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PROLOGO

El presente texto de Temas de Quimica Oceanogréfica pretende llenar un vacio existente
en las publicaciones en espafiol, referidas al tratamiento general de los diversos aspectos quimi-
cos con que puede enfocarse el estudio de los sistemas marinos.

En el texto participan diversos investigadores pertenecientes a una amplia distribucion
geografica de Centros, representativa del creciente interés que en toda Espafa despiertan los
estudios de estas materias.

La necesidad de dotar a los estudiantes de un medio bibliogréfico en el que estén incorpo-
rados los aspectos mds importantes de este disciplina, deja abierta la necesidad de que se sigan
publicando monografias especificas de los distintos aspectos que se describen generalizadamen-
te en el presente texto.

La Universidad de Cddiz a través de su Facultad de Ciencias del Mar y la participacion del
Centro UNED también de Cadiz, genera la importancia y el prestigio que han alcanzando en la
zona gaditana los estudios marinos. Por medio del Servicio de Publicaciones de dicha
Universidad de Cédiz y con la colaboracién del mencionado Centro, se ha hecho posible esta
edicién.

Los autores quedan en la esperanza de que el presente texto sirva de ayuda a los muchos
estudiosos que necesiten de un conocimiento global de la quimica del mar.

Puerto de Santa Maria (Cadiz), octubre de 1998

José Lopez Ruiz
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TEMA I: COMPOSICION DEL AGUA DEL MAR

MIGUEL ANGEL CAUQUI Y JAVIER BOTANA






TEMA L.- COMPOSICION DEL AGUA DEL MAR

MIGUEL ANGEL CAUQUI Y JAVIER BOTANA

Dpto.de Ciencias de los Materiales e Ingenieria Metalurgica, y Quimica Inorgdnica.
Universidad de Cddiz

1.- INTRODUCCION.

El medio marino puede ser considerado una disolucidn acuosa en la que estdn presentes la
mayoria de los elementos naturales de la Tabla Periddica (Tabla I). Las especies quimicas bajo las
que los elementos se presentan, son muy diversas dependiendo de su propia reactividad y de las con-
diciones impuestas por el medio. Tan s6lo los elementos mas nobles, los del grupo del piatino (a
excepcion de oro), no han sido identificados en el mar, si bien es posible que esto sea debido a que
sus niveles de concentracién quedan fuera de los limites de deteccion establecidos por las técnicas
de andlisis hasta ahora utilizadas.

2.- MATERIA PARTICULADA.

Como puede observarse en la Tabla I, existe un amplio rango de concentraciones posibles
en funcion del elemento considerado. Para una adecuada interpretacion de la informacién con-
tenida en esta Tabla, debe considerarse un hecho importante, como es la existencia en el medio
marino de una gran variedad de materia en forma de particulas suspendidas, “materia particula-
da”, cuya distincion de la parte verdaderamente disuelta no es siempre fécil de establecer. Para
la mayorfa de las especies, la filtracién a través de una membrana de (.45 micras de didmetro de
poro permite discernir la fraccién en disoluciéon de la que constituye materia particulada.
Existen, no obstante, algunas excepciones como son, por ejemplo, las formas hidratadas de hie-
rro (Fe(OH): o Fe(OH)s) que tienen tendencia a la coalescencia para formar particulas coloida-
les de tamaiio inferior a las 0.45 micras y que, por su pequeiia densidad, pueden quedar en sus-
pension indefinidamente. En este caso, la fraccion de las particulas coloidales con didmetro infe-
rior a 0.45 micras quedaria englobada, a pesar de estar formando parte de materia sélida, en la
concentracion del elemento en disolucidn.
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Un segundo fenémeno de interés en relacién con la materia particulada es el denominado
“scavenging”. En este caso se produce la adsorcién de una especie en disolucién sobre la superficie
de particulas que se van depositando, lo que origina un transporte de las especies disueltas a lo largo
de la columna de agua. Una prueba clara de la importancia de este tipo de procesos fue la deteccién
de grandes cantidades acumuladas de radiondclidos en los sedimentos del Mar del Norte. del Mar
Mediterraneo y del Mar Negro, pocos dias después de que la nube radiactiva generada por el acci-
dente nuclear de Chernoby! se situara sobre dichas regiones. Diversas investigaciones probaron que
los radiondclidos eran adsorbidos rdpidamente sobre particulas en suspension, que eran a su vez
ingeridas por el zooplancton e introducidas en los restos fecales que se depositan sobre el fondo
marino.

3.- ESPECIES DISUELTAS.

En funcién de la concentracién de cada especie en el medio marino, aparecen los siguien-
tes grupos:

Componentes mayoritarios.

Se consideran componentes mayoritarios del agua del mar todos aquellos elementos que se
encuentran en concentraciones superiores a 1 ppm en peso. Entre ellos se distinguen varios metales de
pretransicién (Na, Mg, Ca, K y Sr), asi como algunos no metales (Cl, S, Br, F y B). Las distintas espe-
cies asociadas a estos elementos son determinantes del contenido en sales del medio marino (salini-
dad); aproximadamente un 3.5% en peso del agua del mar. A pesar de sus elevados valores de con-
centracion, nitrégeno y oxigeno no se consideran generalmente componentes mayoritarios debido a
que estas especies se encuentran fundamentalmente en forma de gases disueltos, fruto de la interaccion
en la interfase atmdstera-océano.

Componentes minoritarios.

Son aquellos cuya concentracién estd comprendida entre 1 ppm y 10° ppm. Entre ellos
encontramos a metales alcalinos y alcalinotérreos, como Li, Rb o Ba; no metales como P, 1 y As;
metales de transicién (Mo, V, Ti), asi como U, Al y Ar. Este ultimo, igual que los mencionados
nitrégeno y oxigeno, se incorpora al medio por disolucién del existente en la atmdsfera, de la
que constituye aproximadamente el 1%.

Componentes traza.

El resto de los metales de transicién y postransicion asi como los elementos lantdnidos y
actinidos, e}stén presentes en el medio marino a nivel de trazas, es decir, en concentraciones infe-
riores a 10 ppm.

A pesar de la baja concentracién con la que los elementos minoritarios y traza estdn pre-
sentes en el mar, muchos de ellos son utilizados por organismos marinos, resultando esenciales
para la vida acudtica. En efecto, hoy se sabe que el desarrollo de los organismos presentes en el
mar depende criticamente de la incorporacién de cantidades adecuadas de metales tales como
Fe, Zn, Ni, Cd o Cu, entre otros. Una muestra de la importancia que tienen estos elementos para
el desarrollo de los denominados productores primarios (fitoplancton) la ofrece el hecho consta-
tado de que la concentracién de los elementos antes citados disminuye dristicamente en las
zonas superficiales (zona fética), que es la region ocupada por los mencionados microorganis-
mos marinos. La Fig. 3 muestra varios perfiles de concentracién a lo largo de la columna de
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agua, en la que puede comprobarse este efecto. En el caso concreto del Fe, son muchos los auto-
res que reconocen su papel como elemento micronutriente, habiéndose considerado en algin
caso factor limitante del crecimiento del fitoplancton (Martin, 1988; Martin. 1989).
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Figura 3.— Perfiles de concentracién a lo largo de la columna de agua para varias especies nutrientes.

4.- INTERACCIONES ENTRE ESPECIES DISUELTAS EN EL MEDIO MARINO.

Para entender las posibles interacciones que pueden experimentar las especies presentes en
el medio marino debemos recordar que la mayoria de ellas son de tipo idnico y que en disolu-
cién acuosa se presentan rodeadas de una envolvente constituida por moléculas de agua, cono-
cida como esfera de hidratacién. Estas moléculas de agua disponen de cuatro regiones diferen-
tes en torno al ion central (Fig. 4).

21






TABLA II.- Nimeros de coordinacién y geometrias mds comunes para algunos metales

Especies N° Coordinacion Geometria Ejemplo
Li(I) 4 Tetraédrica Li(HzO)f
Cr(ID) 6 Octaédrica Cr(H- O)(,
Cr(1IT) 6 Octaédrica Cr(H- 0)6
Cr(VI) 4 Tetraédrica CrO;
Mn(II) 6 Octaédrica Mn(H.O)&}:
Mn(IIT) 6 Octaédrica Mn(H:Oﬂ)}A
Mn(1V) 6 Octaédrica MnCls .
Fe(1I) 6 Octaédrica Fe(HzO)e3+
Fe(II) 6 Octaédrica Fe(H:0)¢
4 Tetaédrica FeCls .
Co(1I) 6 Octaédrica Co(H:O)f,
4 Tetaédrica CoCls
Co(IIl) 6 Octaédrica Co(NH:)s
Ni(II) 6 Octaédrica Ni(H:0),
4 Cuadrada plana Ni(CN):
4 Tetraédrica NiCls
Cu(l) 4 Tetraédrica Cu(CN):"
2 Lineal CuCl>
Cu(ID) 6 Octaédrica (distors.) Cu(H:O)c,2+
4 Cuadrada plana CuCls

Desde un punto de vista termodindmico, la energia de hidratacién de un ion es critica para
determinar su existencia. La ionizacién de un metal o la separacidn de cationes y aniones desde
el reticulo cristalino son procesos ampliamente desfavoremdos desde un punto de Vlsta energeé-
tico. Asi, por ejemplo, son necesarios 2700 kJmol para conseguir ionizar Cu a Cu” en fase
gaseosa. La existencia de iones cobre en disolucion es posible gracias a la elevada energia de
solvatacidn. En la Tabla III se recogen los valores de entalpias de hidratacién para varios anio-
nes y cationes (kJ/mol).

TABLA IIL.— Entalpias de hidratacién (kJ/mol) para algunos cationes y aniones.

Li
Na’
e
Rb’
Cs'
-
Cl
Br

I

-515
-405
-321
-296
-263
-503
-369
-336
-298

B ez+

Mg2+

Ca2+
2+

Sr
B a2+
2-
SO:

2487
1922 Al
1592 Sc¢”
-1445 Y”
-1304
-1145

-4660
-3960
-3620

Ag 475
cu’ 22100
cd” -1806
Hg"  -1823

23



Hidrolisis de iones en disolucidn.- La hidrdlisis es, quizis, la reaccion mds simple que puede
experimentar un acuocatién en disolucién. En quimica de las disoluciones acuosas de naturaleza
fundamentalmente inorgénica, el término hidrélisis se utiliza para referirse a la pérdida irreversi-

ble de uno o més protones por parte de un acuocatién, segin la reaccién quimica siguiente:
(n-1)+

[M(H:0):]" + H:0 - [M(OH)(H:0)1]" " + H:O'
La hidrélisis de hierro(III) puede servirnos como ejemplo caracterfstico de este tipo de
procesos:

[Fe(H:0)s]" + H:0 — [Fe(OH)(H:0)]" + H:0"

[Fe(OH)(H:0)s]” + H:0 — [Fe(OH):(H:0):]’ + H:0'
[Fe(OH):(H:0):]" + H:0 — [Fe(OH):(H:0):] + H:0"
[Fe(OH):(H:0):] + H:0 — [Fe(OH){(H:0):] + H:O

Estos equilibrios son los responsables de que la disolucién de una sal de Fe" presente
cardcter 4cido. En principio, todos los iones hidratados pueden ceder un niimero de cationes
superior al valor de su carga, formando incluso, como en el caso del hierro, hidroxo complejos
metdlicos anidnicos. No obstante, y debido al rango limitado de pH en disoluciones acuosas, no
todos los elementos pueden existir como 0xo o hidroxo complejos aniénicos.

Algunas especies hidrolizadas, como [FC(OH)(H20)5]2+, pueden sufrir procesos de conden-
sacion dando lugar a la formacién de dimeros:

2(Fe(OH)(H:0)s]"— [(H:0):Fe[(OH):puentes]Fe(H:0):]" + 2H:0

Estos dimeros pueden seguir sufriendo reacciones de hidrélisis y condensacién, dando
lugar, en condiciones de sobresaturacién respecto al hidréxido metdlico, a la formacién de par-
ticulas coloidales y, en iltima instancia, a la formacién de Prec1p1tados Obviamente, los meca-
nismos de hidrélisis y agregacién o polimerizacién del Fe’ para formar lie(OH)a o bien 6xidos
hidratados, dependen de la acidez del medio y de la concentracién de Fe' presente. En concre-
to, la formacién de estas espemes se vera favorecida por el pH bésico del medio y por el aumen-
to de la concentracién de Fe™. Asf, por ejemplo

a) Para una concentracién total de Fe” igual a 1 mol por litro y pH =0, el 99.8% del Fe se
encuentra como [Fe(H: O)s]

b) A pH = 2, tendriamos un 24% de Fe'“(aq), 2% de Fe(OH)2+(aq), 73% de Fez(OH):4+(aq)
y un 0.1% de Fe(OH): (aq). El dimero seria ahora la especie predominante.

¢) Para una dlsolucmn mds diluida, con [Fe "1=0.01M, y pH 2, las proporciones son de
84% de Fe’ (aq), 7% de Fe(OH) (aq) y 8% de Fe:(OH): (aq)

d) Si el pH se eleva por encima de 2, tiende a ocurrir una polimerizacién, formandose com-
plejos catiénicos enlazados por grupos hidroxo puentes. A pH = 3 precipita un 6xido de hie-
rro hidratado: Fe:0:-nH:O. En el rango de pH entre 3 y 14 este precipitado es insoluble. En
disoluciones fuertemente alcalinas sin embargo, dicho precipitado puede solubilizarse for-
mando hidroxocomplejos ani6nicos de tipo Fe(OH): (aq) (Smith, 1990).

Para otros cationes diferentes, estos equilibrios estdn obviamente afectados por sus res-
pectivas tendencias hacia el proceso de hidrdlisis, las cuales depende en gran medida del poder
polarizante del catién (Tabla IV).
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TABLA V.~ Hidrdlisis de diversos cationes en funcién del pH.

In/x Ejemplos Formas predominantes en funcién del pH

Acido Neutro Basico

25  Na.K,Rb,Cs'“ M (aq) M" (aq) M" (aq)

520 Ca’,La.Li M" (aq) n>1, hdrélisis "hidréxidos poco solubles

20-55 Beh, an’, Al’u, Ce” M” (aq)f 6xido e hidréxidos hidroxoaniones del tipo
hidroxocationes insolubles Zn(OH)f’
polinucleares

55-110 Sn“, v hidroxo u aniones estables o bien
oxocationes 6xidos insolubles

>110 B“, Si“, P”, o™ hidréxidos neutros hidroxo-, oxohidroxo, u
(normalmente insolubles) u oxoaniones.
oxohidréxidos.

“No existen como cationes simples M™ (aqg).

"No se presentan como especies catiénicas.

‘Forman hidréxidos muy solubles.

'Medio fuertemente 4cido o basico.

In = Energia de Ionizacién enésima (kJ molr‘); r = radio de M" en ppm (para coordinacion=6).

Para las concentraciones idnicas caracteristicas del agua del mar, las distancias entre
iones y cationes presentes en el medio son suficientemente pequefias como para que se pro-
duzcan interacciones electrostdticas entre ellos. Estas interacciones son responsables, en
buena medida, del tipo de especiaci6n y reactividad de cada uno de estos iones.

Ademds de las interacciones no especificas de vida corta en las que las especies impli-
cadas, normalmente iones procedentes de sales idnicas fuertes, no ven alteradas sus esferas
de hidratacidn, existen otros tipos de interacciones mds estables en las que un ion metdlico
central se rodea de uno o varios ligandos, conduciendo a la formacién de las llamadas espe-
cies complejas. En este sentido, existen fundamentalmente dos tipos de asociaciones posibles
entre iones en disolucién.

Pares idnicos.- También llamados complejos de esfera externa. Estdn formados por
iones de carga opuesta que se aproximan hasta una distancia critica. La formacién de pares
i6nicos tiene un origen fundamentalmente electrostdtico. El ion metdlico, el ligando, o
ambos, retienen su esfera de hidratacién cuando se forma el complejo, quedando finalmente
separados por una o varias moléculas de agua. Este tipo de asociaciones se produce general-
mente entre cationes y aniones duros, es decir, de pequefio tamafio, elevada carga y baja pola-
rizabilidad, entre lgs que se encuentran algunos de los mencionados iones mayoritarios en el
medio marino (Na, K, Ca y Mg ).

Las constantes de estabilidad para la formacion de pares i6nicos se pueden estimar sobre
la base de modelos electrostiticos simples que consideran interacciones coulombianas entre
iones. En la Tabla V se recogen los rangos de constantes de estabilidad en funcién de la carga y
fuerza i6nica del medio (I}, obtenidos por Stumm y Morgan (1981).
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TABLA V.- Valores de log K en funcién de la carga y la fuerza iénica.

Cargas opuestas I=0 1=07
(agua de mar)
1 Oal -0.5a0.5
2 1.5a24 0.1atl.2

Complejos.- Son entidades mds estables que los pares idnicos. Se forman mediante
uniones de tipo covalente entre el ion central que actia como dcido de Lewis (normalmente un
metal de transicién), y uno o varios ligandos que poseen pares de electrones no compartidos.

Estos tltimos pueden ser de tipo aniénico, como Cl1, F, Br, I, NOs, Cco:", 807, 8", PO,

SO:", CN, o bien moléculas orgénicas cuyos grupos funcionales contienen dtomos de oxige-
no, nitrogeno, azufre, etc. En este sentido se suele considerar al proton como un metal y los

grupos OH como ligandos. Cuando el ion complejo se forma entre un ion metélico con un
nimero de coordinacién superior a uno y un ligando multidentado, es decir, con mds de un
dtomo donador, se habla de quelacién. Los complejos formados con ligandos quelantes adquie-
ren una estabilidad adicional debido fundamentalmente a factores entrépicos (Stumm, 1981).

La diferencia entre un par idnico y un verdadero complejo no es siempre fécil de establecer.
Incluso, con frecuencia, se tratan conjuntamente a la hora de abordar el analisis general de las interac-
ciones entre especies en disolucion, advirtiéndose, claro esti, que la estabilidad de cada una de estas
especies estd gobernada por pardmetros diferentes. No obstante, y como hemos visto al tratar cada una
de ellas, existen algunos aspectos diferenciadores que podriamos resumir de la siguiente manera:

I.- La formacién de un verdadero ion complejo obedece al establecimiento de interaccio-
nes fundamentalmente covalentes, mientras que un par idnico tiene un caricter predo-
minantemente electrostético.

2.- Cuando se forma un ion complejo, las respectivas esferas de hidratacion de las especies
intervinientes se modifican para dar lugar a una unica capa de moléculas de agua que
queda envolviendo al complejo en su conjunto.

3.- Desde un punto de vista cinético, cuando se forman verdaderos complejos, la reaccién
de asociacion es precedida por una etapa de deshidratacién.

4.- La formacion de pares i6nicos implica variacién de la absorcién en la zona del espectro
correspondiente al ultravioleta, mientras que la formacién de un ion complejo implica
cambios en la parte visible del espectro de absorcién.

Como ya se dijo con anterioridad. los iones en disolucién son realmente acuocomplejos,
ya que las moléculas de agua por si mismas se comportan como ligandos hacia los iones en diso-
lucién. Es por ello que se suele decir que una reaccién de complejacidn en disolucién acuosa es
realmente una reaccmn de sustitucion de ligandos. Asi, por ejemplo, la formacién de un com-
plejo entre especies Ni i y Br en disolucion, vendria descrita por la siguiente expresion:

[Ni(H:0)]" + Br — [Ni(H:0)Br] + H:0

Para estas reacciones suele proponerse un mecanismo como el que se describe a continua-
cién (Eigen y Wilkins, 1965):
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(2-n)y+

[M(H:0)e]" + L™ = [M(H:0) L]™™", Kos

[IM(H:0)s L]“" = [M(H:0)sL]"" + H:0, Kw

La constante de velocidad para la formacién del complejo, K., puede escribirse de la

siguiente forma:
(2-ni+

dML*"ydt = K{M"][L"], donde Kr= KosKw
La constante de estabilidad para la formacion del complejo de esfera externa, Kos, depen-
de fundamentalmente de las cargas de las especies reaccionantes y de la fuerza iénica del medio.
El valor de Kw, por su parte, es caracteristico del metal. La pérdida de agua del ligando no se
incluye explicitamente en el mecanismo, ya que éste es un proceso muy rapido en relacién con
la formacién del complejo de esfera externa.

Coeficientes de actividad.- Como es bien sabido, la reactividad de una determinada espe-
cie depende de la forma en la que ésta se encuentre en disolucidn. Es por ello que a medida que
aumenta el grado de asociacién de una especie en disolucién, disminuye la fraccién que conser-
va la reactividad y caracteristicas de la especie libre (concentracién efectiva). Ello nos obliga a
sustituir el concepto de concentracién por el de actividad (la concentracién efectiva a la que
antes aludiamos) para un tratamiento riguroso de los equilibrios en disolucién. La relacién entre
actividad de una especie (a) y su concentracién molar, (c:), se conoce con el nombre de coefi-
ciente de actividad (y):

ai="Ci

En disoluciones muy diluidas se puede considerar en buena aproximacién que la activi-
dad es igual a !a concentracién molar. A medida que el niimero de especies en disolucién aumen-
ta, ésta se desvia del comportamiento ideal, debido fundamentalmente a las interacciones eles-
trostéticas entre dichas especies. Estas interacciones coulombianas provocan una distribucién no
uniforme de iones en disolucién, dando lugar a una separacién de cargas a escala molecular que
conduce a variaciones locales en el potencial de campo eléctrico de la disolucién, lo que origi-
na una disminucion de la energfa libre total del sistema. Este concepto es la base de la Teoria de
Debye-Hiickel sobre el comportamiento no ideal de disoluciones diluidas. El concepto de fuer-
za iénica definido a través de la ecuacién (1), junto con la relacién entre la fuerza idnica y el coe-
ficiente de actividad, ecuacién (II), son dos de los resultados mds importantes de este Teoria.

1=112% ¢z’ (D) logy=-Az'T" (II)
Para disoluciones a 25°C, A = 0.5 aproximadamente.

El coeficiente de actividad individual para un ion concreto no puede ser medido experi-
mentalmente. No obstante, si podemos obtener lo que se conoce como coeficiente de actividad
medio para electrolitos binarios, que se relaciona con los anteriores de la siguiente forma:

(z+ + 2)logy.- = z.logy. + z-logy-
donde z y z. son las cargas iénicas del anién y cati6n, respectivamente.

Esta Teorfa permite predecir de manera precisa, en primera aproximacion, el efecto no
ideal en disoluciones diluidas. No obstante, cuando la concentracion va aumentando, la férmu-
la de Debye-Hiickel no se ajusta a los coeficientes de actividad medidos experimentalmente.

Para extender la aplicabilidad de dicha férmula a sistemas con mayor fuerza i6nica, se han pro-
puesto diferentes expresiones empiricas o semiempiricas, entre las que destaca la de Davies:
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Iny = Az(1 /(141") - bI); (b = 0.2-0.3)

La principal ventaja de esta expresion es que proporciona un valor pricticamente constan-
te del coeficiente de actividad en el rango I = 0.3 a 0.7M. En la Tabla VI se recogen valores de
coeficientes de actividad basados en la ecuacién de Davies (Morel, 1993):

TABLA VI.-Coeficientes de actividad para especies ionicas disueltas.

I(mol/l) log v

z=1 z=2 z=3 z=4
0.0001 0.005 0.02 0.05 0.08
0.0005 0.01 0.04 0.10 0.18
0.001 0.02 0.06 0.14 0.25
0.005 0.03 0.13 0.30 053
0.01 0.05 0.18 0.40 0.72
0.05 0.09 0.35 0.78 1.39
0.1 0.11 0.44 0.99 176
03 0.13 0.52 1.17 2.08
0.5 0.15 0.60 1.35 2.40
1.0 0.14 0.56 1.26 224
2.0 0.11 0.44 0.99 176
3.0 0.07 0.28 0.63 112
40 0.03 0.12 0.27 0.489

Las expresiones vistas hasta ahora recogen contribuciones a la no idealidad de interacciones
electrostaticas no especificas. No obstante, para un andlisis mds preciso de las interacciones
entre iones en el medio marino, los coeficientes de actividad deben dar cuenta también de
aquellas interacciones especificas, como por ejemplo, las que conducen a la formacién de
pares ionicos. Todas ellas quedan recogidas en modelos como el de Mayer cuya férmula gene-
ral serfa una expresion como la siguiente:
nyi = InyDH + JZBij G

El primer término es simplemente el coeficiente de actividad de Debye-Hiickel, que da
cuenta de interacciones no especificas. El coeficiente B recoge la contribucién de las inte-

racciones especificas para la formacién de pares i6nicos. A esta expresion se le pueden afadir
mds términos para englobar interacciones entre un nimero de iones de tres, cuatro, etc.

En la bibliografia se pueden encontrar valores de coeficientes de actividad para cada espe-
cie (Tabla VII) (Whitfield, 1974). Para el tratamiento de los equilibrios en agua de mar, son pre-

feribles estos valores a los obtenidos a partir de una férmula general semiempirica como las
anteriores.
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Especies de F y P podrian ser considerados igualmente elementcz)s mayomarlos en el medio
marino. El F puede formar complejos relativamente estables con Ca  y Mg Para esta especie
se puede considerar la siguiente distribucién: F: 51%, MgF: 47%, CaF: 2%; HF + HF::
0.001%.

En cuanto al f6sforo, el 12% de los fosfatos inorganicos se encuentra como PO.", el 87%
como HPO,™ y un 1% como H:PO: .

Por su parte, boratos (B(OH): ) y silicatos (H:SiO: ) forman complejos débiles con catio-
nes mayoritarios.

Complejacién de elementos traza.- La especiacion afecta a la reactividad del elemento y,
por tanto, a su disponibilidad bioldgica y cardcter beneficioso/téxico para un determinado orga-
nismo. No obstante, y a pesar de la importancia de la mayoria de los elementos traza desde el
punto de vista bioldgico, sus bajos niveles de concentracién hacen que la especiacion de estos
componentes no esté claramente establecida.

Un punto importante a considerar en la especiacién de metales traza es su complejacion
con ligandos organicos presentes en el agua de mar. En los océanos, el contenido en materia
orgénica disuelta varfa desde 1 mg C/l en la profundidad (en unidades DOC; carbono organico
disuelto) hasta valores diez veces superiores en las aguas superficiales. Aunque la naturaleza
quimica de esta materia orgdnica no estd bien caracterizada, podriamos citar, a modo de ejem-
plos, ligandos procedentes de la actividad humana, como AEDT (4cido etilendiamino tetracéti-
co), o bien compuestos hlimicos y polimeros de composicion variable que contienen grupos
aptos para la coordinacién del tipo de alcoholes, fenoles, carboxilicos, etc.

En relacién con la biodisponibilidad de un elemento, puede mencionarse el caso del Fe.
Como se ha comentado, el Fe es considerado un posible nutriente limitante del crecimiento de
organismos plancténicos. No obstante, son muchos los autores que consideran que tan sélo las
especies i6nicas solubles de Fe pueden ser asimiladas por el fitoplancton, y no el Fe en forma de
especies hidréxido u oxohidréxido, en estado coloidal (Anderson, 1982; Hudson, 1990).

Del mismo modo, por lo que se refiere a la toxicidad de determinados metales, la forma en
que €stos estén presentes y, en concreto, la naturaleza de los ligandos a los que se encuentran
coordinados, puede modificar drasticamente sus propiedades. Este es el caso, por ejemplo, de
Cu, que puede actuar como nutriente cuando se encuentra formando parte de especies en las que
el Cu(ll) estd coordinado con ligandos de tipo organico, o como un téxico, si se presenta en
forma de ion Cu(ll) libre (Sunda, 1979; Zevenhuisen, 1979; Screiber, 1985).
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TEMA II.- PROPIEDADES DEL AGUA DEL MAR

Josk JuaN CALVINO GAMEZ Y JAVIER BOTANA PEDEMONTE

Departamento de Ciencia de los Materiales, Ingenieria Metalirgica y Quimica
Inorgdnica. Universidad de Cddiz.

1.- INTRODUCCION.

El agua es sin duda el compuesto quimico m4s importante. La comprensidn de su estruc-
tura y de sus propiedades resulta fundamental para el entendimiento de la quimica en general y
de la quimica marina en particular.

El agua posee una serie de propiedades un tanto andmalas, la mayoria de las cuales tienen
su origen en la estructura molecular del compuesto. Algunas de estas propiedades aparecen reco-
gidas en la Tabla I (Greenwood, 1984).

TABLA I.- Algunas propiedades fisicas del H-O (salvo indicacién, todos los valores para 25°C).

Propiedad Valor
Peso molecular 18.0151
Punto de fusién (°C) 0.00
Punto de ebullicién (°C) 100.00
Temperatura de mdxima densidad (°C) 3.98
Densidad (g cm™) 0.997
Presion de vapor (mmHg) 23.75
Viscosidad (centipoises) 0.8903
Constante dieléctrica 78.39
Conductividad eléctrica (20°C) (ohm'cm') 5.7x10"
AHP (kJ mol ) -285.85
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Los valores experimentales de longitud y dngulo de enlace en la molécula de agua en fase
de vapor, se recogen en la Tabla II.

TABLA I1.- Caracteristicas geométricas de la molécula de agua (Gutiérrez Rios, 1991).

Longitud de entace O-H 0.96 A
Angulo H-O-H 104.50 A
Radio Van der Waals del O 1.40 A
Radio Van der Waals del H 1.20 A

Por su parte, la Teorfa de Enlace de Valencia (TEV) predice la geometrfa angular de la
molécula de agua como resultado del solapamiento de 2 orbitales hibridos sp* del oxigeno con
orbitales s de sendos dtomos de hidrégeno. El mayor espacio ocupado por los pares de electro-
nes sin compartir, da lugar nuevamente a un acortamiento del dngulo tedrico del tetraedro hasta
el valor experimental de 104.5°.

Por lo que respecta a la energia de enlace O-H en la molécula de agua, ésta puede calcu-
larse de la entalpia de formacion del agua a partir de sus elementos (Eon = 462.6 kJ/mol).

Una caracteristica importante de la molécula de agua es su polaridad. En efecto, la dife-
rencia de electronegatividad de Pauling entre oxigeno e hidrégeno (Xo-Xu = 1.4) hace que
cada enlace O-H sea covalente polar. La probabilidad de encontrar el par de electrones es
mayor cerca del dtomo mds electronegativo, lo que origina una carga parcial negativa (87)
sobre el oxigeno y una carga parcial positiva sobre el hidrégeno (8'). Los dos momentos dipo-
lares O-H individuales se suman vectorialmente para producir un momento dipolar no nulo de
modulo p = 0.84 Debyes.

El cardcter polar de los moléculas de agua tiene destacada influencia en las propiedades de
la sustancia. Precisamente en relacién con este cardcter polar estd la alta constante dieléctrica del
agua liquida.

3.- ESTRUCTURA DEL HIELO Y DEL AGUA LIQUIDA.

El hielo es una sustancia polimérfica de la que se conocen al menos nueve estructuras
diferentes, cada una de ellas estable en un determinado intervalo de presién y temperatura. La
estructura que se forma por enfriamiento del agua (liquido o vapor) a presién atmosférica es
de tipo hexagonal, conocida como hielo In. La forma cibica, conocida como hielo L., puede
obtenerse a muy baja temperatura (-130°C aproximadamente).

En el hielo ordinario de estructura hexagonal (I.) cada molécula estd rodeada de otras cua-
tro en posiciones correspondientes a los vértices de un tetraedro regular. Si se consideran las posi-
ciones relativas de los dtomos, resulta que cada dtomo de oxigeno estd unido a cuatro dtomos de
hidrégeno, situados en posiciones tetraédricas, y cada hidrégeno estd unido a dos oxigenos. Los
hidrégenos de una molécula se unen a los pares de electrones no compartidos de otras, mediante
enlaces de hidrégeno. Ya no existen, por tanto, pares de electrones no compartidos como en la
molécula aislada, pudiendo comprobarse por difraccion de neutrones que el dngulo H-O-H es
similar al tetraédrico, 109°28". La distancia O-H en el hielo es 1.0 A en vez de de 0.96 A, corres-
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pondiente al estado de vapor. La distancia de los oxigenos unidos por enlaces de hidrégeno, O-H---O,
es de 2.76 A, de modo que la distancia H---O entre moléculas contiguas es de 1.76 A.

La existencia de enlaces de hidrogeno entre las moléculas de agua en el hielo determina el
excepcional alto punto de fusién del hielo (comparado con otros hidruros del grupo de oxigeno,
por ejemplo) y su igualmente relativo alto valor de fusién (5.98 kJ/mol). Debe recordarse que
los enlaces de hidrégeno son los mds fuertes, en el contexto de fuerzas intermoleculares. La baja
coordinacién de las moléculas de agua en el hielo, debida también a la formacién de puentes de
hidrégeno, permite justificar la existencia de espacios vacios en la estructura y, por tanto, su den-
sidad relativamente baja.

En el punto de fusién, el hielo I tiene menor densidad que el agua liquida con la que se
encuentra en equilibrio (propiedad de crucial importancia de cara a preservar la vida acudtica). Este
incremento de la densidad en la fusién es, como ya dijimos, una caracteristica particular del agua.

Cuando el hielo funde, algunos de los enlaces de hidrégeno comienzan a romperse y algunas
moléculas de agua se separan de la estructura del hielo rellenando las cavidades hexagonales, lo que
lleva consigo un aumento tanto de la densidad como de la coordinacién de las moléculas de agua.
No obstante, se ha calculado que si la coordinacién de las moléculas fuera doce, como ocurre fre-
cuentemente en liquidos moleculares, la densidad del agua serfa 1.84 g/cm’® Este valor estd por enci-
ma de! valor real, lo que indica que en el agua liquida sigue persistiendo baja coordinacion. La exis-
tencia de puentes de hidrégeno, puestos de manifiesto mediante métodos espectroscépicos, confir-
man este hecho. Se propone, pués, una “estructura” del agua liquida constituida por agrupaciones
de moléculas unidas por enlaces de hidrégeno (como en e} hielo) que coexisten con moléculas indi-
viduales libres que ocupan las cavidades de estas agrupaciones (Hore, 1969).

En un instante dado, una molécula puede encontrarse en medio de algiin grupo, mientras
que en el momento siguiente, la misma molécula puede encontrarse en otro grupo distinto o bien
libre, sin formar parte de ningin grupo. Este modelo dindmico de estructura se conoce como
“modelo del racimo grupo fluctuante del agua liquida” (Rodgers, 1995).

Los enlaces de hidrégeno en el agua liquida persisten, aunque en proporcion decreciente
con la temperatura, hasta el punto de ebullicién, de ah{ el elevado valor de éste.

El aumento de la temperatura produce dos efectos en la estructura del agua liquida que
influyen de modo opuesto en la densidad. Por una parte, el aumentar la temperatura aumenta el
niimero de agrupaciones de moléculas unidas por enlaces de hidrégeno, con disminucién del
nimero medio de moléculas constituyentes de dichas agrupaciones y con la consiguiente dismi-
nucién de densidad. Por otro lado, al aumentar la temperatura aumenta el nimero de moléculas
aisladas que ocupan cavidades, aumentando la densidad. Ambos efectos estdn compensados a
4°C. Por encima de esta temperatura predomina el primero y por debajo el segundo.

La existencia de enlaces de hidrégeno en el agua liquida formando agrupaciones de molécu-
las explica su relativamente alta viscosidad, alto calor de vaporizacién y elevado calor especifico.

4.- CLORINIDAD Y SALINIDAD.

