0,310
2.a 0,323 027? 0,660 042
3.a 0544 0,330 0,42 0,588
4.a 0,689 0,506 0,59 i;

5.a 0,810 0,627 0,662 0,86?
6.a 0,816 0837 0,622 0,863
7a 0,833 0,816 0.788

8a 084 0,845 0,6%

9a 0,857 0,880 0851

TABLA |l

Canticed de K' retenido por cahio idrico solre Zedlites /g —retencion y acumuaddn- | utilizando
disdudén patésica sinple
BA 13X 4A 10X

Faodin Rten Aom  Rfen Aum Rfen  Aam Refen Ao

la 17,30 1580 - 547 1375

2a 1367 097 14,70 00 500 1047 7% 21,70
3.a 815 P12 1325 43,75 75 1842 680 2890
4.a 452 4364 887 52,62 625 2457 295 3L45
5.a 150 4514 582 584 520 2,87 0,00 3145
6.a 136 4649 057 0,01 5% 3%,82 000 3145
7.a 0 44 110 6011 130 37,62

8a 00 483 037 60,48 4,10 4,72

9.a 032 4863 0,00 60,48 023 41,95
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En la Tabla 111 indicamos las capacidades maximas de retencién de potasio
sobre las zeolitas, que hemos encontrado en las condiciones de nuestros experi-
mentos, expresadas en mg/g, meq/g y %, cuando se pasan disoluciones potasi-
cas simples. Insistimos en que la retencion que se consigue sobre 13X es intere-
sante y del mismo orden que el conseguido cuando se recupera potasio por me-
dio de sintesis de zeolitas (4).

En la Tabla IV exponemos los resultados obtenidos pasando una salmuera
marina artificial y agua de mar natural, por una columna 13X. l.as concentra-
ciones potésicas eran de 1,10 g/1 y de 0,478 g/1, respectivamente, con una velo-
cidad de paso, en ambos casos, de 5 VVH.

TABLA 1l
Caoacidedes totdes de retendon de K solre diversas zediitas, aon disdudones snes

Zedita ng/g meyfg % de K1
5A 48,63 124 486
13X 60,48 1% 6,06
4A 4% 1,07 419
10X 3145 080 314
TABLA V.

Retendones an sdmuera maina artificial y aguas de mer natural

Retendién
lafrac 2.afrac Totd
Zeolita Tipo ce aga Imy/d Iny/d Iny/d %
13X Sdmuera 176 - 176 017
13X Ce mer 664 0,74 738 074
5A De mar 367 1,00 467 047
10X De mar 455 0,00 55 0,56

Se aprecia que en la salmuera apenas si hay retencion en la primera frac-
cion eluida y practicamente nada en la segunda (1,76 mg de k * por gramo de
zeolita, frente a los 60,48 mg/g obtenidos con disolucién acuosa simple, segln
Tabla 111). En cambio, con el agua del mar se consigue cierta retencién en la
primera fraccién (6,64 mg/gi aunque muy escasa en la segunda. Se llega a 7,38
mg/g en total, habiendo que tener en cuenta que estas zeolitas comerciales pil-
dorizadas, suelen contener alrededor del 25% de aglomerante, que puede ser iner-
te. Entonces la cantidad retenida sobre 13X pura, puede estimarse en unos 10,4
mg/g @ %), que es del mismo orden que los valores encontrados en la bibliogra-
fia (5), en donde se registran unos 13 mg/g.
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CONCLUSIONES

Como conclusiones generalizadas de lo que hemos comentado anteriormente,

podriamos sefalar:
1.— Es factible la retencion sobre zeolitas, del potasio contenido en el agua

del mar.

2 — Con salmuera marina aparece escaso rendimiento de retencion.

3. — Con agua de mar y baja velocidad de paso, se obtienen retenciones
alentadoras.

4. — Mediante este trabajo se posibilita el camino experimental para el enri-

guecimiento potasico de zeolitas, cuyas aplicaciones pueden Uegui a sii
interesantes.
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BALANCE DE OXIGENO EN UN ECOSISTEMA
LITORAL

J. Forja, M. Arjonilla, A. Gbémez,-Parra*y D. Escotar
Departamento de Quimica, Facultad de

Ciencias, Universidad de Cadiz, Apdo. 40

Puerto Real (Cadiz).

RESUMEN

Se ha determinado la distribucidn de oxigeno disuelto y otros parametros fisicoquimicos com-
plementarios en las aguas de un estero de la Bahia de Cadiz, estudiando la evolucién circadiana
de sus gradientes de concentracidon. Los muéstreos se han realizado a seis profundidades diferentes
durante la primera y el verano de 1985, utilizando un equipo especialmente disefiado para ese fin.

Se ha encontrado que en primavera el contenido de oxigeno disuelto, a cualquier profundi-
dad, estd determinado fundamentalmente por la alternancia de periodos en los que tiene lugar, o
no, la produccién fotosintética. Durante el verano, ademas de esa evolucion horaria, se establecen
gradientes verticales que en algunos casos superan los 3.7 mg 0 21'1m'1 En estos meses se han de-
tectado condiciones anéxicas en las capas de agua mas préximas al fondo, mientras que en la super-
ficie se alcanzan valores de hasta 180% de saturacién durante las horas de mayor insolacion. Estos
resultados se relacionan con la existencia de una importante actividad biolégica en los fondos, cuya
intensidad varia estacionalmente.

SUMMARY

Balance of oxygen in coastal ecosystems. Dissolved oxygen and other physicochemical para-
meters distribution were studied in waters of a salt-pond located in the Bay of Cadiz during spring
and winter of 1985. Sampling has been carried out at six selected depths, using a device specially
build for this purpose.

In spring, oxygen content at any depth js fundamentally controled by the existence, or not,
of phytoplancktonic production. Additionally, intense vertical profiles (< 3.7 mg O, I'lm']) are ob-
served in winter. In these months, anoxic conditions in dcep layers and oversaturation vales of
oxygen in the surface are observed. These results have been related with the existence of a intense
microbiological activity in the sediments.

* Direccidn actual: Instituto de Ciencias Marinas de Andalucia (C.S.I.C.) Apartado Olicial, Puerto
Real (Cadiz).
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INTRODUCCION

Las lagunas costeras y otros ecosistemas litorales similares se caracterizan
generalmente por tener una profundidad muy reduciday recibir, de una manera
directa, una gran carga de aportes terrigenos. En estos aportes se incluyen im-
portantes cantidades de materia organica y nutrientes, lo que hace que estos eco-
sistemas presenten una elevada productividad. El desarrollo en ellos de una in-
tensa actividad biolégica determina la existencia de una fuerte demanda de oxi-
geno que, con frecuencia, supera los aportes producidos a través de la fotosinte-
sis y por difusion desde la atmdsfera.

La concentracion de oxigeno disuelto es el principal factor limitante del de-
sarrollo y las posteriores transformaciones de la biomasa en estos ecosistemas.
Su estudio tiene, en consecuencia, un especial interés en aquellas zonas en las
que se realiza un aprovechamiento de su productividad bajo cualquiera de las
posibles modalidades de acuicultura.

En este trabajo se analizan los primeros resultados obtenidos en el estudio
del balance entre la produccién y el consumo de oxigeno en un estero de la Ba-
hia de Cadiz. Para estos esteros existe una importante bibliografia acerca de la
evolucion estacional de los principales pardmetros fisicoquimicos y asi como de
la concentracion de nutrientes de sus aguas (Arias y Establier, 1979; Establier
et al., 1982, 1984). Sin embargo, salvo algunas observaciones preliminares (Al-
ba y Nuafiez, 1982) no se habia abordado hasta el momento presente el estudio
de los perfiles verticales y la evolucion circadiana de las caracteristicas del medio.

De esta manera, se ha procedido al estudio sistematico de las variaciones
de la concentracion de oxigeno disuelto y otros parametros fisicoquimicos a dis-
tintas profundidades de la lamina de agua durante varaos dias completos de la
primavera y el verano de 1985.

MATERIAL Y METODOS

La localizacion del estero estudiado se muestra en la figura 1. Las muestras
se tomaron en la parte mas profunda de la poza préxima a la compuerta princi-
pal, a unos 14 m del muro de contencién del estero.

Se ha realizado 3 muéstreos intensivos en los que se han recogido un total
de 164 muestras a diferentes profundidades de la ldmina de agua (Tabla 1), con
objeto de estudiar los ritmos circadianos y los perfiles verticales de la tempera-
tura, oxigeno disuelto, sulfhidrico y pH, mientras el estero esta en libre comuni-
cacion con el mar y cuando permanece cerrado. Las determinaciones se realiza-
ron in situ siguiendo los métodos analiticos descritos por Strickland y Parsons
(1972).
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Lugar de
toma de muestras

FIG. 1 Plano de la salina de Santa Leocadia y localizacién del lugar de toma de muestras.
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TABLA 1.
Agunas caradteristicas de los muéstrecs reslizados.

Dia ndmero ok estado d oocfidente

muestras estero e marea
28.03.85 10 abierto 0.35
29.03.85 10 aoerto 031
13.06.85 2 oerrado 052
14.05.85 0 cerrado 0.56
12.07.85 48 carado 047
13.07.85 24 cerrado 049

Ante la imposibilidad de emplear los voluminosos equipos comerciales de
muestreo en el estudio de un medio con un espesor tan reducido, y para el que
se requeria una elevada precision en la asignacion de la profundidad de la que
procedian las muestras, fue necesario disefiar y construir un equipo portatil que
permitiera la toma de muestra a distintas profundidades preestablecidas, selec-
cionandolas con una precision de un centimetro (Gomez-Parra et al., 1986).

Hora solar (GMT)

FIG. 2.— Variacion circadiana de los valores medios de temperatura en la columna de agua para
los tres muéstreos realizados.
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FIG. 3.— Evolucion circadiana de la concentracién media de oxigeno disuelto en la columna de
agua para dos de los muéstreos realizados (13-14/05/85 y 12-13/07/85).
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RESULTADOS Y DISCUSION

En lo que respecta al oxigeno disuelto, se ha encontrado una gran diferen-
cia en la evolucion de sus valores en el espacio y en el tiempo para los distintos
muéstreos realizados (Tablas Il y Il1). Sin embargo, en todos ellos se ha obser-
vado que el contenido en oxigeno sigue una marcada variacion circadiana, cla-
ramente relacionada con los ciclos de luz y oscuridad. En la figura 2 se muestra
la evolucidn a lo largo del dia que presenta la concentracion media de oxigeno
disuelto en toda la columna de agua en dos situaciones tipicas de primavera y
verano. Los valores mas bajos se producen entre las 7 y las 9 horas, y las con-
centraciones mas elevadas en las horas posteriores al mediodia. Las variaciones
que se observan en la figura deben de relacionarse con los cambios que experi-
menta la actividad fotosintética, y por lo tanto la produccién de oxigeno, con
la temperatura (fig. 3) y la intensidad de luz a lo largo del dia.

Tabla Il
Valores medics a distintas profundidades e los parametros andlizados loeda dato es € valor medio ce
12 muestras).

MUESTREO 1 (28-29/03/85)

Prof. Tenp. QD sh2 H
@ (O (@) wo gt )

5 158 7% 00 854
49 159 713 00 855
% 157 6.9 00 856

140 156 6.84 00 855
185 156 663 00 856
MUESTREO 2 (13-14/06/55)
Prof. Tenp. oD sh2 H
@ {®) (o) (Alga S
191 709 00 828
49 190 6.84 00 829
% 189 6.76 00 839
14 189 648 00 829
187 189 6.6 00 829
187 189 609 00 828
MUESTREO 3 (12-13007/%5)
Prof. Tenp. aD. sh2 H
@ (a (@) (//ga SN

5 217 5.66 00 814
51 277 557 00 814
o7 217 539 00 814

143 276 438 00 812
189 275 269 02 807
235 275 09% 21 79
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Tabla 11l
Velores medcs en la cdunma de agua ok los perametros andizados.

Feda Hoa Temp. oD SH? H
IGVIT) O W) I /e gd S

B-B-% unsx 175 803 00 851
8-B-% w3z 174 7.69 00 859
B-B-H B®@ 150 6.83 00 858
2-3B-H 521 130 538 00 852
B3-6B® 8 49 189 471 00 823
13565 1029 197 6.03 0.0 8.26
365 2ar 202 732 00 829
1365 143r 206 865 00 833
1365 16 31 209 930 00 837
1365 1826 199 o2 00 841
13-6-% 2 37 190 837 00 842
1368 2 3r 182 713 00 835
14685 0 175 631 00 8.28
1465 243 172 5.76 00 82
1468 43r 166 515 00 817
1465 6 3% 163 4.89 00 813
22-01-8% 7T X7 137 16 7.9
12-07-8% 9% 271 239 09 798
12-0r-% n a4 217 372 04 803
122-0-8% 1348 21 534 01 808
12-07-8% 155 205 6.2 03 817
12-0-8% iTgcs) 289 6.62 04 820
122-07-% 1923 217 6.5 01 822
12-0r-% 228 269 565 00 820
13-0r-% B 271 4.46 00 818
13-07-%6 1l4r 2.6 360 00 812
13-0r-% 3 262 207 02 805
13-0r-% 53r 255 2 01 800

Una correcta interpretacion de estos resultados obliga a considerar que la
concentracion de oxigeno disuelto en las aguas de los esteros es, en cada instan-
te, el resultado del balance entre los aportes y el consumo de este gas. Existe
un aporte continuo por difusion desde la atmdsfera que, en ausencia de sustan-
cias que modifiquen las propiedades de la interfase aire-agua, depende funda-
mentalmente de las condiciones climéticas; de manera mas sefialada, de la pre-
sién atmosférica y de la velocidad del viento. La otra fuente de oxigeno en el
estero, la produccion a través de la fotosintesis, tiene una importante compo-
nente estacional. Esta relacionada directamente con la concentracién de fito-
plancton, cuya abundancia en los ecosistemas marinos situados en latitudes in-
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termedias presenta una acusada evolucion estacional, con unos minimos mas
0 menos definidos en los meses de verano e invierno (Fraga, 1960; Cabanas y
Gonzalez, 1983; Establier y Lubian, 1983). Dentro de un mismo dia la fotosin-
tesis solo se produce cuando la radiacion solar supera 0.18 cal cnrzh-* (Roman-
kevich, 1984) y alcanza su valor méaximo cuando la iluminacion estd comprendi-
da entre 1.8 y 9 cal cm'zh “.

En la fig. 4 se muestran los gradientes verticales de los valores medios de
oxigeno disuelto a lo largo del dia para los 3 muéstreos realizados. Los gradien-
tes correspondientes a las situaciones de primavera (figs. 4a y 4b) son poco pro-
nunciados, como también puede apreciarse en la tabla Ill. De las dos situacio-
nes estudiadas en primavera, los contenidos de oxigeno disuelto méas elevados
se han registrado con el estero abierto, como consecuencia de una menor activi-
dad biol6gica y un continuo intercambio de agua.

La evolucién del contenido de oxigeno disuelto en la columna de agua du-
rante el verano es sustancialmente distinta. De esta forma, en las horas en las
que la produccion fotosintética cesa, los aportes por difusion son totalmente in-
suficientes para las necesidades del estero y llegan a establecerse condiciones ano-
xicas en las capas de agua mas profundas. Esto estd motivado por la aceleracion
del metabolismo de todos los organismos que viven en el estero —desde bacte-
rias hasta peces— al aumentar la temperatura. Influye también en el aumento
de los requerimientos de oxigeno, el crecimiento experimentado por la biomasa
en los meses transcurridos desde la primavera. En los meses de verano, la activi-
dad enzimatica realizada por los microorganismos en los sedimentos es también
mucho mas elevada (Blasco, 1985).

La existencia de condiciones andxicas, con la presencia de altos contenidos
de sulfhidrico en el medio, en los 40 cm mas profundos durante las horas de
la noche y valores de hasta un 180% de saturacion que se observan en la superfi-
cie en los momentos de mayor insolacion, determinan la aparicién de importan-
tes gradientes de profundidad (fig. 4c), que alcanzan valores de hasta 3.58 mg
I 1m 1 Estos contenidos de oxigeno disuelto en la superficie son muy elevados
si se considera que durante el verano se produce habitualmente un descenso de
las poblaciones fitoplanct6nicas en los ecosistemas litorales. Los valores encon-
trados no pueden ser explicados por un aumento de la difusién de oxigeno a
través de la interfase aire-agua. Por otra parte, ni tan siquiera en el laboratorio
pueden conseguirse valores de sobresaturacion tan elevados insuflando aire por
medio de un difusor o por otros procedimientos similares. La razon de los ele-
vados porcentajes de oxigeno obtenidos en el verano durante las horas en que
la radiacion solar es mas intensa, debe relacionarse con la evolucidn atipica que
presenta la concentracion de fitoplancton en los esteros de la Bahia de Cadiz
(Establier, comunicacién personal). A este respecto, los importantes aportes re-
siduales terrigenos que recibe la zona (Sales et al., 1983) pueden provocar en
esta zona que las concentraciones de fitoplancton en verano sean del mismo or-
den que las que se registran en primavera.