Salinidad significa, esencialmente, cantidad de sales contenidas en determinada muestra de
agua de mar. En principio podriamos suponer que dicha cantidad serd fécil de determinar por
simple evaporacion del agua del mar. Sin embargo, la cuestion experimental no es tan sencilla.
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El calentamiento a que es sometida la muestra para la evaporacion del agua. provoca la forma-
cién y aparicion en las sales residuales, de sales hidratadas de composicién no uniforme y depen-
dientes de la temperatura.

Desde los estudios realizados por la expedicion del barco “Challenger”, en los que se lle-
varon a cabo andlisis de muestras de agua, quedd patente que existia una relacién constante entre
las concentraciones de los principales constituyentes inorgdnicos del agua del mar. Por eso desde
finales del siglo pasado, se ha establecido que para conocer las cantidades de cada uno de los
elementos existentes en una determinada masa de agua, s6lo es preciso conocer su contenido en
halogenuros. A partir de este contenido y por las relaciones constantes entre concentraciones a
que nos hemos referido, se puede saber el de los demds elementos.

Sin embargo, este concepto de relacion constante hay que interpretarlo debidamente, ya
que después de muy precisos andlisis de los principales constituyentes, llevados a cabo en todos
los océanos del mundo y a muy diferentes profundidades, ha podido comprobarse que existen
ligeras pero significativas diferencias en la composicién de distintas aguas de mar, especial-
mente en lo que se refiere a aguas superficiales o profundas y a aguas de alta mar o costeras.
Esto dltimo es 16gico que suceda debido a la diferente composicién y cantidad de las aguas que
aportan los rfos.

The International Council for the Exploration of Sea encargé al oceandégrafo Knudsen en
1902, que iniciara la investigacion precisa para la determinacién de constantes hidrogrificas,
con objeto de relacionar el contenido en halogenuros -clorinidad- con la salinidad y con la gra-
vedad especifica de las aguas marinas. De estas investigaciones naci6 una definicion de salini-
dad (Definicién primera) en los siguientes términos: la salinidad es el contenido, en peso, de
sales inorgdnicas existentes en un kilogramo de agua de mar, si todo el bromuro y el yoduro son
sustituidos por una cantidad equivalente de cloruro, y los carbonatos son sustituidos por la can-
tidad equivalente de 6xido.

Despties del andlisis de gran cantidad de muestras, Knudsen ilegé a la conclusion de que
la relacién entre la clorinidad (Cl%o) y la salinidad (S%o) viene dada por la férmula (Definicién
segunda): S%e = 1.805 x Cl%o + 0.030 (Ecuacién de Knudsen)

Por clorinidad se entiende el peso de cloro equivalente a todos los halogenuros existentes
en un kilogramo de agua de mar. Numéricamente, 1a clorinidad se calcula a través de la deter-
minacion del cloruro equivalente, por medio de una valoracidn con nitrato de plata.

Esto lleva a la siguiente generalizada definicion de clorinidad (Definicién tercera): Es la
masa de plata, en gramos, necesaria para precipitar a los hal6genos contenidos en 328.5233 gra-
mos de agua de mar. Dicha definicién tiene la ventaja de dar la clorinidad con independencia de
los valores establecidos para los pesos atémicos de la plata, cloro, bromo y yodo.

Debe entenderse claramente que estas definiciones de clorinidad/salinidad no correspon-
den a la exacta realidad de la cantidad total de sales contenidas en el agua del mar. La salinidad
de una muestra puede ser obtenida solamente de la suma de los resultados analiticos individua-
les de sus componentes.

Es obvio que la existencia de distintas definiciones para la salinidad (clorinidad) origina
cierta confusion. Por ejemplo, si mezclamos dos cantidades iguales de dos aguas de distinta sali-
nidad, la salinidad total de la mezcla deberd ser media de ambas salinidades definidas como el
contenido total de sales, segtin definicién primera. En cambio, si la salinidad es obtenida por la
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Ecuacion de Knudsen mediante determinacién de clorinidad (Definicién segunda), se presentan
ligeras desviaciones.

Por otra parte, la Ecuacién de Knudsen supone que todas las aguas de mar de la misma
salinidad tienen la misma razén iénica entre sus componentes. Si se admite para aguas diluidas,
hay que tener en cuenta que la dilucién costera tiene lugar por parte de los rios y entonces habria
que aceptar una composicidn (relacién i6nica) constante para todos ellos y de las mismas carac-
teristicas que la del agua del mar, lo que no es cierto. La relacién cloruro/resto de sales en un rio
puede ser muy distinta a la que existe en el agua del mar y la aplicacién de la Ecuacién de
Knudsen a aguas diluidas por el rio, nos daria valores errdneos para su salinidad.

La relacién eatre salinidad y clorinidad se define también (Definicién cuarta) por la
siguiente féormula: S%o = 1.80655 x Cl%e, lo cual es una simplificacién de la Ecuacién de
Knudsen y compatible con ella, ya que para clorinidad del 19.374%¢ se obtienen idénticos valo-
res para la salinidad: 35%e.

Para la determinacion de la salinidad por el método de Knudsen es de utilidad el concurso
de un agua de mar estindar (AME), la cual es preparada por determinados Centros
Oceanogréficos de Investigacion, a partir de agua de mar natural con una salinidad ligeramente
superior al 35%¢ y diluida a una clorinidad exacta.

Existe otra definicion de la salinidad (Definicidn quinta), en funcién de la conductividad.
Esta definicién se puede expresar por S%o = f(R), siendo R = conductividad relativa.

A veces se usa el término clorosidad (CL%o), que se refiere a contenido en cloruros de un
litro de agua de mar, una vez que los bromuros y los yoduros se transtorman en cloruros equi-
valentes. Recordemos que la clorinidad se refiere al contenido en | kg de agua de mar. La rela-
cién entre salinidad y clorosidad viene dada por la expresion: S%e = 1.80655 x CL%o x s, sien-
do s = gravedad especifica a determinada temperatura.

4.1.- Método de Knudsen.

La determinacién de la salinidad por medidas de conductividad tienen gran interés por la
facilidad operativa ademas de precision y rapidez, pero lo que se hace en realidad es la determi-
nacién de un parametro fisico. Se obtiene asi una salinidad “conductimétrica” que es numérica-
mente casi andloga al valor de la salinidad “quimica” obtenida por medida de la clorinidad, esto
es. por la cantidad de halogenuros convertidas en cloruros contenidos en 1 kg de agua de mar.

La diferencia entre ambas medidas es pricticamente insignificante en aguas de océanos
normales pero se encuentran notables diferencias en aguas diluidas, salobres o estancadas. Se ha
mantenido la actualidad del método de Mohr-Knudsen por estar fundamentado en un concepto
de pura significacién quimica, acorde con el sentido quimico de la salinidad. Fue desarrollado
por Knudsen a partir del conocido método de Mohr para la determinacion de halogenuros con
disolucién de AgNO; y cromato potdsico como indicador. Knudsen describié rigurosamente la
operacién a realizar con objeto de eliminar al maximo los posibles errores, e introdujo con este
fin sus conocidas pipeta y bureta. Para el control y referencia se utiliza un agua de mar estdndar
(AME) con especificaciones muy estrictas.

Lo que se calcula con el método de Knudsen es la clorinidad del agua problema, mediante el
conocimiento de la del AME, encontrandose en una Tabla el valor que corresponde a la salinidad
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TABLA III.- Tabla de Knudsen para la determinacién de salinidades.

Cl S Cl S Cl S Cl S Cl S
1.0 20.10 12.0 21.89 13.0  23.68 14.0 2546 150 27.25
120.28 d 02207 .1 2386 d 0 25.64 d 02743
22046 202225 2 24.04 2 25.82 2 2761
3 2064 302243 32421 302200 3 2779
4 2081 4 2261 42439 4 26.10 4 2797
S5 2099 S22.799 S 2457 52636 S 2815
6 2117 6 2296 6 2475 6 2654 6 2832
g 2135 T 2314 72493 72672 72850
.8 21.53 8 2332 8 2510 .8 26.69 .8 28.68
9 2121 9 2350 9 2528 9 2707 9 28.86
16.0 29.83 17.0  30.80 18.0 32.56 19.0 3433 200 36.09
12921 1 30.98 d 03274 1 3451 d 0 36.27
2 2938 2 3115 2 3291 2 3468 2 3645
3 2956 3 3133 3 33.09 3 3486 3 36.62
42974 4 3150 4 3327 4 3504 4 36.80
S5 2992 S 31.68 S 3344 S 3521 S 36.97
6 3009 6 3185 6 33.62 6 3539 6 3715
g 30.27 g 3203 7 33.80 7 35.56 g 3732
.8 3045 .8 3220 .8 33.97 .8 3574 .8 37.50
9  30.63 9 3238 9 3415 9 3591 9 37.67
21.0 37.84
Interpolacién
Cl 0.01 0.02 0.03 0.04 005 0.06 0.07 0.08 0.09
S 0.02 0.04 0.06 0.07 0.09 0.11 0.13 0.14 0.16

4.2.- Métodos fisicos de determinacion de la salinidad.

La medida quimica de la salinidad (clorinidad) obliga al consumo de determinado tiempo
analitico, que puede llegar a ser excesivo. Son muy lUtiles los procedimientos fisicos de deter-
minacion de la salinidad con la ventaja, ademads, de poder realizar las medidads “in situ”.

Los pardmetros fisicos mds interesantes en este aspecto son la densidad, el indice de
refraccién y la conductividad. Asi, la densidad estd intimamente relacionada con la cantidad
de sales disueltas, por lo que su medida puede servir para conocer la salinidad. Sin embargo
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puede ocurrir que, debido a la variacién en la relacidn iones totales/clorinidad en un agua
determinada, la medida de la salinidad llevada a cabo a través del cilculo quimico de la clo-
rinidad, resulte diferente a la realizada mediante la densidad. También, que en el valor de ésta
influyan solutos que no sean especificamente salinos. Por otra parte, la relacién salinidad/den-
sidad se usa en sentido inverso al que nos interesa aqui; la densidad se calcula a partir del valor
de la salinidad (Tabla IV).

La medida del indice de refraccidn se utiliza también a menudo para conocimiento de la
salinidad, encontrandose tabulados datos reciprocos de estos pardmetros, como los que ofrece-
mos en la Tabla V.

TABLA 1V.-Gravedad especifica especial (gex 105) del agua del mar en funcién de la salinidad y
de la temperatura.

Temperatura (°C)

S%o 0 2 4 6 8 10 15 20 25 30
0 -13 -3 0 -5 -16 -32 -87  -177  -293  -433
5 397 403 402 394 381 362 301 207 87 -57
10 801 804 799 788 772 750 685 586 462 315
15 1204 1204 1195 1181 1162 1138 1067 964 836 0686
20 1607 1603 1589 1573 1551 1532 1450 1342 1210 1057
25 2008 2001 1988 1970 1947 1920 1832 1720 1585 1428
30 2410 2400 2384 2363 2340 2308 2215 2098 1960 1801
32 2571 2560 2543 2521 2494 2464 2364 2250 2110 1950
34 2732 2719 2701 2678 2651 2619 2522 2420 2261 2100
36 2893 2879 2860 2836 2808 2775 2676 2554 2412 2250
38 3055 3040 3019 2994 2965 2931 2830 2707 2563 2400
40 3216 3200 3179 3153 3121 3088 2985 2860 2714 2550
42 3377 3361 3337 3310 3279 3243 3138 3011 2864 2700

La conductividad electrolitica del agua del mar es el pardmetro fisico mas utilizado para
medir la salinidad, construyéndose salinémetros basados en dicha propiedad. Debido a que las
variaciones de temperatura ejercen influencia en los valores de la conductividad, es necesario
mantener un estrecho control de aquella para que los valores atribuidos a una determinada sali-
nidad no se encuentran afectados por error.

La posibilidad de usar medidas de conductividad para la determinacién suficientemente
precisa de la salinidad, ha sido estudiada desde hace tiempo. Sin embargo, sélo ha alcanzado
importancia cuando se ha conseguido la debida exactitud en los aparatos electrénicos de medi-
da. Se han realizado numerosos trabajos sobre el particular y publicadas Tablas que contienen
datos sobre la Definicién quinta de salinidad.
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TABLA V.- Indice de refraccion del agua del mar para luz D de sodio, en funcion de la temperatura.

Temperatura (°C)

S%o 0 S 10 15 20 25
0 1.33395 1.33385 1.33370 1.33340 1.33300 1.33250
5 3500 3485 3465 3435 3395 3345

10 3600 3585 3564 3530 3485 3435
15 3700 3685 3660 3625 3580 3525
20 3795 3780 3750 3715 3670 3620
25 3895 3875 3845 3805 3760 3710
30 3991 3966 3935 3898 3851 3798
31 4011 3985 3954 3916 3869 3816
32 4030 4004 3973 3934 3886 3834
33 4049 4023 3992 3953 3904 3851
34 4068 4042 4011 3971 3922 3868
35 4088 4061 4030 3990 3940 3886
36 4107 4080 4049 4008 3958 3904
37 4127 4099 4068 4026 3976 3922
38 4146 4118 4086 4044 3994 3940
39 4166 4139 4105 4062 4012 3958

4.3.- Distribucion de la salinidad.

Los principales procesos naturales que llevan a cambios en la salinidad de las aguas del
mar, son aquellos que ocasionan la adicién o eliminacién de agua dulce. Un aumento de la sali-
nidad se origina por evaporacién o por eliminacién de agua en el caso de la produccion de hielo
por congelacién. Una disminucién tiene lugar a causa de la lluvia, de los rios o por la fusién de
hielo en las regiones polares. Estos mecanismos afectan a las capas superiores de los mares y a
las costas, y una vez que una masa de agua abandona esta situacion, el cambio de salinidad solo
puede producirse por mezclas con otra masa de agua de distinta salinidad.

Existe una distribucién zonal de la salinidad, con variaciones entre 32 y 37%.. La impor-
tancia en el conocimiento de dicha distribucion se centra fundamentalmente en dos cuestiones:

1°) La variacién de salinidad es indicativa de la existencia de procesos fisicos y movimien-
tos de agua.

2°) La variacion de salinidad incide en el crecimiento y desarrollo de especies marinas.

Para estudiar la distribucién vertical de la salinidad ha de tenerse en cuenta que la de
los océanos viene determinada por las densidades de las masas de agua, y que estas densi-
dades estdn estrechamente relacionadas con las temperaturas. Las variaciones de salinidad
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El célculo de la velocidad de aportacién/desaparicion se consigue a través del estudio de
la velocidad de sedimentacién y de la composicién de los sedimentos, asi como del aporte del
elemento a los océanos por parte de los rios. También hay que tener en cuenta la deposicion
atmosférica y los fenémenos que se originan en los estuarios.

Los tiempos de residencia son muy variables para cada elemento, desde, por ejemplo, 10 afios
para el sodio, hasta 100 afios para el aluminio. Ello es funcién de la diferente reactividad geoquimi-
ca que tienen los elementos en elﬁagua del mar. Los metales alcalinos y alcalinotérreos tienen tiem-
pos de residencia del orden de 10 afios o mds, sobre todo los de peso atomico bajo, debido a su baja
reactividad geoquimica. Sin embargo, cuando aumenta el nimero atémico de los elementos de dichos
grupo, disminuye el tiempo de residencia progresivamente debido a la alta afinidad de cambio i6ni-
€0 que tienen estos cationes, reaccionando con los correspondientes minerales arcillosos.

Algunos elementos, tales como aluminio, hierro, cromo, titanio, berilio y torio, tienen
tiempo de residencia comprendido entre 100 y 1000 afios, por lo que es vdlida la suposicién que
hicimos al definirlos. Los iones de dichos elementos son rdapidamente hidrolizados al pH del
agua del mar e incorporados a minerales autogénicos, como los nédulos de ferromanganeso y
filipsita. También, durante la descomposicién de las rocas continentales, estos elementos tienden
a resistir la disolucién y asi pasan al mar en considerable cantidad como materia particulada, que
es prontamente depositada como sedimento.

Los relativamente cortos tiempos de residencia de numerosos elementos de transicion
(cobre 50000 afios, niquel 15000 afios, cobalto 16000 afios y manganeso 7000 aiios), son indi-
cativos de la facilidad con que son eliminados de la disolucién marina merced a la deposicién
de los citados minerales ferromanganosos.

3.-DENSIDAD DEL AGUA DEL MAR.

Como cualguier 31stema liguido al que se adicionan sustancias, la den51dad promedia del
agua del mar, 1.03x10 kg m’, es superior a la del agua pura, 1 .00x10’ kgm .

En los océanos, la densidad del agua del mar normalmente aumenta con la profundidad, sien-
do factor importante en los procesos de estratificacion (lo que a su vez influye en los procesos qui-
micos y bioldgicos), asi como en la aparicidn de altas presiones en las grandes profundidades.

Debido a la dificultad para medir con precision el valor de la densidad absoluta del agua
del mar, se acostumbra a utilizar los valores correspondientes a la llamada densidad especifica,
entendida como la relacién existente entre el peso de un determinado volumen de agua de mar,
a cierta temperatura, y el del mismo volumen de agua pura a 4°C, obteniéndose asi un nimero
adimensional. Para obtener medidas precisas de la densidad especifica es pues necesario contar
con un agua pura de referencia, de densidad estdndar. Se ha comprobado que las aguas profun-
das del Mediterrdneo y las del norte del Pacifico presentan la mayor uniformidad de entre todas
las conocidas, y que una triple destilacién no altera su distribucién isotépica.

6.- CONDUCTIVIDAD.

Otro de los efectos de la presencia de iones disueltos en el agua del mar es que ésta pre-
senta conductividad. La conductividad de una disolucién es inversamente proporcional a la
resistencia que la misma presenta al paso de la corriente eléctrica. Asi, la medida de 1a conduc-
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tividad electrolitica se suele hacer a través de lo que se llama resistividad o resistencia especifi-
ca (R) medida en ohmios x cm.

La intensidad de corriente que atraviesa una disolucién se relaciona con la conductivi-
dad a través de la relacién I = CxExS, siendo I la intensidad de la corriente; C, la conducti-
vidad especifica; E, el valor del campo eléctrico entre electrodos y S, la superficie de dichos
electrodos.

El niimero de cargas eléctricas transportadas por unidad de tiempo por los cationes y anio-
nes a través de la superficie de los electrodos, es igual al niimero de cargas del ion transportan-
te multiplicado por la molaridad y por la velocidad de desplazamiento de los iones. Para un elec-
trolito de férmula X.Ys, con una molaridad “M”, se puede escribir:

I=Fl(zax Mxvh+(zZxMxv)]xExS
siendo F = 49490 culombios.

Cuando en una misma disolucién aparecen varios electrolitos, la conductividad especifica
viene dada por la suma de las distintas conductividades participantes.

La conductividad especifica es funcidén lineal de la temperatura, como se puede apreciar en
la Tabla VI. Se produce igualmente un aumento de la conductividad con la presion, lo cual es
importante para las grandes profundidades ocednicas. Asi, por ejemplo, a 10000 m la conducti-
vidad aumenta airededor de un 11%, pudiendo esto deberse a varias causas como son:

a) Aumento de la concentracion en atencién a la disminucion de volumen.
b) Disminucién de la viscosidad.

¢) Aumento de la disociacién de ciertos electrolitos.

d) Aumento de la movilidad de los mismos.

TABLA VI.- Valores de la conductividad especifica (C (ohmios x cm)vl) en funcién de la
clorinidad (Cl%o) y de la temperatura (T° C).

T C 16 18 20 22 Cl%o
5 0.0275 0.0312 0.0345 0.0360
10 0.0310 0.0350 0.0390 0.0425
15 0.0360 (0.0398 0.0440 0.0475
20 0.0400 0.0450 0.0485 0.0525
25 0.0447 0.0490 0.0541 0.0595

El resultado de dividir la conductividad de una porcién de agua de mar entre la conducti-
vidad de un agua de mar estdndar se conoce con el nombre de conductividad relativa. En la Tabla
VII se recogen valores de conductividad relativa en funcién de la salinidad y de la temperatura.
La relacién entre conductividad y salinidad ha servido en la practica como fundamento del fun-
cionamiento de los salindmetros.
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TEMA III: EQUILIBRIOS QUIMICOS EN AGUAS DE MAR

JUAN M. LOPEZ ALCALA Y JOSE LOPEZ RUIZ






TEMA I1L.- EQUILIBRIOS QUIMICOS EN AGUAS DE MAR

JuaN M. LoPEZ ALCALA Y JOSE LOPEZ Rulz.
Centro Andaluz Superior de Estudios Marinos. Universidad de Cddiz

1.- INTRODUCCION.

En el estudio de los equilibrios quimicos que aparecen entre las diversas especies exis-
tentes en los mares, hay que tener en cuenta una serie de hechos caracteristicos, como son:

1.- La relacion constante que existe entre algunos de sus componentes principales.
2.- La situacion permanente de inestabilidad entre las especies de varios de ellos.

3.- La influencia que la fuerza idnica del agua del mar ejerce sobre los equilibrios de los
sistemas.

4.- La presencia de importantes sistemas redox.
5.- La formacion de pares i6nicos y de complejos, algunos de caricter orgdnico.

6.- La existencia de un pH condicionante (alrededor de 8.1), del medio acuoso de alta capa-
cidad tamponante.

7.- La aparicion de procesos bioquimicos de gran importancia dentro de los equilibrios de
algunos sistemas.

8.- La presencia de materia particulada en equilibrio con fases disueltas.
9.- Los intercambios entre el agua del mar, la atmésfera y los fondos marinos.

Todos estos hechos caracteristicos presididos por el principio de electroneutralidad, dan
lugar a un conjunto complejo, con sistemas interrelacionados, en el que generalmente resulta
muy dificil estudiar equilibrios idnicos o redox, aislados.

A fin de sistematizar el estudio, vamos a distinguir desde un punto de vista clasificatorio,
los que llamaremos equilibrios idnicos (en sistemas dcido base y complejos; no redox), de los
equilibrios redox (en los que también participan especies i6nicas).
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Aparte de estos Gltimos y de la problematica del pH, que estudiaremos mas adelante, con-
sideraremos a continuacién, por entenderlos como més importantes, los siguientes sistemas den-
tro de lo que hemos llamados equilibrios iénicos: carbonato, borato, fosfato, fluoruro, silicato y
sulfato. Lo haremos en su forma mds sencilla, procurando considerarlos aisladamente, con inde-
pendencia de sus interrelaciones, en lo que sea posible.

Comenzaremos por tener en cuenta un balance i6nico elemental de los componentes mas
importantes del agua del mar, incluidos algunos pares iénicos, lo que nos permite conocer el
valor de la llamada fuerza i6nica (I = 1/2 Z(c 7%), siendo ¢ = concentracién del ion, y z = carga
eléctrica). En la Tabla I (Lange, 1969) exponemos datos concretos sobre este particular, resul-
tando que I = 1/2 (0.74149 + 0.65031) = 0.6959.

En los equilibrios quimicos en el agua del mar participan gran cantidad de especies y de
situaciones, que le confieren una gran dinamicidad coherente y compleja. En el estudio de cada
uno de ellos vamos a utilizar complementariamente la técnica representativa que comprenden
los diagramas logaritmicos, que a cambio de ciertas limitaciones y simplificaciones, ofrecen una
perspectiva clara de la evolucién de cada equilibrio.

TABLA 1.- Determinacién de la fuerza iénica del agua del mar.

Cationes cz? Aniones cz
Na’ 0.47110 cl 0.55862
K 0.01045 Br 0.00086
Mg” 0.05350x2" = 0.21740 F 0.00004
Ca" 0.01053x2" = 0.04212 o 0.01982x2" = 0.07928
S 0.00095x2" = 0.00038 SO.Na 0.00907
FMg' 0.00004 COH 0.00244

0.74149 0.65031

Estos diagramas logaritmicos se basan en la contemplacién del equilibrio simbolizado por
AX =A + X', consu correspondiente pK. En el eje de ordenadas se situan las concentraciones
de cada especie (log C), y en el de abscisas los valores de la concentracion de la particula ioni-
zada (X)) (-log [X] = pX). En dicho eje, que se dibuja en la parte superior, se sefiala el pK de
cada equilibrio. En el caso de sistemas dcido/base, el pX corresponde a pH, en cuyo caso el eje
de abscisas estd limitado por el valor pH = 14. En los 4cidos polipréticos se considera separa-
damente cada equilibriowparcif}l (AH: = AH: +H’, con pKi o pK:, segtin la nomenclatura que
se adopte; AH: == AH + H, con pK,, etc.).

En la Figura 1 se exponen los diagramas logaritmicos de los sistemas mas importantes que
se estudian, y que comentaremos en cada momento.

Equilibrios quimicos destacados son también los que se producen en la formacion de pares
iénicos y de complejos. La diferencia entre ambos tipos de especies no es fécil de establecer, y
para distinguirlos se suele recurrir a criterios de hidratacién de los iones sueltos y del par o com-
plejo formado, como se ha indicado en el Tema L
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Figura 1.— Diagramas logaritmicos de SO:H /SO.", CO:H/CO:H /COx , BO:H/BO-H: , FH/F ,
SiO:H./Si0:H: /SiO:H:y POHYPO:H: /PO:H /PO."

Como ejemplo de par i6nico puede ponerse el que forma el Fe'" con el anién NO: :

Fe” + NO; — FeNO:™
Otros ejemplos de complejos son los siguientes:

Mg™ + SO/ = MgSO:

Fe(H:0) +CI = [Fe(H:0)Cl" + H:-0
También existen complejos mixtos:
[Fe(H:0)Cl]”" + Br = [Fe(H:0).CIBr]  + H:0

Los ligandos mds importantes en el agua del mar son: H:0, OH , CI, COs” y S0,

El diagrama logaritmico de dicha Figura | nos permite visualizar simultdneamente los dis-
tintos sistemnas, asi como conocer siquiera sea aproximadamente, la especie predominante en cada
uno, que es la que aparece en la vertical correspondiente a pH = 8.1. Estas especies predominan-
tes, en orden decreciente de concentraciones, son: SOs , CO:H, Cco:” . BO:H:, SiO:Hs, etc.

Si por alguna circunstancia se altera el valor del pH de una masa de agua de mar, varia la
predominancia de algunas de las especies de determinados sitemas, segiin puede comprobarse
en la referida Figura 1 y se expresa en la Tabla II.
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TABLA IL.- Predominancia de distintas especies de los sistemas carbonato, borato, silicato y fos-
fato, segun el valor del pH.

6 8 10
COH: COH co;”
BO:H, BO:H: BOH
SiO:Hs SiO:Hs SiO:H:
POH " PO.H™ PO."

2.- SISTEMA DEL CARBONATO.

El carbono constituye un sistema biogeoquimico complejo, presentando un aspecto inor-
gdnico con vinculaciones orgdnicas. En este sistema intervienen los equilibrios involucrados en
la distribucién de CO: entre la atmdsfera y el mar, su hidratacién, la disolucién y reaccién con
el agua, la ionizacidn del cido, y la disolucién y precipitacién del CaCO:. Todo ello teniendo
presente la influencia que en estos equilibrios ejercen los procesos biogquimicos en los que,
simultdneamente con los inorgénicos, participa el CO:. En el esquema que se presenta mds abajo
hacemos una simplificacién del sistema del carbdnico.

{« respiracion]

COx(g) + H:O = (-CH:0-) + Ox(g) L
[— fotosintesis]

CO:xg) + H:O = CO;, H-O = CO:H:
COx(g) + OH — CO:H = CO; — MeCOx(s)

Vamos a analizar separadamente, en lo que sea posible, cada aspecto del sistema.
1.- Presencia de CO:.

La concentracién de CO: en el mar es muy irregular pero se hg estimado su promedio en
2.4x10 moles/l, lo que referido a los aprox1madamente 1.37x10 m que constituyen los océa-
nos, origina la impresionante cantidad de 145x10" toneladas de CO: en la totalidad de los mares.
Esta cifra es unas sesenta veces mayor que la que indica la de CO: atmosférico.

El principal consumo del CO: marino se debe a la reaccién fotosintética de formacién del
fitoplancton que tiene lugar en las capas superiores, féticas, de los ocednos con una velocidad
ocho veces mayor que la reaccion idéntica que se produce en la superficie terrestre. Resulta esen-
cial para la vida, la rdpida transferencia con que el CO: atmosférico pasa al mar, con un flujo
anual de 5x10  toneladas, a fin de que pueda llevarse a cabo la reaccion fotosintética:

nCO: + nH:O = (-CH:0-): + nO:

El proceso inverso, con liberacién de carbdnico, tiene lugar durante la respiracion de los
organismos vivos y en la oxidacién bacteriana de la materia muerta.

Las capas superiores de las aguas marinas estdn practicamente en equilibrio con el aire y
la ecuacion que representa a dicho equilibrio entre cada gas atmosférico y la correspondiente
especie disuelta, puede ser escrita asi:
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X(g) = X(d). La definicién de su constante viene determinada en funcidn de la corres-
pondiente presion parcial (P(X)) de gas en la atmésfera: K = X(d)/P(X).

En el caso de CO:, por ejemplo a 10°C'y 19%o de clorinidad, la concentracion es 2.4x 10°
My P(CO:) = 32x10” atm, de lo que resulta K = 750x10". Si se hacen andlogas consideracio-
nes con los otros dos gases | atmosféricos mas importantes, se llega a que sus constantes de solu-
bilidad son: K(N:) = 7x10° y K(O:) = 14x10". De estos valores de K, indicativos de la relacién
concentracion/presion parcial en la atmdsfera, se deduce que la interaccién entre el CO: de la
atmosfera y el agua del mar, es mucho mayor que la que se produce entre los otros dos citados
gases y el mar.

2.- Equilibrios de las distintas especies.

Las especies que aparecen como consecuencia de la disolucion del CO- atmosférico con el
agua del mar, son: CO:, CO:H , CO:H: y CO: . En el andlisis de cada uno de ellos encontramos:

a) Parte del CO: que se disuelve, se hidrata, esto es, pasa a ser la especie CO:H:, en una
pequefia cantidad: CO: + H:O0 = CO-H:. Se encuentra para este equilibrio que K =
[CO:H:}/[CO:] = 15x10 lo que demuestra la predominancia de la especie CO-.

b) Al propio tiempo, se presenta una reaccion con los OH existentes al pH del agua del
mar: CO:+OH = CO:H,conK=4. 4x10. Este valor nos indica que la especie pre-
dominante en este equilibrio parcial, es CO:H

¢} De acuerdo con lo dicho en a), el estudio de la disociacién del COsH: estd condiciona-
do por la cantidad total de carbonico, [“CO:H:"], esto es, por la suma de las especies
CO: y CO:H:, que estdn en equilibrio. Teniendo en cuenta el valor alli citado, se tiene:

[“CO:H:"] = [CO:] + [COsH:] = [CO:](1 + 0.0015)

Es decir, que la concentracién CO: es casi igual a la concentracion total “COsH:".

d) Las disociaciones proténicas que se producen son:

“COH" = COH +H K(I); COH = CO +H K()

Los valores de las constantes de estos equilibrios dependen, como siempre, de las condi-
ciones existentes en el medio en el que se producen las ionizaciones. Aunque a nuestros intere-
ses sélo son importantes los valores que corresponden al agua del mar, en la Tabla III. registra-
mos los valores que, en distintos medios, aparecen para las constantes de disociacién K(1) y
K(2). Las disoluciones NaCl, 0.7M y NaClOs, 1M, tienen fuerza iénica andloga a la del agua del

mar. El valor K(1) = 13.0x 10" en agua de mar, da idea de la escasisima disociacién que se pro-
duce en la especie CO:H..

TABLA I11.- Valores de las constantes de disociacién de las especies carbdnicas segiin diferen-
tes medios ionizantes.

K(1) K(2)
Agua destilada 4.4x107 0.7x10™
Agua de mar (S = 3.5%) 13.8x10 10.0x10"
Disolucién NaCl, 0.7 M 11.0x10" 2.9x10"°
Disolucién NaClOs, IM 4.0x10” 2.1x10"
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e) En el diagrama logaritmico de la Figura 1 pueden apreciarse las concentraciones apro-
ximadas de las distintas especies del sistema del carbonico, al pH del agua del mar. La
especie predominante es CO:H , seguido de COs (casi mil veces menor), y por dltimo
COsH..

Por célculos mds precisos se conocen, a partir de las correspondientes constantes de equi-
librio, las concentraciones parciales que se. indican en la Tabla IV (Dyrseen and Wedborg,
1974). Se supone una concentracion 2.3x10 M de la totalidad de las especies del carbdnico.

TABLA IV.- Concentraciones en agua de mar de las distintas especies del carbdnico.

Especie Concentracion % sobre el total
COH 20.50x10" 89.3
CO:" 2.30x10" 10.1
CO: + CO:H: 0.15x10" 0.6

2 B . 2+ 2+ . .
Parte del CO: y del CO:H pueden aparecer complejados, con Ca™ y con Mg principal-
mente. Teniendo ésto en cuenta, las concentraciones de los aniones libres presentan estos por-
centajes:

COH =843%; COMe=65%; COy =3.5%:
COHMe =5.0%; CO:=0.6%.

3.- Carbonato calcico.

El carbonato célcico se origina por precipitacién de los iones Ca con CO: en el medio
ligeramente alcalino que manifiesta el pH del agua del mar:

Ca” +CO:+20H = CaCOs + H:0

El desplazamiento del equilibrio hacia la izquierda, esto es, la disolucién del precipitado,
tiene lugar en el mar de manera natural por debajo de unos 4500 metros de profundidad, por
efecto de una de estas tres causas:

a) Por el aumento que sufre el valor de la constante de dlsocxdcmn a causa del aumento de
presion que origina la profundidad: CaCO: = Ca” +CO’ (Ks=6. 3x10, a 25°C,
en aguas superficiales).

b) Por reaccién del CO: en el que son ricas estas aguas debido al mcremento de su solubi-
lidad por disminucién de la temperatura: CaCOs + CO: + H:O = Ca” +2CO:H’

¢) Por reaccion con organismos en descomposicién:
2+ -
CO:Ca + O: + (-CH:0-), = Ca +2CO:H
Por otro lado, la formacién de CO:Ca puede tener también una implicacién biogénica, ya
que su precipitacion se ve estimulada por procesos que originan desprendimiento de COz, como
es el caso de la descomposicion de la materia orgdnica. También puede producirse carbonato cél-

cico en la formacién de conchas, caparazones y esqueletos de algunos organismos marinos, que
cuando éstos mueren, pasan al mar.
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Dado que en las primeras capas superficiales aparece una precipitacién de CO:Ca, por
abundancia natural de CO:, y en las capas profundas se produce su solubilizacién por las causas
que hemos sefalado, existe la llamada profundidad de compensacién (alrededor de 4500 m) en
donde se igualan la capacidad de precipitacién y la de solubilizacidn.

Generalmente, el CaCO:s aparece en forma de calcita (estructura cristalina trigonal, estable),
pudiendo aparecer también en la de aragonito (ortorrémbico metastable). El producto de solubili-
dad de la calcita es ligeramente menor que el del aragonito, por lo que es preferente la precipitacién
de la calcita. Si en algin caso apareciera aragonito, existe una tendencia a su transformacwn en
calcita. No obstante, esta tendencia estd fuertemente inhibida por la presencia de iones Mg que
originan sales mixtas ortorrombicas estables, lo que justifica la presencia de aragonito en el mar.

El equilibrio de solubilidad del sistema calcita/aragonito se presenta como un proceso com-
plejo. Asi, es de destacar las situaciones de supersaturacién que se presentan frecuentemente, lle-
gindose, por ejemplo en aguas ecuatoriales superficiales del Océano Atldntico, a sobresaturacm—
nes de hasta el 300%. El tamafio de la particula que se precipita y la presencia de Mg puede que
sean las causantes de dlcha situacién de desequilibrio. A este respecto se ha visto que la calcita
con bajo contenido en Mg coprempltado es una forma bastante soluble. Si el contenido en mag-
nesio llega al 25%, el precipitado es mucho mads soluble. En cambio, en otros océanos, como es
el caso del Pacifico, las masas de agua no superficiales estdn insaturadas con respecto al COxCa,
dependiendo esta insaturacién de la temperatura.

3.-SISTEMA DEL BORATO.

El sistema del borato es muy importante en el agua del mar toda vez que participa en forma
determinante, junto con los carbonatos, en el condicionamiento del valor de su pH. El equilibrio
de disociacion del 4cido puede escribirse asf:

B(OH): + HO = B(OH) +H K=25x10"
Constituye un sistema conservativo cuya relacién con la salinidad estd dada por la ecua-

cién [B] = 1.2x10 S, siendo [B] = moles totales de todas las especies de borato/kg de agua de
mar, y S = Salinidad(%o).

En la representacién logaritmica que corresponde a esta especie (Figura 1), puede verse
que para pH = 8.1 del agua del mar, la especie predominante es BO:Hs, con una concentracién
alrededor de 3.1x10" M. Para BO:H: también aparece una concentracion significativa, del orden
de 6.3x10° M.

4.- EL pH DEL AGUA DEL MAR.

La disociacién i6nica del agua origina: H:O = H +OH, apareciendo en el agua del mar
el proton hidratado, H ,nH-O, con valores variables de “n”; predominantemente n = 4.

En virtud del principio de electroneutralidad y teniendo en cuenta s6lamente a los iones
que aparecen con mayores concentraciones, se puede escribir, desde el punto de vista de las car-
gas eléctricas:

[Na]+[K'7+2[Mg" ] +2[Ca"1+2[Sr ]+ ...+ [H]=
=[CI] + [Br]+2[SO: ] +...+[OH]
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Se encuentra que [OH ] - [H] = 2.328x10°, ademds de [H']x[OH | = K. = 10", Se dedu-
ce de ambas ecuaciones que:

=14 + log(2. 328x10'3) =1137 (I

lo que proporciona una cxfra tedrica inicial puesto que, entre otras consideraciones, no se han
tenido en cuenta, por ejemplo, los equilibrios hidroliticos de los cationes Ca  y Mg que hardn
disminuir dicho valor teérico del pH, ni, sobre todo, la influencia de los aniones débiles carbo-
nato y borato.

Si en el balance de cargas tenemos también en cuenta a dichos sistemas, aparece:
[Na7+[KT+ ..+ [H]=[CI]+[Br]+..+2[CO: ]+
+[COH ] + [B(OH): ] + [OH ]
Como el borato, de concentracién total 0.42x10” M, se encuentra casi totalmente disocia-
do en la forma B(OH)., ocurre que la expresién (1) seflalada mds arriba, toma la forma:
pH = 14 - log(2.328x10" - 0.420x10") = 11.28.

Tan alto valor tedrico del pH se ve sensiblemente reducido debido a que en el sistema del car-
bonato, de importante concentracién en el mar, aparece la reaccién CO: + HO == CO:H + H,
fuertemente desplazada hacia la derecha, lo que hace que el pH del mar alcance, por término medio
en aguas superticiales, el valor de 8.1.

A pesar de la pequefia concentracion con que se encuentra el ion H" en el agua del mar
( 10" M) su presencia es muy importante porque se halla involucrado en la mayoria de los pro-
cesos que ocurren en ella, participando, por ejemplo, en:

1) Los equilibrios con aniones de dcidos débiles (COJ}, SO42_, etc.)
2) La hidrélisis de numerosos metales (Mg2+, Fe'”, etc).
3) La mayoria de los procesos redox.

4) Los procesos bioldgicos de los organismos vivos, los coales dependen de estrictos valo-
res de dicho pH.

Ampliando estas dltimas consideraciones podemos decir:

1) El sistema del borato, a pesar de su pequefia concentracién (0.42x1 0’ M), tiene influen-
cia sensible en el pH del agua del mar, ya que modifica el valor tedrico 11.37 (ver (I)
mas arriba) hasta pH = 11.28, como hemos dicho anteriormente.

2) El sistema del carbonato es mucho mis influyente, dada su alta concentracién en los
océanos, siendo el mds directo responsable del valor 8.1.

3) Las arcillas en suspension llevan a cabo un efecto tamponante de largo alcance, siendo
las causantes del gran poder regulador que presentan las masas de aguas ocednicas.

Por otra parte hay que sefialar que la actividad bioldgica en determinadas dreas del
ecosistema marino causa considerables variaciones estacionales e incluso diurnas, por ejem-
plo por la accién fotosintética cuando ésta es suficientemente activa. Se ha sefialado que en
zonas de fuerte proliferacién de algas, el pH puede alcanzar durante el dfa un alto valor
(9.6), bajando por la noche hasta 6.8, debido a los fendmenos de fotosintesis y respiracion,
respectivamente.

60






Como ecuacién representativa del mencionado equilibrio idnico regulador que llevan a
cabo los aluminosilicatos, presentamos la siguiente:

3AL:Si:0s(OH).(s) + 4SiOx(s) + 2K + 2Ca” +9H.0 =
= 2KCaALSisOu(H:0)s(s)+ 6H (1)

Se observa que, con la pamapacmn de las especies en suspension, existe un equilibrio entre
las disueltas K', Ca y el H', lo que es responsable del efecto regulador que comentamos.

Dichos silicatos tiene sobre el pH un efecto que pudi€ramos denominar de largo alcance,
Asi, suponiendo que la cantidad de CO: en la atmésfera fuese incrementada hasta 2.5 veces la
actual, se originaria un aumento de pH en la capa superficial de alrededor de 0.2 unidades. Pero
dicho incremento de carbdnico en la capa superficial lleva a su posterior dilucion en la masa
ocednica, con disolucién de carbonato cdlcico y desplazamiento hacia la izquierda de la ecua-
cion (I) anterior, reajustindose un equilibrio, que llevaria a un valor del pH practicamente ana-
logo al existente antes del incremento de carbénico. No obstante, hay que advertir que el pro-
ceso es extraordinariamente lento; del orden de 1000 afios.

6.- ALCALINIDAD.

Hay que distinguir entre: a) la evidencia de que el agua del mar es una disolucién alcali-
na; y b) el valor analitico que mide dicha alcalinidad. El término alcalinidad llega a usarse
indistintamente, origindndose confusién. Debe quedar claro que la alcalinidad es el modelo qui-
mico de la disolucién acuosa del mar, en lo que se refiere a la presencia de cada especie y al
conocimiento termodindmico de los equilibrios en que estdn implicadas las especies alcalinas.
Otra cosa es el procedimiento analitico para su medida.

Tal vez la confusion reside en la definicién inicial de alcalinidad formulada en estos tér-
minos: es el nimero de miliequivalentes de ion hidrégeno que son necesarios para neutralizar
un litro de agua de mar, a 20°C.

La medida de la alcalinidad se basa efectivamente en esta definicién, aunque a veces se
expresa en meg/kg. Para medir dicho nimero hay que concretar los detalles analiticos de la
valoracion, que pueden ser varios y que se hace ostensible en la eleccion del indicador, esto es,
en la determinacion del punto final, lo que Ileva a distintas soluciones y planteamientos. La
alternativa de la determinacion del punto final mediante métodos potenciométricos implica
también la eleccidn adecuada del electrodo correspondiente.

Actualmente, a pesar de los esfuerzo realizados, la medida de los valores de la alcalinidad
sigue siendo objeto de estudios y de resultados no siempre concordantes. Ultimamente se com-
probd que a pesar de los buenos resultados obtenidos en la precisién de las medidas de varios
laboratorios, la exactitud de ellas ha sido justificadamente puesta en duda.

En la valoracién experimental de la alcalinidad total (participacién de todas las especies
alcalinas que se encuentran en el agua del mar) se encuentran dos puntos de equivalencia (Ver
Figura 1). Hay uno (P1), aproximadamente a pH = 7.1, que sefiala la determinacién de CO: " (pre-
dominante) y B(OH)s , de acuerdo con sus correspondientes equilibrios de disociacion. El punto
P se encuentra en donde la representacion gréfica indica que la concentracién de COs se hace
igual a la de CO:H .
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El segundo punto (P:) corresponde a la valoracmn de CO:H , encontrandose graficamente
en la 1mersecc10n de la linea del CO:H con la del H' (Ifnea oblicua de la izquierda) (la reaccion
es COH +H = CO:H:).

Por otra parte, desde el punto de vista conceptual a que nos hemos referido antes, la alca-
linidad se basa en la contemplacién del balance de masas de las especies implicadas, definién-
dosela por:

= [COH] +2[CO: ] + [B(OH): ] + [NH:] + [SiO:H ] +
+[POH: ] + 3[PO:" ] + [OH | + [HS ] +
...... _[H'] - [HSO:] - [HF] - [H:PO:] - ......

Se sabe, ademds, que las contribuciones del silicato y de los fosfatos son muy pequefias:
0.2,0.1y 0.05%, respectivamente. Entonces, carbonatos y boratos son en realidad los que deter-
minan importantemente los valores de la alcalinidad: AT = AC + AB.

Se ha comprobado también que los valores de la AT sufren variaciones dependientes de la
salinidad y de la profundidad, sobre todo hasta los aproximadamente 2 km, variando también
segln los océanos en que se midan. En la Tabla V se indican los valores de AT (meg/kg de agua
de mar) que aparecen en diversas profundidades de dos Océanos, referidas a salinidad del 35%o,
de acuerdo con datos obtenidos de Copin-Montegut (1993).

TABLA V.- Valores de AT (meq/kg) segiin la profundidad y los Ocednos en que se midan: casos
extremos del Atldntico Norte y del Pacifico Norte.

superficie 2000 m 4500 m
Atléantico Norte 2.28 2.31 2.33
Pacifico Norte 2.31 2.45 2.44

Segun la ecuacion de definicién de AT que hemos dado antes y de la constancia en la com-
posicién ordinaria del agua del mar, es admisible la existencia de una relacién entre AT y la sali-
nidad (S), habiéndose encontrado la siguiente:

AT/S = (AT)»/35

. ey, . 2+ . .. ..
Por otra parte, la variacién estacional de Ca , de irregular concentracién en la superficie
de algunos océanos debido a su participacién en procesos orgdnicos, origina también irregulares
variaciones en los valores de la AT. Se ha llegado a proponer la siguiente relaci6n:

Variacién de AT = 2 x variacion de [Caz*]

Andlogamente podia esperarse que la variacion de concentracién de otros iones partici-
pantes en procesos orgdnicos, ejercieran también infuencia en los valores de la AT, lo que no ha
sido confirmado.

7.- SISTEMA DEL FOSFATO.

El fésforo estd presente en el agua del mar en forma de diferentes especies de fosfatos,
incluidos los pares i6nicos que forman con Ca y con Mg preferentemente. La concentracion
total de fésforo es del orden de 10° M en aguas no contaminadas.
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Esta especie sulfato forma los importantes pares iénicos que se indican en la Tabla VII
(Copin-Montagut, 1993) junto con sus correspondientes valores de pK. A su vez, los pares
NaSO. y KSO: originan otros: Na:SO: (pK = 1.10) y K:SO: (pK = 0.84). También aparece el
par MgHSOﬂx+ aunque en escasa cantidad:

HSO. + Mg~ = MgHSO.’

TABLA VIL.- Pares idnicos de la especie S0:~ y pK de sus equilibrios.
Pari6nico NaSO: KSO: MgSO: CaSOs HSO.
pK 0.57 0.37 2.40 2.36 1.99

En situaciones fuertemente anéxicas, la especie SO:~ forma parte de un proceso biolégico
de reduccidén causado por bacterias heterétrofas, cediendo su oxigeno, con produccién de S, o
H:S si el medio es suficientemente 4cido:

SO +2H = H:S + 20

10.- SISTEMA DEL SILICATO.

El silicio origina un amplio sistema por cuanto aparecen formas siliceas anhidras e hidratadas
(Si0:, nH:0), en equilibrio con formas particuladas pertenecientes algunas veces a minerales de
compleja formulacién quimica. Ademds participa en determinados procesos geolégicos y biolégi-
cos, por ejemplo en la sintesis de diatomeas fitoplancténicas. Debido a su connotacién bioldgica estd
considerado como uno de los llamados elementos nutrientes, y su concentracién, igual que ocurre
con los otros nutrientes, nitrdgeno y f6sforo, presenta una notable dependencia estacional.

Las formas sencillas de sus equilibrios mds importantes pueden ser expresadas asf:
Si0: + 2H:0 = Si0s, H:0; pK = 4.0
SiOHs = SiOH: +H; pKi= 9.4
SiOH: = SiOH: +H’ pKa = 124

En la Figura 1 se encuentra simplificado el diagrama logaritmico del sistema, suponiendo
una concentracién total 10 M. En el rango de pH marino, sélo un 4% de la silice disuelta estd
en forma de SiO:H:/SiO:H H:0. La mayor parte (96%) aparece en forma SiO:H+/Si0:,2H:0
disuelto, mientras que la especie SiO:H: es casi inexistente.

La solubilidad de la silice es un problema extenso, dependiente de varios factores, como
son el origen, el grado de hidratacién, la composicién del medio, etc. Las aguas ocednicas se
encuentran generalmente insaturadas con respecto a la silice y a los aluminosilicatos en sus-
pension, debido a la rdpida incorporacién del silicio a los procesos bioldgicos y a la lentitud de
disolucién de sus fases solidas.

El silicio es uno de los elementos cuya concentracién en los océanos es mds variable, tanto
en las formas disueltas como en las particuladas. Su perfil de concentracién varia fuertemente
segun la localizacién geogréfica, y es funcién de la profundidad, uniformédndose a medida que
aumenta ésta. A unos 700 m, la concentracién puede aparecer con valores muy diferentes; entre
200 y 2000 ug Si/l. A partir de los 2500 m, la concentraci6n suele estar comprendida entre 400
y 900 ng Si/l.
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11.- FACTORES QUE AFECTAN A LAS CONSTANTES DE EQUILIBRIO.

Los valores de las constantes de equilibrios quimicos estdn influenciados por diferentes
factores, entre los que destacan la temperatura y la presién. Son especialmente importantes
estas dependencias en sistemas marinos al estar sometidos a notables variaciones de tempera-
tura (entre 4 y 30°C) y de presion (desde la atmosférica superficial hasta la que aparece en
miles de metros de profundidad). El conocimiento de dichas dependencias es necesario para
el estudio y la interpretacidén de los equilibrios idnicos que aparecen en los sistemas de aguas
profundas, de sedimentos, de aguas intersticiales y de la materia orgdnica y particulada que
sufre sedimentacidn.

Se ha encontrado que, de forma general modificable para casos concretos, la dependencia
entre K y T puede ser expresada mediante una ecuacién en la que interviene ademds, la varia-
cién de entalpia de la reaccion correspondiente (AH) y R (cal/mol°K):

ln(Kz/Kl) =- (AH/R)(]/TZ - l/Tz)

Andlogamente, el efecto de la presién sobre los valores de K estd definida por la
siguiente ecuacion:

In(K+/K:) = - (AV/RT)(P: - P)
siendo AV la variacion del volumen molar estindar de los participantes en la ecuacion.

Como casos especificos en los que han sido estudiadas estas influencias, exponemos los
siguientes:

A) En la disociacion del COsH. (K1) y de COsH (K:), se conoce la dependencia entre las
constantes K, la temperatura y la salinidad (Dickson y Millero. 1989):

a) En agua destilada:
pKi = (6320/T) - 126 + 19InT
pK: = (5143/T) - 90 + 14InT
b) En aguas de salinidad S:
pKr'= pKi + (20 - 840/T - 3InT)S "
pK='= pK: + (17 - 690/T - 2InT)S "~

B) También se conoce, para otros equilibrios, la relacién matemética que valora la influen-
ciadela temperatura y de la salinidad. En el caso de la disociaci6n del dcido bérico (BO:H: =
BO:H: + H) las ecuaciones son (Millero. 1979):

a) En agua destilada:
InK = 148 - 8966/T - 24InT
b) En agua de salinidad S:
InK= InK + (0.60 - 75/T)S"

C) Andlogamente, se ha establecido la relacién del pH con la temperatura y con la presién.
Con la temperatura se ha formulado la siguiente ecuacion de dependencia:

sz = le + 0.011(T2 -Ty
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Con la presion, o lo que es igual, con la profundidad, se ha comprobado experimentalmente
una dependencia irregular del pH; primero crece y después decrecen sus valores. En la Tabla VIII
se exponen como ejemplo orientativo los valores aproximados de pH que aparecen en funcion de
la profundidad, en el noroeste del Océano Pacifico, segin datos tomados de Horne (1983).

TABLA VIIIL.- Valores del pH en funcién de la profundidad (m), en el noroeste del Océano
Pacifico.

pH 8.20 7.65 7.68 7.81 7.94 7.96

Profundidad 0 500 1000 2000 3000 4000

D) En el equilibrio SO + Mg2+ = S0:Mg, en el agua del mar, se han calculado expe-
rimentalmente valores de su constante, K, obteniendo los datos que aparecen en la Tabla IX.
Se observa que el aumento de presién favorece la disociacién, lo que ha sido atribuido a dife-
rencias en la solvatacién de las especies que participan en el equilibrio. Esto sucede igual-
mente en el caso de los equilibrios de otras sustancias, en las que la profundidad favorece su
disociacion.

TABLA IX.- Valores de K en el equilibrio de formacién de SO:Mg, segiin la concentracién
(M) y la presion (atm) (Horne. 1983).

K
Concentracion 1 atm 500 atm 1000 atm 2000 atm
0.0005 0.067 0.059 0.056 0.037
0.0020 0.157 0.145 0.132 0.105
0.0100 0.315 0.290 0.270 0.230
0.0200 0.387 0.360 0.340 0.298

12.- EQUILIBRIOS REDOX.

La actual constitucion de nuestro Planeta es consecuencia de los cambios biogeoquimicos
que se han producido a lo largo de diferentes etapas ciclicas, en las que las reacciones redox han
tenido protagonismo fundamental. La formacién de las primitivas moléculas complejas de la
sopa macrobidtica, la aparicién de los primeros seres vivos a partir de ella, su descomposicion
fermentativa originaria de CO: y el fendmeno de la fotosintesis inicial a que induce la acumula-
cién de carbénico, estan siempre generadas a través de reacciones de oxidacién-reduccion.

Existen una serie de elementos que son los principales participantes, bajo las formas de sus
distintas especies, de estos fendmenos redox, como son nitrégeno, carbono y azufre, en relacion
siempre con el oxigeno y con la colaboracién del sistema i6nico del agua. En menor grado, junto
con otras de escasa importancia cuantitativa, tambien intervienen las especies de hierro y del yodo.

En una reaccién redox, la variacién de energia libre (AG®) se puede expresar matemdtica-
mente de dos formas:
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A) En funcién de la constante de equilibrio (K) de la reaccién redox:

AG® = -RTInK
B) En funcién de la variacién del potencial eléctrico (AE = E - E°):
AG® = -nFAE

De ambas expresiones resulta:
AE = -(RT/nF)InK. De ahi se obtiene la conocida Ecuacién de Nernst:
E = E° + (RT/nF)In([oxi.])/[red.]),

siendo [oxi.] y [red.] las concentraciones de las especies oxidadas y reducidas en la semirreac-
cién oxi. + ne = red.

En dicha expresion: R = 8.31v cul/’K; F=96490 cul, T =298°K.

En algunas formas de la Ecuacion de Nernst aparecen logaritmos decimales, por lo que hay
que tener en cuenta el factor 2.30 de conversién a neperianos.

Estrechamente vinculado al valor del potencial, E, se utiliza mucho otra unidad, pE, defi-
nida por pE = -log[e]. La relacién matemdtica entre ambos es ésta:

pE =16.934 E,
estando E expresado en voltios.
También se encuentra una relacién entre pE y AG (kcal):
pE =-0.733 AG
En el agua del mar es importantisima la consideracion de las dos siguientes semirreacciones:
1/40:+H +e = 12HO  AG®=-28.34 keal
H+e= I2H  AG= 0
De la primera se obtiene: K = [H:0]" / [0:]"[H']{Ae].
Como K=1,[H:] =1y AE = E - E°, resulta:
pE = pE° - pH - 1/4 logP(O>),
siendo P(O:) = presién de O-.

Se deduce de esta ecuacion que en la realidad fisicoquimica del sistema H:0/O0:, el valor del
PE (que es el que mide el potencial redox del medio) depende del pH y de la concentracién de O-.

13.- ZONA DE ESTABILIDAD.

El agua puede asumir a veces el papel de sustancia oxidante y a veces el de reductora,
seglin las circunstancias medioambientales, de acuerdo con sus dos posibles semirreacciones:

H:O+e = 12H:+OH pE°=-14.00 ()
1/40:+H +e = 12H:0 pE°= 20.77 (1)
La primera ocasiona la ecuacién: pE = -pH - 1/2 logP(H:) (III).
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La segunda, ésta: pE =20.77 - pH + 1/4 logP(0:) (IV).

Ambas ecuaciones originan lineas rectas, en un diagrama pE/pH, que dependen de las pre-
siones de hidrogeno y de oxigeno.

Unas expresiones frecuentes son las que sustituyen E por pE. Derivadas de las anteriores
y con P(O:) =0.21 atm, resultan entonces éstas:

De (II: E=1.22-0.06pH
De (I): E=-0.06pH

Su representacion grafica originan las rectas que se encuentra en la Figura 2.

B(v) i " zona
,112 R m;;;%mo ordinaria
. | mdximo
R e ' pH
0,8 l B T — —
‘ ] o E=l,21—0,aLB—pH
T 1 R/ i
| 1
0,4 - ’ |
’ L]
; % |
-4 l ';‘ '
O 1 [ xz 3 ‘é | 1 t 1
’ | ) | pH
1 | a7 |
== ] 4 |
- T~~ — — 17 E=-0,06pH |
§ ' : : . 9 }:
6,8 r

Figura 2.— Diagrama E/pH en agua de mar. con indicacién de las rectas que marcan la zona de estabilidad

Dichas rectas delimitan los valores de E y de pH que permiten Ia estabilidad del agua. Los
pares E/pH por encima o por debajo de dichas rectas, ocasionan situaciones en las que se pro-
duce su descomposicion. La zona limitada por ambas rectas es la 1lamada zona de estabilidad del
agua. Todos los procesos y transformaciones que ocurren en el mar deben contener pares de
valores, de potencial y de pH. que originen puntos comprendidos dentro de dicha zona.

Si las condiciones de un proceso llevase a valores de E y de pH por encima de la recta
superior, se estaria dentro de una zona de tal oxidacién, que se descompondria el agua, con des-
prendimiento de oxigeno. Si, por el contrario, se alcanzasen valores por debajo de la recta infe-
rior, se estaria bajo el dominio de reductores de tal naturaleza que ocasionarian la reduccién de
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H+, con desprendimiento de H.. Inversamente, también se suele decir que dicha zona de estabi-
lidad es la que condiciona los pares de valores E/pH con que pueden aparecer los sistemas redox
presentes en el agua del mar. Aquellos sistemas con potenciales muy altos (>0.8 por ejemplo) o
muy bajos (<-0.4), no pueden existir en el agua del mar, con pH = 8.1 (Figura 2).

Dado que las aguas del mar estidn normalmente suficientemente oxigenadas, los sistemas
contenidos en ellas aparecen en las condiciones que determinan las cercanias de la recta supe-
rior representativa de la ecuacidn (II). Ademads, con pH = 8.1 y P(O:) = 0.21 atm, la ecuacién
(IV) lleva a que en aguas oxigenadas, el pE del mar valga teéricamente 12.60. Este valor estd
en considerable desacuerdo con los medidos experimentalmente, que indican pE alrededor de
8 (E = 0.5 v), por lo que solo puede ser tomado como limite superior tedrico. Dicho desa-
cuerdo estd relacionado con las situaciones reales de desequilibrio que se suceden constante-
mente en el mar, lejos de los equilibrios tedricos que reflejan la aplicacién de las correspon-
dientes ecuaciones.

La concentracién de oxigeno en los mares es muy variable, dependiendo de la temperatu-
ra, de la profundidad y de la salinidad. Dicha concentracién puede encontrarse entre la situacion
de su total ausencia en aguas rigurosamente anéxicas, y los de 6-7 ml/litro en aguas superficia-
les con S = 35%0

La solubilidad del oxigeno controla los niveles redox del mar, siendo fundamental la reac-
cion que corresponde a la ecuacién (II), en la que la forma reducida aparece como H:O. El meca-
nismo quimico de su desarrollo parece ser sumamente complejo, con produccién de especies
intermedias muy efimeras, tales como O:, HO., H:0;, etc.

Cuando en una masa de agua se produce un consumo excesivo de oxigeno, ya sea, por
ejemplo, por la necesidad de oxidacién de una gran cantidad de materia orgdnica, ya por
deficiencia de aportaciones de renovacidn, aparecen zonas andxicas que pueden llegar a ser
extremas, como sucede en el Mar Negro, en algunos fiordos noruegos o en suelos ocednicos pro-
fundos. En estas condiciones extremas existen organismos que persisten gracias a procesos bio-
quimicos de naturaleza diferente a los que tienen lugar en aguas oxigenadas.

Como consecuencia de la situacién de anoxia, con la consiguiente disminucion del valor
del potencial redox (E o pE), se presentan en ¢l mar algunas masas de agua con caracteristicas
peculiares, tales como:

a) Aparicién de procesos de aprovechamiento del oxigeno contenido en nitratos y sulfatos.

b) Escasa descomposicién de materia orgénica, que se acumula y perpetda la anoxia.

14.- REDOX CON MICROORGANISMOS.

Muchos microorganismos existentes en el agua del mar actuan modificando sustancio-
samente la cinética de ciertas reacciones de oxidacién-reduccién, favoreciendo su posibilidad
termodindmica.

La energia liberada en determinadas reacciones redox en el mar atienden las necesidades
energéticas de los ciclos vitales de los organismos participantes. Estas necesidades propician
preferentemente el desarrollo de aquella reaccion de mayor liberacion energética, en el caso de
aparecer varias como posibles, dentro de la participacién de una misma especie, como es fre-
cuente en el caso del nitrégeno y del fdsforo.
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La descomposicién microbiana de la materia orgdnica puede describirse, simplificada-
mente, por medio de esta ecuacion:

-CH:O0- + 0: == CO:+ H:O0 AK®=-114 kcal ()]
Si tomamos en consideracion una formulacién mas compleja para designar la materia orgé-
nica, la ecuacién puede ser:
(CH:0)10(NH:):1sPO:H: + 138 O: =
= 106 CO: + 122 H:0 + 16 NO:H + PO:H:s

Dicha descomposicién se produce en el mar tanto en medio aerdbico como anaerdbico. En
el primer caso los requerimientos de oxigeno son satisfechos gracias a su presencia como gas
disuelto. En medios andxicos se recurre primero al oxigeno contenido en los nitratos y, consu-
midos éstos, al de los sulfatos.

El proceso con los nitratos presenta diversas alternativas segin finalice en la etapa de produc-
., , + . ., . . « g
cién de NO:, de NH+« o llegue incluso hasta la formacion de N:, como se indica en esta ecuacidn:

-CH:0- + 4/5NOy +4/5H = CO:+ 2/5N2+7/5H:0 AG°= -107 keal

El andlisis de otras reacciones se hard mds adelante durante el estudio del sistema del
nitrégeno.

Cuando el oxigeno necesario para la oxidacién de la materia orgénica llega a tener que
proceder de los sulfatos, se origina la reaccién que expresamos por la siguiente ecuacion:

-CH:0- + 1/2S0:" + 1/2H = CO:+ 1/2 SH + H:0 AG°= -18.8kal
Si el pH presenta valores suficientemente bajos, puede producirse el desprendimiento de SHz.

Las manifestaciones energéticas redox se producen a través de las reacciones que originan
el intercambio de electrones. La relacion entre AG® y AE se expresa, para la reaccién (I), median-
te la ecuacidn:

AG® = AG®° - AG° = -2.3RT(pE: - pE:), siendo:
AG+® = variacidn total de energia libre en la reaccion.
AG:° y AG:® = variacién de energfa libre de los sistemas: O:/H:0 y CO/-CH:O-.

pE: y pE: son los pE de cada uno de dichos sistemas. -

15.- DETERMINACION DE OXiGENO.

Como el oxigeno es un elemento esencial en muchos sistemas quimicos marinos, parece
interesante tener conocimiento del fundamento de los métodos principales que se utilizan para
la determinacién de su concentracion. Nos vamos a referir a tres: 1) método Winkler, 2) método
potenciométrico y 3) métodos con aparatos de inmersién y medicién directa.

-1) El método volumétrico de Winkler consiste en la medida de la oxidacién de Mn” por
medio del oxigeno contenido en el agua del mar. La medida se realiza indirectamente a través
de una valoracién yodométrica con tiosulfato sédico. La forma mds simple de esta medicion
puede representarse por la ecuacion:

IMn(OH): + 1/20: + 6H" + 28:0:" = 2Mn" + 5H:0 + S:0¢
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Mids estrictamente puede escribirse:
0:+4%:0: +4H = 28.0. +2H0 (I
Y, rigurosamente, sélo:  1/20: + 2H = H:0 {mn
El desarrollo de esta reaccién compleja comprende tres fases analiticas:

2+ . L. . . . ..
a) El Mn3 en medio bdsico reacciona con el oxigeno disuelto en el agua del mar y origi-
+
naMn :

2Mn(OH): + 1/20: + H:O = 2Mn(OH):
b) La suspensién se lleva a pH dcido y con I, se origina L:
21 + 2Mn(OH)s + 6H" < 2Mn”" +I: + 6H:0
¢) El L se valora con tiosulfato, detectdndose el punto final con almidén como indicador:
L+28:0: = 21 +8.0

Con independencia de las mediciones de las especies del yodo y del manganeso, la este-
quiometria importante de la valoracion de oxigeno se resume en la citada ecuacién (I). Es decir,
por cada mol de oxigeno presente, se consumen cuatro moles de tiosulfato sédico.

- 2) En el método potenciométrico se utiliza un electrodo redox de platino que sirve para
determinar el punto final de las reacciones (I) y (I). Mediante ¢l se mide la variacién de poten-
cial que se va produciendo a lo largo de la valoracidn, en relacién con otro electrodo de valor
fijo que sirve de referencia. El punto de inflexion que presentan los valores de dicho potencial
variable, corresponde al punto final de la valoracién.

- 3) Los aparatos de inmersidn se fundan en la existencia de una fina membrana permeable
al oxigeno, que separa una disolucién de KCl en el interior del aparato, del agua de mar conte-
niendo el O: disuelto. Un disco de oro en contacto con el agua de mar, sirve de cédtodo, mientras
que el dnodo de plata hace el papel de electrodo de referencia gracias a la presencia de Cl
(Ag/AgCl con potencial normal de 0.22 v).

Al aplicar un potencial entre los electrodos se produce la reduccidn del O: de la disolu-
cién marina en contacto con el citodo: 120: + H:O + 2e = 20H

Se origina asi una corriente eléctrica constante gracias a la transferencia de O: a través
de la membrana. La corriente producida serd proporcional a dicha transferencia, esto es, a la
concentracion de oxigeno en el agua del mar.

16.- DIAGRAMAS LOGARITMICOS REDOX.

Es frecuente la utilizacién de diagramas logaritmicos cuando se estudian los sistemas
redox, por lo que nos vamos a referir a ellos siquiera sea brevemente.

Si se parte de  oxid. + ne = red., con E°, resulta de acuerdo con la Ecuacion de Nernst
E = E° + (0.06/n)log([oxd.}/[red.]), es decir
log[oxid.] = (n/0.06)E + log C - (n/0.06)E° (1)

La representacion logaritmica de un sistema oxid./red., andlogo al de los equilibrios idnicos
(Fig. 1), origina una linea con tres sectores bien diferenciados, como puede apreciarse en la
Figura 3.
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Figura 3.— Diagrama logaritmico redox mostrando dos grificas: una del sistema “red = oxid + ¢” (pendiente

==%1), y otra del sistema “red = oxid + 2e” (pendiente = 12),

a) Un tramo corresponde a una recta cuya ecuacién es la (I), con pendiente n/0.06.

b) En otro sector, limitado por abscisas comprendidas entre E°* 0.12/n, se originan cur-
vas.

¢) El tercero se refiere a una recta horizontal, originada por C (concentracién total del
sistema).

En dicha Figura se muestran conjuntamente dos diagramas referidos a dos sistemas
diferentes; uno con n = 1 y otro con n = 2. Esto es, comprende dos reacciones con distintos
intercambios de electrones. Ambos para E° = 0.77 v. En cada caso aparecen pendientes dis-
tintas (m = n/0.06). Para su andlisis contémplense por separado cada curva.

En el eje de abscisas, dibujado en la parte superior, se colocan los valores de E, determi-
nando E° lo que se llama punto del sistema. La linea horizontal log C, se hace curva, primero
lentamente y luego mas rdpidamente, en el intervalo que hemos sefialado antes en d). Las divi-
siones de la escala corresponden a unidades +0.1v antes y después de E°. El mismo tamafio de
escala se coloca en el eje de ordenadas para sefialar log C (C varia de 10 en 10).

En la Figura 4 queremos explicar las construcciones de las pendientes de las rectas obli-
cuas de estos diagramas (Ecuacion (I)), segin las escalas que se establezcan para los ejes de
coordenadas. Como la pendiente es m = n/0.06, su valor para representarla en la grafica depen-
de de la escala que se adopte en abscisas:

Para unidades de E en voltios, sefialados de 1 en | (Figura a):
m = 1/0.06 = 16.66 (dificil representacién)
Para E de 0.06 en 0.06 (Figura b):
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d)NO: +4H +3e= NO+2H:0 E°=092v
En a), con pH = 7 y [(NO:)] = 10°M, resulta E = 0.68 v
En b): con _una concentracién de NO; mucho mayor que de NH:', por ejemplo
[NO3)/[NHs] =10, resulta E=0.43 v.
En c), con inicialmente [NO:J/[NO:] = 10, resulta E = 0.63 v.
En d), con [NO:J/[NO] = 10, resulta E = 0.92 v.

Todos los valores de E y de pH de las anteriores semirreacciones se encuentran dentro de la
zona de estabilidad, siendo consiguientemente posible su desarrollo. Sin embargo hay que tener en
cuenta que serd predominantemente favorecida aquella que se desarrolle con menor valor de poten-
cial, siendo, por tanto, preferente entre las anteriores la b), seguida por la ¢). Esto es, la desnitrifica-
cidn origina, ordinariamente, NH." y NO: . S6lo en situaciones extremas se origina NO e incluso N..

Dado que la desnitrificacién es consecuencia de la aparicién de medios anoxicos, en los
que la demanda de oxigeno para descomposicién de materia orgdnica debe ser proporcionada
por los nitratos, escribimos para este proceso una ecuacién en la que participa una de las expre-
siones propuestas para definir la composicién de dicha materia:

94.4 NO: + (CH:0)s (NH:2)1s H:POs =
= 14.6CO: + 55.2N: + 91.4HCO: + 85.8H:0 + PO:~

En situaciones andxicas mds extremas se llega también hasta la captacion del oxigeno de
los nitritos. La reaccidn puede seguir uno de estos dos caminos:

a)NO: +8H +6e = NH: +2H:0 E°=089v
b) 2NO: +8H +6e = N:+4H:0 E°=152v
En condilciones de bajo pH, como hemos referido antes, suponiendo [NO:}/[NHi] = 10
y [NO:]=10 M, resulta E=0.34 vy E = 2.10 v, respectivamente. La reaccién descrita en

a) aparece como la preferente y la b) necesita la existencia de alto potencial, por lo que resul-
ta imposibilitada.