Las altas temperaturas y salinidades, que disminuyen la solubilidad del oxi-
geno en el agua de mar, son las causas que determinan los elevados porcentajes
de saturacion que se han detectado.
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FIG. 5.— Gradientes y verticales de la concentracion media de oxigeno disuelto durante el
verano, para ( ) un dia completo, (O) muéstreos efectuados durante la noche,
y (O) muéstreos efectuados durante el dia.
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El establecimiento de unos gradientes tan acusados en la concentracion de
oxigeno debe relacionarse con la existencia de una clara asimetria en los flujos
de entrada y salida de este gas en la lamina de agua. Ademas de la produccidn
fotosintética y el consumo a través de la respiracidn, que en una primera aproxi-
macion pueden suponerse constante a cualquier profundidad en estos ecosiste-
mas litorales, existe un aporte continuo a través de la interfase aire-agua, y un
consumo, muy localizado, que se produce a consecuencia de una elevada de-
manda bentonica de oxigeno. Esta Gltima estd motivada en su mayor parte por
los procesos enzimaticos por los que se produce la degradacién de la materia
organica en el fondo. Esta actividad se produce también en la lamina de agua
pero es, en comparacidon, menos importante (Blasco, 1985).

En la fig. 5 se muestra el desdoblamiento del perfil promedio de oxigeno
obtenido en verano, para los muéstreos efectuados durante el dia y la noche.
Como puede observarse, los procesos de fotosintesis y demanda bentdnica de
oxigeno adquieren una mayor significacion durante el dia, lo que se traduce en
la existencia de unos gradientes mucho mas acusados.

En lineas generales, el pH en los ecosistemas litorales estd muy relacionado
con los procesos de produccidn y consumo de COz habiéndose encontrado, de
esta manera, una marcada evolucién estacional en el estero estudiado (Tablas
Il'y I11). Los valores mas elevados se han registrado en primavera con el estero
abierto, como consecuencia de la menor actividad bioldgica en las aguas del ca-
fio. Al cerrarse el estero en primavera se observa una disminucién del pH moti-
vada por una mayor liberaciéon de C02 que se produce durante el crecimiento
del fitoplancton y de la biomasa que se presenta habitualmente en esta estacion.
Durante el verano, la aceleracion de todos los procesos metabdlicos con la tem-
peratura, asi como, los importantes aportes de C 02 por actividad bacteriana en
los sedimentos, son la causa de una nueva disminucién del pH.

También se ha observado una gran dependencia de la hora del muestreo
en los valores obtenidos. En la fig. s se muestra la evolucion circadiana encon-
trada para los valores medios del pH en toda la lamina de agua durante los mués-
treos de primavera y verano. En ambos, el pH aumenta progresivamente sobre
las horas de la puesta del sol. Posteriormente, se produce una disminucién pau-
latina de sus valores durante la noche. Esta evolucién segin los ciclos de
iluminacion-oscuridad esta claramente relacionada con la actividad fotosintéti-
ca del fitoplancton, que se traduce en un consumo de CO0z durante el dia.

Mientras que en primavera los valores de pH permanecen practicamente
constantes a lo largo de la columna de agua, en verano se ha detectado la exis-
tencia de importantes gradientes verticales (Fig. 7). Se ha encontrado que en la
parte superficial del estero (aproximadamente los primeros 120 ¢cm) existe una
acusada influencia de las variaciones de C 02 relacionadas con los procesos de
fotosintesis y respiracion. Esta zona es la responsable de la evolucién circadiana
de pH que se produce en el estero. Por el contrario, en la capa de agua mas
proxima al fondo (120-240 cm) existe un claro predominio del flujo de C02 des-
de el fondo sobre sus variaciones de concentracion ligadas a la alternancia de
periodos de iluminacion y oscuridad.

El distinto comportamiento de las masas de agua situadas en la superficie
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FIG. 6.— Evolucién circadiana del pH medio en la columna de agua para dos de los muéstreos
realizados (13-14/05/85 y 12-12/07/85).
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pH

FIG. 7.— Gradientes verticales de pH medio para los tres muéstreos realizados en:
(O) primavera (28-29/03/85).
{d) primavera 13-14/05/85)
([» verano (12-13/07/85).
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y en el fondo origina la aparicion de notables variaciones verticales de pH.

No obstante, a pesar de las marcadas variaciones que se han observado,
debe tenerse en cuenta que el pH no tiene la trascendencia ecoldgica que habi-
tualmente se le ha atribuido (Margaleff, 1974).

CONSIDERACIONES FINALES

Se ha encontrado que los esteros estan sometidos a una acusada evolucién
circadiana de sus caracteristicas ambientales, como consecuencia de la intensa
actividad bioldgica que tiene lugar en ellos. Esta incidencia de los procesos bio-
légicos es especialmente elevada en los meses de verano y de manera mas sefiala-
da para aquellos parametros relacionados con las funciones de respiracién y ac-
tividad fotosintética. De esta manera se han detectado, por ejemplo, variacio-
nes en el contenido de O.D. para muestras tomadas en la superficie y en el fon-
do del estero, con una diferencia de algunas horas, que van desde una anoxia
total hasta un 180% de las concentraciones de saturacion. Estas variaciones son
también muy acusadas para el pH.

Durante los periodos de mareas muertas, en los que el estero no recibe agua
del exterior, se produce en los meses de verano un aumento de la salinidad que,
junto con las temperaturas que se alcanzan en esta época del afio (superiores
a los 27° C), afectan en gran medida a la solubilidad del oxigeno y determinan
la existencia de unos momentos criticos, sobre todo en las horas inmediatas al
alba, en los que coincide, con la ausencia durante muchas horas de la produc-
cidn fotosintética una disminucion de la velocidad del viento. Esto ha originado
frecuentemente en esteros con una escasa tasa de renovacion de aguas, mortan-
dades masivas de los peces que se cultivan.

El aumento de la actividad bioldgica durante el verano se hace patente de
manera especial en los sedimentos, en los que tienen lugar preferentemente los
procesos microbianos por los que se producen la degradacion de la materia or-
ganica. Eso determina la existencia de una fuerte demanda bentdnica de oxige-
no que se manifiesta por la aparicion de importantes gradientes verticales en los
valores del pH y la concentracién de oxigeno disuelto.
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RESUMEN

Se han comparado las concentraciones de Fe, Mn, Zn, Cu, Pb y Cd en sedimentos marinos
procedentes de ocho esteros de la Bahia de Cadiz. Las soluciones de metales se han obtenido tras
el tratamiento del sedimento con seis agentes de extraccion diferentes, 1.0s resultados obtenidos se
han comparado con las concentraciones totales de esos metales determinadas tras la disolucion com-
pleta de una alicuota de cada muestra.

Los porcentajes de extraccion varian notablemente dependiendo del metal y del tratamiento
a que es sometido el sedimento. L'os mayores rendimientos se han obtenido con CIH/NOjH (10:1)
a temperatura moderadamente alta, oscilando entre el 90.0% para el Mn y el 62.6% para el Pb.
como valores promedio para todos los sedimentos estudiados. Los porcentajes de extraccion mas
bajos se han obtenido con CH3COOH (25%) CINH,OH. En este caso oscilan en torno al 23.7%
de la concentracion total, como valor promedio para todos los metales estudiados.

El Mn es el elemento para el que se han obtenido unas diferencias menores entre los porcenta-
jes extraidos con diferentes métodos de ataque, mientras que los valores mas variables se han en-
contrado para el Fe y el Zn.

SUMMARY

Comparation oi difieren! methods for heavw metais exlIraction in marine sediinenls. Analysis
has been carried out the concentraron of heavy metais (Fe, Mn, Zn, Cu, Pb and Cd) in the sedi-
ments from 8 salt-ponds of the Bay of Cadiz using six different extraction agents to obtain the Solu-
tions of metdis. This results has been comparated with the total concentration of metéis in the sedi-
ments, measured after the absolute solution of a aliquote of each sample.

The extraction porcentage changcs remarkably depending on the sample treatment and the metal
considered. The highest efficience is obtained with CIH/NO,H (10:1) at moderately high tempera-
ture. The less efficience is obtained with CH,COOH (25%) / CINH30H. In this case the extrac-
tion porcentage is around 23.7%. The minimun difference in the extraction porcentage among the
extraction agents studied has been found for M, while the maximun difference has been found
for Fe and Zn.

* Direccion actual: Instituto de Ciencias Marinas de Andalucia (C.S.I.C.). 11510 Puerto Real (Cédiz).
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INTRODUCCION

Los sedimentos marinos han sido considerados tradicionalmente como un
sumidero de los metales pesados que acceden al medio marino (1 urekian, 1977),
por ello son utilizados usualmente como un excelente indicador de contamina-
cion en los ecosistemas litorales (Katz y Kaplan, 1981; Forstner y Wittmann,
1979).

La medida de la concentracion de metales requiere, en primer lugar, un tra-
tamiento de las muestras con objeto de solubilizar los iones que han de determi-
narse. Este tratamiento consiste generalmente en una digestion &cida de una de-
terminada cantidad de sedimento, que ha de ser realizada en unas condiciones
preestablecidas. La eleccion, tanto del agente de extraccion como del método
operatorio, condicionan decisivamente los resultados que se obtienen en el pos-
terior analisis.

A pesar de las ventajas que presentaria, no existe en la actualidad un Unico
método que se emplee de manera generalizada para la extraccidn de metales en
sedimentos. La eleccion realizada por cada autor suele ser muy empirica y, ge-
neralmente, estd condicionada por la naturaleza de los sedimentos a estudiar.
También influye en la eleccién del agente de extraccion el tipo de interaccion
entre el metal y el sedimento que se pretende superar (Cosma et al., 1982; Berry
Lions y Gaudette, 1979; Jackson, 1978; Katz et al., 1977), aunque estos trata-
mientos quimicos rara vez son suficientemente selectivos como para establecer
de un modo inequivoco la distribucion de un metal entre las distintas fases del
sedimento.

La gran dispersién de los métodos analiticos empleados tiene como princi-
pal inconveniente el que no sean directamente comparables las concentraciones
de metales encontradas por autores diferentes en distintos lugares del océano.
En la actualidad son pocos los trabajos en los que se ha determinado la eficacia
de extraccion de los reactivos mas empleados y, en general, o bien el nimero
de métodos comparados ha sido muy reducido (Gomez-Parra, 1983), o el estu-
dio no ha comprendido a sedimentos cuya matriz mineral fuera fundamental-
mente arcillosa (Van Valin y Morse, 1982).

En este trabajo se comparan las concentraciones de seis metales (Fe, Mn,
Zn, Cu, Pb y Cd) tras la aplicacién de seis métodos de extraccion de diferente
reactividad. El estudio se ha realizado con sedimentos procedentes del interior
de ocho esteros de la Bahia de Cadiz y los valores obtenidos se han comparado
con las concentraciones totales de metales medidas tras una disolucion total de
los sedimentos.

MATERIAL Y METODOS
La localizacidn de los esteros estudiados se muestra en la figura 1 En su

eleccion se tuvo en cuenta que, tanto sus condiciones hidrodinamicas, como la
concentracién de metales estimada para sus fondos (Gomez-Parra et al., 1984)

200



FIG. 1.— Localizaciéon de los esteros donde se tomaron las muestras.
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fueran diferentes. Las muestras proceden de los 3cm maés superficiales del sedi-
mento, y se tomaron en un lugar de la plataforma de cada estero. La superficie
muestreada fue de unos 2 m2 con objeto de obtener una muestra de sedimen-
to representativa del lugar estudiado (Frutos y Gomez-Parra, 1984). Los mate-
riales recogidos se homogeneizaron «in situ», tomando una cantidad en torno
a los 500 g que fue secada a 105° C en un plazo inferior a las 5 horas. Una vez
secas las muestras, se separaron los restos de caparazones de moluscos y algas
macroscopicas, se molturaron hasta un tamafio inferior a 200 mieras y se con-
servaron en frascos de polietileno hasta sus analisis.

Los metales se determinaron en los estrados acidos de 'as muestras por es-
pectroscopia de absorcion atémica, utilizando un equipo Perkin Elmer, modelo
373. Las condiciones analiticas para los diferentes metales han sido similares a
las empleadas en un trabajo anterior (GOmez-Parra et al., 1984). Para el anali-
sis de los elementos minoritarios se tuvo en cuenta la influencia de los macro-
componentes de la matriz. Las medidas de carbono y nitrégeno organico se rea-
lizaron, respectivamente, segiin Gaudette et al. (1974) y una modificacion del
método de Kjeldahl (Bremner, 1965).

Métodos de extraccion empleados

Se han escogido 7 de los métodos mas difundidos en la bibliografia. Se ha
procurado que éstos fueran sustancialmente distintos entre si en cuanto a su efi-
cacia en la extraccién de metales, y han comprendido desde un tratamiento en
condiciones muy poco enérgicas, hasta la disolucién total de la muestra.

A. — Extraccion con CH,COOH (25%) / CINH,OH (IN)

Se ha seguido el método de Cosma et al. (1982). Se tratan unos 5 g de sedi-
mento con 50 mi de solucidn de acido acético al 25% y 50 mi de cloruro de hi-
droxilamonio IN durante 19 horas a temperatura ambiente, agitando de vez en
cuando. La solucion se filtra y se diluye a 50 6 100 mi.

B. — Extraccién con CIH (10%)

Se pesa exactamente alrededor de un gramo de 1g de muestra que se trata
con 25 mi de CIH (10%) al bafio maria durante 15 minutos. El sedimento se
mantiene en suspension por agitacién mecanica. Tras enfriar, se filtra y se lava
el sélido residual con unos 20 mi de agua. El filtrado y las aguas de lavado se
llevan a 100 mi. El método es el adaptado por Berry Lyons y Gaudette (1979).

C. — Extraccién con CIH / NO,H (3:1)

Se ha empleado una modificacion del método descrito por Forstner y Witt-
mann (1979). Se tratan a temperatura ambiente unos 3 g de muestra con 20 mi
de agua regia durante 30 minutos. El filtrado posterior de la digestion se lleva
a 100 Mi.
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D. — Extraccién con CIH 6N

Fue descrito por Jackson (1978). Unos 2 g de sedimento se ponen en diges-
tion durante 30 minutos al bafio maria con 25 mi de la solucién de &cido clorhi-
drico. Tras enfriar se filtra y se diluye a 100 mi.

E. — Extraccion con NO,H 8M

Dos gramos de muestra se tratan con 25 mi de acido nitrico 8YL El ataque
se realiza en bafio de vapor durante 30 minutos, asegurando un buen contacto
entre el sedimento y el reactivo. Se filtra en frio v, tras lavar el filtro con el mis-
mo reactivo, se diluye a 100 mi (Cosma et al., 1979).

Extraccion con CIH / NO,H (10:1)

Una muestra entre 2.5 y 4 g se trata durante 30 minutos al bafio maria con
una mezcla de CIH / NO,H en proporcion 10:1 en volumen. La digestion se
realiza en un tubo de centrifuga de unos 50 mi de capacidad, manteniendo el
sedimento en suspension por agitacién mecénica. El sedimento se separa de la
solucién de metales por centrifugacion a 300 rpm durante 5 minutos.

Cada muestra se somete a tres extracciones consecutivas efectuandose, tras
cada una de ellas, dos lavados con 4-5 mi de CIH IN. Las soluciones resultantes
de todas las digestiones y lavados se llevan a un matraz aforado de 100 mi. Este
método es una adaptacién de Gomez-Parra et al. (1984) al utilizado por Katz
et al. (1977). Los sedimentos se calcinan previamente a 450° C.

G.— Disolucién total de tas muestras

Se ha empleado una modificacion del método de Buckey y Cranston (1970).
Se atacan unos 0.75 g de muestra con 9 mi de FH y 1.5 mi de agua regia en
una bomba de teflon durante 19 horas a 80° C. Tras enfriar, se afiaden 20 mi
de agua y 5.4 g de acido borico con objeto de favorecer la disolucion de los flo-
iuros metalicos formados durante el proceso. Se agita hasta la disolucion total
de la muestra y se diluye a 100 mi.