. ., . sz +
Por otra parte, en el proceso de fijacion de N: mediante su transformacion en NH., se
encuentra:

N:+8H +6e = 2NH: E°=0.03v

Esta reacci6n tiene lugar en aguas ordinarias, con pH = 8 y [NH:'] = 0.02 M, resultando
E=0.63v.

18.- SISTEMA REDOX DEL CARBONO.

El sistema del carbono inorganico CO:,H.0/CO:H-/CO:H se encuentra conexionado con
sistemas de carbono orgdnico a través de los procesos fotosintéticos que originan la materia viva.
También, por la respiracion y degradacion de la materia muerta cuya oxidacién regenera carbo-
no inorgdnico en forma de CO..

En las capas superiores de los océanos el CO: se convierte en materia orgdnica. Su deman-
da por parte de la fotosintesis supera al producido por la respiracién de los organismos vivos y
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A los altos niveles de E ordinarios en el agua del mar, el carbono existe s6lo como CO:
dentro del sistema del carbonato, siendo la forma CO:H la mas abundante, debido al pH = 8. Es
dificil, por el contrario, dilucidar la forma simple reducida mas abundante, en situaciones extre-
mas de bajos valores del pE.

Son posibles entonces varios estados de oxidacion comprendidos entre -4 a +4. Seguin sea
el valor del pE, asf aparece una u otra especie, formando los siguientes Grupos:

12.5>pE>-6.5; Grupo I: Sistema del carbonato
-5.5<pE<-6.5; Grupo II: Sustancias carbonosas (C,-CH:0-)
pE <-6.5; Grupo III: Hidrocarburos (CHa)

Teéricamente es posible justificar dichos valores, los cuales coinciden con los encontrados
experimentalmente. Estos tres grupos definen lo que se llama niveles del pE, teniendo en cuen-
ta el valor tedrico superior de 12.5.

19.- SISTEMA REDOX DEL AZUFRE.

El azufre es un elemento que presenta nUMerosos estados de oxidacién, siendo a través de
sus especies SO. , S SH y S, participante en diversos procesos marinos. El principal puede
ser el que tiene lugar en medios anaerébicos cuando los iones SO~ ceden sus oxigenos y se
transforman en sulfuros. Como dichos medios suelen tener bajos valores de pH, es posible la
aparicion de la especie SH:. Dicha transformacion puede representarse por la ecuacion:

SO"+9H +8¢ = SH +4H:0 E°=024 v
Si [SOVISH 1 = 10, resulta E = 0.19 + 0.067pH

En la Figura 6 se present6 el diagrama logaritmico de la transformacién SOf_/SH_, que es
la més frecuente en el agua del mar.

Otros sistemas del azufre son:

SO:/S” E°= 0.16v. Para pH = 8 aparece E = -0.29 v.
S/S”  E°= -048v. ParapH =8 aparece E=-045v.

La transformacién de S a SO.~ presenta una cinética compleja, creyéndose que el anién sulfi-
to aparece como especie intermedia muy inestable.

Como ordinariamente los valores de E son positivos, por ejemplo E = 0.40 v, la especie
predominante resulta ser la SO:". En cambio, en aguas andxicas, reductoras, los valores de E
pueden ser, por ejemplo, E = -0.25 v, en cuyas condiciones la especie predominante es la $",0
la SH, segtn el pH.

Teniendo en cuenta que la liberacién de oxigeno procedente de sulfato en ambientes and-
xicos se realiza para satisfacer su demanda en la oxidacién de materia orgdnica, la ecuacién de
la transformacién que comentamos podria escribirse asf:

2(CH:0) + SO~ = 2C0: +2H:0 + S~
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En el caso de considerar la composicion més compleja de una molécula orgénica, la ecua-
cién seria entonces ésta:

(CH:>0)10(NH3)1sPOsHs + 5350427 =
= 106CO: + 106H:0 + 16NH; + PO:H; + 538~

Por otra parte, determinadas bacterias llegan a transformar la especie S en la elemental
S produciéndose interrelacién con el sistema del hierro, ya que con la colaboracién de un
ambiente anoxico que propicie la ex1stencxa de hierro reducido (Fe ), se origina pirita en virtud
de la siguiente reacciéon: S+ S + Fe' = S:Fe

Ademds, cuando se ha consumido todo el hierro y coincide con pH excepcionalmente bajo
{pH = 4, por ejemplo), se llega a originar la especie H:S (S +2H = H:S). También es posi-
ble la formacién de precipitados mediante la accién de especies sulfuradas con otros cationes
metdlicos distintos del hierro, segiin el valor del pH, asi como la formacion de complejos
((SH)-Cd, SHZnOH, S:HHg , etc.).

20.- SISTEMA REDOX DEL HIERRO.

. . . . . 3+ 2+ o
En la Figura S puede contemplarse el diagrama logaritmico del sistema Fe /Fe  (E°=0.77 v)
existente en el agua del mar, al que ya anteriormente hemos relacionado con el sistema del azufre a
través de la formacién de pirita.

Ademds de las referidas especies del hierro, en sistemas marinos aparecen otras como son:
FeOOH, Fe:O:, FeSiO: y FeCOx.

Los campos de predominancia de cada una de ellas, segin los valores de pE y de pH,
estdn representados en la Figura 9, mostrindose ademds las lineas que definen las zonas de
estabilidad del agua.

Como puede apreciarse en dicha Figura, en condiciones oxidantes (altos valores de pE), la
especie predominante es la FeOOH(s), cuyo equilibrio con Fe(OH): puede expresarse por:

FeOOH(s) + H = Fe(OH):" + pK =2.35

De este equilibrio se deduce que en condiciones oxidantes, Izzi especie Fe(OH): es la pre-
dominante, mientras que en reductoras, la predominante es la Fe . También hay que tener en
cuenta que gran cantidad de hierro existente en el agua del mar no aparece bajo la forma de las
diversas especies a que nos estamos refiriendo, sino bajo la de complejos orgdnicos de otra natu-
raleza, tanto solubles como particulados.

Cuando las formas sélidas FeOOH y SFe llegan a depositarse en sedimentos con ambien-
tes reductores, se produce el equilibrio:

SH + FeOOH(s) + e = 20H + SFe(s)

En ambientes reductores y produccion de SH la reaccién se desplaza hacia la derecha
con precipitacién de SFe. Por el contrario, si el medio se vuelve oxidante, con pH alto, se
precipitard FeOOH.

80






2).- El yodo aparece en el agua del mar con los estados de oxidacion correspondientes a
las especies I y 10 . El equilibrio entre ellas puede expresarse por la ecuacion:

10: +6H +6e = 3H:0+1 pE=11.0

En aguas 6xicas la especie predominante es la 10s, mientras que en ambientes reductores,
la predominancia corresponde al yoduro (Figura 7).
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TEMA IV.- GASES DISUELTOS

JOSE DEMETRIO DE ARMAS

Instituto Espanol de Oceanografia. Santa Cruz de Tenerife

1.- INTRODUCCION.

El estudio de los gases disueltos en el agua del mar ha generado considerable interés entre
los cientificos que se ocupan de estudiar los problemas marinos debido a su importancia para la
comprensidn de los procesos fisicos y quimicos que tienen lugar en el océano. El oxigeno ha
sido. a excepcion del CO-, el més estudiado, aunque también se han realizado investigaciones
sobre la presencia de diferentes gases como el nitrégeno, el argdn y otros gases nobles.

Las observaciones sobre los gases disueltos en el agua del mar han sido y siguen siendo de
gran utilidad en el estudio sobre corrientes oceanograficas, sobre los procesos de mezcla que tie-
nen lugar en los océanos y también porque algunos gases, que son contaminantes, pueden intro-
ducirse en el mar, ya sea transportados por la lluvia, por el agua de los rios, pudiendo producir
cambios en las condiciones atmosféricas y en los ecosistemas marinos.

El conocimiento sobre la distribucidn de los gases nobles ha dado indicaciones de los pro-
cesos que tienen lugar en la interfase aire-agua y, asimismo, el conocimiento de las cantidades
de otros gases, como metano o monodxido de carbono en el mar, ha sido importante para evaluar
el ciclo global de los mismos. Por otro lado, en los balances y ciclos de estos gases hay que tener
en cuenta las interacciones ¢ intercambios en la capa de mezcla mar-aire a causa de los proce-
sos fisicos, quimicos y bioldgicos que en ella tienen lugar, siendo buen ejemplo de este aspecto
el ciclo del CO: en la atmésfera. Del papel del diéxido de carbono hay que hablar separadamente
y en otro apartado de este Texto debido a su importancia para el proceso tamponador y la regu-
lacién del pH del agua del mar. Dado que la fuente principal de la mayoria de los gases es la
atmdsfera, hemos de considerar primero la composicién de los gases en la atmdsfera y su trans-
ferencia a través de la interfase aire-agua.
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2.- LA COMPOSICION DE LA ATMOSFERA.

La atmdsfera estd compuesta por una mezcla homogénea de gases y es la mayor fuente de
ellos para los océanos. Junto a Nz y a Oz, que son los componentes principales, el aire atmosfé-
rico contiene una gran variedad de gases y, de acuerdo con la Ley de Henry, todos estos gases
deben encontrarse en el mar, dependiendo su concentracién de su presién parcial en la atmésfe-
ra, de su solubilidad y de la temperatura del agua. Entre la atmdsfera y la superficie del mar tie-
nen lugar procesos de intercambio y transferencia de gases, origindndose unos estados de equi-
librio o de casi equilibrio.

Una vez incorporados a los océanos, la distribucién de los gases en la totalidad de los mis-
mos se realiza por la difusién que ocasiona la circulacién de dichos océanos. La concentracién de
algunos gases en el mar se mantiene constante, mientras que la de otros, como oxigeno y diéxi-
do de carbono, resulta influenciada por diferentes procesos entre los que se encuentran los biold-
gicos o los derivados de las actividades humanas. Debido a ello, a los gases disueltos en el mar
se los acostumbra a clasificar en conservativos, de concentracién constante, tales como los gases
nobles, y los no conservativos, entre los que se incluyen COz, Nz, Oz, H:S, CO, NO: y CHa.

Las fracciones molares de los gases que forman la atmésfera estan recogidos en la Tabla I
(Kester, 1975). Sus valores no varfan geograficamente ni hasta los 95 km de altitud. El vapor de
agua atmosférico si varia de forma significativa por lo que se hace necesario hacer correcciones
debido a la humedad (%) del aire a una determinada temperatura. La presién parcial del vapor
de agua serd: Puu = (h/100)P,

Cuando P. es la presion de vapor del agua seca (atm) a una temperatura dada, se tiene:
In Po = -0.63536311x10°T " + 0.3404926034x 10" - 0.19509874x10" + 0.12811805x10"T

La presién parcial de otros gases puede ser referida a aire seco usando la expresién: P, =
[P: - (h/100)Pegua] X

TABLA 1.- Abundancia y propiedades de los gases atmosféricos
(coeficientes de Van der Waals y volumen molar).

Gas Coeficientes de la Van der Waals Vollgmen_]rnolar
fraccién molar TPE (dm mol )
en aire seco (Xe) a b
N: 0.78084 + 0.00004 1.390 0.03913 22.391
0O: 0.20946 + 0.00002 1.360 0.03183 22.385
Ar 9.34 + 0.01x10° 1345 0.03219 22.386
CO: 330 + 0.01x10° 3.592 0.04267 22.296
Ne 1.80 + 0.004 x10° 0.2107 0.01709 22421
He 5.20 = 0.004 x10°* 0.0341 0.02370 22.436
Kr 1.14 + 0.01 x10° 2.318 0.03978 22.350
Xe 8.70 £ 0.1 x10° 4.194 0.05105 22277
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3.- SOLUBILIDAD DE LOS GASES EN EL AGUA DEL MAR.

Los valores de las presiones parciales (P;) vienen definidas matemdaticamente en funcién
de su concentracién (Ce) a través de la conocida expresion P, = k. x C,, siendo k. = constante de
la Ley de Henry. La magnitud de esta constante depende del gas, de la salinidad o fuerza iénica
de la disolucidn, de la temperatura y de la presion total considerada, asi como de las unidades
en que vengan dadas la presion parcial (atm, mm Hg, etc) y la concentracién (molar, molal, etc.).
El equilibrio gaseoso entre la atmésfera y el agua de mar se obtiene cuando la presién parcial
del gas es la misma en las dos fases: Pe(liq.) = P«(gas).

La concentracion de un gas en disolucién (solubilidad) puede ser expresada de diferentes for-
mas. La mayorfa de los autores la expresan como molalidad (moles/kg de agua). También la solubi-
lidad de un gas en un liquido se expresa por el llamado coeficiente de solubilidad (C,), el cual repre-
senta el volumen de gas que puede disolverse por unidad de volumen de liquido, a cierta temperatu-
ray a la presién de una atmdsfera de d1ch0 gas. Segiin Henry: C, = Kg x Pg, viniendo C; medido en
volumen de gas-volumen de hquxdo atm, es decir, que C. es la cantidad de gas que se disuelve (volu-
men de gas/volumen de liquido disolvente) por cada atmdsfera de presién de dicho gas. De manera
mds préctica, en oceanografia se habla de solubilidad como de la cantidad de gas disuelta bajo la pre-
sion atmosférica total de 760 mm Hg, incluida la presién parcial del vapor de agua. Es decir se expre-
sard en moles de gas/kg de agua de mar cuando la presion parcial y la presion total es de 1 atm.

La correccion de P, para diferentes presiones parciales (atm) y porcentaje de humedad (h), es:
P’ = P«(P: - P.h/100)(1-Ps)

en donde Py’ es la presion parcial corregida del gas y Ps es la presion parcial de vapor de
agua en agua de mar a una temperatura (°C) y salinidad.

Durante décadas se han venido realizando esfuerzos considerables para obtener valores
precisos de solubilidades de gases en agua de mar. Estos datos tienen especial importancia debi-
do a que cualquier desviacién de las condiciones de equilibrio nos va a proporcionar informa-
cién sobre los procesos que se estdn produciendo. Por ejemplo, que la sobresaturacién de gases
no reactivos como nitrégeno o argén puede ser relacionada con el papel que juegan las burbu-
jas de aire en el intercambio de gases, o que la sobresaturacién de oxigeno puede indicar una
produccioén fotosintética del gas, etc. Estas desviaciones de las concentraciones de equilibrio
atmosférico normal se producen frecuentemente. Muchas veces se encuentran concentraciones
(C,) diferentes a las que, tedricamente, en funcién de la temperatura y salinidad, deberian
encontrarse, apareciendo lo que se llama porcentaje de saturacion (x): C’/100 = CJx.

En este mismo sentido, en el caso del oxigeno se utiliza corrientemente el término “utili-
zacién aparente de oxigeno” (UAO), que expresa la diferencia entre la cantidad de oxigeno que
debia existir ordinariamente de acuerdo con las condiciones presentes de salinidad y de tem-
peratura, y la concentracion con que aparece realmente.

4.- INTERCAMBIO ENTRE EL MAR Y LA ATMOSFERA.

La mayoria de los gases presentes en el agua del mar proceden de tres fuentes principales:
de la atmdsfera, de la actividad volcdnica en el fondo marino y de los procesos fisicos, quimi-
cos y bioldgicos que se producen en el mar (fotosintesis, descomposicién de la materia orgéni-
ca, desintegracién radiactiva, etc.).
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El intercambio de un gas entre la atmdsfera y el mar es un proceso dindmico. En condi-
ciones de saturacidn, cuando la presidn es la misma en ambos medios, las moléculas de dicho
gas se incorporan y abandonan cada fase con la misma velocidad. Si por el contrario, la pre-
sion parcial es mds alta en uno cualquiera de los dos medios, se producird un flujo neto de gas
de uno a otro.

El modelo de intercambio mds sencillo considera tres regiones en la interfase aire-mar:
una capa atmosférica en la que es uniforme la presién parcial de cada gas, una capa liquida
con presién parcial uniforme y una capa laminar que separa las citadas dos fases. La difusién
que tiene lugar a través de dicha capa laminar, de espesor “e”, viene regida por la primera Ley
de Fick: dC/dt = Dy(dC./de), en donde D, = coeficiente de difusion molecular o de difusividad

de las especies gaseosas. Si esta ecuacion se combina con la Ley de Henry, aparece:
dC./dt = (AD./eK,)[Py(gas) - Pe(lig.)],
siendo A = drea de la superficie de interfase y k. = constante de la Ley de Henry.

De esta férmula se deduce que el flujo de un gas a través de la ldmina de la interfase es:
Directamente proporcional al coeficiente de difusién, inversamente proporcional a la constante
de Henry, directamente proporcional a la diferencia de presiones parciales de gas y de liquido.

A una temperatura dada los coeficiente se difusion decrecen al aumentar el peso mole-
cular o tamafio de la molécula. Cualquier incremento de la temperatura produce también un
incremento en dicho coeficiente. En la Tabla II se dan los coeficientes de difusion de varios
gases a distintas temperaturas.

TABLA II.- Coeficientes de difusién de varios gases en agua de mar.
Dx 10" (cm’ seg'l)

Gas Peso molecular  (0°C 24°C
He 4 2.0 4.0
Ne 20 1.4 2.8
Nz 28 1.1 2.1
O 32 1.2 23
Ar 40 0.8 1.5
Kr 84 0.7 1.4
Xe 131 0.7 1.4
Rn 222 0.7 1.4
CO: 44 1.0 1.9
N-O 22 1.0 2.0

Dicho modelo de capa laminar es apropiado para capas entre 0.002 y 0.02 cm de espesor.
Los espesores mds pequefios se producen cuando el aumento de viento origina mayor turbulencia
de las fases gaseosa y liquida. En general los valores de e varian entre 10 y 90 micrones (1045 m)
dependiendo de la velocidad del viento.
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Una ecuacion mds general para la tasa de transferencia de un gas a través de la interfase
aire-agua, es:
dCy/dt = A(fo/ke)[Pe(gas) - Pe(liq.)],
siendo f; = DJ/e, el llamado coeficiente de transferencia o velocidad de transferencia y A
= drea de superficie de la interfase.

Si suponemos que el factor determinante es el tiempo “t” en que un volumen de gas estd
en la interfase aire-agua, entonces el coeficiente de transferencia viene dado por:

112
fe = 2(Do/nt)
A su vez, la primera Ley de Fick puede expresarse entonces de la siguiente manera:

F = dC/dt = k-AC,
siendo: F el flujo en moles-cm™seg™

AC la diferencia en la concentracién de la interfase, en moles-cm.

k la constante de transferencia de velocidad (cm-seg™), llamada también algunas veces
coeficiente de permeabilidad, coeficiente de transferencia de masa, coeficiente de
absorcién o coeficiente de salida.

5.- DISTRIBUCION DE GASES EN EL AGUA DEL MAR.

El nitrégeno y los gases nobles son considerados como no reactivos, y por ello su distribucién
se verd sélo alterada por lo procesos fisicos y por los efectos de temperatura y de la salinidad sobre
la solubilidad. Los estudios sobre la distribucidn de estos gases no reactivos son de gran utilidad para
conocer cudles son los efectos de los procesos fisicos y bioldgicos sobre la distribucién de gases
reactivos de la importancia del O: y del CO..

La variacién de los gases no reactivos se estudia examinando la solubilidad a 1 atm de pre-
sién total y 100% de humedad relativa. Entonces el grado de saturacion vendrd dado por s =
{g]/[g’], en donde [g] es la concentracidn que se ha medido de gas, y [g'] es la concentracion que
puede alcanzarse a la temperatura y salinidad de que se trate.

También se usa el término “anomalia de saturacién” (A.), definido por: A: = ([g] -
[g)/[g'1)x100

El estudio de s y de A¢nos permite seguir la distribucién del gas sin tener en cuenta la tem-
peratura y la salinidad. Los efectos en los cambios de presién y de humedad afectan a todos los
gases de la misma forma. A 30°C la anomalia de saturacién se incrementa un 0.9% cuando la
humedad decrece hasta el 80%.

Los procesos fisicos que pueden producir niveles de concentracién diferentes a los
esperados son:

1) Cambios de presién y humedad.

2) Disolucién parcial de las burbujas de aire.
3) Inyeccién de aire.

4) Calor diferencial e intercambio de gases.

5) Mezcla de aguas de diferentes temperaturas.
6) Produccién radiogénica.
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Cuando una burbuja de aire se sumerge por debajo de la superficie, se producira su disolucién
por efecto de la presion hidrostatica. A veces esto ocurre sélo parcialmente con la consiguiente diso-
lucién parcial de los gases contenidos en la burbuja y el correspondiente aumento de la anomalia de
saturacion. Cuando se produce la disolucién completa de la burbuja ocurre lo que llamamos inyec-
cion de aire, y los cambios de la concentracién de cada gas diferirdn de acuerdo con su solubilidad.

Debido a que dicha solubilidad varia con la temperatura, cualquier cambio de €sta sin que
se produzca un intercambio con la atmésfera, hara que varie la anomalia de saturacién. La mez-
cla de aguas de diferentes temperaturas también dard lugar a anomalfas debido al desarrollo no
lineal de la solubilidad con la temperatura. Por ejemplo, la mezcla de aguas de 0°C y 30°C pro-
ducird anomalias de saturacién del 1.3% para el He y del 18% para el Xe.

Estudiando diferentes gases es posible determinar las magnitudes de los diferentes proce-
sos. Asi, el Xe y el Kr no son sensibles al problema de la inyeccion de aire, por lo que se pueden
usar para examinar el efecto de la temperatura. El He si es sensible a la inyeccién de aire pero no
se ve afectado por los cambios de temperatura. Por otro lado, al ser el Ar y el O: afectados por los
diferentes procesos casi de la misma manera, el uso de Ar ha sido muy importante para la reali-
zacion de estudios sobre los efectos de los procesos fisicos y bioldgicos sobre el O: dado que es
un gas mucho menos reactivo.

Las anomalias de saturacién de N: han sido estudiadas por diferentes investigadores. Se
sabe que el Nz puede convertirse en nitrégeno orgdnico mediante procesos bioquimicos, y tam-
bién que este nitrégeno organico puede pasar a N2 en condiciones andxicas, siendo una cuestion
clave el conocer hasta que grado el N puede considerarse como conservativo. Los valores para
la mayoria de las aguas ocednicas estdn comprendidos entre 1% y 2% de saturacién, excepto en
las zonas de aguas anoxicas que estdn entre un 2% y un 4% sobresaturadas.

Dichas anomalias de saturacién de un gas pueden ser atribuidas a tres componentes:
Ae=do + dr + da,
Cada componente se define asf:
1) do = [Pum - (h/100)Pagia] 100/(1-Pagua) + Z/10
Z = profundidad (cm) a la que se disuelve la burbuja
2) dr = [-100(dIn[g)/dT)]AT

AT = diferencia entre la temperatura potencial observada y la temperatura en el
momento en que se produce el equilibrio

Este término se aplica cuando los cambios en la temperatura son debidos a calentamien-
tos o enfriamientos radiactivos y calentamiento geotérmico, y no a la mezcla de aguas de dife-
rentes temperaturas.

3) du = X,100a/[g]22.390

a=cm’ de aire inyectados a TPS/kg de agua de mar; 22390 = volumen molar del aire (cm?)
a TSP.

Este factor se debe a la inyeccién de aire.

Kester (1975) usé las siguientes relaciones entre los valores de las anomalias de saturacion
(A:) de Ne, Ar y He, y los citados tres factores, para las aguas atldnticas (T = 26°C y S= 36.0).
Mediante ellas se pueden calcular los valores de los citados factores.
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Ane = 4.5 =dy + 0.626d7 + 12.47d.
Aue = 4.6 =d, + 0.180dr + 14.160d.

Se encuentra que d, = -2.8%, dr = 1.7°C, y da = 0.50 cm® de aire a TSP/kg. El valor nega-
tivo de d, indica que Pam < 1 atm. Para que se produzca un incremento de d, del 1% se ha de
incrementar la presién en 8 mm Hg.

Se ha observado que las aguas profundas de los océanos son inyectadas con 0.5-1.0 cm® de
aire a TPS por kilo de agua de mar. El He puede también ser inyectado desde el fondo del mar
debido a la desintegracién radiactiva del uranio y torio de los sedimentos y rocas de los fondos.
Algunos investigadores han estudiado el exceso de He en las zonas profundas para poder cono-
cer los movimientos de las aguas en estas zonas.

Las anomalias de saturacién del He, Ne y Ar en el Atldntico Norte son atribuidas a la inyec-
cién de aire. En el Pacicifo, sin embargo, son debidas al He en un 50%.

6.- EL OXIGENO DISUELTO EN EL AGUA DEL MAR.

El oxigeno es el gas mds estudiado entre los que se encuentran disueltos en aguas de mar.
Esto se debe a su facilidad de medida y al interés que su conocimiento presenta para los ocea-
négrafos, que estudian los procesos advectivos, y para los bidlogos, que estudian la sintesis y la
oxidacién de la materia orgdnica.

En las aguas superficiales, la concentracion de oxigeno disuelto estd cerca de los valores
esperados segun la temperatura y la salinidad de las aguas. En estas aguas superficiales se puede
producir una sobresaturacién debido a la inyeccién de burbujas de aire o a la fotosintesis.
Precisamente en la zona fotosintética es donde se encuentran los méximos de oxigeno.

El hecho mds marcado de la distribucién de oxigeno en las aguas de los océanos del mundo
es el valor minimo que se encuentra alrededor de los 900-1000 metros de profundidad, y el incre-
mento de concentracién que se produce en aguas mas profundas. Este minimo es el resultado de
un balance entre la oxidacion bioldgica de la materia orgdnica y la adveccién de agua fria rica en
oxigeno. La intrusién de aguas antdrtica y artica ricas en oxigeno se produce en todos los ocednos.

La distribucion del oxigeno en los océanos es el resultado de:
1) El casi equilibrio de la capa superficial con el oxigeno atmosférico.
2) La produccidn biolégica en las aguas subsuperficiales debido a la fotosintesis.

3) El uso biolégico del oxigeno en la respiracién y en la oxidacién de la materia orgédnica
en aguas intermedias.

4) El incremento de oxigeno en las aguas profundas debido al hundimiento de aguas frias
ricas en dicho gas.

En la Fig. 1 se indica la solubilidad del oxigeno en funcién de la temperatura y la salinidad
(Coll, 1993).

En la Fig. 2 aparecen tres perfiles representativos de la concentracién de oxigeno en
diferentes espacios ocednicos. (Wyrtky, 1962).

91



-
- ]
— —— -
— -
—— {4
E =
E ~
o“ v
et 0%
== -.’_‘,%‘g,,
=ik
e
- 13545
1 .
L _
I | l ] | 1 !
-6 16 20 ki

Figura 1.— Solubilidad del oxigeno en funcién de la temperatura y de la salinidad.
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1) Eliminacién por fotosintesis.

2) Eliminacién por formacién de CaCO:s.

3) Eliminacién debida al calentamiento solar.

4) Aumento por oxidacién de los materiales vegetales.
5) Aumento por la disolucién de CaCO:x.

6) Aumento por incremento del CO: atmosférico debido a la quema de combustibles fsiles.
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1.- LAS SALES MARINAS.

Desde los albores de la humanidad ya debia ser conocida tanto la salobridad del agua
de mar como la explotacién de las salinas. Sin embargo, las razones del origen de las sales
marinas no se empezaron a plantear hasta bastante mds tarde. Boyle, que se puede conside-
rar como uno de los padres de la quimica marina, fue quien demostré en 1670 que las aguas
dulces en su camino hacia el mar transportaban pequefias cantidades de sal. Aunque ésta
pudiera parecer una causa razonable para justificar la presencia de sal en el mar, el hecho es
bastante mds complejo.

La mayor parte de las sales provienen de la disolucién en la primitiva hidrosfera (40-90%
del volumen actual de los océanos) de sustancias derivadas de la formacion de nuestro planeta
hace unos 4 Ga. Hay evidencias geoldgicas de procesos de sedimentacién que presuponen un
volumen de agua considerable sobre La Tierra hace 3 Ga. Parece que la concentracién y com-
posicion de las sales en los océanos (34,72 de salinidad media) ha sido relativamente constante
desde hace 1,5 Ga (Fig. 1); en todo caso, no ha cambiado durante los dltimos 250 Ma, periodo
durante el cual se han formado las actuales cuencas ocednicas. Los constituyentes de las sales en
los mares del periodo Jurdsico o Cretdcico serian semejantes cualita y cuantitativamente a los
presentes del Holoceno.

La constancia en el contenido de sales es dindmica: los océanos estén recibiendo y reti-
rando o reciclando compuestos desde sus fronteras. En este punto, es clave el conocimiento de
los tiempos de residencia de las sustancias en el medio marino, lo cual es el objeto del dltimo
apartado de este Tema, mientras que las sales contenidas en el el mar en relacién con los ele-
mentos quimicos lo son del presente apartado.
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elementos mayoritarios: de 0,05 a 750 mM
“ minoritarios: de 0,05 a 50 uM
“ traza: de 0,05 a 50 pM

Quedan fuera de la clasificacién una docena de elementos que no se han detectado nunca
en el agua del mar, aunque Pd e Ir existen en los sedimentos marinos en concentraciones ppb y
Pt est4 presente en los nédulos de manganeso.

Los elementos mayoritarios, mas abundantes en los océanos, corresponden a las primeras
filas en la Tabla Periddica (Fig. 2), lo que es reflejo de la mayor abundancia césmica de los ele-
mentos ligeros, excepto para el litio, el berilio y el boro que son bastante escasos en el mar. Asi,
de los once constituyentes mayoritarios, ocho de ellos estdn en los grupos I y II (cationes) o en
el VI'y VII (aniones) de la Tabla Talasoquimica.

Solamente 14 elementos tienen concentraciones superiores a 1 ppm en el mar. A pesar
de que N y O son relativamente abundantes, no se incluyen entre los mayoritarios ya que son
gases disueltos, al igual que el hidrégeno al estar en la molécula de agua. La mayor parte de
ellos son muy poco reactivos biogeoquimicamente, salvo el silicio, motivo por el que su con-
centracion puede decrecer por debajo de 1 ppm, y también se excluye de dicho grupo. Los
restantes, los elementos minoritarios, son muy activos y participan en reacciones bioldgicas
o0 geoquimicas en el ambiente marino; debido a ello suelen presentar un amplio rango de con-
centracion. Algunos elementos traza pueden mostrar un comportamiento conservativo. Sin
embargo esto no ocurre con la mayor parte de ellos, que se suelen incorporar al tejido orgd-
nico o a las partes duras inorgdnicas del biota y, por ello, variar su concentracion a lo largo
de fa columna de agua marina.

2.- PERFILES DE LOS ELEMENTOS QUIMICOS EN EL MEDIO MARINO.

La clasificacién de los elementos segin sus perfiles verticales, permite obtener tres dife-
rentes perfiles tipo caracteristicos de concentracién frente a la profundidad. La Fig. 3 resume los
principales tipos de perfiles asi como los elementos de cada grupo.

1.- Perfil de elemento conservativo.- El motivo principal para distinguir los componentes
mayoritarios de los demads, aparte de su gran importancia en términos de masa, es su influen-
cia sobre la salinidad. Aunque ésta varie entre 33 y 37, la relacién entre sus concentraciones
permanece pricticamente constante, como ya se comentd. Ese hecho se debe a que los consti-
tuyentes mayoritarios exhiben un comportamiento conservativo, esto es, que su contenido en el
agua marina no varia significativamente con las reacciones biogeoquimicas que ocurren en los
océanos; sus concentraciones solo cambian por mezcla entre cuerpos de agua. En consecuen-
cia, su concentraciéon permanece pricticamente constante con la profundidad, definiendo un
tipo particular de perfil. Sus proporc:ones constantes en la salinidad son debidas a su baja reac-
tividad. Algunos metales traza como Rb 0 Cs' junto con aniones como MoO:" muestran tam-
bién este tipo de perfil conservativo; otros elementos, Au y Ag, también parecen poseer este
comportamiento.

102



profundidad

concentracion

profundidad

concentracion

concentracion

profundidad

N

profundidad

concentracion



El importante papel que desempeiian estos elementos reciclados permiten clasificarlos en
biolimitantes (v.g. N, P) y biointermedios (v.g. C, Ca, Ba) segtin sean o no limitantes para la pro-
duccién primaria. Su concentracién en aguas superficiales seria practicamente cero en el primer
caso o simplemente decrecerfa, en el segundo, originando los perfiles indicados en la Fig. 3. No
obstante, hay que tener en cuenta que algunos elementos pueden ser potencialmente biolimitan-
tes pues en algunas dreas geogrdficas derivan en limitantes, como el Fe en aguas Antdrticas y
sub-Articas.

Existen otros elementos que presentan un perfil tipo nutriente. Asi, el Cd es, curiosamen-
te, un buen ejemplo. Este interesante comportamiento particular, dado que al Cd no se le cono-
ce un papel metabdlico, se debe a que el Cd estaria asociado a las partes duras del biota junto
con otros metales divalentes y también a que podria acceder al camino seguido por el Zn en los
organismos. Dicho comportamiento de nutriente debido a captacién por similitud quimica ocu-
rre entre elementos proximos en la Tabla Periddica: As por P; Ag por Cu; Pd por Ni y Cd por
Zn, como ya se comento.

3.- Perfil de elemento retirado.- Corresponde a elementos que aumentan su concentracion
en la superficie del mar y la disminuyen hacia el fondo. Su incremento se produce por un apor-
te continental o atmosférico hacia el océano y su deplecién al ser retirado en el sedimento.
Normalmente siguen un proceso pasivo de transporte: bien porque los iones metdlicos o sus
complejos idnicos son adsorbidos sobre particulas que, al hundirse, actuan de agentes portado-
res de estos metales hacia el sedimento (“scavenging”); o bien porque sean absorvidos por los
organismos (v.g. metales pesados) y transportados con ellos. Los elementos con perfiles de este
tipo se citan en la Fig. 3. Hay que tener en cuenta, no obstante, que algunos también podrian
intervenir en procesos de reciclaje. Este serfa el caso de Cu, Sn y Al que presentan un perfil tipi-
co con un minimo a profundidades medias. Es debido a una entrada en superficie seguida de una
retirada por “scavenging” hacia el sedimento, sucediendo en él o cerca de €l su reciclado hacia
la columna de agua.

Otros casos particulares de perfiles pueden observarse en los océanos. Localmente, en las
dorsales mesocednicas, las fuentes hidrotermales ocasionan un incremento en las concentracio-
nes de algunos elementos, siendo Mn y He buen ejemplo de ello y, junto con el silicato, se han
utilizado como trazadores para localizar esas areas Se estima que en los ejes de las dorsales es
donde se consume la mayor parte del Mg y o que vierten los rios al mar.

Finalmente hay que tener en cuenta que esta clasificacién no es rigida. Algunos elementos
particulares en dreas ocednicas concretas pueden participar en diferentes procesos conjuntamen-
te y el perfil que se observa sélo indica el comportamiento dominante. Por consiguiente no quie-
re decirse que, por ejemplo, Cu, Ni o V con un perfil reciclado no participen en procesos de
adsorcidn; o que Co y Mn con perfiles de elemento retirado no intervengan en procesos meta-
bélicos propios de uno recictado.

3.- EL DESARROLLO DE LA BIOGEOQUIMICA MARINA.

En el aflo 1926 el cientifico ruso Vernadsky propuso la denominacién de biogeoquimica
para una sub-disciplina de la geoquimica que se dedicarfa al estudio del ciclo de los elementos de
la vida y que comprenderia al C, O, N, S y P. Durante los ultimos 40 afios, cuando los gedlogos
y geofisicos han reunido una imagen comprensible de la historia de La Tierra, ha sido posible
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ordenar la quimica marina y que los geoquimicos hayan comenzado a interesarse en los ciclos
biogeoquimicos que ocwren en el mar. Recfprocamente, dichos ciclos nos proporcionan una
informacidn uitil sobre la evolucion de La Tierra, ademds de permitirnos entender y cuantificar los
procesos que actualmente estin ocurriendo en los mares. De este manera el enfoque biogeoqui-
mico se ha ido desarrollando y extendiendo, y ahora la biogeoquimica se refiere a cualquier ele-
mento o compuesto en su ciclo terrestre global o parcial, como es el caso del medio marino.

1.- El lenguaje de la biogeoquimica marina.- La biogeoquimica ha ido desarrollando un
leguaje propio del cual los principales términos y definiciones se aplican a cualquier estudio de
ciclos o procesos biogeoquimicos. En ellos, lo primero es considerar un “compartimento” (se
simboliza por la letra M y tiene unidades de masa, v.g., gramo o mol). Este es una cantidad de
materia con ciertas propiedades fisicas, quimicas o biolégicas que podrian considerarse homo-
géneas. Ejemplos en el medio marino seria el carbono en un estuario, el oxigeno en los océanos,
el silicio en el sedimento costero, etc. Normalmente un compartimento se divide en sub-com-
partimentos o cajas, como v.g. la capa de agua entrante y la saliente en una ria, o el contenido
de fésforo en el sedimento, el biota y la columna de agua. Entre distintas cajas se puede esta-
blecer un intercambio de materia, “flujo”, generalmente denotado por una F con unidades de
masa divididas por tiempo. En casos concretos también se suele especificar como materia trans-
ferida por unidad de tiempo y area, lo que se llama “densidad de flujo” (v.g. una velocidad de
sedimentacién de materia particulada por metro cuadrado). Cuando el flujo es entrante en una
caja, se considera como un “manantial” (v.g. el agua dulce aportada a una zona costera) y si es
saliente, “sumidero” (v.g. un consumo de fosfato por el fitoplancton), representable por la letras
Q y S respectivamente. Una vez que se conocen los flujos de un compartimento se puede hacer
el balance de ellos, esto es, su sumatorio:

B=Z%F

Se consideran flujos positivos los correspondientes a manantiales, y negativos los de los
sumideros. Si un balance no cambia con el tiempo se considera que el compartimento se halla
en “estado estacionario™

dM/dt = 0. En consecuencia: XQ = XS

Cuando en un compartimento hay varias cajas interconectadas por flujos de intercambio,
su conjunto constituird un “sistema”, donde la materia se mueve de forma ciclica. Si la recircu-
lacién es solo dentro del compartimento, entonces se trata de un “sistema cerrado”.

2.- Un ejemplo: el ciclo biogeoquimico del fosfato.- La biogeoquimica se puede aplicar a
cualquier compartimento y, de esta forma, considerar tinicamente al compartimento ocednico cuan-
do se trata de abordar los ciclos biogeoquimicos en el medio marino. No obstante, Ia circulacién
del agua en nuestro planeta es el principal agente de disolucién y transporte de compuestos hacia
el mar y es conveniente tener en cuenta al ciclo hidroldgico global en la hidrosfera. Las cantida-
des, los flujos y el balance en condiciones estacionarias de este ciclo se recoge en la Fig. 4. Su prin-
cipal caracteristica es el continuo y ripido (en una escala geolégica) movimiento de una caja a otra:
el agua permanece en el mar sobre 3400 afios mientras que en la atmdsfera solo 10 dias.
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caudal concentracion flujo

aportes fluviales 3,75 0,5 18,75
afloramiento 75 2,5 1875
hundimiento 75 0,1 75

El océano se considera en estado estacionario, luego la entrada y salida de cualquier sus-
tancia disuelta debe estar compensada. Asi, la fuente continental de fosfato debe equipararse con
el sumidero de fésforo en el sedimento. Es decir, que 18,75x10 mol a de fosfato son retirados
hacia el sedimento como fésforo orgdnico biogénico y la composicién del océano permanece
constante.

Otro aspecto a tener en cuenta es la circulacién normal de los océanos que causa un flujo
de fésforo entre la capa superficial y la profunda de los océanos, debido a la utilizacién biolégi-
ca del fosfato en la zona fética. Se pueden definir dos cajas: una correspondiente a la capa de
mezcla superficial y otra profunda inferior. Entre las dos capas habrd un flujo ascendente causa-
do por afloramiento y otro descendente por hundimiento de agua. En base a dataciones por Ne
se ha estimado que el caudal por afloramiento es 20 veces superior al fluvial (Tabla I). Por esta-
cionaridad debe ser igual al caudal por hundimiento de agua (Tabla I). Esta informacién, junto
con las concentraciones medias de fosfato (limite de capas situado entre los 100-200 m de pro-
fundidad) en los caudales de agua, permlte calcular (Tabla I} el flujo anual por afloramiento en
1875x10 mol y por hundimiento en 75x10° mol de fosfato.

Si la concentracién de fosfato en la caja superior se mantiene baja es porque la diferencia
entre ambos flujos mas el fluvial debe ser consumido por el fitoplancton en la fotosintesis de
materia organlca El balance nos ofrece el dato del fésforo orgdnico particulado (FOP) que seré
1818,75x10" mol a" de fosfato. El FOP cae hacia la caja profunda del ocg¢ano y remmerallza 0
sedimenta. Como este ltimo flujo es conocido, remineralizardn 1800x10 mol a' de fosfato.

Aunque el método seguido pueda parecer muy simple, permite obtener conclusiones sobre
el ciclo del fésforo. El mayor intercambio ocurre entre la capa superficial del océano y la biota
ocednica en respuesta a la produccién primaria. El 99% del FOP es remineralizado y reciclado
y solamente un 1% del biota ocednico se incorpora al sedimento, que contendrd la mayor reser-
va de fésforo. Finalmente, cada mol de fosfato realizard, por término medio, cien reciclados
antes de perderse en el sedimento marino.

Un planteamiento més detallado permite una mejor comprension de los ciclos biogeoquimicos
en el comportamiento ocednico. Ejemplo de ello serfa el del nitrégeno expuesto en la Fig. 5. Est4 plan-
teado con mds cajas y un nimero mayor de procesos (v.g. fijacién de nitrégeno gas, desnitrificacion,
etc.) y, consiguientemente, de flujos. Sin embargo, en ambos modelos se observa la gran importancia
de la remineralizacién y la pequeiia sedimentacién. Comparando ambos, el estado estacionario para el
ciclo biogeoquimico del nitrégeno se mantiene por la desnitrificacion; el del fésforo no tiene pérdidas
gaseosas desde el océano y su balance estacionario se hace a partir de la sedimentacion.
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Figura 5.— Balance del ciclo biogequimico del nitrégeno en los océanos (valores en 10" g a' de N).

4.- LOS TIEMPOS DE RESIDENCIA EN EL. COMPORTAMENTO OCEANICO.

El concepto de “tiempo de residencia” () fue introducido por Barth en 1952. Aplicado
a un elemento o compuesto de masa M en el compartimento ocednico, al cual se incorpora
desde una fuente con un flujo Q o se retira por un sumidero de flujo S, seria el tiempo medio
que dicho elemento o sustancia permanece en el medio marino. Si se considera que ¢l com-
portimento ocednico se halla en estado estacionario, el tiempo de residencia viene dado por la
expresion:
t-=M/Q =M/S

El tiempo de residencia seria, pués, el tiempo que permanece un dtomo, ion o molécula
en los océanos, es decir, su edad cuando abandona este compartimento. Si no participara en nin-
gun proceso biogeoquimico es, simplemente, transportado fisicamente, en cuyo caso se puede
utilizar también el término “tiempo de trdnsito”.
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TABLA II.- Concentraciones en agua fluvial y marina y tiempos de residencia en el océano de
sus componentes mayoritarios.

Concentracién Concentracién Tiempo de
mar (ppm) rio (ppm) resihdencia
(10 anos)
Sodio 10,76 5,15 75
Magnesio 1294 335 14
Calcio 412 13,4 1,1
Potasio 399 1,3 11
Estroncio 7.9 0,03 12
Cloro 19,35 5,75 120
Sulfato 2712 8,25 12
Bicarbonato 145 52 0,1
Bromo 67 0,02 100
Silicio 29 10,4 0,02
Boro 4,6 0,01 10
Fluor 1,3 0,1 0,5

Los elementos con mayores tiempos de residencia se caracterizan por la falta de reactivi-
dad de sus iones en el medio acuoso marino. Una participacién en las reacciones biogeoquimi-
cas, v.g. bioquimicas en el plancton o geoquimicas de adsorcién-desorcidon, hace que decrezca
dicho tiempo. Para los cationes, su retencién por las arcillas aumenta con el didmetro i6nico por
lo que el t: disminuye al aumentar el nimero atémico (Fig. 6).

Los t- de la mayor parte de los elementos quimicos son mucho mayores que el tiempo de
mezcla de los océanos (500 aiios) y por ello se encontrardn uniformemente distribuidos. Esto,
que es correcto para los elementos conservativos, no se puede afirmar para los demds elemen-
tos, reciclados y traza, cuyas concentraciones varian con la profundidad. También la circulacién
de los océanos y la mezcla de sus aguas tiene consecuencias importantes sobre sus ciclos bio-
geoquimicos. El tiempo de mezcla para el Atldntico Norte es de 250 afos mientras que para el
Pacifico excede los 1000 afios.

Si se sigue manteniendo el agrupamiento hecho para los elementos segin sus perfiles de
concentracion frente a profundidad, se puede discutir conjuntamente las diferencias y semejan-
zas entre sus tiempos de residencia.

Los constituyentes conservativos del océano que presentan altos tiempos de residencia,
superiores al millon de afios, son solubles y escasamente reactivos. Su concentracién en el agua
marina es practicamente constante, por lo que también se denominan elementos acumulativos.
Al no participar en los procesos bioldgicos, su eliminacién del mar ocurre por reacciones inor-
gdnicas que compensan el vertido de estos elementos a través de los rios. La Tabla II recoge sus
concentraciones en agua dulce y marina y sus tiempos de residencia, que oscilan entre 120 Ma
para Cly 0,1 Ma para el bicarbonato.
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Entre ellos, de acuerdo con Broecker, se pueden hacer dos grupos. Uno de ellos formado por
elementos controlados tecténicamente, como el Cl. Este se origind por una pérdida de gases desde
el interior de la Tierra y que se elimina por la formacién de depésitos de evaporitas. El 75% del
flujo actual de Cl en los rios es debido a la descomposicion de viejas evaporitas y al reciclado de
sales marinas via atmosférica. Mg y K también formarian parte de este grupo y sus cationes son
retirados al entrar en contacto el agua marina con los fluidos calientes de las fuentes hidroterma-
les. También el transporte y la sedimentacion de materia arcillosa en suspension transportada flu-
vialmente, puede retirar a estos elementos seguin indica el hecho de que la mayor parte de las arci-
llas de los fondos ocednicos contengan altas concentraciones de Na, K y Mg.

En el otro grupo estarfan Ca y Na que son retirados por intercambio i6nico en los estuarios
0, en el caso del Ca, precipitado como carbonato. Ca es el cation mds abundante en el agua de los
rios (I2x10 rlnol a ). Se libera cuando las arcillas llegan al mar. y en las fuentes hidrotermales
(3x10" mol a'). Su participacion en procesos biolégicos como la formacion de conchas. serfa la
principal razon de su relativamente bajo tiempo de residencia dentro de los elementos conserva-
tivos. El sulfato aportado por los rios también se puede retirar via bioldgica: en el proceso de sul-
fato-reduccion, quedando retenido en el sedimento como sulfuro (pirita); o por via geoquimica:
intercambio 16nico en los sistemas hidrotermales o en la formacién de evaporitas.

Los elementos de perfil reciclado suelen presentar tiempos de residencia inferiores al
millén de afios que, normalmente, se miden en miles de afos (v.g. Mn, Co, Cu, Mn y Zn, con
7, 18, 65 y 180 mil afios respectivamente). Es el resultado de su caracteristica comun de par-
ticipar directamente en los ciclos bioldgicos.

Las peculiaridades de este ciclo ya se han comentado con detalle al referirse al fésforo. Si
ahora calculamos su tiempo de residencia sobre la base de los datos citados anteriormente, se obtie-
ne un valor de 140000 afios (a partir del flujo fuente o sumidero y su contenido en los océanos: 7,93
x10" ). Un periodo menor, 50000 afios, se obtiene al considerar que cada dianion fosfato perma-
nece 100 ciclos en el océano antes de pasar al sedimento y que el tiempo de mezcla del agua oced-
nica es de 500 afios. Para comprender esta diferencia hay que tener en cuenta la gran simplificacién
que supuso su balance, que se hizo para mostrar los principios basicos del balance biogeoquimico.
Cilculos mds finos realizados recientemente proporcionaron un t- de 47270 afios, esto es, un reci-
clado rapido dentro del océano. El interés del conocimiento de los tiempos de residencia se obser-
va cuando se compara este dato con otros tiempos de residencia del fésforo: 53 h en la atmdsfera;
48 dias en el biota marino; 2,6 afios en la capa superficial de océano; y 1400 aios en la profunda.

Algunos elementos presentan tiempos de residencia inferiores a mil afios (Be, Al, Cr, Fe,
Nb y Th), siendo del orden del tiempo de mezcla para los océanos. Por esta razén no pueden ser
mezclados uniformemente en los océanos y su distribucién es reflejo de la situacién geografica
de las fuentes o de la mezcla de la columna de agua. Ejemplo de ello es la mayor presencia de
Al en aguas superficiales del Océano Atldntico en comparacién con el Pacifico. Esta causado por
un mayor aporte fluvial relativo al tamafio de los respectivos océanos y al transporte edlico desde
el desierto de Sahara.

Dichos elementos de corta residencia pueden llegar al océano como materia particulada
(arcillas, feldespatos, etc) resultado de la actividad volcénica y alcanzan rdpidamente los sedi-
mentos. El proceso de “scavenging” es una via extremadamente eficiente para retirar elementos
traza puesto que la vida media de una particula en la columna de agua es solo 7,5 afios. Los tiem-
pos de residencia de estos elementos son superiores a ese periodo (Al con 100 afios) pues los
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procesos de adsorcidn-desorcion son un equilibrio. Serdn los elementos mds reactivos de los
componentes del agua marina.

A lo largo de este Tema se han ido comentando diferentes razones para permitir compren-
der los ciclos biogeoquimicos en el compartimento ocednico. Un resultado de su cédlculo han
sido los tiempos de residencia para los elementos quimicos, lo que nos proporcionan una infor-
macién iitil sobre el rol de sus compuestos e iones constituyentes de la sal. Diversos investiga-
dores han buscado un nexo de unién final entre los diferentes tiempos de residencia mostrados
en la Fig. 6 y sus concentraciones en disolucién. Recientemente Whifield y sus colaboradores
han propuesto una ecuacién semi-empirica para ello;

log (t) = 2,6 log (Cw/Cr) + aH + b

donde t es el tiempo de residencia; Cn y Cr son las concentraciones medias de un elemento en agua
marina y fluvial; H es su energia de hidratacion; a (0,00452) y b (-0,6) son pardametros de ajuste.

BIBLIOGRAFIA.-
- Bearman, G. (1989). Ocean circulation. The Open University/Pergam.
- Bearmen, G. (1989). Ocean chemistry and deep-sea sediments. The Open University/Pergam.

- Broecker, W.S. (1971). A kinetic model for the chemical composition of the sea water.
Quaternary Research, 1: 188-207.

- Broecker, W.S. and T.H. Peng (1982). Tracers in the sea. Lamont-Doherty Geol. Observatory.
- Degens, E.T. (1989). Perspectives in biogeochemistry. Springer Verlag.

- Garrison, T. (1993). Oceanography; an invitation to marine science. Wadsworth.

- Harvey, J.G. (1982). Atmosphere and ocean. Our fluid environments. Artemis.

- Mackenzie, ET. and R.M. Garrels (1996). Chemical mass balance between rivers and oceans.
American Journal of Science, 264: 507-525.

- Martin C. Gonzélez, A. y J.D. Pérez (1975). Scientific American, Selecciones (1975).
Oceanografia. H.Blume Ediciones.

- Millero, FJ. and M.L. Sohn (1992). Chemical oceanography. CRC Press.

- Prego, R. (1997). La biogeoquimica marina; una nueva vision de los océanos. En actas del VII
Seminario de Quimica Marina, 13-27 Serv. Publicaciones de la Universidad de Cadiz.
Cadiz.

- Redfield, A.C. (1958). The biological control of chemical factors in the environment. American
Scientist, 46: 205-221.

- Redfield, A.C., B.H. Ketchum and R.A. Richard (1963). The influence of organims on the
composition of sea water. En; The sea, 26-77. Hill, M.H. (Ed.). Interscience Publishers.

- Riley, J.P. (1989). Chemical oceanography. Academic Press.
- Schlesinger, W.H. (1982). Biogoechemistry: an analysis of global change. Academic Press.
- Sillen, L.G. (1967). The ocean as a chemical system. Science Nature, 156: 1189-1197.

112



TEMA VI: PROCESOS Y MINERALES MARINOS

JUAN C. ALONSO SANTOS Y VICTOR DIAZ DEL RiO ESPANOL






TEMA VI.- PROCESOS Y MINERALES MARINOS

Juan C. ALONSO SANTOS Y VICTOR Diaz DEL Rio EspaNoOL

Instituto Espaiiol de Oceanografia. Centro Oceanogrdfico de Mdlaga.

1.- MINERALES MARINOS.

El estudio de los minerales diagenéticos o autigenos, frente al de los minerales alotigenos
o detriticos, proporciona una valiosa informacién sobre las reacciones y procesos bioldgicos,
tisicos, quimicos y geoldgicos que han existido en el drea donde se localizan. Los datos que ofre-
ce el estudio de las sucesivas capas que constituyen los nédulos polimetalicos, el de los nicleos
de Ia barita, de las ceolitas, etc., son tremendamente importantes para poder interpretar las con-
diciones en las que se ha formado el depésito mineral. Nos informan no sélo de la evolucidn geo-
l6gica del entorno sino también de las condiciones que concurrieron para la precipitacion inicial
de metales. Tal es el caso de los depdsitos de 6xidos de hierro que se encuentran en los sedi-
mentos abisales recientes de muchas dreas ocednicas.

Existe una gran variedad de especies minerales autigénicas en los sedimentos de las pro-
fundidades ocednicas. con cuatro grandes grupos relativamente abundantes: barita, ceolitas, 6xi-
dos de hierro y nédulos polimetdlicos. Debido a su importancia, los nédulos polimetdlicos ten-
drdn un tratamiento mds detallado.

2.- BARITA MARINA.

La barita (BaSQx) es el mineral de bario mds abundante en la corteza terrestre. Se presen-
ta en forma de sulfato en yacimientos de cardcter filoniano, siendo sus asociaciones mds fre-
cuentes con el cuarzo y la calcita. También se presenta en calizas y areniscas y es importante en
algunas concreciones, pero es raro como mineral constituyente de las rocas en sentido estricto.
En los fondos marinos se ha encontrado asociado a carbonatos y silicatos biogénicos. Se puede
presentar en forma de nédulos aunque la forma mds comun es la microcristalina. La barita repre-
senta un 1% del peso del sedimento, aunque a veces puede llegar hasta un 10%. Debemos dis-
tinguir entre los depésitos sedimentarios de barita y los noédulos de barita. Los sedimentos pro-
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de intercambio i6nico, asi como fendmenos de adsorcidn. por lo que se utilizan como tamiz
molecular y como catalizadores. Una férmula empirica para las ceolitas puede ser:

(SiO2)«(AL:0:),(Me:0)-nH:0

en donde Me representa a un metal alcalino (normalmente Na y K), o alcalinotérreo
(principalmente Ca, Mg, Ba y Sr).

Aunque en baja concentracion, las ceolitas son constituyentes ordinarios de los sedimentos
marinos de los fondos profundos. Su mayor abundancia se alcanza en las arcillas pardas que
caracterizan a la mayoria de los fondos del Pacifico que se encuentran por debajo de la profundi-
dad de compensacion del carbonato. También se presentan en dreas de influencia volcdnica. En
los océanos Indico y Atldntico, particularmente en este dltimo, son menos abundantes que en el
Pacifico (Turekian, 1965).

Su estructura caracteristica consiste en tetraedros de Si0.-AlO. unidos entre si por dtomos
de oxigeno, formando canales y cavidades uniformes, estando su didmetro comprendido entre
4y 10 A (Breck. 1974). En las cavidades se acomodan importantes cantidades de agua y el
desequilibrio de fas cargas electrlcas de los tetraedros AlO. se compensa principalmente por la
existencia de cationes Na', Ca” y K. El agua alojada en las cavidades puede eliminarse con
facilidad bajo la accién conjunta de la temperatura y el vacio, y ser posteriormente readsorbi-
da con facilidad. Tienen en general ung, alta capacxdad de cambio catiénico, sustituyendo sus
cationes originales por otros, como Mg y Ca del agua del mar. Dos de las formas minerales
mds frecuentes de las ceolitas formadas en los fondos marinos son la clinoptilolita y la filipsi-
ta. Son hidrosilicatos diagenéticos abundantes en los sedimentos profundos.

La clinoptilolita constituye alrededor del 2% de los sedimentos profundos, cristaliza en
el sistema monoclinico, y aunque se da en los tres principales océanos, es la ceolita mds
comun del Atldntico (Peterson et al, 1970). En el Pacifico ecuatorial se encuentra asociada a
zonas de fractura con materiales de naturaleza volcdnica, siendo menos evidente su génesis
volcdnica en la parte del Atldntico occidental, donde llega a representar el 70% de la capa de
fangos de edad cretdcica. Se presenta asociada a diversas formas minerales e incluso a sedi-
mentos ricos en radiolarios. Existen depdsitos mixtos de filipsita y clinoptilolita en determi-
nadas zonas ecuatoriales del Pacifico y cuando esto ocurre se produce una dominancia de la
filipsita sobre la clinoptilolita. Se ha sefialado el hecho de que en sedimentos antiguos. la cli-
noptilolita se encuentra en mayor proporcién que la filipsita, existiendo otro mineral de la
familia de las ceolitas, la analcima (NaAl(Si0:):-H:0), cuya presencia se hace mds importan-
te con el aumento de la edad geoldgica (Kastner, 1981).

La filipsita constituye alrededor del 1.5% de los fondos sedimentarios submarinos mds
profundos. Estd constituida por cristales cuyo tamafio oscila entre 10 y 120 u. Excepcional es el
caso de algunos en forma de cruz, que alcanzan hasta 5 mm de largo (Steinfick, 1962). Son de
color ligeramente amarillento y cuando se tornan mds parduzcos, se debe a la existencia de 6xi-
dos de hierro. La filipsita es estable a pH comprendido entre 7 y 10; por debajo de estos valores
se transforma en feldespato. El indice de refraccion es de 1.48 y es dependiente del contenido en
silice y de los cationes intercambiados (Sheppard et al, 1970). En la Tabla I se presenta la com-
posicién quimica detallada de la filipsita, incluyéndose los metales intercambiados, como mag-
nesio y bario (Sheppard et al, 1970).
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TABLA I.- Composicién media de la filipsita en sedimentos marinos.

SiO: 54.00%
ALO. 17.71%
MgO 0.49%
Ca0 1.29%
BaO 0.24%
Na:0 3.83%
K:0 6.77%
H:0 15.58%

La filipsita representa con frecuencia més del 50% del total de los sedimentos (Bonatti,
1963), excluidos los carbonatos, en regiones de sedimentacién lenta y alejadas de la costa, sien-
do escasa su concentracién en regiones ecuatoriales. De todos modos, su concentracion es irre-
gular atin dentro de las zonas de abundancia, con dreas de alta concentracién lindantes con otras
de concentracidn escasa. Frecuentemente aparecen asociadas a 6xidos de hierro y de mangane-
so, asi como a arcillas rojas. Menor es su frecuencia en fangos siliceos y en depdsitos calcdreos
aunque hay numerosas excepciones. En general es abundante en el sureste del Pacifico y menos
abundante en el Atldntico.

La génesis de la filipsita estd vinculada a los depésitos volcanicos de los fondos ocednicos
(Bernat et al, 1969). Segtin Bonatti (1963), puede proceder de la transformacion de la palagonita
(“mineraloide™" producto de la alteracién del vidrio basdltico fragmentado) con el concurso del
agua del mar, mientras que Arrhenius (1963) comprobé que el flujo de aluminio por lo océanos
es del mismo orden de magnitud que el de acumulacién de las ceolitas en los sedimentos, pudién-
dose suponer que la filipsita se sintetiza en el mar a partir de compuestos de aluminio, de mane-
ra andloga a lo que se hace en el laboratorio (ceolitas sintéticas). La fuente silicea necesaria para
tal sintesis puede provenir de esqueletos de organismos, lo que fuerza una connotacién bioldgica
en el origen de la filipsita. Una vez formada crece dentro del sedimento, aunque tiene un ritmo de
acumulaciéon menor respecto al resto de los sedimentos. Otras ceolitas de menor importancia
cuantitativa en los sedimentos de los fondos marinos son la analcima, heulandita, mordenita, har-
motoma, chabacita, erionita, gmelinita, laumontita, thomsonita y natrolita.

"“Mineraloide”: Son unos componentes de las rocas, similares a los minerales, cuya
composicién quimica no estd bien definida, ni tampoco sus propiedades fisicas. El mds
frecuente es el vidrio volcénico.

4.- OXIDOS DE HIERRO.

Los 6xidos de hierro son constituyentes importantes de los sedimentos de lenta acumu-
lacion en los fondos marinos profundos. Aparecen como agregados rojizos escasamente cris-
talinos, sobre arcillas y otros minerales, as{ como pequefios globulos esparcidos entre los
sedimentos (Riley y Chester, 1971). La akaganeita (3-FeOOH) es la forma mineralégica més
comin en la que el hierro precipita a partir de disoluciones salinas cloruradas tales como el
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agua del mar (Murray, 1978), aunque algunos autores (Riley y Chester, 1971) la identifican
como goetita (a-FeOOH). La causa de la confusidn radica en el hecho de que la akaganeita
se convierte en goetita (que es mas estable termodindmicamente) y es en esta forma como se
encuentra en los sedimentos. En el agua del mar el hierro estd presente como Fe(OH); coloi-
dal y puede depositarse a partir de esta especie sobre otros 6xidos ya existentes en los sedi-
mentos (Fig. 1).

Las asociaciones cristalinas tienen forma aproximadamente esférica, con didmetro varia-
ble (1 a 40 p), opacas o translicidas de color amarillento/parduzco. También aparecen asociadas
a vidrios volcdnicos y ceolitas, asi como mezcladas con cantidades variables de fangos calcd-
reos o siliceos. En los nddulos polimetdlicos (de manganeso) aparecen importantes cantidades
de 6xidos de hierro, asi como en los sedimentos y flancos de las crestas de las dorsales ocedni-
cas que presentan un crecimiento activo, los cuales contienen casi un 14% de Fe:O: y mas del
70% de CaCOs (El Wakeel y Riley, 1961). Se admite que estos 6xidos aparecen asociados a la
generacion de nuevos fondos ocednicos. En condiciones oxidantes a hematita es la forma mds
estable. mientras que en condiciones reductoras y alto pH, la forma estable es la magnetita.

TABLA II.- Contenido en metales pesados de los sedimentos del Pacifico oriental, ricos en
6xidos de hierro.

Fe(%)  Mn(%) Ni(ppm)  Co(ppm)  Cu(ppm) Pb(ppm)  Zn(ppm)

18.0 6.0 430 100 730 150 380 (n
17.5 4.5 535 &3 915 145 360 (2)
5.0 0.5 210 100 325 70 - (3)

(1) Sedimentos en crestas de dorsales, libres de carbonato.
(2) Sedimentos basalticos libres de carbonato.
(3) Promedio de arcillas pelagicas.

Los sedimentos ferruginosos que estamos estudiando tienen como caracteristica comtn el
llevar a cabo una adsorcidn de otros metales pesados,debido al enorme entorno oxidante. Asi, el
Mn se acumula mds rdpidamente en sedimentos ricos en 6xido de hierro que en los que no lo
son. fgualmente, el Pb aparece en estos sedimentos en cantidades que no son explicables por su
concentracion en el agua de mar. En la Tabla 111 (Cronnan, 1972) se presentan las concentracio-
nes medias de diversos elementos, en sedimentos de los Océanos Pacifico, Indico y Atlantico.
Se aprecian variaciones notables en los contenidos porcentuales de Fe y Al entre el Atldntico y
el Pacifico debido a la entrada de sedimentos terrestres. Otros elementos que se encuentran enri-
quecidos en los 6xidos con respecto al normal contenido en los océanos son B, Cd, V, Hg, U, Tl
y Zn (Horowitz, 1970).
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organica. En la Tabla IV se presentan las diversas formas y cantidades de carbono existentes y
su participacion en diversos ciclos.

TABLA V.- Cantidades de carbono y participacién en diversos ciclos.

Cantidad total de carbonatos 39x10"Tn C
Cantidad total de materia orgénica 1.1x10"Tn C
Generacion anual por fotosintesis marina 43x10"Tn C
Generacién anual por fotosintesis terrestre 5.7x10"Tn C
Sedimentacién anual desde zona eufética 7 gC/mz-aﬁo
Productividad anual en zona euf6tica 100 gC/mz-aﬁo
Reciclado fitoplancton 90-96%

6.- METEORIZACION DE LAS ROCAS.

La causa principal de la meteorizacién quimica de las rocas terrestres se produce por
accion combinada del agua de lluvia y del CO: atmosférico. De una manera simplista podemos
considerar por separado la accién del agua (hidrdlisis de las rocas) y la accidn del 4cido, de
acuerdo con las siguientes ecuaciones:

a) Hidrolisis Si0+CO-CaMg: + SH:0 =
SiO:H: + COH +2Mg ™ +Ca™ +50H
b) Solubilizacién 4cida SiO+CO»Ca-Mg: + SCOH: =
6CO:H +2Mg” + Ca™ + SiO.H:

En ambos casos aparecen disueltos los iones CO:H , Ca” y Mgz*, ademds de silice disuel-
ta y particulada, que llegan a través de los rios al mar. La composicion de las aguas de los rios
es muy variada segiin el tipo de roca sobre la que ha actuado la lluvia. Si son areniscas o piza-
rras, el porcentaje de sdlidos disueltos puede ser escaso: 0.006%. Si se trata de rocas calcdreas,
el porcentaje se eleva considerablemente: 0.03%.

Esta parte de materia particulada que en cantidades considerables llega a los océanos, estd
contrarrestada por {os procesos de eliminacién y sedimentacién de minerales, manteniéndose
constante la composicion y concentracién del agua de los mares; alrededor de un 3.5% de sales
disueltas. En ciertos mares interiores o lagos en donde la evaporacién es superior al aporte flu-
vial, la salinidad llega a cifras muy altas, como es el caso del Mar Muerto, con casi 23% de s6li-
dos disueltos, del Gran Lago Salado de Utah con 23%, el Lago Elton (Rusia) con 27% e inclu-
so en ciertas zonas del Mediterrdneo en donde se llega a mds del 3.8% (Mar Menor 4.2%).

7.- CICLOS GLACIARES.

Los ultimos ocho periodos glaciares se han registrado a razén de uno cada 100000 afios. Se atri-
buyen a variaciones en la excentricidad de la 6rbita terrestre, asi como a las modificaciones de la incli-
nacién y orientacién del eje de rotacion de la Tierra (Broecker y Denton, 1990). En estos periodos gla-
ciares, las capas de hielo que llegan a alcanzar espesores de varios kilémetros, acumulados durante

122



decenas de afios, dejan notables huellas en la superficie de la Tierra. La propia carga, de tan ingente
cantidad de hielo, sobre los continentes produce un hundimiento progresivo de la corteza terrestre.

La historia completa de las glaciaciones se ha deducido, en parte, del estudio del fondo de
los océanos, analizando la compolglcué)n en isétopos del oxigeno de las conchas de los foramini-
feros. La proporcién de isétopos O/ O guarda una estrecha relacion con la proporcién de agua
en el hielo y en el mar. Las moléculas de agua con *0 se concentran en el mar por su menor faci-
lidad de evaporacion, mientras que las de"O pasan a la atmésfera y en su condensacién en forma
de nieve, constituyen los glaciares. El carbonato célcico de las conchas de los foraminiferos con-
tiene los is6topos del oxigeno segun la relacién en que se encuentran en el agua en la que se han
precipitado. Los periodos glaciares se caracterizan por una abundancia de agua sélida, que deter-
mina una menor cantidad de agua ocednica y mayor concentracion de "0 en ellas. Esta concen-
tracién, en funcién del periodo glacial, queda registrada en las conchas de los foraminiferos, con
lo cual se puede determinar su antigiiedad.

8.- DORSALES Y FUENTES TERMALES.

Como se verd més adelante, la teoria de la tecténica global (movimiento relativo de las pla-
cas litosféricas) justifica la existencia de las dorsales de los fondos ocednicos, en donde apare-
cen surgencias de agua caliente, llamadas fuentes termales, algunas de las cuales llegan a alcan-
zar temperaturas préximas a los 350°C. En estos lugares no se produce ebullicion debido a las
altas presiones existentes. Estas fuentes aparecen en gran nimero y desempefian un importante
papel en tres tipos de fonémenos (Edmond y Von Damm, 1983):

a) Debido al enriquecimiento en sales minerales y a su elevada temperatura, las aguas de las
fuentes termales presentan un excelente campo de cultivo de determinados organismos
vivos, como pueden ser bacterias, bivalvos y gusanos.

b) La reacciones hidrotermales que en ellas se producen, generan sedimentos especialmente
ricos en metales pesados.

¢) La composicidn salina actual, que se ha mantenido constante en los ltimos 2500 millones
de afios por las aportaciones de las fuentes termales, ademas de por las fluviales.

Cuando el magma fundido asciende por las fracturas existentes en la corteza ocednica bajo
las dorsales, se enfria rdpidamente, descendiendo su temperatura desde unos 1200°C hasta casi
500°C, originando, en consecuencia, una corteza con grietas por donde penetra el agua bajo el
efecto de la presion hidrostdtica, que reacciona con las rocas basalticas y origina solubilizacidn
¢ hidrélisis. La expulsi6n subita de estas aguas, tras recorrer largas distancias en el interior de la
corteza ocednica (parte superior de la litosfera), constituyen las fuentes termales que tienen
como caracteristica mds sobresaliente, el poseer una elevada concentracién sulfhidrica, lo que
determina la existencia de dos fendmenos:

a) Proliferacién de bacterias oxidantes de s, que lo transforman en SO.". La energia nece-
saria para este proceso no es luminica como en el caso de la fotosintesis, sino que pro-
cede de la desintegracién radiactiva de isétopos de U, Th y K, presentes en el magma.
El oxigeno necesario es el disuelto en el agua, de origen fotosintético.

b) Los iones S~ precipitan cationes pesados, originando sedimentos ricos en sulfuros meta-
licos. Cuando la concentracién sulfhidrica es suficientemente grande se desprende en
forma de nube negra que constituyen las chimeneas o fumarolas.
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En la Fig. 3 se presenta un esquema del proceso de filtracion de agua de mar hasta los luga-
res calientes en donde tienen lugar las reacciones hidrotermales. En ella también se representa
la precipitacion como consecuencia de las expulsiones stibitas de agua y el desprendimiento del
humo negro por las chimeneas.