RESULTADOS Y DISCUSION

En las tablas 1a M se muestran los resultados obtenidos para la concentra-
cién de los distintos metales usando los seis métodos de digestion descritos. En
las tablas se incluyen igualmente los porcentajes de extraccidn conseguidos, cal-
culados a través del contenido total de metales de las muestras (método G). Puede
observarse que existe una gran dispersion en los resultados obtenidos, sin que
se aprecie, incluso para un mismo metal, una eficacia similar de la extraccion
en los distintos esteros al pasar de un método a otro. De la misma manera, el
poder de extraccion de un mismo método analitico difiere sensiblemente al apli-
carlo a sedimentos de esteros distintos, incluso aunque estos se encuentren muy
préximos entre si.
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Tabla I.
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Tabla III.

Concentraciones de Zn y porcentajes de extraccion de los nétodos estudiadks.

METODO DE EXTRACCION

A B C D E

Qe % Gt % Gc % @t % @t %
lpomi Bdr. lppml Bar. lppml Bxr. Ippmi B lppml B
48 84 1 8 16 67 104 615 12 604
a4 77 12 &4 - - 8 51 101 682
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% 118 1L PO 7B 248 & 24 1 RO
2 214 8 O & %4 D 714 B KO
5. 200 9B 384 1@ 400 1% 86 8B X6
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Tabla V

Concentraciones de Ph y porcentajes de extracciones de los métodos estudiadks.

METODO DE EXTRACCION

B
%

) B,

BRBIBBSB
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C D
Qe % Gt %
lppm Bdr. Ippm B
51 400 5 50
B B4 37 430
% 486 DB 473
B %2 & 51
40 678 40 678
5. 689 52 703
B3 23 2 50
% 48 9 1017

Tabla VI
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Gonoertraciones de @'y parcentajes de exdraccion e los métodos estudiadcs.
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Con independencia del método de digestion utilizado, las concentraciones
mas bajas de metales se han encontrado en los esteros denominados LM y ES,
situados al sur del cafio de Sancti Petri, muy préximos al cordén litoral que de-
limita el &rea de marismas de la Bahia de Cadiz. En ellos los efectos de los verti-
dos residuales de las ciudades préximas son muy reducidos (Flores et al., 1978;
Sales et al., 1983) y, por otra parte, la granulometria de sus fondos es ligera-
mente mayor (Establier et al., 1984) lo que condiciona notablemente su capaci-
dad para fijar metales (Halcrow et al., 1973; Lyons y Gaudette, 1979; Gémez-

Parra et al., 1984).
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2.— Valores promedio de extraccién de los distintos métodos ensayados.
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En la figura 2 se han representado los valores promedios de extraccion ob-
tenidos para cada metal en todos los esteros en funcion del método de trata-
miento empleado. Puede verse que el Mn es el elemento para el que existe una
menor variacion entre las concentraciones medidas tras cualquiera de los trata-
mientos a los que fueron sometidas las muestras. Por el contrario, el Fe y el
Zn son los que exhiben unas mayores variaciones. El resto de los metales pre-
sentan unos porcentajes medios de extraccién muy diferentes, y su comporta-
miento frente a los distintos tratamientos es distinto. Estos resultados coinciden
s6lo en parte por los obtenidos por Van Valin y Morse (1982) en un trabajo si-
milar a éste. Las discrepancias encontradas deben imputarse al hecho de que
los sedimentos estudiados en ambos trabajos son sustancialmente distintos en
lo que respecta a su procedencia, litoral u oceénica, y a su granulometria.

En general, si se considera un porcentaje promedio de extraccién para los
seis metales en todos los lugares muestreados, la eficacia de extraccion aumenta
con el tipo de tratamiento de la forma:

A<B — C<D<EX<F

La extraccién con C1H / NO,H (10:1), ademaés de rendir una concentracion
maés elevada de metales, es el que presenta una menor dispersion en los resulta-
dos que se obtienen tras el tratamiento de diferentes alicuotas de una misma mues-
tra. En un estudio anterior se defini6 este método tras una revision del emplea-
do por Katz et al. (1977), que empleaba el mismo agente de extraccion. En gene-
ral, la concentracion de metal obtenida depende de los siguientes factores: a)
la naturaleza del metal y su concentracidn total en el sedimento, b) el nimero
de extracciones consecutivas realizadas (a partir de 3 la cantidad de metales ex-
traida deja de ser significativa), c) la cantidad de sedimento que se pone en di-
gestion y la relacién entre el peso de sedimento y el volumen de agente de extrac-
cion, y d) otras variables experimentales como son la temperatura, duracién del
tratamiento y la agitacién a que se someten las muestras.

Tabla Vil
Valores ¢k la concertraddn ¢k los metales andlizados tras la extracdén aon € méodo F de distintas
canticedes de sedimento.

psso ¢k Fe Mh n a 0] a

=l @ 4 Ippr i) i) (ppr (oo
05 251 1680 115 21 nd nd
10 24 180 110 21 nd nd
20 236 2 112 5 37 nd
30 247 ar B 16 D 16
40 198 139 87 9 i 113

El peso de sedimento a tratar tiene una especial importancia en lo que res-
pecta a la posibilidad de analizar posteriormente las muestras atomizandolas con
llama (elementos minoritarios) o a la magnitud de las diluciones a realizar en
los extractos para trabajar dentro del rango de concentraciones en que es valida
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la ley de Lambert-Beer (elementos mayoritarios). En la tabla Vil se muestran
los resultados obtenidos para la concentracién de los metales estudiados, tras
tratar diferentes cantidades de una misma muestra de sedimento. Las concen-
traciones consignadas son, en todos los casos, los valores medios correspondientes
a la digestion de 5 alicoutas. De la tabla se desprende la conveniencia de elegir
el peso de sedimento a extraer en funcion del metal que se desea analizar.

Por otra parte, se ha encontrado que, con independencia de la manera en
que se realiza la digestion de las muestras, existe para los s esteros muestreados
importantes diferencias en la dispersién que presentan los valores de la concen-
tracién de los metales que se han determinado. En la tabla VIII se muestra para
éstos algunos datos estadisticos relativos a la variabilidad de los valores obteni-
dos. Puede observarse que para todos los métodos de extraccion el Fe y el Mn
son los que presentan unos coeficientes de variaciéon mas pequefios, mientras
que las mayores diferencias en la concentracion a lo largo de la zona de esteros
se ha obtenido para el Cu, Pb y Cd. Si se admite que el tipo de interaccion que
se establece entre el metal y el sedimento, que se evalla a través de un determi-
nado agente de extraccion, viene condicionado por su origen —natural o
antrogénico— y que no existe una distribucién homogénea de los focos de con-
taminacion en la zona, una mayor variabilidad en los porcentajes de extraccion
obtenidos para un metal dado en sedimentos procedentes de distintos lugares
sugiere que el origen de ese metal esta motivado fundamentalmente por proce-
sos de contaminacidn. Esto concuerda con lo expuesto en un trabajo anterior
(Establier et al., 1985) en el que se encontré un notable enriquecimiento de Cu,
Pb y Cd en los sedimentos superficiales de la Bahia de Cadiz en relacion a los
valores en capas mas profundas, que accedieron al medio en épocas en que los
vertidos urbanos e industriales eran muy poco importantes.

En lo que respecta al Zn, la variabilidad que presenta su concentracion en
los sedimentos de esta zona ha sido sefialada en un trabajo anterior (Gémez-
Parra et al., 1984) y puede relacionarse con el complejo comportamiento geo-
quimico de este metal en las zonas litorales (Berry Lyons Fitzgerald, 1980; Ward
y Young, 1981; Taylor, 1976).

CONSIDERACIONES FINALES

De los resultados obtenidos, asi como de la informacién bibliografica exis-
tente sobre el tema, puede concluirse que la naturaleza fisica del sedimento con-
diciona en gran medida la capacidad de extraccion de metales pesados de los
métodos de digestién utilizados. Una disminucion en la granulometria de la ma-
triz mineral parece aumentar de una manera generalizada, ademas de la cuantia
en que son acumulados, la capacidad de retencion de metales por el sedimento.

Para sedimentos de caracteristicas similares a los de la zona estudiada, el
método que presenta una mayor eficacia en cuanto a los porcentajes de extrac-
cion de metales, de entre los estudiados, consiste en un tratamiento de la mues-
tra con C1H / NO,H en proporcién 10 a 1 bajo las condiciones analiticas que
se han especificado.
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Tabla VIH
Valores medios, desviacion estandar y coeficiente de variacion de los porcentaies de extraccidn de los
métodos estudiadcs.

METODO DE EXTRACCION

METAL A B C D E F
X 14 82 316 ) 513 493 54
Fe 0] 14 21 41 60 39 102
CV. 4 169 66 119 117 79 136
X 4 646 716 794 780 87 P00
M a 99 124 82 29 a7 59
CV. % 153 173 103 127 116 65
X 19 247 67.7 496 60.7 562 716
Zn a 77 206 31 183 161 135
CV.ld 310 05 264 02 286 189
X 19 53 538 736 667 67.9 776
Q 0 26 164 159 120 186 162
CV. ) 490 24 216 179 273 209
X 9 4.9 508 533 609 21 626
o 0 102 11 100 179 130 177
CV.(d 23 236 188 294 219 282
X o4 46 63 .9 6.0 807 806
a 0 61 19 155 154 174 61
CV. 4 1312 503 22 27 215 76

Se ha comprobado la escasa selectividad de la mayoria de los métodos de
digestiobn conmunmente empleados en la bibliografia para la extraccién de me-
tales pesados en el sedimento. Por otra parte, existe también una notable in-
fluencia de la reproductibilidad de las condiciones en que se efectia la digestion
de las muestras en los valores de la concentracion de metales que se obtienen.
Para el método sefialado con anterioridad como el que presenta una mayor efi-
cacia de extraccion, el coeficiente de variacion de los resultados obtenidos para
10 tratamientos de una misma muestra se cifra en torno al 11 % como promedio
para los seis metales estudiados.

Finalmente, y como una conclusién general, se desprende de este trabajo
la conveniencia de realizar, con anterioridad al estudio de la distribucion de me-
tales pesados en una zona costera concreta, un analisis comparativo de los posi-
bles métodos de extraccion a emplear con objeto de seleccionar los mas adecua-
dos a cada caso.
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ESTUDIO ZONAL DE LIPIDOS EN LA ALBACORA
(THUNNUS MALUNGA)
I. Indices de Calidad y Acidos Grasos Totales.

J. M. Gallardoy S.P. Aubourg
Instituto de Investigaciones Pesqueras
de Vigo. C.S.I.C.

RESUMEN

En el presente trabajo se realiz6 un estudio comparativo de indices elementales y de acidos
grasos totales de las tres zonas distintas del masculo de la Albacora, citadas en la bibliografia co-
mercial con los nombres de Tronco, Tarantelo y Ventresca.

Dentro de los indices elementales se han estudiado los contenidos en grasa, indices de iodo
y peroxidos, y el contenido en &cidos grasos libres.

En el estudio de &cidos grasos totales se destaca la importancia de la alta proporcidn de &cidos
grasos poliinsaturados y monoinsaturados.

SUMMARY

In the present work a comparative study of quality indexes and total fatty acids of the three
zones of the Albacore muscle is done. These zones are mentioned in the comercial literatura with
the fiames back muscle, ventral muscle and belly flop muscle.

Betwcen the quality indexes, fatty content, iodinc and peroxide valGes and free fatty acids conteni
are studied.

In theanalysis of the total fatty acids it has been found a great proportion of the poliunsatura-
ted and monounsaturated fatty acids.

INTRODUCCION

Con el presente trabajo se inicia un estudio comparativo de los lipidos de
tres zonas distintas del mdsculo de la albacora, citadas en la bibliografia comer-
cial con los nombres de Tronco, Tarantelo y Ventresca y que se muestran en
la figura 1.
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Tronco

FIG. 1.— Corte transversal de la Albacora.
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Dentro del estudio de la alimentacién humana, los lipidos como constitu-
yentes de la materia quimica, poseen un papel muy importante debido a su sus-
ceptibilidad a la oxidacidn y posterior interaccién con las proteinas, originando
asi un descenso en el contenido nutritivo (1).

Dentro de este marco, han cobrado interés los lipidos marinos, por su ca-
pacidad de disminuir los niveles de colesterol en el plasma, debido principal-
mente a su abundancia en 4cidos grasos poliinsaturados (2).

Todo esto junto a la escasa informacion bibliografica sobre composicién
lipidica en especies espafiolas, ha motivado el presente estudio.

METODOS DE TRABAJO

Los lipidos se extraen del musculo mediante una mezcla cloroformo-metanol-
agua siguiendo el método de Bligh y Dyer (3). Una vez extraidos, se guardan
los extractos en el congelador disueltos en cloroformo y con una pequefia canti-
dad de propilgalato como antioxidante para evitar los efectos de oxidacidn (4).

El contenido total de lipidos extraidos se obtiene llevando a peso constante
una alicuota siguiendo el método de Dambergs (5).

Para la medida de los indices de lodo y Peréxidos se utilizan los micromé-
todos de Gorbach.

Los acidos grasos libres se analizan mediante el método de Lowry (s) basa-
do en la formacion de un complejo con acetato de cobrepiridina, directamente
del extracto lipidico.

Los acidos grasos totales se obtienen por saponificacion, segun Pastoriza
y otros (7). Posteriormente se metilan por el método de Metcalfe (s), observan-
dose por cromatografia en capa fina (c.c.f.) su total conversion en ésteres meti-
licos.

Los ésteres metilicos se analizan por cromatografia gas-liquido en un Perkin-
Elmer 8310B, con una columna SP2330 sobre cromosorb W-HP de 100-120
mallas.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En la tabla 1se muestran los distintos valores encontrados en los indices
de calidad para cada una de las zonas consideradas.

TABLA 1
%~Addos
% lipidos n L.P. gasos libres
Tronco 582 142,47 8,00 431
Tarantelo 4,32 157,61 7,66 6,3L
Ventresca 1854 141,68 10,32 1,9%
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En la tabla 2 se muestran los acidos grasos constituyentes de los lipidos que
poseen un porcentaje superior a 0,5.

TABLA 2
Porcentgje
Addo gaso Tronoo Tarantelo Ventresca
140 369 391 345
160 1906 1912 1887
170 222 20 10
180 6,06 6,32 538
41 153 19 175
161 589 58 860
171 085 138 131
181 18,87 1842 17,93
201 298 2,80 341
21 233 2,9 30
241 0,76 0,78 0™
182 214 208 214
20:2 08 0,86 119
204 124 110 124
22:4 0,76 0,79 058
205 553 520 6,06
25 143 12 126
26 2059 20,78 17,63

En la tabla 3 se muestra una comparacion de clases de 4cidos grasos en fun-
cién de su insaturacion.

TAB1A 3
Tronco Tarantelo Vertresca
% saturados 31, 314 31,90
% nonainsaturados B71 34,00 36,87
% pdiiinsatLrados 3,67 2,08 014

INTERPRETACION Y DISCUSION

El alto contenido lipidico de la Ventresca frente a las otras dos zonas, hace
suponer que dicha zona se utilice a modo de reserva energética en forma lipidi-
ca. De los indices de iodo se deduce una cantidad ligeramente superior de insa-
turacion en los acidos grasos del Tarantelo.
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Los valores de los indices de perdxidos indican que durante el almacena-
miento del pescado congelado, se desarroll6 una cierta cantidad de perdxidos.

El porcentaje en &cidos grasos libres es una medida de la acidez existente
en cada una de las zonas, asi como del grado de hidrélisis de los lipidos, obser-
vandose una menor proporcién en la ventresca.

Del anélisis de la tabla 2, se observa una gran similitud en la composicion
a nivel de acidos grasos entre las tres zonas. Es de destacar el alto contenido
en los acidos grasos poliinsaturados CA5Y C26 que son muy efectivos en la
disminucion de niveles de colesterol en el plasma (2).

En la tabla 3 se han dividido los acidos grasos en tres grupos en funcion
de su insaturacion, observandose muy ligeras variaciones entre las tres zonas.
Unicamente cabe resaltar para la Ventresca, una ligeramente menor cantidad
de &cidos grasos poliinsaturados frente a su ligeramente mayor cantidad de aci-
dos grasos monoinsaturados.

Podemos observar que las tres zonas cumplen con bastante aproximacion
la relacion 1:1:1 entre los tres grupos de acidos grasos, recomendada por la
FAO/OMS (1977).
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ESTUDIO ZONAL DE LIPIDOS EN LA ALBACORA
(THUNNUS ALAL UNGA)
Il. Fraccidon insaponificable.

S.P. Aubourg y J. M. Gallardo
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de Vigo. C.S.I.C.