Las aguas emergentes de las fuentes termales se mezclan con el agua de mar ordinaria. El
analisis de esta mezcla ha permitido conocer que la concentracién de magnesio y de sulfato des-
ciende al aumentar la temperatura del agua mezclada, ocurriendo igual con la concentracion de
metales pesados. El magnesio y el sulfato se consumen en las reacciones hidrotermales
(Ecuaciones II), mientras que se produce precipitacién casi completa de tales metales en forma
de 6xidos y de sulfuros. El descenso de la temperatura significa mayor mezcla con las aguas
ocednicas y de éstas es de donde proceden los metales pesados que se registran en los analisis.
Por el contrario, la concentracién de silice aumenta con la temperatura por haberse producido
mayor descomposicion de basaltos.

Debido a la reaccién de la citada Ecuacién 11, en las dorsales ocednicas se elimina la mayor
parte del sulfato y del magnesio que los rios llevan al mar, al tiempo que aportan casi la mitad
del potasio, calcio, bario y silice que llega a los océanos. Ademas, los suministros de mangane-
so son suficientes como para explicar la presencia de este metal en los nédulos polimetalicos.
También hay en las dorsales una notable produccién de anhidrido carbénico a costa del CO:H
producido por la erosién continental (Edmond y Van Damm, 1983).

Las aguas que surgen de las chimeneas, {lamadas también fumarolas, tienen una composi-
cién quimica particular como consecuencia de las reacciones hidrotermales de los basaltos.

Lo mds caracteristico de la composicién esté reflejado en la Tabla V.

TABLA V.- Composicion caracteristica de las aguas surgentes de las dorsales y comparacién con
las concentraciones ordinarias en el agua de mar.

Especie Agua surgente Agua de mar
Fe 100 ppm 0.05 ppm
Zn - 0.01 ppm
Cu algunos 0.02 ppm
Ni ppm 0.01 ppm
SH: 210 ppm 0.00 pmm
Si0: 13.00 ppm variable
Mg 0 1.29 g/l
SO:~ 0 271 g/l

9.- LA PROSPECCION DE LOS MINERALES MARINOS.

Como consecuencia de la ejecucién de las primeras investigaciones oceanograficas reali-
zadas durante el siglo XIX, se puso de manifiesto la existencia de minerales submarinos de inte-
rés comercial, localizados en los fondos profundos de los mares y océanos. Como ejemplo de
este fenémeno, basta citar el hecho de que a lo largo de la famosa expedicién del Glomar
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Challenger (1873-1876) se recogieron del fondo marino en las cuencas profundas de diversos
océanos, numerosas muestras de nédulos polimetdlicos (con dragas muy semejantes a las que se
utilizan hoy en dia) junto con algunos agregados minerales claramente diferenciados.

Pero es también muy cierto que este tipo de expediciones no se realizaron en su momento
de la misma manera que se hace en la actualidad. Las programaciones cientificas de hoy, obli-
gan a presentar evaluaciones de costes e inversiones que determinan la existencia de un proto-
colo de actuaciones de cardcter técnico -previo a la ejecucién de cualquier prospeccién en la
mar- que hay que cumplir con absoluto rigor. Asi pues, son muchas las actividades que se desa-
rrollan en fase de gabinete, recopilando informaciones, antecedentes y cartografias especificas
que faciliten la labor posterior que se realiza a bordo, y sobre todo, que reduzcan los gastos de
investigacion evitando duplicidades de esfuerzos y acciones.

De esta manera, previamente a la accién de prospectar las dreas susceptibles de poseer
recursos minerales, conviene realizar un levantamiento batimétrico detallado que permita iden-
tificar las irregularidades del fondo marino, asi como analizar detalladamente su morfologia
(actualmente englobadas en la fisiografia que incorpora a la morfologfa, sus condicionantes geo-
l6gicos). Este cartografiado previo serd determinante a la hora de decidir la estrategia a seguir
en la prospeccién marina, segiin el tipo de yacimiento que se vaya a investigar, ya sean hidro-
termales, placeres, campos de nddulos polimetdlicos, etc.

Los estudios previos a una valoracién sobre el interés potencial de un recurso (yacimiento)
mineral en particular, contempla fa elaboracién de un conjunto de cartografias tematicas que
incluyen, no s6lamente la batimetria sino también la sismica de alta resolucién (que permite cal-
cular el espesor del recurso englobado en la unidad litosismica), o bien la cartografia topogréfica
(que refleja la fisiografia real de los afloramientos de interés, y permite definir con exactitud sus
contornos) o cualquier otra més especifica (texturas sedimentarias, facies, asociaciones minera-
les, etc) que exijan el propio programa de prospeccién.

Es bien cierto, que la cartografia detallada del fondo marino, y mas particularmente la de
los fondos profundos, ha sufrido un considerable retraso respecto a la cartografia continental. En
cierta forma este hecho es comprensible por la dificultad que entrana la prospeccién de zonas
que son inaccesibles para el ser humano, en las que ha de utilizar “métodos indirectos” para defi-
nir lo que el ojo humano no es capaz de ver. En este sentido se ha polemizado desde diversos
sectores cientificos sobre la dificultades o imposibilidad de aplicar al medio marino, conceptos
especialmente concebidos para el espacio natural continental -como es el caso del concepto de
paisaje-. El fondo de la polémica reside en el hecho de que algunos conceptos se han definido
en base a percepciones sensoriales, como la vista, que en ningin caso podrian sustituirse por
observaciones indirectas recogidas con sensores acdsticos o sismicos, por mucho que el resulta-
do se asemeje a una imagen real.

En los primeros afos de la investigacién oceanogrifica, se utilizé el método tradicional
que empleaban los antiguos navegantes para calcular la profundidad de las aguas. El método
requeria el uso del denominado “escandallo” (plomada sujeta al extremo de un cabo) que se arria
desde la cubierta del buque y que permite conocer, con una relativa exactitud, las profundidades
por las que navega. Una variante consiste en adherir una porcién de grasa a la plomada y obser-
var el sedimento que se ha fijado tras su colisién con el fondo. Asi se puede saber, no s6lamen-
te la profundidad, sino también la calidad del substrato marino, con el consiguiente margen de
error intrinseco al método.
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Es a partir del afio 1920, cuando se activa el proceso de perfeccionamiento de las técnicas
de prospeccion, hecho que supondréd un profundo cambio en el método de la investigacion mari-
na y una inmediata repercusién en los levantamientos cartograficos que cobraron una mayor
calidad y precisién. El primer avance consistié en mejorar el sistema de medicién de las pro-
fundidades, mediante el empleo de los ecosondas que han ido, posteriormente, perfeccionando-
se y sofisticaindose, hasta alcanzar el nivel técnico que poseen en la actualidad; ejemplo de este
extraordinario progreso es la “sonda multihaz”, sistema disefiado a base de multiples emisores
de haces de ondas sonoras, permitiendo recoger la sefial de retorno y reflejarla directamente en
un registrador grafico (plotter) en curvas de nivel (batimétricas).

El ecosonda es un sistema acustico para la medida de la profundidad, que se basa en el cdl-
culo de la medida del tiempo que tarda un pulso acustico en recorrer la distancia existente entre
el lugar donde se aloja el foco emisor (casco del barco) y el fondo del mar donde se refleja, y su
posterior retorno al punto de partida. La gran ventaja que ofrece el sistema es permitir registrar
la sefial recogida en continuo, de tal manera que, a medida que el barco se desplaza a lo largo de
una trayectoria previamente definida, el ecosonda va recogiendo la sefial de las profundidades
en cada uno de los puntos por los que ha pasado. La sefial de retorno se procesa a bordo median-
te un registrador gréifico (que posee un microprocesador en su interior) convirtiendo los tiempos
en metros y trazando sobre un papel continuo, las sefiales que ha ido recibiendo.

Existe una gran variedad de ecosondas, que han sido disefiados en funcién de la finalidad que
se persigue en cada prospeccién. Las diferencias sustanciales entre ellos reside en los distintos valo-
res que toma la frecuencia de sus componentes actsticos. Estas frecuencias se acotan en un rango
que oscila entre los 12 y los 35 kHz. Otro factor que los diferencia es la potencia de emisién y las
longitudes de los pulsos, de tal manera que en funcién de las profundidades de prospeccién se
empleardn equipos mds o menos potentes. En lo referente a la precision del dato, desempefia un
papel fundamental el haz de emisién (téngase en cuenta que el haz de sonido en cualquier fuente
sonora tiene forma cdnica -con vértice en el foco emisor-; asi cuanto mds estrecho sea el haz, mayor
serd la calidad del dato, puesto que la base del cono serd mds pequefia y barrerd menos superficie).

Por otra parte es importante mencionar el hecho de que la cartografia de toda la informa-
ci6n registrada del fondo marino, ha de realizarse a partir de la correcta ubicacién de las diver-
sas unidades geomorfoldgicas recogidas en los registros. Por esta razén, es fundamental utilizar
un sistema de navegacién de alta precisién que evite errores en la localizacién exacta de los acci-
dentes batimétricos observados. Las ofertas en este tipo de sistema son muiltiples, sin bien exis-
te una opinién generalizada entre los usuarios respecto al GPS diferencial (Global Positional
System), reconociendo la bondad de sus caracteristicas peculiares respecto a su exactitud, sen-
cillez de uso, reducido volumen, ficil manejo y tremenda eficacia, lo que hacen de €] el sistema
mds ampliamente implantado en trabajos oceanogréficos.

Todos estos avances en los métodos y sistemas de propeccidn geoldgica y geofisica mari-
na no hubieran sido posible, de no ser por la creciente inquietud surgida en la comunidad cien-
tifica, iniciada tras la Primera Guerra Mundial, por investigar los mares que circundan los con-
tinentes en busca de fuentes alternativas energéticas y minerales. Como consecuencia de este
hecho, puede decirse que el desarrollo tecnolégico y de conocimientos cientificos fue tan signi-
ficativamente grande, que sin temor a exagerar puede decirse que la segunda mitad del siglo XX
podria realmente considerarse como la edad de oro de la exploracion submarina.
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10.- SITUACION Y CLASIFICACION DE LOS DEPOSITOS MINERALES.

Son muy diversas las formas en las que se pueden clasificar los depdsitos minerales sub-
marinos, y en cierta manera cada cual puede establecer su propia clasificacion, si bien han domi-
nado las clasificaciones que agrupan dichos depésitos por el tipo de yacimiento y su ubicacién,
y también por su naturaleza geoquimica. Citamos a continuacién cada una de estas dos maneras,
tal como se expresa en las Tablas VI 'y VII,

TABLA VI.- Relacién entre minerales marinos y las morfologias submarinas dominantes.

Madrgenes continentales: Arenas y gravas, costras calcireas,

placeres, capas de fosforitas, baritas.

Montes y llanuras abisales: Nédulos y costras polimetélicas
(manganeso).

Zonas de monticulos: Costras de fosforitas y cobalto.

Dorsales centro-ocednicas: Sedimentos metaliferos y

sedimentos ricos en costras salinas.

TABLA VIL.- Clasificacién de los depésitos minerales atendiendo a su naturaleza geoquimica.

a) Depésitos sedimentarios no consolidados:

Agregados (arenas y gravas).

Placeres (diamantes, casiterita, oro, arenas con metales pesados, etc.).

Fosforitas.

Costras calcareas.

Sedimentos metaliferos ricos en formaciones salinas.
b) Depésitos de nédulos polimetélicos y costras:

Baritas.

Fosforitas.

Ndédulos ferromanganésicos.

Costras ricas en cobalto.

¢) Depésitos de sulfuros.

11.- PROVINCIAS FISIOGRAFICAS SUBMARINAS.

Mais del 70% de la superficie terrestre estd cubierta por los océanos y mares. Debido al
relieve existente en el fondo marino, la profundidad del agua varia considerablemente de unos
lugares a otros, llegdndose a alcanzar como en el caso de la famosa Fosa de las Marianas,
hasta 11 km de profundidad, lo cual supera con creces a la mayor elevacién existente sobre la
corteza continental.
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b) Plataforma Continental.- Bordeando las tierras emergidas, y tomando como limite supe-
rior el dominio litoral, se desarrolla la plataforma continental que se presenta como una superfi-
cie ocasionalmente irregular, con una anchura variable (por lo general estrecha) que se prolon-
ga aguas afuera sin alcanzar profundidades elevadas, hasta que se produce un cambio brusco en
la pendiente, lugar en el que se inicia el Talud Continental. Esta caracterizada por la existencia
de procesos dindmicos propios del medio marino (hidrolégicos) sin apenas acusar las interfe-
rencias producidas por los agentes dindmicos exégenos.

Se pueden distinguir tres sectores, establecidos en razén de los ambientes deposicionales
y de las morfologias que se generan: plataforma continental interna, media y externa. En cada
uno de estos sectores dominan determinados ambientes y procesos sedimentarios que estdn rela-
cionados, fundamentalmente, con los rangos de profundidad que se contemplen en cada caso.

¢) Talud Continental.- Se desarrolla frente a la plataforma continental. Es aquella zona en
la que las pendientes aumentan repentinamente y son muy frecuentes los fenémenos dindmicos
(hidroldgicos y sedimentarios) a media y gran escala. El perfil morfolégico dominante de esta
provincia submarina, es de tipo convexo-céncavo, enlazando por lo general de manera poco
accidentada con el Ascenso Continental. La profundidad a la que se realiza este enlace es tre-
mendamente variable, efectudndose por término medio a una cota batimétrica que oscila entre
2000 y 4000 metros.

No son muy variados los accidentes morfolGgicos que tiene lugar en el Talud Continental,
si bien son particularmente espectaculares por sus dimensiones. Los mds usuales son: 1) los
cafiones y valles submarinos, de una notable diversidad topoldgica; 2) las barreras y plataformas
marginales, que se presentan como superficies sub-horizontales de pequefia extensién que rom-
pen la continuidad de la pendiente en la que se situan; 3) los macrodeslizamientos.

d) Ascenso Continental.- También denominado “Glacis Continental” por los autores fran-
c6fonos y que ha sido empleado en numerosas publicaciones de autores espafioles. Ocupa el
espacio situado en pie del Talud Continental y se presenta como una superficie suavemente incli-
nada hacia la cuenca profunda, reconociéndose algunas incisiones con morfologias de canales
de desagiie, producidos por el drenaje de los valles y cafones subarinos encajados en el Talud.
Esta es la razén por la que se acostumbra a asociar los abanicos profundos (depésitos generados
por aquel drenaje) con el Ascenso Continental, formando una misma unidad fisiografica. Bien
es verdad que tal asociacién no tiene por qué estar representada en todos los margenes conti-
nentales, puesto que los sistemas de drenaje mencionados son exclusivos de ciertos sectores de
algunos mérgenes.

Las unidades sedimentarias que componen esta provincia fisiografica, descansan sobre
substratos de distinta naturaleza. Pueden desarrollarse sobre corteza continental adelgazada o
bien sobre corteza ocednica, siendo muy amplio el rango de profundidades a las que se presen-
tan (entre 2000 y 3000 metros). El rasgo geolégico mds interesante que sucede en el Ascenso
Continental, es la superposicién de los Abanicos Profundos anteriormente mencionada y que
genera un engrosamiento de los depésitos del pie del Talud, debido a la existencia de una poten-
te acumulacion de turbiditas (sedimentos transportados hacia el fondo de la cuenca en régimen
de corrientes de turbidez) y a la decantacién de la carga sélida aportada por las corrientes pro-
fundas. Ejemplos espectaculares de estas unidades se pueden observar en el Valle Submarino de
Valencia y en el sistema de abanicos profundos del Ebro (Nelson er al, 1984).
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- 2) Cuencas Ocednicas Profundas.- Constituyen inmensas regiones submarinas que se desa-
rrollan frente al Ascenso Continental y que estdn surcadas por frecuentes relieves aislados o en
forma de cadenas continuas. La morfologia de la llanura abisal que domina en los fondos de las
cuencas, estd determinada, en gran medida, por la naturaleza geoldgica de los mdrgenes conti-
nentales que la rodean. Por lo general son de relieve muy aplacerados sobre las que resaltan las
irregularidades antes mencionadas. La sedimentacién caracteristica consiste en materiales muy
finos, por general fangos predominantemente organdgenos, que se generan por el transporte y
posterior decantacion de las fracciones mds finas de sedimento acarreado por las corrientes mari-
nas, a las que se afiade la propia produccidn orgénica de la columna de agua.

Los montes submarinos, como relieve genérico, son de forma cénica o troncocénica, y
son ademds los relieves mds frecuentes en todas las cuencas profundas. Realmente existe toda
una gama de formas de relieve para los montes submarinos, pues a medida que se avanza en el
conocimiento de la geologia de los océanos y mares, se comprenden mejor las diversas singu-
laridades de cada cuenca, que en principio se aceptaban como caricteres generales para todas
ellas. Hoy en dia sabemos de la existencia de domos salinos, puntos calientes, volcanes de
fango, conos volcdnicos inactivos, etc. Las alturas que alcanzan estas formas de relieve, sobre
el fondo marino, son muy variadas, existiendo incluso las que sobresalen del nivel marino,
constituyendo auténticas islas -como pueden ser las Islas Canarias, todas ellas de origen volcé-
nico-. Asi pues las hay con unos centenares de metros, hasta las que alcanzan miles de metros
sobre el fondo. Hay que pensar que nos estamos moviendo en una zona submarina en la que las
profundidades oscilan entre 3000 y 6000 metros; asi pues, relieves de la entidad mencionada,
no nos deben extrafiar.

- 3) Dorsales y Fosas Ocednicas Activas.- Uno de los descubrientos mds espectaculares de
los que se produjeron como fruto de las expediciones oceanogrificas realizadas a partir de la
segunda mitad del siglo XX, fue la observacion y posterior cartografia de una inmensa cordille-
ra submarina que se extiende a lo largo de unos 75000 km (Nicolas, 1995), recorriendo todos los
océanos de la Tierra y surcando las zonas medias de gran parte de ellos. La observacién y estu-
dio de dicha cadena de montafias, permiti6 establecer algunas hipétesis sobre la formacién de
los océanos y sobre la teorfa de las placas tecténicas, y de la deriva continental. A este conjunto
de sistemas submarinos se le denominé “Dorsales Centro Ocednicas” (o medio-ocednicas para
algunos). Discurren de una manera casi continua por el centro de las cuencas ocednicas norte y
sur del Atldntico, dirigiéndose hacia la cuenca del océano Indico, para pasar luego entre
Australia y la Antdrtida y entrar en la cuenca del Pacifico sur. Gira al norte por la cuenca del
Pacifico Oriental, entrando en contacto con el continente norteamericano a lo largo de la costa
de México. La dorsal atlantica puede seguirse también hacia el norte, en direccién a la cuenca
del Océano Artico.

El rasgo mds sobresaliente de este sistema de montafias submarinas es la existencia de un
profundo valle central coaxial a la linea de cumbres, denominado “rift”. La interpretacién que
se hace en la actualidad del rift axial, le asigna la funcién de ser un borde de placa expansivo a
lo largo del cual se genera nueva corteza ocednica (Bonatti y Grane, 1984). Se ha observado que
este extenso sistema montafioso estd fragmentado en secciones individualizadas por fracturas
transversales a la direccion principal de la linea de crestas. Estas fallas siguen planos de fractu-
ra que no suponen limites de placa, sino que siguen direcciones impuestas por el sistema de
esfuerzos a los que le someta la cinemdtica de las placas que las desplaza en sentido y direccio-
nes diferentes. La génesis de todos estos movimientos y de la propia existencia de las dorsales

131









13.- PLACERES DE ARENA CON METALES PESADOS.

Los placeres son concentraciones de minerales de alta densidad -entre 3 y 5 g/cm’- locali-
zados en depdsitos sedimentarios de cardcter detritico.

Proceden de la erosién continental tras ser arrastrados por rios y glaciares hasta ser deposi-
tados posteriormente en deltas o estuarios e incluso alcanzando las plataformas continentales. No
es frecuente encontrar placeres a mayores profundidades; al estar compuestos por minerales que
poseen una densidad muy elevada, su transporte acudtico, entrafia una tremenda dificultad.

TABLA VII.- Placeres minerales submarinos de interés comercial.

Mineral Composicién
Turmalina Als Bs Sis O (OH,F): NaMg:
Diamante C

Cromita Cr:0:Fe
[Imenita TiO:Fe
Circén SiO.Zr
Pirrotina SFe:x
Wolframita WO«(Fe Mn)
Cinabrio SHg

Platino Pt

Oro Au
Casiterita SnO:

Dentro de estos placeres podemos destacar por su importancia:
1° Placeres de estafio (casiterita).

2° Arenas con metales pesados.

3° Minerales preciosos y diamantes.

La casiterita se extrae del fondo marino en Tailandia e Indonesia. Como subproducto
importante aparece el tdntalo, que se encuentra en disolucién sélida con el estafio. Igualmente
existen depdsitos de casiterita en Cornwell (Reino Unido).

Las arenas con metales pesados contienen ilmenita, rutilo, circén, magnetita, cromita, etc.
A causa de la reducida extension que ocupan los depdsitos que imponen tiempos de explotacion
de unos 10 aiios, presentan un interés econémico limitado.

14.- GRAVAS, ARENAS Y DEPOSITOS CALCAREOS.

Las gravas se utilizan principalmente en la construccion, extrayéndose de los depésitos sedi-
mentarios submarinos. Son productos procedentes de la erosién terrestre (cuyo principal consti-
tuyente es el cuarzo) que son transportados por los rios y depositados posteriormente bajo la
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accién del oleaje, de las corrientes y de las mareas. Su explotacién se lleva a cabo en aguas some-
ras, por encima de los 30 metros de profundidad, por ser este el dominio en el que se localizan
dichas formaciones. En la actualidad se utilizan basicamente para la regeneracién de playas y la
proteccidn de costas (hay que tener en cuenta el elevado contenido salino que poseen).

Desgraciadamente son cada vez mds escasas las posibilidades de autoalimentacién de los
depdsitos que se explotan para aquellos objetivos, pues el déficit de aportes de los rios se incre-
menta de afio en aflo a causa de la regulacidn a la que se someten todas las cuencas fluviales. Esto
determina un importante decrecimiento del volumen de sedimentos que alcanza el medio mari-
no y por lo tanto la falta de disponibilidad de dicho material para ser transportado por los agen-
tes dindmicos marinos (olas, corrientes y mareas principalmente). La consecuencia inmediata es
la regresion de las lineas de costa -particularmente grave es el caso de las costas bajas- por causa
de la fuerte erosion a la que la someten los fuertes oleajes y las intensas corrientes litorales.

Los depositos calcdreos son muy ricos en conchas calizas y se extraen en diversos lugares
del mundo, utilizdndose principalmente en la construccién. Estos depésitos de conchas se renue-
van biolégicamente en un proceso continuo, gracias a la alta productividad biolégica de las
aguas en las que se ubican. Se han utilizado como fuente de calcio en el proceso de obtencién
de Ca(OH)., necesario en el método de la Dow Chemical para la recuperacién del magnesio
marino, tal como se indica en otro lugar de este Texto (Tema VIII).

15.- FOSFORITAS.
Se presentan en dos tipos de depésitos:

1.- Capas de fosforita.- Los fosfatos marinos son relativamente abundantes en los fondos
marinos y se localizan especialmente en diversas dreas de los margenes continentales, en plata-
formas insulares y en algunos montes submarinos. Una de las formas en la que se presenta el
fosfato marino puede ser el “guano”, generado por acumulacién de los excrementos de las aves
en amplias zonas del litoral, siendo explotado comercialmente como abono nitrogenado.

Sin embargo, la mds importante fuente de fosfato marino la constituyen las capas de fosforitas,
que estan formadas mayoritariamente por fluoroapatito junto con carbonatos. Las capas de fosforitas,
tanto la de los fondos marinos como la de los continentes, tienen un origen comun, procediendo de
los afloramientos de dreas ocednicas (antiguas y actuales). Es precisamente en Perd. Chile, Africa
Oriental, Australia y California donde se dan los principales yacimientos de capas de fosforita.

2.- N6dulos y costras de fosforita.- Se encuentran en algunas plataformas continentales y
sobre ciertos montes submarinos, en cuyo caso frecuentemente aparecen con abundancia de
cobalto. Este tipo de yacimientos no es muy abundante y se han localizado en sectores muy con-
cretos del Sur de Africa y en el Océano Indico.

16.- LOS NODULOS POLIMETALICOS FERROMANGANESICOS.

Los nédulos polimetdlicos susceptibles de ser explotados comercialmente para recuperar
algunos de los elementos contenidos en ellos, son mezclas de distintas especies minerales, funda-
mentalmente 6xidos de manganeso en varias de sus formas, 6xidos de hierro -especialmente en
forma de goetita- y otros 6xidos de Ni, Co y Cu, acompafiados de cuarzo, calcita y silicatos diver-
s0s, que constituyen la ganga y significan alrededor del 30% del total del volumen de cada nédulo.
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Los nédulos se presentan en forma de acreciones esféricas irregulares con una pdtina negruz-
ca, y de tamafios muy variados. Sus didmetros oscilan desde unos pocos milimetros hasta decenas
de centimetros (0.5 a 25 cm), con una densidad media aproximada de 2.4 g/cm®. Es precisamente
la existencia de dos grupos bien diferenciados de tamafios lo que ha generado una polémica en
cuanto a su origen. Existen los llamados “micronédulos” de muy pequefio tamafio y los “macro-
nodulos” por contraposicién a los anteriores. Las prospecciones desarrolladas en muy diversas
zonas de las cuencas profundas en las que se encuentran, pone de manifiesto que los micronddu-
los no son formas incipientes de macronddulos. Es mds, unos y otros presentan contenidos medios
muy distintos en sus componentes metélicos y acusadas diferencias en su morfologia externa.

La explotacién de los nédulos polimetalicos entrafia tremendas dificultades. La primera de
ellas es su extraccion, causada por la elevada profundidad a la que se encuentran (entre 3000 y
5000 metros) y por la naturaleza fangosa del substrato en el que se engloban. Esto hace dificil
su aprovechamiento con buenos rendimientos econdmicos, de lo que se habla oportunamente en
el capitulo correspondiente, a pesar de que las estimaciones de la cantidad de Ni y de Cu por
ejemplo, exceden a las reservas terrestres de estos minerales.

La teoria comunmente aceptada sobre el origen y crecimiento de los nddulos establece que
el proceso se inicia sobre un niicleo central de 6xido de manganeso precipitado alrededor de una
particula solida inerte de carbonato, fosfato, silice, ceolita, etc. Posiblemente por accién de
determinados organismos vivos que rodean a dicho nicleo, se produce una acumulacién de
metales en forma de capas concéntricas de lentisimo crecimiento; algunos milimetros cada
mill6n de afios, segiin afirman Riley y Chester (1971). Las capas concéntricas comunes a todos
los nédulos hacen pensar en un crecimiento discontinuo por etapas, con intervalos entre ellas
(Ku, 1977). La presencia de Ni, Cu y Co se justifica por el intercambio iénico de Fe y Mn. Segiin
el grado de oxidacién en que se encuentren el Fe y el Mn, y las condiciones redox posteriores
en las que los iones de niquel, cobre y cobalto permanezcan en prolongado contacto con los
nédulos, se producird una u otra sustitucion y enriquecimiento de estos metales més nobles.

Desde el punto de vista del niicleo, los nédulos pueden clasificarse en mono y polinuclea-
dos, estando éstos formados por la coalescencia de varios nicleos. Por otra parte, normalmente
presentan una superfie lisa, siendo mds rugosa la parte en contacto con el sedimento.

El origen del manganeso segiin Edmond y Von Damm (1983), radica en las complejas
reacciones hidrotermales de la dorsales ocednicas, que aportan por medio de las aguas surgen-
tes de las chlmeneas suficiente manganeso como para explicar su presencia en lzos nddulos. La
formacién de Mn", como especie predominante en los nédulos, a partir del Mn presente nor-
malmente en el agua del mar, es debido a la oxidacién que tiene lugar con el concurso de la
especie Fe(OH)s que presta la superficie sobre la que precipita el MnO:, asi como las condi-
ciones de basicidad necesarias para catalizar la reaccion:

Mn™ + 20H + 1/20: = MnO: + H:0

La variacion en la composicion de los nédulos de manganeso esta relacionada con el lugar
de su formacion y es ademas funcién de diversas variables, como son:

1) Velocidad de decantacion de los sedimentos.
2) Procesos redox en dichos sedimentos.

3) Velocidad de crecimiento de los nddulos.

4) Mineralogia de los mismos.
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La composicion de los dxidos ferromanganosos se explica por el equilibrio que los 6xidos
de Fe y Mn precipitados de las aguas ocednicas, mantienen con €stas y con las aguas intersticia-
les de los sedimentos, por lo que hay que afiadir las propiedades adsortivas y cristalograficas de
los 6xidos como variables que intervienen en la formacién. Segun el grado de oxidacidn en el
que se encuentren el Fe y el Mn, y las condiciones redox posteriores en las que los iones Ni, Cu
y Co permanezcan en prolongado contacto con los nédulos, se producird una u otra sustitucién y
enriquecimiento de estos metales.

TABLA IX.- Principales minerales marinos: composicion y caracteristicas.

NOMBRE

Aragonito

Baritina

Calcita

Arcillas

Dolomita

Feldespatos
Potésicos

Feldespatos sodico-célci-
cos (Serie de las
Plagioclasas)

Silicatos
Ferromagnesianos
1°. Anfiboles

2° Olivinos

3° Piroxenos

COMPOSICON

CaCOs

SO,4Ba

CO;3Ca

Aluminosilicatos hidratados
con Fe, Mg, Ca, Nay K

CaMg(CO3),

KAISi,Og

(Na,Ca)(ALSi)
AlSiyOg

(Mg, Fe);SigO(OH),
(Fe, Mg);Sig05,(OH),
Cay(Mg.Fe)s SigO2,(OH),

NaCay(Mg, Fe,Al)5(Al,
Si)g0yy (OH),
Nay(Mg, Fe, Al)s Sig 055(0H),

" (Mn, Fe), Si0,

(W, X, Y),Z,04
W= Ca, Na

X= Mg, Fe2*, Mn2* Li
Y= Al Fe3*, Ti

Z=Si, Al

SISTEMA

Ortorrémbico, en cristales
hexagonales (maclas), en
masa, a veces coraloide.

Ortorrémbico. Cristales
tabulares incoloros blan-
cos o grises.

Trigonal. Cristales inco-
loros o blancos.
También en masa, granu-
lar o compacto.

Monoclinicos y
Triclinicos.

Trigonal en color blanco,
amarillo o rosa.

Sanidina: Monoclinico
Ortosa: Monoclinico
Microclima: Triclinico.

Triclinico. La serie es:

Arbita Oligoclasa
Andesina  Labradorita
Bitownita Anorita

Anfibolita (Ortorrémbico)
Cummingtonita (Monoclinico)

Tremolita-Actinolita
{Monoclinico)

Homblenda (Monoclinico)

Anfiboles alcalinos
{Monoclinicos)

Ortorrémbico

QOrtorrémbico Enstatita.
Hiperstena  Monoclinicos
Ciinoenstatita
Clinohiperstena. Didpsido,
Hedembergita, Augita,
Pigeonita, Egirina, Jadeita.
Espodumena. Johannsenita

CARACTERISTICAS

Biogénico y autigénico.
De color blanco. Su pro-
fundidad de compensa-
cién es de unos 3 Km.

Aparece asociada a dep6-
sitos residuales arcillosos

procedentes de las calizas.
También autigénico

Biogénico (generalmente
detritico) y autigénico.

E! término arcilla se apli-
ca a un material terroso
de grano fino muy plasti-
co (en el medio marino)
dando lugar a soluciones
coloidales.

Autigénica. Parece ser la
forma mads estable de car-
bonatos en agua de mar.

Frecuente en los sedimen-
tos procedentes de rocas
metamérficas. También
autigénicos.

Son frecuentes en los
sedimientos procedentes
de la corrosién de las
rocas metamorficas.
También autigénicos.

Las especies minerales se
semejan mucho unas a las
otras, aun dependiendo de
los distintos sistemas de
cristalizacién. Son relati-
vamente abundantes en
los sedimentos proceden-
tes de la corrosién de
rocas metamdérficas.

Abundan en los sedimen-
tos procedentes de la
erosion de rocas bdsicas
o ultrabésicas.

En general proceden de
la erosién de rocas bdsi-
cas e fgneas.
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Glauconita

Yeso

KiFe.MgAly(Si,0,gXOH),

CaSOy 2H,0

Monoclinico

Monoclinico

Es un mineral autigénico
de las rocas sedimenta-
rias marinas.
Actualmente se forma en
los lugares donde faltan
o escasean los sedimen-
tos cldsicos, o sea donde
la tasa de sedimentacién
es muy baja.

Es la primera sal en
depositarse al evaporarse
el agua del mar.

Minerales Pesados Al,S8i 05
1°. Andalucita Cag (POy)4F Ortorrémbico
2°. Apatito Sn Oy Hexagonal
3°. Casiterita Al, 8104 Tetragonal
4°. Cainita Ce POy Triclinico
§°. Monacita Ti 0, Monoclinico
6°. Rutilo CaTi SiOg Tetragonal
7°. Esfena Na(Mg.Fe)3Alg(BO3)3 Monoclinico También llamado Titanita.
8°. Turmalina (SigOg)(OH)y Trigonal
ZrSi0y
9°. Zirc6n Tetragonal
Oxidos de Hierro Fes O3 Detriticos y Autigénicos
1°. Hematites Fe Ti O3 Trigonal También llamado Oligisto.
2°. llmenita Aly O3 Trigonal
3°. Corindén H Fe O, Trigonal
4°. Goethita Fe; Oy Ortorrémbico Su variedad terrosa
5° Magnetita Regular es la Limonita.
Micas
1°. Moscovita KAI(A1Si301,XOH)» Monoclinico
2°. Biotita K (Mg,Fe);AISi030, Monoclinico
(OH),
3°. Clorita (Mg.Fe, Al)g(AlSi)y Monoclinico
0;¢(OH)g
Nédulos Oxidos hidratados de Agregados de escasa Autigénicos.
polimetdlicos Fe 'y Mn cristalinidad.
Palagonita Compuestos de SiO, Amorfos Vidrios volcinicos maodi-
Al;03,Fes03,FeO y ficados.
CaO hidratados
Pirita Fe S, Ciibico Autigénica y detritica.
Asociada a procesos bac-
terianos anaerdbicos
Cuarzo Si0, Trigonal Detritico

Vidrios volcinicos

Ceolitas
f°. Clinoptilolita

2°. Filipsita
Elementos Nativos

Materiales cosmicos

(Na,K)4CaAl(SizqO7y
24H,0

Ko gNay 6Aly 4Siy) 6032
10H,0

Monoclinico

Monoclinico

Génesis volcanica.
Tamaiios variables.

Frecuente en sedimientos
antiguos.

Placeres de oro, platino y
diamantes.

Fragmentos de meteori-
tos. Son escagos aunque
aportan 4x10“ tn/afo.
Son muy ricos en Fe.
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1.- INTRODUCCION.

Si exceptuamos una pequeiia contribucion a la reserva de carbono por lo macrofitos peld-
gicos y la materia de origen terrestre, toda la materia orgdnica de los océanos se deriva del CO:
fijado por las algas unicelulares. Durante mucho tiempo se habfa asumido que contrariamente a
lo que ocurre en el medio terrestre, la abundancia de estas plantas estaba controlada fundamen-
talmente por los organismos consumidores. Una diferencia importante entre los dos ecosistemas
se pensaba que estribaba en que en tierra menos del 10% de la materia de la planta era ingerida,
entrando la mayor parte directamente en el ciclo de descomposicién, contrariamente a lo que
ocurria en el mar en que 90% o mds de la materia de la planta era consumida. Sin embargo hoy
en dia se sabe que una parte importante de la produccién primaria es excretada directamente al
medio externo por el fitoplancton y una fraccién importante del fitoplancton puede no ser con-
sumido y sedimentar.