RESUMEN

En el presente trabajo se realiza un estudio quimico comparativo de los esterdles correspon-
dientes a las tres zonas distintas del musculo de la albacora, mencionados en la bibliografia comer-
cial con los nombres de tronco, tarantelo y ventresca.

Se aplica un método de analisis cuantitativo del total de ester6les, basado en la reaccién de
Liebermann-Buschardt.

Mediante un anéalisis por cromatografia gas-liquido, se observa que el colestcrol es el esterol
mayoritario, siendo secundario el 24-metiléncolesterol.

SUMMARY

In the present work, a comparativc study of stcrols corrcsponding to the three different zones
of the albacore muscle mentioned in the commcrcial literaturc is done. The fiame of thesc zones
are back muscle, ventral muscle and belly flap muscle.

An analysis method for the total sterol conteni bascd in the Liebermann-Buchardt reaction

is done.
With the Gas Chromatography analysis it has bcen shown that cholestcrol is the most impor-
tant sterol, being seco dary importance the 24-metilen-cholesterol.

INTRODUCCION

Los esterdles son un grupo de sustancias incluidas en los esteroides, que es-
tan ampliamente distribuidos en los animales y vegetales.

Su presencia es de una gran importancia debido al papel que tienen en la
cadena alimentaria; actian no sélo como precursores biosintéticos inmediatos
para todas las hormonas, sino que ellos mismos tienen también actividad hor-
monal (1).
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El interés por el conocimiento de los esterdles y de su metabolismo en pro-
ductos marinos se ha ido incrementando en los Ultimos afios, aunque no hay
todavia una explicacion sobre el origen biosintético de algunos de ellos.

La importancia de la citada especie viene dada por la poca informacién bi-
bliografica existente, son escasos los estudios de este tipo en Espafia y, por otra
parte su utilizacién en la industria de Conservas de Pescado.

Conviene resaltar que la fabricacién de conservas, conlleva una serie de ope-
raciones tecnolodgicas en las que estd involucrado el calor, que puede dar lugar
a una serie de modificaciones en los constituyentes quimicos mayoritarios, de
manera especial en los lipidos y a interacciones con otros componentes como
proteinas y carbohidratos.

Pero antes de abordar un estudio sobre las modificaciones de constituyen-
tes y sus posibles interacciones, es previo realizar un estudio quimico del mate-
rial lipidico, centrandonos en este estudio preliminar en el material insaponifi-
cable, en las zonas indicadas, tal y como se muestra en la fig. 1

METODOS DE TRABAJO

Los lipidos se extraen mediante una mezcla cloroformo-metanol-agua, si-
guiendo el método de Bligh y Dver (2). Una ve/ extraidos se guardan los extrac-
tos en el congelador, disueltos en cloroformo y con una pequefia cantidad de
galato propilico como antioxidante, para evitar los efectos de oxidacion (3).

El contenido total de lipidos extraidos se obtiene llevando a peso constante
una alicuota, de acuerdo con el método de Dambcrgs (4).

La fraccion insaponificable se obtiene por saponificacion, de acuerdo con
el método empleado por Pastoriza y otros (5); purificandose la fraccion de este-
roles por cromatografia de columna, utilizando silica gel empleando la metodo-
logia de Takano y otros (6).

Para la acetilacion de los esteroles se toman 10 mg y se disuelven en 2 mi
de piridina, se afiaden 0,5 mi de anhidrido acético y se refluye durante hora y
media. La conversion de los esteréles en acetatos se comprobd por cromatogra-
fia en capa fina (c.c.f.).

Los acetatos de esterdles se determinan por cromatografia gas-liquido en
un cromatégrafo Hewlett-Packard 5750, empleando una columna de SE-30-3%
sobre Cromosorb WHP 8-100 mallas.

El andlisis cuantitativo de esterdles sobre el extracto lipidico total se realizé
segin el método de Huang (7), que es una aplicacion de la reaccion de
Liebermann-Buchardt.

RESULTADOS EXPERIMENTALES

En la tabla 1se muestran los tantos por ciento de los dos esteréles mayori-
tarios encontrados en cada una de las tres zonas.
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TABLA 1

Esterdes % Tronoo % Tarantelo % Ventresca
Colesterd 97,97 RBIR 97, A
2A-etién-cdesterd 11 07 12

En la tabla 2 se muestran los tantos por ciento de los ester6les obtenidos
por el método de Huang en los extractos lipidieos.

TABLA 2
Muestra % Esterdes
Tronoo 087
Tarantelo 107
\entresca 0,40

INTERPRETACION Y DISCUSION

En la tabla 1se muestran los tantos por ciento de los dos esterdles mayori-
tarios en cada una de las tres zonas. Se concluye que el colesterol es el producto
mayoritario y que el 24-metilén-colesterol se encuentra en pequefias cantidades
y variables dependiendo de la zona.

Es de resaltar la ausencia de otros tipos de esteroles, que si estan presentes
en cantidades considerables en animales marinos inferiores tales como la vieira,
almeja, mejillon y berberecho.

En orden a conocer el tanto por ciento que representan el total de los este-
réles dentro del grupo de lipidos, se empled la reaccion de Liebermann-Buchardt
para poner a punto un método espectrofotométrico; los resultados muestran va-
riaciones de unas zonas a otras, observandose una disminucién clara en la ven-
tresca.

Los resultados obtenidos permitiran abordar algunos problemas relaciona-
dos con el deterioro de la calidad de los productos marinos, cuando se les some-
te a procesos tecnolégicos como congelacion y enlatado.
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FOSFATASAS EN EL ESTOMAGO Y BAZO
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RESUMEN

Se han estudiado las fosfatasas alcalina (E.C.3.1.3.1) y acida (E.C.3.1.3.2) en el estémago y
bazo de la dorada, Sparus aurata, L.; habiéndose determinado el pH y la temperatura éptima, asi
como la influencia que el volumen de extracto y el tiempo de incubacién ejercen sobre estas enzi-
mas. Los valores de las fosfatasas acida total y alcalina en el ba/o son superiores a los de otros
6rganos de esta misma especie (intestino, higado, ciegos piléneos, rifion y estdmago).

SUMMARY

The alkaline (E.C.3.1.3.1) and acid (E.C.3.1.3.2) phosphatases of stomach and spleen of sea-
bream, Sparus aurata. L. were studied; the optimal pH and temperature wcre measured anyway
influence of extract volume and incubation time for this enzymes. The valles of acid and alkaline
phosphatases in the spleen are higher than the others organs of seabream (intestine, liver, caeca pi-
loryc, kidney and stomach).

INTRODUCCION

Las fosfatasas son enzimas de gran importancia ya que son capaces de hi-
drolizar los esteres fosféricos o de transferir fosfatos de un grupo organico a
otro. Las fosfomonoesterasas hidrolizan monoésteres del acido fosférico, y se
clasifican como fosfatasas acidas (E.C.3.1.3.2) y como fosfatasas alcalinas
(E.C.3.1.3.1), en funcion del pH a que presentan su mayor actividad. Si bien
existen otras fosfatasas capaces de hidrolizar otros compuestos con grupos fos-
foricos, el término fosfatasas sélo se aplica a las fosfomonoesterasas.
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La bibliografia sobre las fosfatasas acida y alcalina en diversos érganos y
tejidos, tanto desde el punto de vista bioquimico, tendentes a determinar las ca-
racteristicas fisicoquimicas : cinética, sustratos especificos, etc., como desde el
punto de vista histoquimico son abundantes, debido a la importancia de estas
enzimas en una gran cantidad de procesos fisiolégicos como: absorcién, secre-
cion, osificacion, etc. (1). Al mismo tiempo estas actividades pueden ser altera-
das en procesos patoldgicos.

Pese a lo anteriormente expuesto las referencias bibliograficas sobre las fos-
fatasas en la dorada, Sparus aurata, L., son escasas, conociendo sélo los traba-
jos (2) (3) sobre la actividad fosfatasica en distintos drganos (rifién, intestino,
higado y ciegos pildricos). Por todo ello hemos considerado de interés abordar
el estudio de la influencia que las distintas caracteristicas fisicoquimicas (pH,
temperatura, tiempo de incubacion, volumen de extracto) ejercen sobre las acti-
vidades fosfatasica acida y alcalina en el estomago y el bazo.

MATERIAL Y METODOS

Los ejemplares de dorada utilizados en estos estudios fueron capturados en
esteros de diferentes salinas de Cadiz. Los individuos tenian una talla compren-
dida entre 23,5 y 25,5 cm. y un peso entre 270 y 278 g.

La extraccion de las enzimas se ha efectuado triturando los tejidos de va-
rios ejemplares con polvo de vidrio y mezclando con agua bidestilada en la pro-
porcién 1:10, manteniendo la mezcla durante 15 horas a 4° C. Después se cen-
trifug6 a 4.000 r.p.m. durante 5 minutos, diluyendo el sobrenadante hasta obte-
ner una relacién tejido: agua 1:10 a 1:25 para las fosfatasas del estémago y en-
tre 1:75 a 1:250 para las del bazo.

Para determinar la actividad fosfatasica se ha empleado como sustrato el
4-nitrofenilfosfato sal disddica, el cual al ser atacado por las fosfatasas deja en
libertad el 4-nitrofenol que se mide a 405 nm. Los tampones empleados han si-
do citrico-citrato M/10 para la zona acida y el de glicina-NaOH para la zona
alcalina (4). Los voliumenes y concentraciones de sustrato, tampdn y extracto
utilizado en los ensayos han sido: 0,1 mi de solucion al 2,04% de
4-nitrofenilfosfato, 1,0 mi de tampon y 0,1 mi de extracto. En el caso de las
determinaciones de las fosfatasas acida sensible al tartrato, se adiciondé también
0,1 mi de solucion 0,2 M de tartrato potésico. Las incubaciones se han efectua-
do en general a 37° C. Una vez finalizada la misma se afiade a cada tubo 10
mi de solucidon 0,1 N NaOH y se mide en cubetas de 1cm, a una longitud de
405 nm.

RESULTADOS Y DISCUSION

— Efecto del pH.

En las figuras 1y 2 se han representado graficamente las cantidades de
4-nitrofenol liberado por gramo de tejido en cada uno de los ensayos realizados
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FIGURA 1.— Actividad fosfatasica acida y alcalina del estomago de dorada en funciéon del
pH: — « fosfatasa &cida total; x — x fosfatasa &acida sensible al tartrato; o o
fosfatasa acida no sensible al tartrato; o—o fosfatasa alcalina.

oz _oi-c':_-roécﬁo

FIGURA 2.— Actividad fosfatdsica acida y alcalina del bazo de dorada en funcién del pH:
« « fosfatasa acida total; x — x fosfatasa acida sensible al tartrato; o—o fos-
fatasa acida no sensible al tartrato; o—o fosfatasa alcalina.
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a los distintos pH estudiados para las fosfatasas alcalina, acida total, acida sen-
sible y no sensible al tartrato en el estbmago y el bazo. En el estomago (figura
1) se observa que el pH de maxima actividad es 5,5 para la fosfatasa acida total
y la no sensible al tartrato. En el caso de la fosfatasa sensible al tartrato se da
la maxima actividad a pH 4,5. Para la fosfatasa alcalina el pH dptimo se en-
cuentra entre 9,8 y 10,1.

En el bazo (figura 2) el pH de maxima actividad para la fosfatasa acida to-
tal y sensible al tartrato es 5,5; para la fosfatasa no sensible al tartrato el pH
de méxima actividad es 5,75. En la zona alcalina el pH de méaxima actividad
se da entre 9,5 y 9,8.

La bibliografia sobre los pH de méxima actividad para estas enzimas en
la dorada son escasos (2) (3), habiéndose estudiado el pH éptimo en el rifién,
intestino, ciegos piléneos e higado, observando que los pH para la fosfatasa
4cida total y la no sensible al tartrato son superiores a los de la fosfatasa sensi-
ble al tartrato. Asimismo, se aprecia que los valores hallados por nosotros se
encuentran dentro del rango de los hallados por otros autores para estas enzi-
mas en otros tejidos, encontrando que los valores oscilan entre 5,0-5,5 para la
fosfatasa acida total; 4,5-5,5 para la fosfatasa sensible al tartrato y entre 5,5-6,17
para la fosfatasa no sensible al tartrato. En relacion a la fosfatasa alcalina los
valores de pH hallados por estos mismos autores se encuentran comprendidos
entre 9,8 y 10,7; no obstante para el bazo hemos hallado que el pH de maxima
actividad se encuentra entre 9,5 y 9,8. En otras especies de peces (5) se ha encon-
trado que el pH de méxima actividad de la fosfatasa alcalina del intestino, higa-
do, ciegos piléneos y rifion se encontraba entre 9,0-9,5 y que la fosfatasa acida
lo tenia a 4,6. En los ciegos piloneos del Gadus rnorhua(6) el pH 6ptimo se en-
cuentra en 4,5 para la fosfatasa acida y 10,5 para la alcalina.

— Efecto de la temperatura

En las figuras 3y 4 se representa el efecto de la temperatura sobre las activi-
dades fosfatasicas acida y alcalina en el estdmago y el bazo de dorada. En las
mismas, se observa que la temperatura éptima para la fosfatasa acida es supe-
rior a la de la fosfatasa alcalina en los dos 6rganos, siendo 41,5° Cy 37° C para
la primera y 37° Cy 34° C para la segunda, en el estémago y el bazo respectiva-
mente.

Para esta misma especie, Sparus aurata, L., en otros 6rganos se ha obser-
vado que la temperatura éptima se encuentra entre 41,0° C y 43,0° C para la
fosfatasa acida total y que es 34,0° C para la fosfatasa alcalina (2) y (3). Com-
parando estos resultados con los obtenidos por nosotros se observa que la tem-
peratura que se requiere en el bazo para que éste desarrolle su maxima actividad
es menor que en el resto de los érganos estudiados en esta especie. En el estdma-
go, la temperatura 6ptima para la fosfatasa alcalina (37° C) es superior a la de
otros drganos (34° C).

Las temperaturas 6ptimas para estas actividades enzimaticas en los distin-
tos 6rganos de varias especies de teledsteos oscilan entre 37,0°-45,0° C para la
fosfatasa acida (5). Anguilla japdnica es la especie que posee una temperatura

228
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12 3.— Actividad fosfatasica acida y alcalina del estémago de dorada en funcién de
de la temperatura: « fosfatasa acida; O — O fosfatasa alcalina.
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FIGURA 4 .- Actividad fosfatasica acida y alcalina del bazo de dorada en funcién de la tem

peratura: «+ —+ fosfatasa acida O —O fosfatasa alcalina.
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Optima mas elevada (50° C) en la bibliografia consultada. Otros autores (7) han
encontrado, asimismo, que la temperatura dptima para la fosfatasa alcalina in-
testinal de varias especies de peces se encontraba entre 35,0-40,0° C.

— Efecto del volumen de extracto y el tiempo de incubacion.

En el estbmago y el bazo de la dorada se observa la existencia de una rela-
cién lineal entre el volumen de extracto y la actividad enzimatica fosfatéasica al-
calina.

Se ha estudiado, asimismo, la influencia del tiempo de incubacién sobre la
actividad fosfatasica alcalina en el bazo, observandose una relacion lineal entre
estas dos variables en el intervalo de 10a 60 minutos. En el higado del 5. irideus
existe también una relacion lineal entre el tiempo de incubacion y el volumen
de extracto con las actividades fosfatasicas acida y alcalina (s).

— Distribucion de las fosfatasas &cida y alcalina en varios érganos de la dora-
da.

En la figura 5 se representan las actividades fosfatasicas acida total, acida
sensible al tartrato y alcalina en el intestino, higado, ciegos pil6neos, rifién, es-

FIGURA 5.— Valores medios de la actividad fosfatasica alcalina (rectdngulos blancos), acida
(rectangulos negros) y acida sensible al tartrato (rectangulos punteados) en el
intestino, higado, ciegos piléneos, rifién, estémago y bazo. Los datos del intest.,
higado, c. pilér y rifion ya han sido publicados (2) y (3).
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tdbmago y bazo. En la misma se observa que los valores encontrados en el bazo
son superiores a los hallados en los restos de los 6rganos para la fosfatasa acida
total y alcalina, mientras que la sensible al tartrato es menor en éste que en los
restantes, a excepcion del estbmago. En este Gltimo organo la fosfatasa acida
total y &cida sensible al tartrato son menores que en los otros drganos; asimis-
mo la fosfatasa alcalina es menor que en los restantes, salvo en el higado que
es del mismo orden. En varias especies de peces se ha estudiado la distribucidn
de la fosfatasa &cida total y alcalina (5) (9); asi en Anguilla japdnica y Seridla
quinqué radiata la fosfatasa acida es mayor en el estdmago que en el intestino,
mientras que la fosfatasa alcalina es mayor en el intestino que en el estémago.
En Gadus morhua los valores para las fosfatasas acida y alcalina son mayores
en el rifion que en el bazo (). En el M. capito (10) se ha encontrado que la dis-
tribucion de las actividades fosfatasicas acida total y alcalina, respectivamente,
son: ciegos> intestino> estbmago e intestino> ciegos> estomago; en el Ophi-
cephulus puntactus (11) se ha observado que las fosfatasas &acida y alcalina
son muy débiles en eséfago y bastante débiles, también, en el recto. En el esto-
mago se observan valores altos de fosfatasa acida y bajos de fosfatasa alcalina,
mientras que en el intestino los valores de fosfatasa alcalina son elevados. El
organo con mayor actividad fosfatasica acida, en esta especie, es el estémago
y en el que se dan valores més elevados de fosfatasa alcalina los ciegos pildricos.
Por lo tanto, parece deducirse de los resultados obtenidos y de la bibliografia
la existencia de diferencias notables en cuanto a la distribucion de estas enzimas
en los distintos érganos y entre las diferentes especies de peces.
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PIGMENTOS FOTOSINTETIZADORES
EN SISTEMAS COSTEROS:
ANALISIS CUALITATIVO Y CUANTITATIVO DE
LAS VARIACIONES A CORTO PERIODO

fi. Bautista, V. Rodriguez, J. Rodriguezy F. Jiménez
Departamento de Ecologia.
Universidad de Malaga (Malaga)

RESUMEN

Técnicas de cromatografia en capa fina y espectrofotometria han sido utilizadas para anali-
zar, cualitativa y cuantitativamente, las fluctuaciones de corto periodo y distribucion vertical del
equipo pigmentario presente en el material particulado de aguas portuarias y neriticas.

Los pigmentos discriminados han sido: Clorofila a, by ¢, Caroteno, Fucoxantina, Luteina,
Diadinoxantina, Diatoxantina, Violoxantina, Peridina, Feofitina a, Clorofilida a y Feoforbida a.
Se demuestra la rapidez de los cambios en el contenido pigmentario y la importancia de los produc-
tos degradados de la Clorofila a, que pueden suponer frecuentemente més del 50% de la Clorofila
a total en este tipo de aguas.

SUMMARY

Thin-layer chromatographic and spectrophotometric analysis were carried out to study, cuali-
tativly and cuantitativly, short-term fluctuations and vertical distribution of the pigment pool of
particulate material in semienclosed and neritic seawaters.

The pigments discerned were: Chlorophyll a, b and ¢, carotene, fucoxanthin, Lutein, Diadi-
noxanthin, Diatoxanthin, Violoxanthin, Peridinin, Pheophytin o, Chlorophyllide a and pheophor-
bide a. We show that changes in pigment contens are very fast and Chlorophyll a degradation pro-
ducis may represent frecuently more than 50% of the total Chlorophyll a in this seawater.

INTRODUCCION

Los pigmentos fotosintetizadores constituyen uno de los pardmetros fun-
damentales en estudios oceanograficos, en razén de su relacién con la produc-
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cion biolodgica y otros parametros fisico-quimicos como temperatura, oxigeno
y nutrientes.

Sin embargo, la mayoria de los trabajos en oceanografia suelen basarse bien
en prospecciones intensivas en el tiempo pero extensivas en el espacio, o0 en ci-
clos anuales en los que el intervalo de muestreo suele ser muy elevado en rela-
cion a la tasa de cambio de los procesos que se desarrollan en el sistema pelagico
y, en particular, a la dindmica del equipo pigmentario del material particulado.
Ademas, desde un punto de vista metodolégico, las técnicas de espectrofotome-
tria empleadas rutinariamente, ignoran los productos de degradacién de la Clo-
rofila a (esquema 1) asi como los pigmentos accesorios.

ESQUEMA 1.— Vias de degradaciéon de la Clorofila a.

En el medio natural la degradacion a Feofitina ay Feoforbido a tiene lugar
principalmente a través de la actividad de «grazing» del zooplancton (Jeffrey
1974 (1), Shuman & Lorenzen 1975 (2), Flallegraeff 1981(3)), en tanto que la
degradacion a clorofilida a es méas frecuente en relacién con la senescencia del
fitoplancton (Jeffrey 1974, Hallegraeff 1981). Por otra parte, los pigmentos ac-
cesorios juegan un papel fundamental en la captacién de energia luminica y sir-
ven de indicadores de distintos grupos de algas (Jeffrey & Hallegraeff 1980 (4)).

Los resultados obtenidos muestran la elevada tasa de cambio tanto de la
cantidad como de la calidad de los pigmentos en respuesta a perturbaciones am-
bientales y la importancia de los productos de degradacion. En el orden meto-
doldgico se pone de manifiesto la utilidad y limitacién de cada una de las técni-
cas empleadas, para su empleo en futuros trabajos oceanograficos.

MATERIAL Y METODOS

Recogida de muestras.— Durante los meses de Junio y Julio de 1984 se han
visitado con un intervalo de 3 a 5 dias, dos estaciones situadas en el Puerto de
Mélaga (E-1) y en aguas de la bahia (E-2), sobre fondos de 10y 30 m respectiva-
mente. En cada una de ellas se han tomado muestras de agua a nivel superficial
( men E-l y 10 men E-2) y al doble de la profundidad de vision del disco de
Secchi, para analisis pigmentario, nutrientes y contaje celular, asi como perfiles
de temperatura y oxigeno.
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Andlisis pigmentario.— Se filtran 5 litros de agua sobre filtros Whatman
GF/C. La extraccion se realiza en acetona neutralizada con CO,Mg, en frio y
en oscuridad durante ~ 12h, seguida de trituracién y filtracion.

—Analisis cuantitativo: se mide la absorbancia del extracto a 750 nm (co-
rreccion de turbidez), 664, 647 y 630 nm. Para estimar las concentraciones de
Clorofila a, by c se aplican las ecuaciones tricromaticas de Jeffrey & Humphrey
1975 (5). La discriminacion entre la concentracion de clorofila a activa y feofiti-
na a se realizo segun el método de Whitney & Darley 1979 (s). La relacién entre
clorofila a activa y degradada se expresa por el indice de acidificacion (cociente
entre las absorbancias a 663 nm antes y después de acidificar).

—Anélisis cualitativo: se transfiere los pigmentos del extracto acetonico a
Dietil-eter y se eliminan los restos polares con cristales de NaCl, concentrandose
el extracto mediante una corriente de Nitrogeno (Jeffrey 1968 (7)).

Como soporte para la separacion cromatografica se han utilizado placas de
celulosa, desecadas previamente a 90° C durante 30" (Jeffrey 1981 (s).

Para el desarrollo de la Ira. dimensién se ha utilizado una mezcla de n-
propanol: petréleo 60°-80° = 2°5:97*5 (v/v) y para la 2da. dimension petréleo
60° - 80°: cloroformo : acetona = 70 :30: 0’5 (v/v/v) (Jeffrey 1981). Con éstas
se saturan las cubetas y se procede al desarrollo de los cromatogramas en total
oscuridad, durante 10-15’. Al final se examinan las manchas de pigmentos bajo
luz visible y UV, recogiendo la posicion (Rf), color y tamafio de cada una para
su identificacion.

RESULTADOS Y DISCUSION

Parametros fisico-quimicos.— Los valores extremos de temperatura (fig.
1) durante el periodo de muestreo fueron 15°5-22° C en 3-1 y 14-20° C en E-2.
En ambas estaciones se pone de manifiesto la llegada de agua mas fria, de fon-
do, entre los dias 28-Junio y 3-Julio que hace disminuir la temperatura en 3°
C. Esto supone un aporte de nutrientes en forma de Nitratos (fig. 2) cuya con-
centracion llega a duplicarse, si bien esto no se manifiesta a nivel superficial en
E-I. Los fosfatos se mantienen practicamente invariables en ambas estaciones.

La distribucion de los valores de oxigeno disuelto a lo largo de la columna
de agua, en E-I muestra un fuerte gradiente vertical (s ml/1 a 5 ml/1) en tanto
que en E-2 se mantienen casi constantes y elevados (>s ml/1).

Analisis cuantitativo de pigmentos.— En E-I, la variacidn temporal de las
concentraciones de Clorofila a total y activa es paralela a los dos niveles de pro-
fundidad (fig. 3), si bien con valores algo mayores en el superficial. Se manifies-
ta un aumento progresivo, con un pulso muy breve de produccion (15 ¢i g (C\a/\)
tras el incremento de nitratos, seguido de una acusada depleccion (671 y 2°28
fig C\a/\ en superficie y fondo respectivamente y una amortiguacién de los
cambios. Las variaciones temporales de feofitina a son similares a las de cloro-
fila a activa, aunque en los momentos de maximo y minimo de ésta, muestra
una relacion inversa. Sus valores oscilan entre ~ 1 fl g/1y 5fi g/1, siendo
algo mayores en profundidad.
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Tiampo (diai )

FIG. 1.— Variacién espacio-temporal de la temperatura en las dos estaciones de muestreo:
Puerto de Malaga (E-1) y Bahia de Malaga (E-2).

FIG. 2.— Concentraciones de nitratos (—) y fosfatos (— — —) en las dos estaciones ya ci-
tadas, a dos profundidades: superficial (E-1s E-29 y doble del Disco de Secchi (E-1p
E-2p).
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FIG. 3 .- Concentraciones de clorofila a total 1-) y activa (-----—------ ) y feofitina al---) en

Indica acidificacion

Tlampo (dla«)

FIG. 4.— Variacion del indice de acidificacién en las dos estaciones y profundidades estudiadas.

FIG. 5.- Concentraciones de clorofila b {-) y clorofila ¢ (----------- ) en las dos estaciones y
profundidades estudiadas.
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FIG. 6. — Cromatogramas bidimensionales en capa fina de celulosa, de los pigmentos de fito-

plancton contenido en las muestras de las estaciones estudiadas, a las dos profun-
didades y en tres momentos distintos: antes del pico (izquierda), durante el pico (cen-
tro) y después del pico (derecha). Los pigmentos separados son: 1-caroteno,
2-feofitina a. 3-clorofila @ 4 luteina. 5-diadinoxantina, , 6-clorofila b 7 y 7a-

fucoxantina. 8 xantofila desconocida, 9 peridina, 10 clorofilida @& 11-clorofila C,
12 diatoxantina. 13 violoxantina, 14 feoforbido ay 17-carontenoide desconocido.

El indice de acidificacion (fig. 4) se mantiene poco variable en superficie
proximo a 2, siendo menor y mas variable en el nivel profundo, aumentando
paralelo con el incremento de clorofila a respecto a feofitina a.

En E-2. los valores absolutos de concentracion pigmentaria son muy inferio-
res a los alcanzados en E-l, con maximos de clorofila a total — 2[I g/l. En
contraste con la estacién portuaria, las diferencias son muy acusadas a lo largo
de la columna de agua. En superficie, la clorofila a total y activa desciende pro-
gresivamente, con excepcién de un pequefio méaximo desfasado aproximadamente
una semana respecto a la llegada de agua fria y rica en nitratos. Sélo en este
momento la clorofila a activa supera a la feofitina a, que hasta entonces era pre-
dominante. En el limite de la zona fética también se manifiesta la tendencia an-
terior, aunque retrasada a su vez respecto al nivel superficial; al principio las
concentraciones de feofitina a son muy superiores a las de Clorofila a activa,
invirtiéndose esta relacion tras el maximo de Clorofila a activa.
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El indice de acidificacion muestra valores inferiores a los obtenidos en la
estacion portuaria, sobre todo al nivel profundo, lo que es indicativo de una
mayor proporcion de clorofila a degradada. Las concentraciones de clorofila
b y ¢ han sido siempre muy inferiores a las de clorofila a (fig. 5). La clorofila
c alcanza valores superiores a la clorofila b y sufre variacién temporal paralela
a la clorofila a con mé&ximos en los momentos de pico de ésta (3 fi g/l y E-I,
0’5 /Xg/l en E-2) en las que practicamente desaparece la clorofila b , ausente
generalmente en la estacidn portuaria.

Anélisis cualitativo de pigmentos: cromatogramas.— Las clorofilas a y c,
los carotenos y la fucoxantina, junto con los productos de degradacion de la
clorofila a: feofitina ay feforbido a, son las fracciones més frecuentes a lo largo
del periodo de estudio. Pueden distinguirse tres momentos bien caracteristicos
en la estructura de los cromatogramas (fig. 6): 1) previamente al pico de pig-
mentos, la riqueza de pigmentos accesorios, sobre todo de tipo carotenoide ca-
racteristicos de Dinoflagelados y Diatomeas, es mayor que en los momentos si-
guientes. 2) Durante el pico de pigmentos, con los desfases ya comentados entre
estaciones y profundidades, se produce una simplificacién de los cromatogra-
mas: predominan las manchas representativas de clorofila a (que aumentan de
tamafio), clorofila ¢, fucoxantina, diatoxantina y diadinoxantina. Simultanea-
mente hay una reduccién relativa de los tamafios de las manchas de los produc-
tos de degradacion de clorofila a, que en algunos casos (feofitina a) llega a desa-
parecer. 3) Con posterioridad al pico se mantiene la pobreza pigmentaria de los
cromatogramas y aumenta el tamafio y nimero de las manchas de los productos
degradados en detrimento de la clorofila a. Aparece la clorofila u en la estacion
portuaria, en relacion con la sedimentacion de células senescentes.

Este patrén es similar en ambas estaciones, aunque en el nivel profundo
de la estacion neritica (E-2) se arrastre aun el desfase en la onda de produccion.

CONCLUSIONES

En este trabajo se confirma la existencia de fluctuaciones a corto periodo
en las concentraciones pigmentarias de las aguas marinas costeras. Estas rapi-
das fluctuaciones son de esperar si se tiene en cuenta la corta duracion del ciclo
vital de las células fitoplancténicas, capaces de duplicar su nimero en un dia.
Estas proliferaciones se generan normalmente tras un aumento de nutrientes (Ni-
tratos) que son asimilados rapidamente (Eppley et al 1969 (9)). L.os analisis es-
pectrofotométricos y cromatograficos indican que estas proliferaciones se de-
ben principalmente a Diatomeas, que son las que poseen clorofila ¢ y fucoxanti-
na ademas de otros pigmentos accesorios. Estas se dividen mas rapidamente que
otras. Tras estas proliferaciones ocurre una rapida disipacion de pigmentos de-
bido por un lado a sedimentacion y transporte por corrientes marinas del fito-
plancton y por otro lado debido a la actividad de «grazing» del zooplancton.
La sedimentacion es mas importante en la estacion portuaria (E-1) al haber li-
mitacion de turbulencia. Todo esto provoca finalmente un aumento de los pro-
ductos degradados de la clorofila a, cuya importancia queda patente en este tra-
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bajo, llegando a constituir mas del 50% de la clorofila a total. Con medidas
espectrofotométricas simples, todas estos derivados se miden como clorofila a,
o0 en el mejor de los casos, como con el método de Whitney & Darley (1979),
se diferencia la clorofila a activa y uno de los productos degradados: feofitina
a. Una separacion completa de todos los productos degradados se consigue con
la técnica cromatogréafica utilizada en este trabajo, informando sobre la impor-
tancia relativa de cada una de las posibles vias de degradacion. La alta actividad
de «grazing» del zooplancton se confirma por la abundancia de feoférbido a
y feofitina a, que estan presentes en casi todas las muestras.

Todo ésto sugiere la utilidad de esta técnica de separacién cromatografica
en futuros trabajos de oceanografia.
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COMPOSICION MINERAL Y EN SUS PRINCIPALES
CONSTITUYENTES DE ALGUNAS ALGAS DE LAS
COSTAS BALEARES

M. A. Coloni Altes
Dpto. de Andlisis. Instituto Quimico de Sarria
(Barcelona)

RESUMEN

En el presente trabajo se determina la composicion general (contenido en agua, cenizas, pro-
tefnas, grasas y fibra) de tres especies de algas de mar muy comunes en la isla de Mallorca (Balea-
res): Ulva lactuca (Ulvastenophylla), Caulerpaproli/era y Padina pavonia; y una planta faneréga-
ma marina: Zostera nana. Igualmente se ha investigado —mediante AAS— la composicion mineral
correspondiente a elementos mayoritarios (K. Ca, Mg, P, Sr, Ba), oligoementos (Fe, Zn. Mn, Cu
Ni, Mo) y algunos contaminantes (Pb, Cr, Cd) a partir de sus cenizas; incluyéndose en este caso
los resultados correspondientes a otra fanerégama endémica del Mar Mediterraneo: Posidonia ocea-
nica. Asimismo se incluyen datos sobre la produccion vegetal de tales especies.