Hay muchas clases de organismos marinos que fijan el carbono inorgénico a carbono orgé-
nico utilizando fuentes externas de energia, desde los organismos unicelulares fitoplancténicos,
algas benténicas, macroalgas, a productores simbidticos como los corales y plantas. De todos
ellos, el fitoplancton contribuye con un 95% a la produccién primaria (Steeman Nielsen, 1975).
Dentro del fito, la mayor contribucién proviene del macroplancton. Las algas diatomeas sinteti-
zan mas del 50% de la materia orgdnica total. La produccién por fitobentos y la quimio y foto-
sintesis bacteriana es menor.

El fitoplancton es cuantitativamente el grupo de organismos marinos responsable de la
mayor parte de la produccion en el mar. Aunque las algas son responsables de la produccién
en aguas someras, su contribucién a la productividad total del mar es insignificante puesto
que estdn restringidas a aguas poco profundas de la plataforma continental. Por esta razén
la discusidn sobre productividad primaria se centrard fundamentalmente en la generada por
el fitoplancton.
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La produccion primaria en el mar es de gran importancia, ya que constituye el estadio ini-
cial de la cadena alimentaria marina, que termina en los peces y mamiferos marinos tales como
las ballenas. A la hora de considerar la cantidad de plancton potencialmente disponible para la
cadena alimentaria en un drea determinada del océano debemos considerar, no solo la cantidad en
un momento dado, sino también la velocidad a la cual se produce. La cantidad de fitoplancton se
denomina biomasa y se expresa generalmente como la cantidad de fitoplancton vivo (en mg de
C) presente en I m* de agua de mar. La produccién primaria se define como el peso de carbono
inorgdnico fijado fotosintéticamente por unidad de tiempo y superficie (p.e. mg C/m?/afio).

2.- MATERIA ORGANICA EN EL MAR.

El carbono asimilado fotosintéticamente en las capas superficiales puede hundirse hasta
salir de la zona fética bajo determinadas condiciones, pero generalmente entra en la cadena ali-
mentaria marina a través de la actividad de los organismos heterdtrofos. Los heterétrofos, tam-
bién llamados productores secundarios, obtienen la energia de la materia orgdnica, mds que de
la luz o de los compuestos reducidos. El zooplancton heterétrofo, las bacterias y los protozoos
usan los productos de la fotosintesis disueltos y particulados. El zooplancton consume fito-
plancton y quizds algunas particulas no vivas. Las bacterias pueden tomar materia orgdnica
disuelta (MOD) excretada por el plancton y liberadas en el proceso de ruptura de las células des-
pués de su muerte o en los procesos de alimentacién; también pueden colonizar materia fecal y
otras particulas detriticas. Los protozoos pueden alimentarse de las bacterias o pueden tomar los
compuestos disueltos directamente. Estas interacciones y procesos de transformacion dentro de
la cadena alimentaria se muestran de forma esquematica en la Fig. 1.

La produccion primaria es devuelta al agua en forma de productos de excrecion o cuerpos muer-
tos, los cuales son degradados a nutrientes inorgdnicos por la actividad de los heterétrofos. Los aflora-
mientos devuelven estos nutrientes a la superficie donde tiene lugar la fotosintesis del fitoplancton.

En cada paso de la cadena alimentaria hay una pérdida considerable de materia orgdnica y
energfa. En los herviboros, tanto como un 90% de 1la total comida disponible puede no ser asi-
milada y serd desechada en forma de heces. En los carnivoros hasta un 75% puede ser asimila-
do, aunque lo normal es un 30 a 50%. Sélamente una pequefia parte de lo que un animal consu-
me, es transformado en tejidos. El resto se disipa en varias formas de energia; una parte impor-
tante como energia mecanica en la caza de la presa por el predador. Por ejemplo, en el Océano
Antdrtico, un 80 a 90% de la materia se pierde en cada paso de la cadena alimentaria. En los eco-
sistemas acudticos podemos asumir de forma general que la eficiencia en la transferencia ecold-
gica a nivel de herviboros es probablemente no menos del 20%, y que las eficacias en transfe-
rencias en niveles mds altos pueden estar entre 10 y 15%. Ryther (1969) asign6 un 10% de efi-
cacia a la cadena alimentaria ocednica, un 15% a la cadena alimentaria de la plataforma conti-
nental y un 20% a las de las regiones de afloramientos.

La complejidad de las relaciones alimentarias en un ecosistema acuético se pueden sim-
plificar si consideramos la cadena alimentaria en el Océano Antértico, donde la mayoria de las
cadenas alimentarias son relativamente simples. Debido a la inmensa fertilidad del agua, que se
mantiene por el afloramiento de nutrientes minerales, la regién peldgica del Océano Antértico es
mds rica en vida que otras dreas ocednicas comparables. En la Figura 2 se muestra cdmo cada
paso en el proceso implica una disminucién. Es decir, 100 unidades de fitoplancton (p.e. diato-
meas) da lugar a 10 unidades de "krill", el cual a su vez sélo puede alimentar a una ballena.
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TABLA I.- Valores de produccion primaria en diferentes tipos de aguas ocednicas.

Tipo de agua Porcentaje  Area  Productividad Productividad
de océano  (km?) media , total
(g C/m*/afo) (10 Tn C/afio)
Aguas oligotrépicas de las partes 40.3 148x10° 25.6 3.79
centrales de dreas subtropicales
Aguas transicionales entre las 227 83x10° 511 422

zonas subtropicales y polares;
extremos de las divergencias
polares

Aguas de la divergencia 234 86x10 73.0 6.31
ecuatorial y regiones ocednicas
de zonas subpolares

Aguas interiores 10.6 39x10° 124.14.8
Aguas neriticas 3.0 11x10° 365.0 39
Total 23.0

TABLA IL.- Divisién del océano en provincias de acuerdo con su nivel de produccién primaria.

Provincia Porcentaje Area Produccién Produccién
de océano (km?) media , total
(g C/m¥ano) (10 Tn C/afio)
Océano abierto 90.0 326x10° 50 16.3
Zona de costa 9.9 36x10° 100 3.6
Areas de afloramiento 0.1 36x10° 300 0.1
Total 20.0

"Incluidas 4reas abiertas de alta productividad

La estimacion de los materiales disueltos y particulados que llegan a mar, procedentes de
tierra, a través de los rios es dificil y tiene una gran incertidumbre debido a la escasez de valo-
res de la concentracién de carbono en el agua. También la contribucién por la lluvia directamente
a la superficie del mar es dificil de determinar. En las tltimas décadas, se debe tener en cuenta
la entrada a través de los emisarios industriales de nuevos contaminantes orgdnicos.

La produccidn orgdnica procedente de los organismos fotosintetizadores es dos érdenes de
magnitud superior a la procedente del aporte de fuentes terrestres. El aporte anual puede con51;
derarse que es de 20x10" Tn C/afio, con una cantidad adicional de 0. 2x10° Tn Clafio y 0.06x10
Tn C/afio de materiales disueltos y particulados respectivamente procedentes de fuentes terrestres.

La mayor parte de esta cantidad sirve de alimento a otros organimos y fracciones impor-
tantes de los residuos del metabolismo animal, junto a plantas no comidas se descomponen en
la superficie del mar.
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espera que aumente la concentracion en las capas superficiales mas que en las profundas, y todas
deben influenciar determinadas dreas del océano mas que otras. A pesar de estos factores, la can-
tidad absoluta de carbono, tanto en superficie como en aguas profundas es similar en todas las
dreas estudiadas del océano.

Las concentraciones medidas en cualquier lugar de la superficie del mar, excepto en cir-
cunstancias especiales, varia entre 0.4 y 2 mg C/1. La relacién entre la actividad bioldgica y estas
concentraciones no se ve muy claramente, pero probablemente estd relacionada con la muerte del
fitoplancton y las poblaciones microbianas. Cuando estas poblaciones aumentan, los materiales
orgdnicos en disolucién se descomponen tan ripidamente como se producen. Y de forma contra-
ria, los compuestos disueltos se pueden acumular en el agua cuando la produccién de organismos
descomponedores es menor a la disponibilidad del sustrato. En el océano abierto la concentracion
de carbono orgédnico disuelto estd inversamente relacionada con la produccién primaria. Altos valo-
res de carbono disuelto, se reducen rdpidamente a niveles normales cuando progresa el “bloom".

La velocidad de aportes durante las estaciones de activo crecimiento de la planta, exceden
presumiblemente la capacidad de los organismos para descomponerlas; sin embargo el carbono
organico disuelto vuelve a niveles basales cuando la produccién cesa.

Las cantidades de carbono orgdnico disuelto medidas por los diferentes autores varian
de forma considerable, siendo las concentraciones medias de 1 a 2 mg C/1 en aguas superfi-
ciales, aunque una parte importante de estas cantidades deben ser atribuidas a blooms plan-
ténicos en algunas dreas. A profundidades de 300 m, el rango de concentraciones varia entre
0.3y0.7 mg C/l.

6.- LUGARES DE OXIDACION DE LA MATERIA ORGANICA.

De la observacion de las distribuciones de carbono parecen desprenderse que una gran pro-
porcién de la materia organica producida en la superficie del mar es reciclada en las capas superfi-
ciales, y en este caso se observa una disminucién clara de la concentracién con la profundidad. Sin
embargo, si las concentraciones no decrecen con la profundidad por debajo de una capa de discon-
tinuidad (generalmente entre 200 y 500 m) debe existir algin método que mantenga el equilibrio
entre utilizacién y liberacion, ya que los organismos viven y metabolizan a todas las profundidades.

Las estimaciones de la velocidad de sedimentacion de los diversos tamafios y componen-
tes del sistema vivo son complejos, ya que estas velocidades dependen de la densidad y la cons-
titucion orgdnica de las particulas especificas. La profundidad a la cual la materia orgédnica puede
penetrar en el océano profundo por hundimiento depende de la velocidad relativa de la descom-
posicién in situ, una velocidad que variard con la temperatura y depende de cémo la materia
orgdnica es ingerida por los organismos que viven por debajo de la zona fética.

La situacion con respecto al carbono orgénico disuelto es considerablemente mds simple,
ya que los materiales producidos en la superficie son transportados a aguas profundas por con-
veccidn. Por tanto las contribuciones significativas de los componentes disueltos en el mar pro-
fundo estdn restringidos casi exclusivamente a la actividad bioldgica en superficie y en sitios
cercanos a zonas de formacién de aguas profundas. Contribuciones adicionales son debidas a la
solubilizacion de los detritus que se hunden y por excrecién de organismos que viven a profun-
didad. Estas fracciones si son liberadas, pueden formar una reserva 14bil que puede ser usada por
otros organismos a profundidad para soportar las funciones vitales. No es probable que se refle-
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jen estas contribuciones en el carbono medido, ya que es un sistema en equilibrio en el que los
nutrientes limitantes son utilizados tan rapidamente como estén disponibles. La cantidad de car-
bono organico disuelto no varia por debajo de los 200 m.

7.- FORMACION DE LA MATERIA ORGANICA.

Los organismos autétrofos producen compuestos orgénicos ricos en energia a partir de
agua y diéxido de carbono. Los autétrofos que utilizan la luz como fuente de energia, se
denominan organismos fotosintéticos, mientras que los organismos que utilizan la energfa
almacenada en compuestos inorgénicos como SH:, metano, amonio, nitrito, azufre, hierro, se
denominan quimiosintéticos.

1).- Fotosintesis.- El proceso fotosintético se puede dividir en tres fases:

i) Adsorcidn de los fotones de luz por los pigmentos fotosintéticos que estdn contenidos en
los cromatéforos. El mds importante es la clorofila.

11) Parte de esta energia es convertida en energia quimica mediante una serie de reacciones
enzimdticas ciclicas en las que interviene el Citocromo I y que conduce a la produccién
de ATP (adenoxina trifosfato).

iii) El diéxido de carbono es asimilado en una serie de reacciones quimicas que incluyen
NADPH y ATP. Estas reacciones pueden tener lugar en la oscuridad y conducen a la
produccion de carbohidratos (CH:0):

ADP + P — ATP
4NADP + 2H:O + 2ADP + 2P — 4NADPH + O: + 2ATP
CO: + 4NADPH + ATP — (CH:O) + H:O + 4NADP + ADP + P
La combinacién de las tres ecuaciones da lugar a la ecuacion bésica de la fotosintesis:

luz

CO: + H:0 (CH:0) + O: -112 kcal (D

pigmentos

Los compuestos organicos producidos por fotosintesis, se pueden almacenar o ser utiliza-
dos inmediatamente. La energia que contienen se hace disponible mediante una serie de reaccio-
nes oxidativas; por ejemplo, la oxidacién completa de glucosa a CO: da 36 moléculas de ATP:

CeHi20s + 60: = 6CO: + 6H:0 + 36ATP

La ecuacién general de la fotosintesis (I) estd incompleta porque los productores necesitan
una variedad de nutrientes como nitratos, fosfatos y minerales para la sintesis de muchos com-
puestos presentes en las células.

La eficacia en la captacion de luz es baja. Sélo entre 0.4 y 0.9% de la luz incidente se con-
vierte en energia.

2.- Quimiosintesis.- En ausencia de la luz solar, las bacterias obtienen la energia de com-
puestos inorgdnicos simples. Las vias bioquimicas de las bacterias quimiosintéticas son muy
diversas, pero la reaccion bdsica es:

nH:A + nH:0 = nAO + 4n[H + €]
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La fotosintesis se produce eficazmente en todo el rango de temperatura encontrado en el
mar, desde los -2°C en los polos hasta >30°C en las lagunas tropicales. Parece que las espe-
cies se adaptan perfectamente a las tempereturas en la que viven. Lo mismo ocurre con la sali-
nidad. Aunque las variaciones en la salinidad tienen algin efecto en la velocidad de la foto-
sintesis, se ha encontrado que el fitoplancton crece abundantemente también a salinidades
bajas. Los organismos se han adaptado a vivir tanto en aguas salobres, como estuarios o mares
interiores como el Baltico, siendo minima la influencia en la productividad de las variaciones
de salinidad encontradas en el mar.

Para un adecuado crecimiento, el fitoplancton necesita nitrégeno y fésforo. El crecimien-
to decae si las concentraciones disminuyen por debajo de un nivel determinado, aunque este
nivel no es igual para todas las especies. Parece probable que el tamafio de las células de fito-
plancton pueda estar relacionado con las necesidades de nutrientes; las especies adaptadas a con-
centraciones bajas de nutrientes son generalmente menores que las que viven en concentracio-
nes altas. La deficiencia en nutrientes, especialmente en nitrato, es probablemente el principal
factor limitante de la produccion primaria. Por otro lado, la contaminacién de algunas dreas
como bahias o estuarios con grandes cantidades de nitrégeno y f6sforo (procedentes de emisa-
rios de aguas residuales o escorrentias de campos agricolas), pueden conducir a grandes explo-
siones de fitoplancton, proceso conocido con el nombre de eutrofizacién. Cuando estas algas
mueren, su descomposicién consume oxigeno, produciendo mortandad de peces y otros orga-
nismos (si el oxigeno disminuye hasta niveles criticos).

Algunos organismos necesitan otros elementos; por ejemplo, las diatomeas y radiolarios
utilizan silice que incorporan a sus esqueletos. Las plantas marinas requieren un nimero de
metales traza como hierro, manganeso, molibdeno, cinc, cobre, cobalto y vanadio, y algunas
especies de fitoplancton necesitan vitaminas y otros compuestos orgdnicos, como dcido ascor-
bico y cisteina, para crecer.

8.- BIOTA MARINO.

El océano, en contraste con la Tierra, en que la mayor parte de los organismos viven en la
superficie, es un mundo de tres dimensiones, donde la vida existe a todas las profundidades,
desde la superficie iluminada por el sol a las aguas profundas y oscuras de los grandes fondos
abisales. Los organismos marinos han desarrollado mecanismos para adaptarse a estas diferen-
tes condiciones.

Los grupos ecoldgicos que vamos a considerar son: plancton, necton y bentos. El plancton
estd constituido por organismos con poca capacidad nadadora, siendo facilmente transportados
por las corrientes marinas. Generalmente son pequefios y se incluyen en este grupo bacterias,
fitoplancton y zooplancton. En el necton encontramos potentes nadadores y algunos de los orga-
nismos marinos de mayor tamafio, como peces, calamares y ballenas. El bentos estd constituido
por los organismos que viven en estrecha relacién con el fondo e incluye desde plantas que cre-
cen en aguas someras, a animales que que se entierran en el fondo a cualquier profundidad.

Dentro de los organismos fitoplancténicos los mds abundantes son las diatomeas y en
segundo lugar los dinoflagelados. El nanoplancton (organismos menores de 50 um de didmetro)
estd ampliamente distribuido por todo el océano, incluyéndose en este grupo las bacterias hete-
rétrofas, las cianobacterias autétrofas y los microflagelados que se alimentan de ellas. Mucho de
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la productividad marina es debido a organismos pequefios, de longitud entre 1-3 pm, que pro-
cesan la materia y energia mucho mas rdpidamente de lo que lo hacen los grandes organismos.

El nivel mds bajo de consumidores en las redes alimentarias marinas estd constituido por
el zooplancton. La mayoria se alimenta de las particulas en suspension y por lo tanto su distri-
bucidn en la columna de agua depende de 1a disponibilidad de comida y de la influencia de las
corrientes. Otro factor limitante en la distribucién de zooplancton es el estrecho margen de tem-
peratura en el que se pueden reproducir {generalmente solo unos pocos grados).

No todo el zooplancton permanece flotando durante su ciclo vital. Los crustdceos consti-
tuyen el grupo més numeroso del zooplancton; aproximadamente el 70%. Los copépodos y eufa-
ciaceos son los mds importantes en el holoplancton. Los ltimos son de mayor tamafio que los
copépodos y especialmente abundantes en la Antdrtida (denominado "krill"), constituyendo la
principal fuente de comida para muchos organismos.

Las formas plancténicas de los organismos benténicos también son muy abundantes. La
mayoria de los animales benténicos tienen un estado larvario-peldgico que dura varias semanas.
Los huevos y el esperma son liberados en forma de grandes nubes para fecundarse en el agua.
Aunque producen varios millones por cada individuo al afio, es alta la mortalidad por los depre-
dadores y otros peligros y solamente llegan a adultos unos pocos organismos.

Las larvas de peces peldgicos también forma parte del meroplancton. Algunos peces, como
arenques y anguilas, dejan sus huevos en rocas o en "nidos" cerca de las orillas 0 en masas gela-
tinosas, pero la mayoria de los huevos son liberados y fecundados en aguas costeras. Estos hue-
vos flotan a la deriva y cuando estén suficientemente desarrollados eclosionan empezando a
tomar alimento, viviendo como formas plancténicas durante semanas.

La principal caracteristica del necton es su habilidad natatoria. Sus cuerpos estdn adapta-
dos para moverse rdpidamente en el agua. En este grupo de incluyen peces y cefalépodos; ésto
son muy rapidos y eficaces depredadores. Los mamiferos marinos, también incluidos son de san-
gre caliente y respiran aire, y son algunos de los animales mas grandes de la tierra. Focas y leo-
nes marinos viven en dreas costeras, mientras que otros, como los cetdceos, ballenas y delfines,
son completamente ocednicos. También se incluyen las aves marinas, aunque suelen ir a tierra
para reproducirse y cuidar de las crias. El necton de las grandes profundidades marinas tiene
caracteristicas bastante diferentes de los que viven en superficie. La intensidad de la luz decre-
ce y las aguas van siendo mds frias al aumentar la profundidad, lo cual influye en el tipo de ani-
males que encontramos y en sus estilos de vida, habiendo desarrollado 6rganos de adaptacién
como los fotdforos (productores de luz), o reducido su metabolismo basal.

Los organismos benténicos viven en un mundo de dos dimensiones, contrario al de las tres
dimensiones de los organismos plancténicos y del necton, y pueden estar adheridos a la super-
ficie, moviéndose libremente por el fondo o enterrado en los sedimentos.

Las comunidades de las costas rocosas varian en funcién de las condiciones del medio, que sue-
len ir desde sequedad a totalmente sumergidas. Hay una gran competencia por el espacio y podemos
encontrar muchas clases de algas, percebes, caracolas, crusticeos, estrellas de mar, anémomas, erizos,
mejillones y nudibranquios. También las langostas y pulpos se encuentran cerca de zonas rocosas.

En fondos blandos encontramos organismos que se entierran en los sedimentos, denomi-
nados infauna, entre los cuales estdn los gusanos poliquetos y nudibranquios. La epifauna se
mueve en la superficie y a ella pertenecen muchos bivalvos.
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En dreas costeras y estudricas ciertos moluscos (mejillén, almeja y ostra) y crusticeos (langos-
ta, langostino, gamba, cangrejo) producen limitadas pero lucrativas capturas. Sin embargo los peces
constituyen la mayoria de la pesca y aunque todos los Estados costeros llevan a cabo algin tipo de
pesca, més del 75% de las capturas anuales es realizada por 14 paises: Pert, Japon, Rusia, USA,
Noruega, Sudéfrica, India. Espafia, Canad4, Dinamarca, Tailanda, Indonesia, Gran Bretafia y Chile.

La extraccién de productos del mar por el hombre representa solamente unos 30 mg
C/m?/aiio, una fraccién pequenisima de la produccién primaria. Esta produccién no es utilizable
directamente ni en los niveles mds bajos de la cadena tréfica. No podemos comer zooplancton y
las especies aprovechables de los primeros niveles son pocas. Los peces carnivoros, al final de
las largas cadenas tréficas no permiten gran rendimiento en la explotacién de la capacidad pro-
ductora de los mares por estar muy alejados de la fuente.

Se ha dedicado un esfuerzo considerable a la ciencia pesquera, encaminado a predecir el
estado de las poblaciones explotables y la posibilidad de regularlas y conservalas a través de un
control del esfuerzo total de pesca y del tipo de selectividad que ésta ejerce; por ejemplo, esta-
bleciendo la dimensién minima de los peces capturados mediante la normalizacién del tamafio
de las mallas. La presion de la pesca cambia la estructura de las poblaciones explotadas, en par-
ticular si se trata de especies sedentarias de fondos costeros mediante artes de arrastre. También
una pesca selectiva muy intensa, como la ejercida sobre atunes y ballenas, ha producido una
caida de las poblaciones que habian ajustado su multiplicacién a necesidades de baja reproduc-
cién por la no existencia de enemigos naturales.

En las dos dltimas décadas la pesca ha decaido en algunos caladeros como en el Mar del
Norte, y otros se han agotado, manteniendo los pescadores las capturas al dirigir sus esfuerzos
hacia nuevas especies, que generalmente son peces de poco valor econémico y que son utiliza-
dos principalmente como alimento de animales, fertilizantes y otros productos industriales.
Aproximadamente un 30% de la captura mundial de peces va a parar a usos secundarios (FAQ,
1993). Debido a esta sobrepesca que ha precipitado el agotamiento de diversos bancos en todo
el mundo, algunos paises han establecido moratorias a fin de intentar detener la disminucion de
sus reservas y la Unién Europea estd gestionando actualmente a actividad pesquera mediante un
sistema de Capturas Totales Permitidas (TAC) en el que se han establecido cuotas por paises.

Para una gestion eficaz de la pesca se necesitan conocer las cadenas alimentarias de las
poblaciones que interesan y contar con modelos precisos de la dindmica de las poblaciones,
teniendo en cuenta factores como reproduccién y mortalidad. Si se observa una disminucién en
el stock se debe reducir el esfuerzo pesquero hasta que las capturas se estabilicen y entonces dar
recomendaciones sobre tamafio de mallas y limites de captura.

En 1902 se fund6 en Consejo Internacional para la Explotacion del Mar (ICES), con sede
en Copenhague, con el objetivo de asesorar a los gobiernos europeos a explotar de una forma
racional lo stocks de peces. Este ejemplo ha sido seguido en muchas otras regiones del planeta
y se han creado organizaciones similares, asi como Comisiones especiales para determinadas
especies como el atin o el salmon.

Sin embargo la eficacia de estos Organismos regionales de gestion es baja. Durante 1995
se han negociado dos nuevos acuerdos multilaterales que incluyen disposiciones innovadoras. El
Acuerdo de la Naciones Unidas sobre Peces Transzonales (como por ejemplo bacalao) y
Altamente Migratorios (como el atin) obliga a los organismos regionales y gobiernos, a acatar
disposiciones relativas a la proteccién de la biodiversidad de los océanos frente al impacto de la
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pesca, minimizar las capturas accesorias y el despilfarro, recoger datos sobre todo tipo de ope-
raciones y capturas y establecer medidas preventivas de gestién. El tratado incluye ademas algu-
nas consideraciones sobre los intereses de las comunidades de pequefia escala v la pesca de sub-
sistencia, para asegurarle el acceso a su caladeros tradicionales. Aunque estas comunidades de
peces constituyen sélo un 20% de las capturas mundiales, el mencionado tratado sienta prece-
dentes en el Derecho pesquero internacional. El Cédigo de Conducta para una Pesca
Responsable de la FAP, aborda ademds de la pesca otros aspectos como la acuicultura y el
comercio. Ambos Acuerdos asumen la necesidad de que la gestién pesquera proteja los ecosis-
temas con un sistema precautorio (Lleonart, 1996).

10.- PRODUCCION MARINA DE INTERES BIOQUIMICO.

En un apartado de otro Tema de este Texto se hace referencia al interés comercial y a
los procesos de extraccién y aplicaciones de productos quimicos contenidos en organismos
marinos. En el presente Tema se describen los compuestos bioquimicos activos que se
encuentran en ellos.

Probablemente, la primera vez que el hombre se interesé por los productos naturales mari-
nos fue debido a la toxicidad de algunos. Las referencias antiguas, a menudo incluidas en el fol-
klore de marinos y pescadores, citaban organismos t6xicos y peligrosos. Siguiendo esta via, los
bidlogos marinos han acumulado informes cientificos de la toxicologia de muchas especies. Sin
embargo los estudios quimicos han evolucionado mucho mds lentamente.

La primera elucidacion estructural de una toxina marina fue la murexina, en 1953, a pesar de
que ya en la Biblia aparecen ciertas citas sobre toxinas marinas. La elucidacion estructural de la
nereistoxina comienza a partir de una historia contada por los pescadores y termina con el uso comer-
cial de un derivado como insecticida; los pescadores japoneses que utilizaban el gusano
Lumbriconereis heteropodo como cebo, se dieron cuenta de que los insectos que comian el gusano
se morian. Estas observaciones condujeron al aislamiento y caracterizacién de una poderosa toxina
presente en el gusano, a partir de la cual se han sintetizado y comercializado como insecticidas, una
gran variedad de derivados. Muchas de las toxinas aisladas tienen aplicacines comerciales y médicas.

Varios miles de productos marinos naturales se han definido quimicamente; muchos de
ellos son compuestos biolégicamente activos. El interés de las aplicaciones biotecnoldgicas de
los productos marinos naturales ha aumentado durante la década pasada. Los estudios indican
que es posible la utilizacién de estos productos como agroquimicos o en la industria farmacéu-
tica. La evidencia sugiere que los organismos marinos proporcionan un recurso importante en
futuras aplicaciones biotecnolégicas. Varios productos marinos naturales se usan como antica-
cerigenos y antiinflamatorios.

Pero al contrario de lo que ocurre con los estudios terrestres, se conoce mucho menos sobre
las funciones naturales de estos metabolitos marinos. Solamente en los dltimos afios se ha avan-
zado de forma importante en estos estudios. Nuestro conocimiento de la historia natural y la eco-
logia de los organismos marinos, y las complejidades de las comunidades marinas avanza rapi-
damente, lo cual facilita las investigaciones sobre como afectan las interacciones quimicas a la
poblacién y a la estructura de la comunidad (Paul, 1992).

Hay dreas de la quimica de productos naturales marinos que tienen interés para los quimi-
cos-ecSlogos. Por ejemplo, el fitoplancton forma toxinas que pueden afectar a los humanos, como
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la saxitoxina y sus metabolitos relacionados, que estan implicados en la toxina PSP, la saponina
aislada de los equinodermos, y la murexina aislada del Murex trunculus. Varias especies de peces
contienen la tetrodotoxina que se ha aislado del lenguado, quetognatos, pulpo, glébidos y estrella
de mar. Se usa en neurofisiologia como relajante muscular y analgésico.

Los nudibranquios segregan acidos para evitar a sus depredadores. Lo mismo ocurre con
peces planos del Mar Rojo sobre los que se ha demostrado que producen secreciones defensivas
para repeler a los tiburones.

Algunos hidrocarburos producidos por algas marinas funcionan como feronomas sexuales.
Los gametos femeninos producen estos hidrocarburos que atraen a los gametos masculinos. Esta
misma funcidn parece que juegan los diterpenoides en los celentéreos.

Los terpenos se encuentran en algunas algas, celentéreos, esponjas y moluscos. Estos com-
puestos pueden ser téxicos para otros peces y tienen una accién de proteccion contra los macro-
depredadores en las colonias de celentéreos.

De las macroalgas de obtienen dos polisacdridos con actividad fisiolégica. Uno de ellos, el
acido alginico, tiene muchas aplicaciones, como se detalla en oiro lugar de este Texto.

Los pigmentos carotenoides se encuentran en bacterias, levaduras, hongos, en todas las algas
y en algunos vertebrados e invertebrados. Entre los mds importantes estd la fucoxantina. que se
obtiene de las algas marrones y de las diatomeas y el peridinino de los dinoflagelados. Estos com-
puestos son importantes porque pueden servir como modelos para la sintesis de compuestos que se
usan en la prevencién del desarrollo del cincer. En los corales se encuentran protaglandinas.

Muchos alfa-aminoécidos han sido aislados de las algas marinas y también de los pulpos,
caracolas y anémonas. Los amonidcidos aromaticos halogenados se han aislado de especies
como el coral. La proteina fibrosa esponjina, que tiene un importante valor farmacoldgico pues
sus extractos tienen poder antibidtico y antimicrobial, se ha aislado de las esponjas.

Ultimamente se han aislado de organismos marinos agentes usados para el tratamiento del
cancer. Segtin el Instituto Nacional del Cancer de los Estos Unidos, al menos 6 drogas marinas
se estdn evaluando clinicamente por su prometedor uso como agentes anticancerigeros; por
ejemplo el ecteinascidin 743, un alcaloide aislado de la ascidia Ecteinascidida turbinata, el
bryostain-1, del briozoo Bugula neritina, el dolastatin-10 aislado de la Dolabella auricularia, y
el halicondrin B, aislado de la esponja Halichondria okadai. Ademds, algunos compuestos ais-
lados de la cianobacteria Lyngbva majuscula y de la esponja de profundidad Discodernia disso-
luta, tienen un comportamiento similar al Taxol. que es una droga utilizada en el tratamiento de
ciertas formas de cdncer.

Algunos compuestos marinos tienen un gran potencial para tratar un amplio rango de
enfermedades ademds del cancer, por ejemplo las pseudopterosinas, aisladas de la gorgonia
Pseudopterogorgoina elisabethae tienen propiedades antiinflamatorias para la piel, lo que ha
conducido al desarrollo de un nuevo aditivo, usado recientemente por la casa comercial Estee
Lauder en su linea de productos para la piel. Un derivado de! mismo producto natural, se estd
investigando en el tratamiento de una amplia variedad de enfermedades inflamatorias como la
artritis, psoriasis y asma (Fenical, 1997).

La farmacologia marina, junto con la quimica de los productos naturales con ella relacio-
nada, tiene un gran futuro, ddndose un gran auge a la investigacién para encontrar compuestos
antiviricos y antitumorales a partir de organismos marinos, puesto que el océano es nuestra gran

158



fuente de de productos metabdlicos, despu€s de los insectos. Sin embargo la promesa "drogas
del mar” se materializa muy lentamente. Con la informacion obtenida hasta ahora parece poco
probable que se obtengan del mar cantidades comerciales de firmacos aunque la investigacién
no debe abandonarse, ya que las estructuras noveles de los fdrmacos marinos puede ser el punto
de partida para el desarrollo de nuevas drogas. Un ejemplo son las prostaglandinas, que cuando
fueron aisladas no eran activas fisiolégicamente pero posteriormente fueron quimicamente
modificadas para convertirlas en activas.

La mejora de las técnicas de separacidn y los avances en los equipos analiticos han hecho
posible la identificacién y aislamiento de muchos compuestos. También el desarrollo en el equi-
pamiento submarino ha aumentado la facilidad para conseguir organismos marinos.
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1.- INTRODUCCION.

Tradicionalmente el mar como fuente de productos quimicos casi se ha limitado a produ-
cir la conocida sal comdn. Modernamente es tanta la importancia que se preconiza para su fer-
tilidad quimica, que las riquezas que ofrece el futuro son suficientemente tentadoras como para
provocar apetencias y recelos entre los paises que sean capaces de explotarlas. Hasta el extremo
de que ha sido necesaria promulgar una Ley del Mar y muchas son las dificultades que se
encuentran para encerrar en los estrechos limites de cada Estado riberefio, los muy importantes
intereses econémicos implicados en los mares a los que pertenecen sus costas.

Como valor inmediato mds codiciado se encuentra el petréleo, cuyo tratamiento entende-
mos que se encuentra fuera de lo que debe estudiarse dentro de la quimica oceanografica. Igual
que la potabilizacion del agua del mar, la explotacion petrolifera es un aspecto tecnolégico muy
concreto de la oceanologia, que se aparta de lo que se pretende estudiar en este Tema de la qui-
mica del mar.

Hoy en dia, la minerfa del fondo de los océanos es una potencial fuente de riqueza cuya
explotacion masiva se persigue desde hace algunos afios, sin que hasta ahora la rentabilidad de
las tecnologias ensayadas hayan hecho posible su aprovechamiento econdmico. Los nédulos
polimetdlicos, por ejemplo, que se encuentran en las profundidades marinas ofrecen importan-
tes contenidos en metales valiosos como manganeso, cobre y niquel, que exceden las reservas
terrestres conocidas actualmente. También existen otros tipos de nédulos, como son los de fos-
fato, que llegan a tener una riqueza en este mineral de hasta el 30%, junto con cierta cantidad de
metales pesados. A titulo de ejemplo citamos el campo de fosforitas situado frente a California,
con un riqueza estimada de 1000 millones de toneladas de nédulos, a lo que nos referiremos nue-
vamente mds adelante.
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Por otra parte, es relativamente antigua la técnica de la extraccion directa de magnesio a partir
del agua del mar, que industrialmente se lleva a cabo en Estados Unidos desde 1941. Clésica es tam-
bién la recuperacién de bromo, contenido en el mar en forma de bromuro, que tanta importancia tuvo
no hace mucho tiempo, por medio de una oxidacién con cloro. Un problema que aparece en este caso
es el relacionado con los enormes volimenes de agua que hay que procesar; para extraer una tonela-
da de bromo hace falta manipular 15400 toneladas de agua de mar. Este problema de los grandes
vollimenes aparece comunmente en todos los casos de posibles extracciones de otros elementos.

Modernamente estd adquiriendo una gran importancia la recuperacioén de interesantisimos
productos orgénicos a partir de diversos organismos marinos.

2.- PRODUCCION DE HALOGENOS.
Es tradicional la produccién de bromo, yodo y cloro a partir del agua del mar.

I) El bromo puede obtenerse directamente del agua del mar (en donde aparece, en las situa-
ciones mds favorables, con una concentracion de alrededor de 67 ppm de bromuro, como por
ejemplo en las costas del Mar de Irlanda) o partir de salmueras salinas naturales, en cuyo caso
llegan a alcanzarse los 250 ppm. En ambos casos, el proceso consiste en una oxidacién del bro-
muro con cloro, recuperdndose el Br: liberado gracias a una corriente de aire o de vapor de agua.
El aire es el que suele utilizarse en el caso del agua del mar.