SUMMARY

In the present work the general composition is determined (water conteni, ashes, proteins, fats
and fibre) of three species of seaweed very common in the isle of Majorca (Balearic Islands): Ulva
lactuca (Ulva stenophylla), Caulerpa proli/era, and Padina pavonia; and a marine phanerogamous
plant: Zostera nana. Simiiarly, the mineral composition of majoritarian elements (K, Ca, Mg, P,
Sr, Ba) and oligo-elements (Fe, Zn, Mn, Cu, Ni, Mo) and some contaminants (Pb, Cr, Cd) have
been investigated —by AAS— from their ashes; this latter case inclusive of the resultais correspon-
ding to another phanerogamous plant, endemic in the Mediterranean Sea: Posidonia oceanica. Al-
so, data are included on the vegetal production of such species.

INTRODUCCION

Las algas constituyen una materia organica rica en sales y compuestos que
retienen facilmente iones y agua, siendo excelentes aglutinadores de las particu-
las minerales por lo que constituyen un abono de propiedades particulamente
interesantes. Por otra parte, el interés del analisis de su composicion mineral
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se basa en el hecho de que la concentracion de cada uno de los elementos en
el seno del vegetal guarda una relacién con la cantidad del mismo aprovechable
en el ambiente; variando sin embargo con la especie, condiciones climaticas y
parte del vegetal analizada. Algunas especies toleran inicamente unos margenes
muy estrechos, dependiendo de ellos la produccion vegetal en una localizacion
concreta; para otras, el poder acumulador de metales las hace adecuadas como
monitores bioldgicos de contaminacidn quimica.

PARTE EXPERIMENTAL

1. Toma de muestras. Se escogieron las zonas mas representativas para cada es-
pecie, abarcando la practica totalidad del litoral mallorquin. Dentro de cada una
de estas zonas se escogieron al azar un minimo de cuatro puntos de muestreo
en los cuales se recogio el suficiente material a estudiar. Se disefi¢ y fabricé pre-
viamente un aparato mecanico que, una vez depositado en el fondo, segaba auto-
maticamente una superficie exacta; recogiendo toda la produccion vegetal en
una red adosada al mismo. Repitiendo varias veces tal operacidn y pesando des-
pués las algas recogidas, se obtuvo aproximadamente una densidad de pobla-
cién media para estos puntos de muestreo.

El transporte de las muestras escurridas hasta el laboratorio fue rapido y
conservando éstas en frascos de polietileno a una temperatura de 3-4°C. Se de-
terminaron in situ la temperatura y el pH del agua.

2. Andlisis de la Composicion Centesimal. Se determiné su contenido en agua,
cenizas, nitrogeno total, grasas —compuestos extraibles en disolventes
orgénicos— y la llamada fibra cruda.

2.1. Agua. Tras diferentes tentativas pudo comprobarse que la mejor base
sobre la que referir los porcentajes del resto de analisis se halla en el peso escu-
rrido de las muestras, ya que el tanto por ciento de disminucion entre éste y el
peso seco (totalmente constante) permanece invariante.

2.2. cenizas. Se sigue el método sefialado en (1) mediante calcinacion.

2.3. Nitrégeno total. Se determina por el conocido método de Kjeldahl (2);
efectuando las oportunas correcciones frente a un blanco y por valoracion final
en solucion borica.

2.4. Grasas. Su evaluacion se efectu6 mediante extraccion continuada en
un aparato Soxhlet (3), después de pulverizar bien las muestras ya secas, prime-
ro con éter de petréleo un minimo de 4 a 5 horas y después con una mezcla de
alcohol etilico y benceno (1:2) hasta decoloracidn total. Finalmente se evapora
el extracto hasta sequedad (peso constante).

2.5. Fibra cruda. Se utilizé la metddica descrita por Pearson,l) aprovechan-
do el material que quedaba después de la extraccion de las grasas: ebullicion
con H2SUs Y NaOH ambos diluidos.

2.6. Hidratos de Carbono. NO se analizaron directamente ante la ausencia
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de un método adecuado, sino que sus resultados se dan por diferencia al cien
por cien.

3. Andlisis de la Composicion Mineral.

2.1. Aparatos. Para el anélisis de fosforo —por absorcién molecular— se
utiliz6 un espectrofotémetro Jobin Yvon UV/VIS de haz simple, mientras que
para el resto de elementos se emplearon los espectrofot. de absorcion atémica
Perkin Elmer mods. 303 y 400 equipados con llama nitrégeno/aire y camara
de grafito este Gltimo.

3.2. Reactivos. Tanto para la preparacion de patrones como para dilucién
de muestras se utiliz6 agua desionizada y reactivos generales (acidos, etc.) de
calidad analitica.

3.3. Mineralizacién de las muestras. Previamente a la adopcidn de un mé-
todo patrén se efectuaron varios ensayos con una muestra.

1. °— Ataque por via hiumeda con HNO, conc. sobre las muestras secas.
Digestién al bafio maria hasta minimizar el residuo y analisis del liquido sobre-
nadante.

2. °.— Calcinacion a 600°C durante unas 3 h Disolucion de las cenizas en
HC1 (1:1) y analisis después de filtrar.
3. °.— Calcinacién igual que antes pero con tratamiento de las cenizas por

HF conc. antes de la disolucidn con HC1. De este modo, ademas de destruir la
materia orgéanica conservando los elementos minerales en forma soluble, se con-
sigue eliminar la silice (4).

Los resultados obtenidos en cada caso y la eleccion del método patrén se
discuten més adelante.

3.4. Analisis de las muestras. Las distintas soluciones se guardan en tubos
de ensayo convenientemente tapados y los andlisis se realizan siempre bajo las
condiciones standard dadas por los manuales del fabricante.

El fosforo se analiza mediante espectr. de abs. molecular gracias al comple-
jo fosfovanadomolibdico amarillo que forma, en solucién acida, en presencia
de iones V (V) y Mo (VI) (2.

Potasio, calcio, magnesio, estroncio, bario, hierro, zinc, manganeso y co-
bre se analizan sin ninguna dificultad especial mediante abs. at. de llama, mien-
tras que para molibdeno, cromo y cadmio se emplea cdmara de grafito.

RESULTADOS OBTENIDOS Y DISCUSION

1 Analisis de la Composicion Centesimal. Todos los resultados se refieren a la
composicién o valor medio del analisis por duplicado realizado para cada punto
de muestreo en una zona determinada.

Los datos tabulados (Tabla 1) corresponden a porcentajes sobre el peso es-
currido y la cifra dada para proteinas se refiere al producto del Nitrégeno total
por el factor, 6,25 que se usa generalmente. La fibra cruda consta mayoritaria-
mente de celulosa, aunque incluyendo algo de lignina; y los hidratos de carbono
se dan por diferencia al 100%. Es de notar los altos porcentajes obtenidos en
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este Gltimo apartado, sobre todo para la especie viva. NOtese que existe distin-
cidn entre v. lactuca Yy U. Stenophylla asi como entre Zostera nana de hojas

tiernas y de hojas viejas.

Tabla |.— Carposidén generd ce les dges 199

Uva Zostera rema Pedra Calema
Egqoede Lacuca Apre. Verde Mardn - -
Aga 8.2 871 B2 863 7750 850
Gaizes 43R 521 598 560 138 17
Nitrégeno 052 06l 022 — 0.13 050
Proteines 327 381 139 - (01218 3n
Qass <0.02 <0.02 0.06 - 010 21
Flbra Quca 059 058 371 - 233 291
Hdratos C 1081 1169 1064 — 541 o062
Andlisis ce agues
Uva Zostera Pedra Calema
Prof. recogida () 0.10 340 020 180
Temperatura (°C); pto. rec/ap. 269 26.4/265 270 21.0/27.0
pH prof. rec./superfice 72 80/7.3 73 82/75
Sdinided (%9 3.378 314 3492 3463

2. Andlisis de la Composicion Mineral. Las muestras correspondientes a tales
analisis se escurrieron en agua destilada y una vez troceadas se secaron en estufa
hasta peso constante a 105°C.

2.1. Eleccién del método de mineralizacion. Sobre una muestra de u. lac-
tuca/Port Soller-1 se efectuaron los tres tipos de mineralizacion antes descritos,
obteniendo los resultados de la Tabla |l sobre peso seco de alga (mg/kg alga)
para el andlisis de K, Fe, Zn y Cu. El ataque por via himeda con HNO, es muy
lento y engorroso ya que debe mantenerse bastantes horas al bafio maria, repo-
niendo continuamente el acido evaporado. Queda mucho residuo ain después
de dejarlo reposar varios dias (como minimo una semana) y éste sedimenta, di-
ficultando toda dilucién posterior.

Los resultados no son demasiado malos (excepto para Fe) pero se desesti-
moé el método debido a su lentitud y posible falta de reproducibilidad debida
a la fraccion que queda sin atacar. Respecto a la dilucion con HC1 previa des-
truccion de la materia organica por calcinacion, es indiscutible la necesidad de
un tratamiento intermedio con ac. fluorhidrico que elimine la silice. Los resul-
tados inferiores que se obtienen con el segundo método de mineralizacién asi
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lo demuestran. Por tanto, se elige el tercer esquema de mineralizacion, cenizas

a 600°C y ataque con HC1/HF, como método de referencia para el resto de
muestras.

Tabla 11.— Conperadién entre métodos de nrineralizacion.
K Fe Qi Zn
1.° HNO3 - hinedo 20809 285.8 201 1739
2.° Calcin- Ha 18068 4108 147 %.7
3.° Cae- HIMHF 20500 460.9 24 1405

2.2. Resultados para las algas estudiadas.

a) Analisis previos. Se incluyen las determinaciones efectuadas con anterio-
ridad a la disolucién de las muestras; esto es, densidad de poblacién (peso escu-
rrido de algas por unidad de superficie), porcentaje de agua y porcentaje de ce-
nizas sobre el peso fresco de las muestras. Todo ello se resume en la Tabla Ill.

Tabla 111.— Andlisis prevics.
dens. de pad. HD cenizas
lgr/me| 1% 1%l
Zostera nena
Poto Gdan-3 58 8.35 4.34
Fomentar-1 1105 8L12 5.01
Posidonia ocednica
Verde/Tuent-1 17969 8L45 4.65
Marrén/Tuent-1 7188 8757 292
Uva lactuca
Cda DO-1 2500 86.88 350
Port Sdle-1 270 87.15 4.00
Caulerpa prdifera
Porto Gdam-1 938 80.30 261
Porto Gdom-2 2375 8L81L 259
Porto Gdam-3 1317 82.80 3.8
Pto. Rdlenes-1 7 78.13 4.36
Pedina pavonis
Acoresser-1 145 77.10 1427
Toent-1 1250 76.9%5 14.90
Tuent-2 1903 76.81 14.98
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Los porcentajes de agua se refieren al secado en estufa a 105°C mientras
que los pertenecientes a cenizas corresponden al valor medio segin la metddica
adoptada para la mineralizacién (3 h en mufla a 600°C). La disolucién de éstas
con HC1 al 50% produce gran efervescencia especialmente en el caso de P.
pavénia.

b) Analisis de la composicion mineral. Para todas las muestras se efectud
un duplicado en la mineralizacion y sus correspondientes disoluciones, excepto
para P. pavonia de la que se dispuso un analisis por cuatriplicado.

Sobre las soluciones se analizaron los distintos elementos (abs. atomica de
[lama/camara de grafito o abs. molecular) también con una o dos repeticiones
al menos. Ello resulta necesario ya que existira una variabilidad debida a la téc-
nica analitica y otra causada por la falta de homogeneidad total en la muestra.
Las operaciones efectuadas sobre ésta, como mineralizacion y sucesivas dilucio-
nes seran una fuente de error completamente despreciable frente a la anterior.
De ese modo podra obtenerse junto con cada resultado una estimacién de sus
limites de confianza; permitiendo averiguar si existen diferencias significativas
entre los resultados para muestras de la misma especie pertenecientes a distintas
zonas.

La desviacion tipica (en tanto por ciento) de los resultados del analisis por
abs. atémica en cada duplicado resulta bastante constante entre muestras, pero
varia segun el analisis de uno u otro elemento (como podia esperarse), por lo
que se asimila por igual al valor medio para‘cada elemento a todas las muestras,
obteniendo la Tabla IV. Por otra parte, la variabilidad entre réplicas de una mis-
ma muestra —debida a la falta de homogenidad— produce una desviacién stan-
dar (%) suficientemente constante entre muestras y entre elementos para consi-
derar Unicamente la media global (sn, = 5.38%) que sumada a las que se cal-
cularon antes nos dara la que aplicaremos sobre los resultados media de medias.
Los limites de confianza obtenidos corresponden a realizar tres repeticiones y
asegurar el 92% de resultados 0 4 al 97%. Tales limites no aparecen en el caso
del analisis de Mo y Cd ya que al ser muy minoritarios se teme una contamina-
cién de las muestras y por tanto los resultados deben considerarse solamente
como aproximados. El bario presentdé también algunas dificultades con la abs.
at. de llama (sefiales muy bajas) y, dado su poco interés, se juzgaron suficientes
los datos disponibles. En todos los casos estos se expresan como porcentajes w/w
o mg / Kg (ppm) de cenizas.
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Tabla 1v.— DeSv. tipica debida al met. analitico.

Hemento K Q Mg S P Fe
6.52 294 301 5% 327 366

Hemento Zn Mh Q N Fo a

S 601 7.43 448 6.23 5.00 8.09

c) Estadistica de resultados. Como puede verse en las tablas V a IX, las di-
ferencias en concentraciones de metal para distintas zonas préximas (en una mis-
ma localizacion) varian segun limites frecuentemente inferiores a los calculados
para variacion debida a técnica analitica mas homogeneizacidn; por lo que no
pueden considerarse resultados diferentes. Entre puntos de muestreo muy dis-
tantes y siempre para una misma especie, tal variacion es a menudo también
inferior a la citada antes.

Tabla V.— Resuitados Zostera nana lconmo porcentaje w/w o mo/kg Ippmi de cerizes!.

Porto Cdom-3 Fomeniar-1
Potasio 582 % i 376 1498 % i 356
Cddo 402 % n 0.67 619 % n 13
Magresio 11.92 % i 2.00 3.28 % 0.55
Estroncio 47951 pom i 108.67 73315 pom i 166.10
Fésforo - 052 % + 0.09
Bario <0H % <0.23 %
Herro 0235 % + 0.042 014 % + 0.021
Znc 43274 ppm + 98.55 57269 pom - 130.32
Manganeso 1768 pom - 45.22 &12 pm i 21.85
Coare 3997 pom - 7.76 9333 ppm i 18.46
Niquel - 11993 ppm i 27.87
Molibdeno 15.6 pom 154 ppom
Plomo 3307 pom 6.75 3B5 ppm i 791
Qoo 66.15 pom i 17.89 1680 ppm = 452
Cadio 12 pom 2.0 ppm
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No obstante en algunos casos como C. prolifera/P. Colom-3 o P. pavo-
nia/Tuent-1 y Tuent-2, si puede considerarse una diferencia significativa.

2.3. Comentariosy Conclusiones. La contaminacion de las muestras en di-
solucién puede causar problemas en el andlisis de componentes muy minorita-
rios como Mo, Cd y Cr. Si no se respetan unas condiciones muy escrupulosas
desde el principio en su manejo (pureza de reactivos, limpieza de todo el mate-
rial, ...) y en su conservacion (debe evitarse en lo posible su permanencia a la
atmasfera) se obtienen resultados muy aleatorios y por tanto de escaso valor.

Tabla VI.— Resutados Posidonia oosérica

Verde/Tuent-1 Manron/Tuent 1

Potasio 1429 9% 340 554 % A 12
Ciddo 763 % - 127 %10 % i 418
Megnesio 326 % - 055 44 % 124
Estrondo 0080 % - 0014 0283 % i 0064
Fésfoo 039 % - 0067 0213 % i 0037
Baio 0.24 % <0.24 %

Hemo 015 % - 0023 050 % i 04107
Zinc 0083 % - 0014 019 % ¢ 0027
MBnganeso %15 pm - 6178 %466 pom - 67.6
Core W28 pm - 1954 B2 pm i 1900
Niouel w5 pm v BN - 1BM pm i 0%
Malibdeno 135 pm 3L3 gm

Ploo %46 pm - 115 1205 pm A 24.97
Qoo 2% pm - 107 2139 pm i 597
Cadimio 26 pm 19 pom

La produccidn vegetal parece no deberse solo a las disponibilidades de ele-
mentos asimilables en el suelo, sino primordialmente a otros factores de tipo
ambiental; aunque niveles méas elevados de elementos en forma asimilable oca-
sionan mayor conc. de éstos en el alga (dentro de unos limites) ya que se en-
cuentran distintas concentraciones para cada metal segin la procedencia, en
zonas alejadas de una especie.
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Tabla VII.—

Patasio
Cddo
Megresio
Estrondo

Moalibdeno

Pdasio
Cddo
Megresio
Estrondo

Molibdenn
Poo

Cadio

Resultados Caulerpa prolifera.

6.60
380
348

136

17940
60.60
7343

48.98
951

44
233
328
404.63
0.70

0137
2103
64.79
B.H
7343

2083
330

Poto Qdam-L
9% If 157
w 063
% - 058
pom 10868
% - 024
% 0062

Poto Gdan3

S

108
039
055
9158
012

% 0025

pom A 6364

pom - 1648

pom - 6.67

pom  + 17.3%6
109 pan

pom - 412

pom - 092
25 pm

6.17
365
291
51753
120

049%5

244.88
61.08

5393
2118

486
498
310
48711
045

4747
2448

Poto Gdam2
% 147
% 061
% - 049
% ¢ um
% - 021
% - 0090
pm 916
pm O ea
pam 1ne
pm 1683
205 pm

pm - 1nz
T sl

6.0 pom

Po. Pdlense 1

% < 11

%w 083

w 052
pom =+ 11039

%w 008

<023 %

% 000
pam g B33
pam i' 2960
pam 24.08
pn Y e

106 pam
gam = om
pm ¢ 652
28 gm
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Por Gltimo, si se comparan los resultados con los niveles medios en ali-
mentos habituales parecidos, como verduras —lechuga, col o frutas frescas,
resultan, con las Unicas excepciones del fosforo (notablemente inferior) y po-
tasio (semejante) valores muchisimo maés altos; principalmente en oligoelemen-
tos. Estas elevadas cifras tal vez puedan atribuirse a la propiedad intercambia-
dora de iones del acido alginico.

Tabla VIIl.— Resutados Uva laciuca.

Cda DO-1 Pot Sdle-1
Patasio 248 % i 297 653 % ¢ 1%
Cddo 58 % - 089 489 % - (0131
Megresio 1449 % - 243 9% % - 157
Estroncio 20 pm i 63.72 43029 pm - 97.5%6
Fésforo 09B % - 0161 032 % A 0.062
Baio <0.24 % -
Hemo 00| % =+ 0016 0153 % i 0028
Zinc 223 pm - 50.60 42850 pan i 9756
Manganeso g1l pm - 2.4 9753 pm i 503
Gdre 5886 pm - 1050 7766 pm - 1540
Niguel 634 pm - 1537 NV63 pm - 2118
Molibdeno 3.3 pam 117 pom
Pamo 248 pm - 487 5019 pm i 1027
Qoo 1006 pm - 262 10 pm - 289
Cadvio 17 pm 23 pm
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Tabla 1x.— Resultados Padina pavoma.

Patasio 200
Cddo 2513
Megresio 35
Edrondo 0614
Fésfao 7209
Baio

Hemo 004
Zc 26812
Magaeso A4
Cdre 2835
Niquel 3018
Mdibdeno

Pamo 2866
Gamo 242
Cadmio

Aoosesar-1
% " 048
% i 418
% i 060
% i 0139
pom - 12456
% i 0.006
pm -  6L16
pm- 12%
pam - 562
pam - 706
20 pam
pam - 5
pamn - oe4
13 gm

Tuet-1
15 % i 030
272 % i 378
148 % ~ 025
080l % i 0136
43998 pm i %11
<0.08 %
0306 % i 006
10042 % i 3157
11576 pam i 2.70
5832 gmi 1145
37.73 gm - 8
17 gm
012 pm 4 820
634 pm 170
06 pm

20 % ~
2167 % i
200 % -
0787 % i
IAD pm -

0072 % i
12020 pgam i
10045 gom i
2448 pm -
5191 pm i

22 gm

2406 pam i
102 gm ~
0.7 pm

050
460
035
0180
6132

0013

Zr4l

57

1208

496
031
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PROCESOS DE QUIMILUMINISCENCIA EN AGUAS
MARINAS (I). ESTUDIO DE LOS PECES ANGLER,
ARGILOPELACUS Y TRINITARIA DE MAR.
MIMETIZACION DE SUS ESTRUCTURAS
QUIMICAS Y PROPIEDADES

Fernando Paredes Salido y M. a Teresa Fernandez del Barrio.

Laboratorio de Quimica.
Centro Asociado de la UNED. Cadiz.

RESUMEN

La importancia de los 1,2-dioxetanos y, por consiguiente, la determinacion de la sintesis para
estos compuestos, toma un especial interés al demostrarse su participacion en los procesos quimilu-
miniscentes desarrollados hasta la fecha.

En el presente trabajo se estudian las reacciones del ciclohexilidcnciclohexano con agua oxige-

nada y dibromohidantoina, asi como una nueva sintesis de 1,2-dioxetanos.

SUMMARY

The importance of 1,2-dioxetanes and the determination of its synthesis has a special interes
for demonstrating its participation in chemiluminiscents process develops until nowadays.

In this article we study the reaction of cyclohexilidencyclohexane with H20 2and dibromine-
hidantoine and a new synthesis of 1,2-dioxentanes.

INTRODUCCION

Uno de los factores que gobierna lavida en la Tierra, la luz, puede ser gene-
rada de dos formas: la primera, la que recibimos del sol, que se produce tam-
bién en las lamparas de incandescencia fabricadas por el hombre (luz térmica)
generada por un proceso de tipo térmico, o termonuclear en el caso del sol, ba-
sado en el cambio de energia calorifica en luminosa, con la consiguiente pérdida
que ello implica. El otro tipo de luz a que hacemos referencia, es conocido co-
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mo fuego frio o luz bioldgica, que consiste en la emisién de una radiacion elec-
tromagnética de la materia viviente, que se contempla como una de las maravi-
llas de la naturaleza y que ha fascinado c inspirado al hombre a través de la
Historia (1).

En la vida animal es donde més abundan los casos de luz bioldgica, sobre
todo en las especies que son de aguas saladas, y varian desde microorganismos
a organismos vertebrados, siendo los peces lea que poseen mayor capacidad de
emision de luz.

En los casos mencionados en los que un cierto tipo de organismos emiten
luz se realiza con un fin determinado que suele ser siempre la supervivencia de
la especie (2).

Otro de los usos de la luz bioldgica, es el de la caza. Cierto tipo de peces,
el conocido como Angler (género Antennarioideos), tiene localizado el centro
de emisién de luz en una especie de tentaculo situado en la parte superior de
la cabeza, justamente en el centro de los 0jos. Cuando este animal siente deseos
de alimentarse, hace brillar su farol natural y a él acuden animales inferiores
que son devorados rapidamente y sin apenas resistencia.

De otra manera, este tipo de luz, es también usada como defensa natural
frente a ciertos animales predadores mayores que el que la posee.

El pez Hacha de Plata (Argilopelacus) de un tamafio aproximado de 2 cm
tiene los drganos de luz en las partes laterales de su cuerpo, y al activarse emite
una intensa luminiscencia hacia adelante y difusos tonos hace la parte trasera;
es una especie de linterna que hace invisible al que la porta.

El trabajo fundamental sobre quimiluminiscencia fue efectuado por R. Du-
bois en Francia a finales del Siglo XIX y después de diversos estudios en ciertas
especies terrestres y marinas fue capaz de establecer que la luz bioldgica no era
mas que una transformacidn quimica. De los organismos extrajo un sustrato
que llamé luciferina (del latin portador de luz) y una enzima que llamo lucifera-
sa.

Mezclando los dos compuestos en presencia de oxigeno, pudo reproducir
«in vitro» la radiacion luminiscente natural de los organismos. La oxidacién for-
ma lo que llamé oxiluciferina (3).

LUCIFERINA + LUCLFERASA — OXILUCIFERINA + hv
0

laCifi-rinu Luclforuso Gxlucifuriria

Asi, en la Trinitaria de Mar (Renilla reniformis), la luminiscencia esta con-
trolada por una red nerviosa, que por impulsos eléctricos 0 mecanicos hace que
se vea mover una serie de puntos luminosos verdes sobre la superficie del ani-
mal. La estructura de la luciferina es facilmente oxidable, por lo que el animal
la convierte en sulfato de luciferina de estructura parecida.

254



METODOS DE TRABAJO

La reaccion para la formacion de 1-bromo-1-hidroperoxibiciclohexano se
ha realizado por el procedimiento usual de obtencién de estos compuestos (s,
4). No obstante, esta reaccion ha dado unos resultados andmalos para olefinas
ciclohexilidenciclohexano, si se compara con los obtenidos con ciclopentiliden-
ciclopentano (5).

El caso del ciclohexilidenciclohexano ha sido totalmente diferente. En pri-
mer lugar, la insolubilidad de la defina a baja temperatura, aconsejo la utiliza-
cion de tetrahidrofurano como disolvente, asi como el aumento de la tempera-
tura de reaccion hasta la correspondiente a la mezcla agua-hielo, consiguiendo
una temperatura en el matraz de reaccion entre 0-5°C.

La adicion de 1,3-dibromo-5,5-dimetilhidantoina fue acompafiada de des-
prendimiento de HBr casi desde el comienzo de la reaccion.

Una vez consumido el alqueno y procesada la mezcla de reaccién, se obtie-
ne un residuo siruposo amarillento que por cromatografia dio tres fracciones.

La primera fraccion de p.f. 50-55°C desprendia luz al calentar en solucion
de benceno o tolueno con una pequefia cantidad de 9,10-dibromoantraceno.

Esta fraccion daba reaccién de peréxidos positiva. El espectro de 'HMNR
muestra una absorcion completa de 1y 25 5 y otra entre 4,2 y 4,4 ¢ . Esta
absorcion es caracteristica de los protones H-C-Br, es decir, muy semejante a
la observada en el compuesto 1,27, s *-tribromodiciclohexano. La fragmentacion
del espectro de masas, sefiala la presencia de un i6n molecular a m/e = 275,
caracteristico para un compuesto con un atomo de Br.

La determinacion del peso molecular por crioscopia da un valor de 291, lo
que estd de acuerdo con una estructura compatible con Ci2H,90 2Br, que de
acuerdo con el espectro de 'HRMN puede corresponder a la estructura siguien-
te:

Confirma esta suposicion el que la descomposicion térmica suministra ci-
clohexanona y 2-bromociclohexanona.

La fraccion 3 no representa reaccion de peroxido ni desprende luz al calen-
tarla en solucién de benceno o tolueno con una pequefia cantidad de ¢ ,10-dibromo-
antraceno. El espectro IR muestra una absorcién caracteristica de grupo carbo-
nilo y el espectro de 'HRMN muestra dos absorciones, una caracteristica de los
compuestos biciclohexanicos entre 1y 3 6 , y otra entre 4,15 y 4,35 ¢j, con una
relacion de areas de 1:17 respectivamente, siendo la segunda sefial caracteristica
de la absorcién de un protén unido a un carbono que lleva un &tomo de bromo.
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Por otra parte, el espectro de masas muestra un ién molecular caracteristi-
co de una molécula con un atomo de bromo. Por ultimo, los datos del analisis
elemental corroboran las anteriores, corresponden a los de un compuesto de for-
mula empirica ClzH10 :Br con una estructura probable como la siguiente:

En lo que se refiere a la fraccion 5- obtenida por cromatografia en colum-
na, eluyendo con mezclas de polaridad creciente de éter de petroleo-éter etilico.

Se presenta también en forma de un sélido blanco con punto de fusién de-
finido 118-119° C, da la reaccién de peréxidos y no desprende luz cuando se
calienta con tolueno o benceno en presencia de pequefias cantidades de 9,10-di-
croboantraceno.

El espectro IR demuestra la presencia de grupos OH, ningin grupo cetoni-
co y en el espectro 'HRMN muestra la presencia de protones unidos a carbono
que lleva bromo asi como una absorcidn de s s que se asigna al proton del gru-
po hidropcréxido y que desaparece al cambiar con D,0.

El espectro de masas muestra un pico molecular caracteristico de una molé-
cula con atomo de bromo (307-309). El analisis elemental corresponde a un com-
puesto de formula empirica C12H,004Br cuya estructura podria corresponder a
la representada por:

No obstante, la reaccion en si, hace de la estructura segunda la més proba-
ble, que coincide perfectamente con los datos del 'HRMN.

RESUMEN

Aparte de los procesos térmicos o termonucleares, existe un proceso de gé-
nesis de luz conocido como fuego frio o luz bioldgica, que consiste en la emision
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de una radiacién electromagnética de la materia viviente. Otro de los usos de
la luz biologica es el de la caza. Cierto tipo de peces, el conocido como Angler
(género Antennariodeos), tiene localizado el centro emisor de la luz en una es-
pecie de tentaculo situado en la parte superior de la cabeza, justamente en el
centro de los ojos. Cuando este animal siente deseos de alimentarse, hace brillar
su farol natural y a él acuden animales inferiores que son devorados rapidamen-
te y sin apenas resistencia. De otra manera, ese tipo de luz, es también usada
como defensa natural frente a ciertos animales predadores mayores que el que
la posee. El pez hacha de plata (Argilopelacus), de un tamafio aproximado de
2 ¢m tiene los 6rganos de luz en las partes laterales de su cuerpo, y al activarse,
emite una intensa luminiscencia hacia delante y difusos tonos hacia la parte tra-
sera, es una especie de linterna que hace invisible al que la porta.

En el presente trabajo se estudia el comportamiento de emisién quimilumi-
nisccnte de las citadas especies. Asi, en la Trinitaria de Mar la luminiscencia es-
t4 controlada por una red nerviosa, que por impulsos eléctricos 0 mecénicos ha-
ce que se vea mover una serie de puntos luminosos verdes, sobre la superficie
del animal. La estructura de la luciferina es facilmente oxidable, por lo que el
animal la convierte en un sulfato de luciferina de estructura parecida.

Hemos sintetizado 1,2-dioxetanos usando como base la defina ciclohexili-
denciclohexano al objeto de obtener las estructuras quimiluminiscentes mimeti-
zando asi en el laboratorio los procesos naturales.

En el caso del sustrato mencionado, la reaccion transcurrié de forma dife-
rente a la descrita en bibliografia para el ciclopentilidenciclopentano. En primer
lugar, la insolubilidad de la olefina a baja temperatura, aconsejd la utilizacion
de tetrahidrofurano como disolvente, asi como el aumento de la temperatura
de reaccién hasta la correspondiente a la mezcla agua-hielo, consiguiendo una
temperatura en el matraz de reaccién entre 0-5°C. La adicion de
I,3-dibromo-s,s-dimetilhidantoina, fue acompafiada de desprendimiento de HBr
casi desde el comienzo de la reaccion.

Una vez consumido el alqueno y procesada la mezcla de reaccion, se obtie-
ne un residuo siruposo amarillento que por cromatografia dio tres fracciones.
La primera fraccién, de p.f. 50-55°C, desprendia luz al calentarla en solucién
de benceno o tulueno con una pequefia cantidad de 9,10-dibromoantraceno. Es-
ta fraccidon daba reaccidn de peroxidos positiva. El espectro de 'HRMN mues-
tra una absorcion compleja entre 1y 2,5 <, y otra entre 4,2 y 4,4 <5, Esta absor-
cion es caracteristica de los protones H-C-Br. La fragmentacion del espectro de
masas sefiala la presencia de un ién molecular a m/e = 275, caracteristico para
un compuesto con un 4tomo de bromo. La determinacién del peso molecular
por crioscopia da un valor de 291, lo que estd de acuerdo con una estructura
compatible con Ci:H|[yO:Br, que de acuerdo con el espectro de 'HRMN puede
corresponder a la estructura de I-bromo-13, 14-dioxadiespiro (5,0, 5,2) tetrade-
cano. Asi mismo, se aislaron el 1,2’-dihidroperoxi-6’-bromodiciclohexano y la
cetona correspondiente.

Conseguido el producto quimiluminiscente mimetizando a la naturaleza, se
procedid a su estudio espectroscopico y de descomposicién cinética del mismo,
apartado éste que se aborda en la comunicacion (II).
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PROCESOS DE QUIMILUMINISCENCIA EN AGUAS
MARINAS (Il). CINETICAS DE DESCOMPOSICION
BIOLUMINISCENTES. PROCESOS QUE
COMPORTAN PARTICIPACION DEL OXIGENO
SINGLETE

Femundo Paredes Salido y M. a Teresa Fernandez del Barrio.

Laboratorio de Quimica.
Centro Asociado de la UNED. Cadiz.

RESUMEN

En el presente estudio, veremos el comportamiento cinético del proceso de la quimiluminis-
cencia producida por el dioxetano I-bromo-13, 14-dioxadiespiro-(5,0,5,2)-tetradecano. estructura
fruto de la mimetizacion en el laboratorio de ciertas especies marinas.

SUMMARY

In this article, we study the kinetics of chemiluminiscent process about by dioxetane
I-bromine-13, 14-dioxadiespiro-(5,0,5,2)-tctradecane whose estructura is consequence of the chan-
ge in laboratory of some sea organism.

INTRODUCCION

Una vez obtenido el I-bromo-13, 14-dixadiespiro-(5,0,5,2)-tetradecano por
tratamiento de la olefina ciclohexilidenciclohexano con I,3-dibromo-5,5-dime-
tilhidantoina, procesado el crudo de reaccion por cromatografia en columna y
recristalizado el producto, se le practicaron medidas espectroscépicas, asi como
la determinacién de su masa molecular por espectrometria de masas y criosco-
pia.

La descomposicion térmica del mismo, genera inicialmente ciclohexanona
y 2-bromociclohexanona, identificadas por cromatografia gaseosa.
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ESPECTROS DE EMISION DEL COMPUESTO

Con objeto de conocer los maximos de emision del producto quimiluminis-
cente, se han efectuado una serie de medidas de emision de luz en disoluciones
de tolueno solo y de tolueno y 9,10-dibromoantraceno, asi como 9,10-diteni-
lantraceno.

Las tablas siguientes muestran los valores maximos de emision. Los maxi-
mos encontrados cuando se hacen en presencia de estos aceptores, van a ser uti-
lizados para el estudio de la cinética del producto.

TABLA 1
QOVPUESTO T C N\max Inml
422 ng st en 2 mi tdueno B 52
0,1074 g st en 10 ni tdueno 64 452
0,074 gsst. en 10 m tdueno saturado de CBA 80,5 452
0,1044 g sist. en 25 mi disdudén 5.103 M DBA/tdueno 795 450
0,011 g en 25 m dsduddn 5.10! M ce DPAtdueno 76,6 452

La propiedad del compuesto de emitir luz cuando se calienta en presencia
de DBA o DPA, se ha utilizado para el estudio fluorimétrico de la descomposi-
cién del compuesto en diferentes condiciones.

CINETICAS DE DESCOMPOSICION EN TOLUENO SATURADO DE DBA.

Se efectuaron estudios de esta cinética a diferentes temperaturas obtenien-
do los resultados indicados en la tabla 2.

TABLA 2
TEMPERATURA PCI K.103Iseg|
655 152
700 34
715 289
735 376
775 52

Partiendo de la ecuacion (1), se han efectuado estos analisis.

Ink InA- 0)
RT
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Efectuando el analisis de regresion para ajuste de la ecuacion anterior, con
los puntos obtenidos experimentalmente, se determina una Ea = 23,209
Kcal/mol.

En una segunda fase se utilizaron las mismas cantidades de sustancia va-
riando las temperaturas obteniendo los valores reflejados en la tabla s.

TABLA 3
TEMPERATLRA (0) K.102 (seg/l
632 014
63,7 023
706 024
726 033
81,2 073
81 12

Efectuado el andlisis de regresion para ajuste de la ecuacién (1), con los pun-
tos obtenidos experimentalmente, se determina una Ea = 26,785 Kcal/mol.

CINETICA DE DESCOMPOSICION EN TOLUENO CON DISOLUCION
5.103M DE DBA

En la tabla 4 se recogen las cinéticas de descomposicion del compuesto en
disolucién 5.10s M de DBA en tolueno. La concentracién es de 0,1044 g en 25
mi de disolucion y las temperaturas se especifican en la tabla..

TABLA 4
TEVPERATURA (°Q) K.103 (seg
69,6 224
737 2%
797 43%
K5 839
5,8 9%

Se aprecia una cinética de primer orden y una vez efectuados los ajustes
necesarios de la ecuacion (1) se obtiene una Ea = 22,570 Kcal/mol.

CINETICAS DE DESCOMPOSICION DEL COMPUESTO EN SOLUCION
5.103 M DE I)PA EN TOLUENO

Se parti6 de 0,1011 g de producto en 25 mi de disolucién a diferentes tem-
peraturas obteniéndose los resultados que detalla la Tabla 5.
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TABLA 5

TEVPERATURA ['Q) K.103 (seg)
76,6 241
8.7 506
824 6,72
894 1418

En este caso se obtuvo un valor para la Ea = 34,770 Kcal/mol.

REDUCCION DEL COMPUESTO CON HIDRURO DE LITIO Y ALUMINIO

Se llevé al cabo de cierto tiempo, arrojando unos resultados que ponen de
manifiesto que el producto obtenido, al cabo de unos dias, se ha descompuesto
en parte, lo que confirma su gran inestabilidad, alin conservado a -4o0 C.

La reaccién de reduccidn llevada a cabo a baja temperatura con hidruro
de litio y aluminio, arroja unos resultados que hacen pensar que el compuesto
estudiado sea una mezcla de dos sustancias.

Los productos obtenidos por la reduccion 1, 2 'y 3 presentan una estructura
muy similar entre ellos. De los datos fisicos se deduce lo siguiente:

El producto 1tiene un peso molecular de 277 deducido de su espectro de
masas, que indica también la presencia de un &tomo de bromo y de dos grupos
hidroxilicos, teniendo por lo tanto una férmula empirica C"H~CLBr. El espec-
tro de 'HRYIN sefiala la presencia de un grupo H-C-Br, lo que da como estruc-
tura del producto 1 la del I,r-dihidroxi-2-bromobiciclohe.\ano, que esta de acuer-
do con la estructura propuesta para el compuesto y da reaccion positiva con te-
tracetato de plomo.

Sin embargo, juntamente con el producto laparecen otros dos productos,
2y 3 que también son compuestos dihidroxilicos, seglin se manifiesta en las frag-
mentaciones de sus espectros de masas.

El producto 2 coincide completamente con el producto 1,1’-dihidroxidi-
ciclohexano, lo que manifiesta la presencia del compuesto quimiluminiscente,
que ha perdido el bromo, o bien la reduccién simultanea del dioxetano con eli-
minacion por efecto del hidruro de litio y aluminio segln el esquema:
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La presencia del compuesto 3 que también es un diol de peso molecular 198,
igual que el producto = cuyas caracteristicas corresponden con una estructura
de 1,2-dihidroxiciclohexano, pero muy pequefias cantidades que puede ser pro-
veniente de una impureza.

BIBLIOGRAFIA

1. — M. DIAZ PENA y A. ROIG MUNTANER, Quimica-Fisica Alhambra (1976)
2. — F. PAREDES SALIDO: «La Quimiluminiscencia». Rev. Ibérica. Actualidad Cientifica. Afio
63 n.° 270. pp. 326-330. Barcelona (1985).

263






PROCESOS DE QUIMILUMINISCENCIA EN AGUAS
MARINAS (IlIl). ESTUDIO DEL PEZ LATIA
NERITOIDES Y DEL MOLUSCO CIPRIDINA

HILGENDORFII. SINTESIS DE LAS ESTRUCTURAS

DIOXETANICAS Y ESTUDIO I)E
LA BIOQUIMILUMINISCENCIA PRODUCIDA

Fernando Paredes Salido y M. ““ Teresa Fernandez del Barrio.
Laboratorio de Quimica.
Centro Asociado de la UNED. Cédiz.

RESUMEN

En el presente trabajo, estudiaremos los procesos quimiluminiscentes, sus intermedios, asi co-
mo la reaccion de ciclohexilidcnciclohexano con acetato de mercurio y agua oxigenada.

SUMMARY

In this article we will study the chemiluminiscent process and their intermediates of the fish
Latia Neritoides and the reaction of cyclohexilidencyclohexane with Hg (OAc)2 and H20 2.

INTRODUCCION
La Latia Neritoides es el Unico animal de agua dulce que es luminiscente.

El esquema bioluminiscente, es mas complicado, por la exigencia de otra protei-
na purpura ademas de la luciferasa, necesaria para la produccioén de luz.
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En la Cipridina Hilgendorfii, molusco existente en aguas japonesas (ostro-
codos), el esquema de produccién de luz sigue siendo el mismo de siempre (1).

ASPECTOS TEORICOS SOBRE LA EMISION DE LA LUZ.

Se define la quimiluminiscencia como la emision de luz procedente de reac-
ciones quimicas a temperatura ambiente, en ausencia de llama. En una gran va-
riedad de reacciones tanto inorganicas como organicas, se emite luz y aunque
la mayor parte son poco eficaces en su produccién frente a las bioquimicas, el
problema esta siendo muy investigado en la actualidad. Esto es debido, ademas
del interés tedrico que lleva aparejado, al posible uso en la produccion de luz.

En un principio, un mol de reactivo, puede generar un mol de cuantos, es
decir, un einstein. Se calcula que unos 500 g de sustrato, pueden generar 67000
limenes/hora luz, lo que es equivalente a una bombilla de 40 W, en funciona-
miento continuo durante s dias.

Como se ha indicado antes, la emisién de luz puede resultar de una incan-
descencia que es la conversion de energia de vibracién en radiante y se da en
todos los objetos a temperaturas superiores al cero absoluto; la luminiscencia
es la emision de una radiacion electromagnética desde un estado electrénico ex-
citado.

Asi en la fluorescencia, la absorcion de mayor longitud de onda de una mo-
lécula promueve un electron desde el orbital antienlazante de menor energia, al
primer estado excitado singlete (2).

La inversa de este proceso, al cabo de 10s a 109 seg. produce un fotén y
la molécula vuelve a su estado fundamental. El proceso de la quimiluminiscen-
cia es el mismo, pero la energia necesaria para la excitacion electronica se pro-
duce por una reaccién quimica.

Una reaccién quimiluminiscente envuelve tres pasos:

A - (B)
B) - C*
C*- C+ hV

La primera ecuacién representa la formacion de un compuesto intermedio
B cuya conversion a otro en un estado electrénico excitado C*, esta representa-
da en la segunda ecuacion. El tercer paso, es la emisidn fluorescente que viene
del producto excitado C* al pasar al producto C, en su estado fundamental.
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En toda esta serie de procesos, el rendimiento cuantico, es decir la eficien-
cia en la produccidn de luz, viene dada por el producto de los rendimientos de
los procesos intermedios, por lo que este tipo de reacciones son muy poco efica-
Ces.

El investigador quimico esta interesado en establecer la estructura del inter-
medio B, asi como la identidad de la especie emisora y el mecanismo de excita-
cion. Generalmente, la velocidad de reaccion y el rendimiento cuantico varian
con el tiempo en una reaccion quimiluminiscente; de forma que la intensidad
no estaré relacionada con la cinética de una forma simple, pero si el rendimien-
to cuéntico se puede mantener constante a través de una reaccion, la intensidad
de la luz emitida sera proporcional a la velocidad de la misma y la baja en la
emision de luz serd funcion de la desaparicion de los reactivos envueltos en los
procesos.

En una reaccién quimiluminiscente hay tres cosas que llaman la atencion
del investigador: la estructura del compuesto intermedio, la identidad de la es-
pecie emisora y el mecanismo de excitacidn. Los productos resultantes pueden
ser de dos tipos, dependiendo del spin del electron, dando una fluorescencia o
una quimiluminiscencia.

Las medidas las realizamos: a) Medida directa de la emision luminosa de
los compuestos excitantes, b) Transferencia de energia del producto excitado a
aceptores aconsejables, seguido bien por medida de la luminiscencia de un acep-
tor quimiluminiscente o bien midiendo los productos de un aceptor reactivo que
sufra, por ejemplo, una isomerizacion.

EL COMPUESTO INTERMEDIO

En general se ha postulado (3) que todos los procesos quimiluminiscentes
originan un producto intermedio, cuya parte fundamental son los grupos
1,2-dioxetano (1), y peroxilactonas (2).

A1—T
La primera sintesis de estos compuestos intermedios, 1,2-dioxetanos fue re-
sefiada por K.R. KopecKy de la Universidad de Alberta en 1968, que encontro
un auténtico compuesto estable obtenido por ciclacion catalizada por base en
un bromohidroperéxido (4).
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Si la reaccién se deja estar mucho tiempo, se obtienen una variedad de pro-
ductos, entre ellos acetona y acetaldehido.

Sin embargo, analizando por cromatografia de gases estos dos productos
aparecen con gran rendimiento, mostrandose como una reaccidn de formacion
de compuestos carbonilicos, pasando por el intermedio 1,2-dioxetano.

Las medidas de descomposicion demostraron una cinética de primer orden
siendo un producto relativamente estable, con una vida media de unas 6-7 horas
a 36°C y 25 minutos a ss°C.

El otro tipo de intermedios a que se hacia referencia, las peroxilactonas,
ha sido posible obtenerlas aunque no estén muy estudiadas (5) (s).

REACCION DE CICLOHEXILIDENCICLOHEXANO CON ACETATO DE
MERCURIO Y AGUA OXIGENADA

El tratamiento de ciclohexilidenciclohexano con acetato de mercurio en pre-
sencia de acido perclorico y con perdxido de hidrégeno, condujo a la aparicion
de una mezcla de productos diferentes. Esta mezcla fue separada por cromato-
grafia en columna y los eluatos fueron analizados en busca de compuestos con-
teniendo mercurio y con reaccion de perdxidos positiva. En suma se trataba de
llevar a cabo la reaccion de peroximercuracion de ciclohexiledenciclohexano, se-
gun el siguiente esquema:

De todas las fracciones obtenidas, se tomaron en cuenta tres de ellas, que
respondieron a las caracteristicas de contener mercurio y dar positiva la reac-
cion de peroxidos, productos I, I, 1l

Estos tres productos fueron tratados con iodo, en solucion de tretacloruro
de carbono, con objeto de eliminar el mercurio:

H3"cch3 i
n
Después de eliminar el iodo residual con tiosulfato sodico, las mezclas de

reaccion, individualmente fueron tratadas con acetato de plata.

I
Llevada a cabo la eliminacién del atomo de iodo, en las mezclas de reac-
cion, se hicieron ensayos de quimiluminiscencia, por calentamiento de una pe-
quefia fraccion de las mismas con DBA en disolucién de tolueno. De las tres
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fracciones solamente las dos ultimas dieron pruebas de quimiluminiscencia, y
de los valores de los espectros de 'HRMN de los mismos, el producto Il fue re-
chazado. Por tanto el producto fue considerado como 3,3,4,4-diapentano-I,2-dio-
xetano, en base a su espectro 'HRMN en el que puede apreciarse una Gnica ab-
sorcion a 1,34 5 y la caracteristica de dar Unicamente ciclohexanona por des-
composicion térmica.

Estos productos se trataron con iodo en tretacloruro de carbono y una vez
eliminado el exceso de iodo reaccionante con tisulfato sddico, se hicieron reac-
cionar los productos obtenidos con acetato de plata. A todos los productos ob-
tenidos en el tratamiento con la sal de plata, se les sometié a ensayos de quimi-
luminiscencia, dando positivos los procedentes de las fracciones Il y Ill, se des-
carta pues la posibilidad de que el producto I sea el 1-Hidroperoxi-l-mercu-
roacetato de diciclohexilo, centrandose esta posibilidad en los productos Il y I11.

De la obtencion del 1,2-dioxetano del ciclohexilidenciclohexano no cabe duda
por su analisis fisico, asi como el hecho definitivo de que inyectado en un cro-
matografo de gases solo generase ciclohexanona como Unico producto detecta-
ble segun la reaccién;

Podemos pensar que el producto obtenido por esta reaccién con la fraccion
Il esta algo impurificado con el dioxetano obtenido a partir del producto IlI.

Deducimos por consiguiente que la estructura del compuesto Il es la de
1-hidroperoxi-lI-mercuroacetato de diciclohexilo y la estructura del compuesto
buscado es la del 1,2-dioxetano del ciclohexilidenciclohexano.

hl- o-C-h.
ESPECTRO DE EMISION

Con objeto de conocer los maximos de emision del producto que presenta
quimiluminiscencia, se han realizado una serie de medidas de emision de luz en

disolucién de tolueno con 9,10-dibromoantraceno en una concentracion de este
soluto 5.103 Molar.

Valor méximo de E = 26,5 para una longitud de onda de 460 nm. Esto
revela una cinética de primer orden.
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