El mecanismo quimico de la oxidacién puede representarse por las siguientes ecuaciones
parciales:

CL+H:0 = HCIO+Cl +H
HCIO + Br = HBrO +Cl
HBrO + H + Br = Bn+ H.0

Clk+2Br = 2ClI +Bn

Para que se desarrolle favorablemente la tercera reaccién es preciso ajustar un pH = 3.5,
acidificando convenientemente.

Si se parte de agua de mar, las posteriores etapas del proceso consisten en:
1) Extraccién de bromo liberado, por tratamiento en columna de contracorriente de aire.

2) Concentracion del halégeno por absorcién en disolucidn alcalina. Aparece entonces una
disolucion de bromuros, con concentracién de alrededor de 800 mayor veces la que
tenia en el agua del mar, a través de la reaccion:

3Br: + 3Na:CO: — SNaBr + NaBrO: + 3CO:
3) Nueva liberacion de Br: por acidificaciéon con H.SOu:
SBr + BrO: +6H" — 3Br: + 3H:0
4) Recuperacion y concentracion del bromo producido, por destilacién.

Si el proceso utiliza salmueras concentradas, se calientan éstas a unos 90°C y cloran en
una torre, condensdndose los vapores de bromo, con lo que se consigue recuperar mds del 95%
del bromo de partida.
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Los procesos Du Pont y Dow Chemical, que han tenido gran importancia, son variantes de los
citados. Otras Patentes utilizan mecanismos diferentes, como son los del empleo de CO: para ajus-
tar el pH, utilizar una corriente de hidrocarburos para extraer en columna el bromo liberado, oca-
sionar su transformacién en bromuro férrico, adsorberio en carbén activo impregnado de cloro, etc.

El bromo presenta un notable niimero de aplicaciones entre las que destacan fotografia
(AgBr), productos farmacéuticos ¢ industria de colorantes. Hace unos afios se empled en grandes
cantidades en la preparacion de productos antidetonantes en las gasolinas, como secuestradores
de plomo, habiendo actualmente decrecido considerablemente su importancia por la inexistencia
de demanda para este menester, debido a la reduccidn legal de dicho metal en esos carburantes.

1) El yodo se encuentra en el agua del mar en concentraciones de sélo 0.06 ppm, princi-
palmente en forma de yodato. Ciertas algas llevan a cabo una acumulacién en su organismo,
reteniéndolo hasta alcanzar altas concentraciones, dependientes de la especie; hasta 0.6-1.0% de
su peso. Las mds aptas para la recuperacién de yodo suelen ser las laminarias y determinadas
algas rojas.

En la época en la que es mayor la concentraciéon de yodo en dichas algas, alrededor del
verano, éstas o sus cenizas pueden ser sometidas a determinados procesos de recuperacion del
halégeno. También se utilizan las aguas residuales procedentes de tratamientos a que se some-
ten las algas para la preparacién de agar o alginatos. No obstante, debido a la competencia que
en el marcado del yodo ejercen otras fuentes, principalmente las minas chilenas, ha ido decre-
ciendo la préctica de dicha recuperacion.

El proceso mds utilizado a partir de las algas marinas ofrece dos alternativas iniciales:
a) Lixiviando las algas y concentrando el liquido obtenido hasta poder calcinar su residuo.
b} Calcinando directamente las algas.

En ambos casos, las cenizas se lixivian en contracorriente repetidas veces para conseguir
un liquido con unos 10 gramos de yodo por litro. Esta disolucién se concentra luego por evapo-
racidn, y fraccionadamente se van cristalizando cloruros y sulfato potdsico. Las aguas madres se
tratan entonces con HCl y KCIO:s para originar Cl, el cual libera I: a partir de los yoduros exis-
tentes en las mismas:

KCIOs + 6HC! = KCI + 3H:O + 3CL:
2KI+Cl: = 2KCl + I:

Por otra parte, el yodo aparece en notables concentraciones en tortas salitreras existentes
en depdsitos de nitrato de Chile, de donde procede actualmente la mayor parte de la produccién
mundial, asi como en salmueras existentes en determinados campos petroliferos de California
(200 ppm), o en aguas subterrdneas de Japén anexas a bolsas de gas natural.

Otro método propuesto es el de la recuperacién de yodo a partir del agua del mar, aprove-
chando complementariamente el que se utiliza para la extraccién de bromo. Asi, cuando éste es
liberado por cloracion. todo el yodo se oxida a yodato, el cual posteriormente, una vez separado
el bromo, se reduce a yodo libre por reduccién con cloruro ferroso. Luego es arrastrado por una
corriente de aire y concentrado por reaccidn sobre disolucién alcalina.

I1I).- El cloro es el elemento mds abundante en el agua del mar y su recuperacién tiene dos
vertientes segtin interese el elemento libre o el cloruro en forma de sal comuin.
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La recuperacion del elemento cloro se lleva a cabo electroliticamente a partir de disolu-
ciones de NaCl, que puede tener origen marino, previamente purificada mediante la separacion,
especialmente, de sus impurezas de calcio y de magnesio. También existen técnicas electroliti-
cas que parten directamente de salmueras salinas sin pasar por la etapa de cristalizacion de la sal
comun. De todos formas dichos procesos constituyen hoy una importantisima faceta de la qui-
mica industrial cuyos aspectos se salen rigurosamente de lo que es objeto de estudio por parte
de la quimica oceanogrifica.

3.- SAL COMUN.

La preparacion y utilizacién de sal comin ha sido importante en el mundo y concretamente
en Espafia, desde donde se ha estado exportando desde hace siglos. Asi, ya figura en el testa-
mento de Col6n una relacién de herederos entre los que se encuentra la familia de los Negro, que
aparece en el Libro de Sal de Ibiza como propietaria de barcos que transportaban sal de esta
poblacién hasta Génova.

Hoy en dia continda dicha actividad exportadora espafiola aunque en escasa cuantia en
relacién con lo que sucedia hace s6lo unos afios.

Las principales salinas se encuentran en Espafia en Alicante (Torrevieja), Cadiz (San
Fernando, Puerto de Santa Maria, Puerto Real, Chiclana y Sanlucar de Barrameda) y Huelva.

Las exportaciones de sal de Cadiz siguen produciéndose hacia Inglaterra y otros paises del
Norte de Europa, con destino al deshielo de carreteras, principalmente, siendo Unién Salinera de
Espaiia el principal exportador. El mayor ndmero de salinas se encuentran en San Fernando, sobre
todo después de que en 1924 se anexionase a su término municipal una amplia extensién salinera
perteneciente al término de Puerto Real, comprendiendo las de La Carraca hasta el cafio Zurraque,
incluidas las del Puente Suazo. Hubo un tiempo en que Puerto Real albergd la mayor extension
salinera de la provincia, exportando a Suecia, Holanda, Dinamarca, Inglaterra, Portugal y Francia.

De las 135 salinas que en la zona llegaron a producir 1200000 Tn en 1975, se ha bajado a
47 (1992), y a muy pocas actualmente, a medio camino entre la produccién y el abandono. Las
que no lo estdn por completo, sélo se dedican a la cria de peces en sus esteros (100/200
kg/afio/estero), o estdn reconvertidas en granjas acuicolas (Cupimar SA). La competencia de las
salinas de Huelva y de Torrevieja, asi como, fundamentalmente, las minas terrestres de NaCl,
han arrasado las de Cédiz.

El complejo salinero de mds importante produccién actual en la provincia de Cédiz, esta
constituido por las salinas de La Isleta, La Tapa y Mariveles (Unién Salinera Espafiola SA), con
una produccién anual media de unas 40000 Tn. Sometidas a subasta piblica como perteneciente
a bienes de propio del Ayuntamiento de Puerto de Santa Maria fueron adjudicadas a Salinera
Gaditana SA, quien las vendi6 posteriormente a la citada Sociedad. No obstante ia titularidad fue
sometida a juicio por el Estado al entender que dichas salinas formaban parte de dominio publi-
co al estar integradas en zona maritima terrestre, como el resto de las salinas de la zona, hecho
que comentamos por significar esta circunstancia un handicap para el desarrollo de la industria
salinera y piscicola. No obstante, en este caso concreto, la Empresa ha hecho constar que la finca
no se encuentra incursa en las caracteristicas que define a una zona maritima-costera.

En Sanlucar de Barrameda también han existido salinas sitas en la desembocadura del
Guadalquivir, entre El Puntal y Bonanza, teniendo noticias histéricas de ellas a partir del siglo
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XVI. De época romana se conoce la presencia en dicha localidad gaditana de una fabrica de sala-
zones que sin duda se proveia de sal de las salinas cercanas. Las salinas de Bonanza alcanzaron
su mdxima produccién en 1980, con una exportacion de 40000 Tn.

La recogida de sal cristalizada en las salinas que estamos comentando, se ha venido lle-
vando a cabo manualmente mediante las llamadas "varas”. Terminan éstas en una ancha pala que
arrastra la sal del fondo, en cuyo caso dicen los salineros tradicionales que la sal se recoge lim-
pia y que no se deteriora la "tela" de sal endurecida que queda en el fondo, en donde se deposi-
tard la proxima cosecha. As{ ésta no aparecera manchada por las impurezas de lodo que puedan
arrastrarse del suelo. Modernamente se utilizan maquinas que intentan de una manera mds eco-
némica y cémoda, llevar a cabo la misma mision recolectora de las varas.

Las partes mds importantes de una salina gaditana son:

a) Cafo de alimentacidn; a través del cual el agua entre en la salina por la elevacion de las
mareas. El resto de la circulacién del agua se ocasiona por sucesivos desniveles.

b) Estero; depoésito de forma irregular que comprende al menos el 25% de la superficie total
de la salina, de alrededor de 1.75 m de profundidad, en donde se produce la decantacion
de la materia particulada. En el estero se produce la primera concentracion del agua.
Sirve complementariamente de criadero de peces, los cuales, al vaciar el estero, se reco-
gen en el chiquero.

¢) Lucios; que son canales rectangulares de unos 0.75 m de profundidad, en donde pro-
gresa la concentracion de las aguas.

d) Retenida y vueltas de periquillo; canales de cada vez menor profundidad, 0.50 y 0.30 m
respectivamente, con la misma finalidad de los lucios.

e) Superficies de cristalizacion o tajos, organizadas en "naves”, de 6 x 7 my 10/15 cm de
profundidad. separados por espacios utilizados para las operaciones de recogida de sal,
que se llaman "la madrid". Estan enlazados por canalillos llamados correderas.

La produccion de sal comin depende considerablemente de su demanda para la produc-
cién de cloro y sosa. En la Tabla [ aparecen datos de la produccidn espafola en los tltimos afios
en donde se pone de manifiesto la predominancia de la sal terrestre con respecto a la marina, sig-
nificando ésta aproximadamente un sexto de la produccién total en Espaiia. En Estados Unidos
solo alcanza el 5%. i

La sal marina espafiola procede mayoritariamente de Torrevieja en donde la Unidn
Salinera Espafiola SA dispone de su explotacién por arrendamiento al Estado en Concurso pibli-
co, hasta el afio 2001. E! aumento de produccién que tuvo lugar en Torrevieja a partir del afio
1980 se debe a la introduccidn de una técnica mixta de aprovechamiento de los importantes
depésitos de salmueras existentes en su cercania. El tonelaje que se ha venido alcanzando no
solamente depende de la demanda sino también de las fluctuaciones climatoldgicas a las que tan
sensibles son las salinas.

La técnica de Torrevieja consiste en agregar al gran lago, (1400 ha de superficie eva-
poradora) salmueras concentradas en NaCl, procedentes de los mencionados depdsitos, trai-
das a través de una tuberia de 50 km, que se mezclan con aguas del mar. Se aumenta asi la
capacidad de cristalizacién a igualdad de agua evaporada. contrarrestando. en parte, las
eventualidades climatoldgicas.
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Dicha técnica también palfa el grave peligro que aparece en la superficie evaporadora, si
es abastecida exclusivamente por agua de mar, al extraer cantidades masivas de NaCl sin la
correspondiente extraccién de las otras sales marinas, que se van acumulando en las aguas
madres de cristalizacién. En cambio, las mencionadas salmueras terrestres aportan fundamen-
talmente NaCl. En la Tabla Il se expone una composicion tipo medio, (g/1) de las lejias de la
laguna de Torrevieja, segtin los meses del afio.

TABLA I.- Produccién nacional espafiola de NaCl (miles Tn) total y de Torrevieja.

Afio Nacional Torrevieja
1960 1390 | 410
1965 1860 480
1970 2100 465
1975 3130 860
1980 3900 1200
1985 5000 1200
1990 7400 1200

TABLA II.- Composicién media (g/1) lejias de Torrevieja.

Enero Abril
Den.(°Be) 26.2 26.2
Mg(OH): 0.23 0.19
MgCO: 0.37 0.31
CaSO0: 0.24 0.24
MgSO0. 46.85 40.94
MgBr: 1.60 11.42
MgCl: 74.87 61.85
KClI 14.87 13.31
NaCl 19.45 207.05

La iniciacién de cristalizacién de sal en Torrevieja tiene lugar en el mes de abril, fecha en
que la salmuera alcanza la concentracion de NaCl que se indica en la Tabla II. Su recogida
comienza cuando el espesor de la capa cristalizada llega a ser de unos 5 cm. Se utilizan unas
maquinas llamadas "volvedoras”, equipadas con unas palas que arrastran la sal del fondo y la
deposita en unas cinta transportadora que la lleva hasta la superficie. La conduccién al almacen
se lleva a cabo en barcazas de poco calado, ya que la profundidad de la laguna en verano no suele
pasar de los 60 cm.
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La sal es sometida a un proceso de lavado para separar el lodo retenido y parte de las sales cdl-
cicas y magnésicas cristalizadas junto con NaCl, lo que se hace en dos fases. En la primera la sal es
batida fuertemente con aguas madres concentradas para eliminar dicho lodo y la mayor parte del sul-
fato cdlcico. En la segunda fase se hace un lavado con aguas madres mds diluidas que las anteriores,
a fin de disolver parte de las sales magnésicas, ademds de llevar a cabo un riego con agua dulce.

La composicion de la sal cristalizada varfa en cada campana debido a la propia composicién
de la salmuera y a las condiciones de cristalizacién. Un ejemplo de composicion de sal bruta y de
sal almacenada después del proceso de purificacién que hemos descrito, se encuentra en la Tabla IIL

TABLA III.- Composicion media de sal (seca) (%) de Torrevieja.

Bruta Almacenada

NaCl 97.269 99413
CaSOx 1.552 0.302
MgSOs 0.362 0.093
MgCl. 0.532 0.147
Insolubles 0.285 0.045

100.000 100.000
Humedad 4811 2.627

Cercanas al drea geogrdfica de Torrevieja aparecen otras cuencas salineras como son las
Bas del Port (Santa Pola, Alicante) y la evaporitica de Lorca (Murcia). La sal de esta bolsa se
originé por la aparicién de una cuenca marina que quedoé aislada del Med1terrane0 La forma—
cién salina de Lorca tiene unos 200 m de espesor, conteniendo Na’, K, Mg ca’,Cl y SO.”.

Cuando se lleva a cabo la evaporacién progresiva de un agua de mar, por ejemplo de den-
sidad inicial 1.026 g/1, se producen sucesivas cristalizaciones diferenciadas al irse alcanzando las
cada vez mayores densidades. Se produce la separacién secuencial de los productos que se indi-
can en la Tabla IV. En dicha Tabla aparecen también los volimenes de aguas madres residuales
{(porcentaje con respecto al volumen inicial).

El porcentaje de cada una de las sales cristalizadas recogidas es éste: 1) 90.75% de
NaCl; 2) 5.64% de CaS0.,2H:0; 3) 2.02% de MgCl:; 4) 0.72% de NaBr; 5) 0.50% de MgSOs;
6) 0.38% de CaCOs.

Modernamente se sugiere optimizar el proceso de evaporacién solar mediante sencillas
técnicas auxiliares tales como la adicidn de colorantes al agua para la mejor captacion de la ener-
gia solar. También, la situacién en los fondos de las salinas, de ldminas de pldstico cubiertas por
una capa del suelo natural de la salina, tal como recomienda Unién Carbide. En esta caso se
auguran mayores velocidades, y rendimientos de evaporacién de hasta el 110% sobre el conse-
guido en una salina convencional.

La comercializacion actual de la sal marina se lleva a cabo bajo diversos tipos, como son:
a) Sal "seca” para mesa y cocina; 2) Yodada y fluorurada; c) Seca y centrifugada para usos indus-
triales; d) Especial para sistemas de regeneracién de ablandadores de aguas.
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TABLA IV.- Sustancias depositadas por concentracion sucesiva de un litro de agua de mar,
en funcién de las densidades, con indicacidn de los porcentajes de aguas madres residuales.

Densidad Volumen Sustancias depositadas (g) por paso
residual de una a otra densidad
1.028 99.0% CaCO: y FexACOs)s
1.126 19 0.1172 CaCOs y 0.5600 CaSO.,2H-0
1.214 - Comienza precipitar NaCl
1.221 6.4 1.1040 CaS0:,2H:0; 13.9114 NaCl;
0.0170 MgCl: y 0.0434 MgSO:
1.257 3.0 0.0840 CaS0.,2H:0; 10.5200 NaCl,
0.0436 MgCl:; 0.0584 MgSO: y 0.1086 NaBr
1.307 1.6 3.6760 NaCl; 0.5636 MgCl;

0.0514 MgSO:y 0.1138 NaBr

Las aguas madres contienen: 2.5885 g NaCl, 1.8545 g MgCl., 3.1640 g MgSO., 0.3300 g
NaBry 0.5339 g KCI.

Una importantisima utilizacion de la sal comun es como materia prima en plantas cloro/sosa,
tal como se ha comentado anteriormente. Entonces el NaCl necesita tener suficiente grado de pureza
a fin de que las sustancias indeseables, no interfieran en el proceso electrolitico e impurifiquen, a su
vez, a los productos obtenidos, Por otra parte, el NaCl de depdsitos terrestres suelen presentar mayor
pureza que la de procedencia marina (Tabla V), necesitdndose adecuar procedimientos de purifica-
cién de esta ultima para que puede ser utilizada en procesos electroliticos. Las impurezas mds comu-
nes en la sal marina son: Fe:(COx);, CaCOs, MgSO.,7H:0 (epsomita), CaSO.,2H:0, MgCl:,6H:0O e
insolubles (arena. lodo, arcillas, materia orgdnica, etc.). La purificacén puede consistir en un lavado
en contracorriente de una papilla de la sal. pudiéndose sefialar tres operaciones distintas: a) molienda
de la sal bruta; b) lavado en contracorriente con salmuera bruta; ¢) lavado con agua.

TABLA V.- Composicion media (%) de sales terrestre y marina.

Componentes Marina Terrestre
NaCl 97 99
Sulfatos 1 0.1
Ca” 0.2 0.01
Mg 0.5 0.005
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4.- POTASIO MARINO.

Conocido es el interés que desde hace mucho tiempo se presta al tema de la recuperacién
del potasio contenido en los mares. Se han ensayado diversos procesos aunque sélo algunos han
tenido interés industrial, de manera circunstancial en determinadas situaciones excepcionales del
comercio internacional, o en paises de especiales caracteristicas como Israel o India.

Los grandes yacimientos terrestres de sales potdsicas acaparan la comercializacion de las
mismas en condiciones competitivas. No obstante, desde un punto de vista quimico resulta muy
interesante el estudio y conocimiento de los procesos de recuperacién del potasio contenido en
el mar por las grandes reservas que de dicho elemento existen en los mares, en espera, como
otros productos marinos potencialmente importantes, de una coyuntura técnica y comercial
favorable. Se estima en unas 400 billones las toneladas que de potasio existen en los mares.

De los varios procedimientos de recuperacién potdsica que se han propuesto, vamos a ocu-
parnos de los que consideramos mds interesantes. Son los siguientes:

a) Cristalizacion fraccionada por concentracién de salmueras.
b) Precipitacién con intervencion de sales inorgdnicas.

c) Precipitacién por medio de reactivos orgdnicos.

d) Obtencidn de sales dobles potdsicas.

e) Métodos de amoniacién.

) Procesos en el Mar Muerto.

Nos ocuparemos de cada uno de ellos describiéndolos brevemente a continuacién.

- a) Por concentracién de salmueras marinas, generalmente gracias al concurso de la ener-
gia solar, se consigue la cristalizacién fraccionada de sales potdsicas tales como KCl, K:SOs,
K:S0:+-MgS0:-6H:0, KC1-MgS0-3H:0, KCI-MgCl-6H:0, etc.

Como ejemplo de un proceso de esta naturaleza exponemos el esquema (Tabla VI) en el que
se comienza por concentrar la salmuera hasta 34°Be, con lo que se consigue cristalizar la mayor
parte del NaCl y algunas sales magnésicas. Continuando con la concentracién, a 36°Be se depo-
sita una notable cantidad de potasio, principalmente como sal doble (K:SO:-MgSO.-6H:0) impu-
rificada con otras sales de magnesio. A 37°Be cristaliza KCI. Posteriormente, la sal doble se some-
te a un tratamiento de purificacién consistente en disolverla en agua de mar y concentrar la diso-
lucién hasta 34°Be, en cuyo momento precipitan determinadas sales de magnesio. Al pasar a
36°Be se reprecipita nuevamente la mencionada sal doble pero ahora con mayor grado de pure-
za. El proceso finaliza por tratamiento con disolucién de KCl, apareciendo insolubilizado K:SO:
con suficiente pureza, permaneciendo solubilizado el MgSO..

TABLA VI.- Esquema de obtencién de K-SO. y KCI, por cristalizacién fraccionada.

A) 34°Be — NaCl + algunas sales magnésicas
36°Be — K:50: - MgSO. - 6H:O impuro
37°Be — KCl

B) Sal doble impura + agua de mar + hasta 36°Be A sal doble pura (+ disol. KCl)
— K:SO.
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- b) Existen numerosas sales potdsicas inorgdnicas poco solubles en agua, sobre todo en frio, que
posibilitan tedricamnte la extraccién de potasio del agua del mar. Los inconvenientes principales deri-
van de la relativamente escasa concentracion con que aparece este elemento, asi como de la necesidad
de recuperacion del anién precipitante. Los compuestos més utilizados con estos fines, son clorato de
calcio, sulfato de aluminio, perclorato de calcio y tetrafluorato sddico, segtin las siguientes técnicas:

1) El Ca(ClOs): se utiliza gracias a la distinta solubilidad que presenta el KClOs en frio y en
caliente: 74 g/l a 20°C, y 385 g/l a 80°C. No obstante, para esta precipitacién por dife-
rencia de temperatura, es necesario que la concentracién potasica de la salmuera tenga
unos valores iniciales adecuadamente altos, lo que se consigue con dificultad.

2) Por adicién de sulfato de aluminio se llega a cristalizar K-SO«Al(SOs):-24H-O (alumbre
potdsico) y a partir de €l, posteriormente, K-SO.. El procedimiento tiene el inconveniente de
la relativamente alta solubilidad del alumbre, lo que condiciona una alta concentracion pota-
sica en la salmuera. Ademas, se produce notable pérdida de aluminio en las aguas madres,
con la consiguiente repercusién econémica.

3) El uso del perclorato de calcio exige el enfriamiento de la salmuera hasta 0°C, precipi-
tdndose entonces KCIOs con un rendimiento de hasta del 96% en potasio. El problema
radica, aparte del enfriamiento, en la necesidad de recuperacion del CIO: , habiéndose
propuesto algunos procedimientos que no han resultado rentables.

4) La utilizacion de tetrafluoborato aventaja a la del perclorato en que la solubilidad del
KBF: es menor que la del KCIOs pero para su recuperacion se ha propuesto un proce-
dimiento intercambiador en columna de dificil realizacion.

- ¢) Otro tipo de procedimiento sugerido se basa en el empleo de reactivos orgdnicos tales
como la dipicrilamina y el tetrafenilborato.

La forma 4cida de la dipicrilamina (hexanitro difenilamina, DPA.H) es soluble en determi-
nadas disoluciones alcalinas e insoluble en medios 4cidos. Asimismo, son solubles sus sales de
sodio, magnesio y calcio, mientras que la sal potésica es insoluble.

El procedimiento consiste en precipitar DPA K a partir de salumueras marinas a las que se
agrega (DPA):Ca. El tratamiento 4cido (por ejemplo con nitrico) de la DPA K origina la solubi-
lizacion del potasio en forma de nitrato y la insolubilizacién de DPA.H. La rentabilidad del pro-
cedimiento es relativamente buena pero aparece el inconveniente, ademds de algunos tecnoldgi-
cos, de la toxicidad de la dipicrilamina.

El uso del tetrafenilborato potdsico se basa en la escasa solubilidad de su sal potdsica en
agua fria. Se ha propuesto extraer con acetona la fase sélida formada y posterior elucidn a tra-
vés de una columna cambiadora sédica.

- d) El aprovechamiento del potasio marino a partir de salmueras, puede también efectuarse
mediante la obtencién de sales dobles. Entre los diversos procedimientos propuestos sefialamos:

1) Separacién de carnalita (KCI-MgCl:-H:O) por refrigeracién de las aguas madres proce-
dentes de la recuperacién de sales magnésicas.

2) Evaporacién fraccionada de salmueras para separar cainita (4KCIl-4MgSO.-11H:0) mez-
clada con astracanita (1\£a=SO Mg804 -4H:0), kiserita (MgSO+H:0) y NaCl.
Posteriormente los iones Mgy SO:" se precipitan con Ca(OH):, consiguiéndose separar
por evaporacion, K:SO. del 98% de pureza.
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3) Separacién de 5CaSQO,-K:SO+H:O por reaccién de salmueras con yeso, a 80°C.

- ) Otros varios procedimientos de recuperacién de potasio marino se realizan a través de
la intervencién del amoniaco, entre los que seflalamos aqui los dos siguientes:

1) Las aguas madres procedentes de la cristalizacién de NaCl, se tratan con amoniaco y CO:
para originar sales amdnicas-magnésicas-potdsicas, que son recogidas mediante continua-
cion de la evaporacion solar, y pueden ser utilizadas como fertilizantes.

2) Un interesante procedimiento aunque algo complejo, se basa en que la solubilidad del
K-SO: existente en salmueras marinas, decrece ante el aumento de concentracion de
NH:OH, mds rapidamente que la de las otras sales presentes. Las condiciones éptimas
aparecen a 25°C y saturacién de amoniaco.

El problema importante que se presenta es que en esas condiciones los valores del pH
permiten también la precipitaciéon de Mg(OH):, lo que se evita con la incorporacién de NH4Cl
tamponante. De este modo se consigue una fase sélida con 63% de K.SOs, junto con sulfatos
de sodio y de amonio.

El posterior tratamiento de las aguas madres de la amoniacién, con CO: (obtenido a partir
de CaCQO:), produce la precipitacion de la sal doble MgCO:-(NH+)CO:. Por calentamiento de
esta sal se recupera parte del amoniaco y obtiene Mg(OH):-4MgCO:-4H:O con 99.5% de pure-
za. En las aguas madres permanece el resto de sales amdnicas, de las que se recupera el amo-
niaco por el convencional tratamiento con Ca(OH):. A su vez, este hidroxido ha sido obtenido
en la descomposicién CaCOs que se llevé a cabo para obtener CO-.

En definitiva, el proceso tiene grandes connotaciones con el proceso Solvay para la fabri-
cacién de Na:COs, ya que las Ginicas materias primas necesarias son la salmuera marina y la pie-
dra caliza (CaCOs).

- f) Muy importantes tecnolégicamente son los procesos de recuperacion de sales que
lleva a cabo Israel en una extensién de 130 km® del Mar Muerto, especialmente el que se
refiere a las potésicas.

Asi, en aproximadamente las tres cuartas partes de dicha extensién se realiza una pre-
concentracion, por evaporacién solar, hasta conseguir eliminar el 50% de las aguas. En este
momento las salmueras se trasladan a otra superficie evaporadora en donde se vuelve a per-
der agua -el 20%- y precipita carnalita. La salmuera remanente puede aprovecharse para la
obtencidn de algunos productos (Br: y sales magnésicas) si la coyuntura del mercado de estos
productos asf lo aconseja.

La recuperacion de KCI a partir de la carnalita comprende dos fases. En la primera se
lava con agua para eliminar e] MgCl: atin a costa de separar también casi el 20% de KCI. En
la segunda el KCI se separa del NaCl por disolucién en caliente, ya que en esas condiciones
el KCl se hace muy soluble mientras que el NaCl no se ve afectado por la temperatura y per-
manece en la fase sélida.

5.- PRODUCCION DE MAGNESIO.

El magnesio es el tercer elemento mds abundante en el agua del mar (1.27 g/l). Alrededor
de un tercio de la produccién mundial de magnesio es de origen marino.
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Su recuperacion se realiza con el concurso de un hidréxido, preferentemente Ca(OH):, con
lo que se consigue precipitar Mg(OH):. A partir de este hidréxido puede obtenerse MgO que
tiene aplicaciones refractarias, o conseguir el aislamiento del elemento Mg metalico.

El aprovechamiento del magnesio a partir del agua del mar comenzé en la década de los
cuarenta, manteniendo actualmente su vigencia. Los tres principales problemas que afectan al
proceso son: a) Conseguir materia prima asequible, barata y suficientemente pura, para la pre-
paracidn del hidréxido precipitante; b) Paliar las dificultades que aparecen en la separacién por
filtracién del Mg(OH): hidratado que precipita; ¢) Alcanzar suficiente pureza del sélido obteni-
do en esta filtracion.

El hidréxido que se emplea preferentemente para la precipitaciéon del de magnesio, es
Ca(OH):. Puede ser obtenido por calcinacion de piedra caliza, de dolomita o conchas marinas,
muy ricas en carbonato:

CaCO:s + calcinacion -Ca0Q + CO: — Ca(OH)..
El problema de la filtracién del Mg(OH): gelatinoso se encuentra en que aparece hidrata-

do, voluminoso y poco compacto, obstruyendo los filtros. Para atenuar el problema es preciso
una cuidadosa precipitacion y disponer de elementos filtrantes muy especializados.

Para la iltima fase del proceso de obtencién de magnesio metdlico, que necesita
especificaciones rigurosas adecuadas a sus aplicaciones, es necesario partir de un preci-
pitado puro de hidr6xido de dicho metal. Esta pureza depende del hidréxido precipitante
y de las coprecipitaciones que pueda favorecer el propio Mg(OH).. En algunas ocasiones
se prefiere precipitar carbonato bésico de magnesio, por medio de la accién de CO:, en
vez del hidréxido.

La descripcion esquemdtica de las diferentes técnicas mas importantes de preparacion de
magnesio metdlico, pueden resumirse simplificadamente asi:

- 1): L- Con agua de mar (AM): calcinacion
AM + OH — Mg(OH): - MgO
EI MgO puede sufrir tres diferentes tratamientos a fin de convertirlo en MgClL.
a) MgO + HCI — MgCl:
b) MgO + Cl: - MgCl:
¢) MgO + CO + Cl: = MgCl: + CO:
II.- Con salmueras marinas (SM):
SM + evaporacion — MgCl:
- 2): Una vez obtenido MgCl2, de una u otra forma, se lleva a cabo su electrolisis:
MgCI12 (fundido) + electrolisis £ Mg + CI2

6.- APROVECHAMIENTO DE MINERALES.

Las mds importantes investigaciones técnicas que se llevan a cabo para le recuperacion de
minerales de interés comercial existentes en los fondos oceanicos, se refiere a los nédulos meta-
licos, a fosforitas, a baritas, a placeres de metales nobles y a calizas.
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Gran parte de dichos fondos estdn cubiertos por una capa de sedimentos constituida por
una fase liquida de aguas intersticiales y por diferentes fases sélidas. Parte importante de éstas
la constituyen las arcillas, las cuales concentran notables cantidades de metales pesados, espe-
cialmente Mn, Cu, Ni, Co y Pb, que podrian ser industrialmente recuperados. Aunque es muy
grande el rango de concentraciones (mg-g) con que aparecen los elementos mds importantes en
los diversos sedimentos marinos, hemos resumido diversas medias de datos que exponemos en
la Tabla VII. Igual puede decirse de los que aparecen en la Tabla VIIL

TABLA VIL- Rango estimado de concentraciones de elementos en sedimentos marinos.

Al Ca Fe K Mg Mn Na Si Ti
20195 10/45  9/65 14/28  5/18  0.7/6  5/40  250/300 0.8/6

TABLA VIIL.- Porcentaje estimado de compuestos mds importantes en sedimentos marinos.

Compuesto Si0: Al:Os Fe:0s CaCO: MgCO:s
Porcentaje 27164 8/18 3/7 1/50 12

a) Recuperacion y tratamiento de nédulos ferromanganosos.- Los mayores esfuerzos en la
recuperacién de metales procedentes de los fondos ocednicos se estdn realizando con los nédu-
los polimetalicos. En la Tabla IX presentamos una composicién representativa media de nédu-
los, aunque varian mucho de unas localizaciones a otras. De modo general puede decirse que en
dicha composicién participa el manganeso en porcentajes comprendidos entre 5 y 50%, junto
con otros metales en cantidades que permiten augurar su recuperacién comercial cuando las téc-
nicas consigan ser adecuadas. El hierro estd presente en cantidades muy elevadas -entre 10 y
40%- aunque su recuperabilidad no ha sido atin suscitada por razones obvias de abundancia en
depo6sitos terrestres.

TABLA IX.- Composicién tipo, aproximada, de nédulos polimetdlicos.

Elemento Mn Fe Si Al Na Ca Mg Ni K Ti Cu Co Ba Sr Pb
% 24 14 10 3 3 2 2 1 1 07 05 04 02 01 0.1

Es enorme la riqueza potencial de estas agregaciones con vistas a su futuro aprovecha-
miento comercial, no solo por los grandes extensiones de fondos ocednicos en que aparecen sino
también por la alta concentracién de algunos metales que las forman. Las reservas de éstos pare-
ce que exceden con mucho a sus actuales terrestres por lo que se les augura un gran porvenir.
Tanto, que han aparecido ya recelos y disputas por parte de determinados paises interesados, en
demanda de asegurar su posesion futura.

No obstante sigue persistiendo, a pesar de los esfuerzos técnicos realizados para la explo-
racién y mineria de los nédulos, el handicap econémico que presentan las grandes profundida-
des desde los que hay que recuperarlos (3000/5000 m). Lievarlos hasta la superficie requiere un
esfuerzo econémico que malogra las excelentes expectativas que despiertan, al no poder resistir
la competencia de precios de los metales extraidos de minas terrestres.
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La mineria de los nédulos constituye, como estamos diciendo, la parte mas complicada en
el proceso de la recuperacion de los metales que contienen, presentando actualmente unos altos
costos de explotacion que no las hacen competitiva con la mineria terrestre de los mismos meta-
les. La recogida de los nédulos del fondo y su transporte hasta la superficie del mar, es un pro-
blema generado por las grandes profundidades que hay que vencer. Ni la cinta de cangilones, ni
el tubo aspirador son soluciones satisfactorias.

Mayor facilidad presenta la metalurgia de los nédulos una vez que estdn en superficie.
Existen numerosos procedimientos segtin qué metales se quieran beneficiar preferentemente. A
su vez la eleccién de éstos depende del interés comercial que coyunturalmente puedan ofrecer
los mercados, algunas veces muy variables en lo que se refiere a precios. Las tecnologias ensa-
yadas se orientan especialmente a la recuperacién de Mn, Cu, Ni o Co.

Para la extraccion de dichos metales las grandes Compaiifas internacionales interesadas en
el proyecto de futuro que presentan los nédulos, han estudiado principalmente dos procesos
alternativos: pirometalurgico e hidrometalirgico.

1.- El proceso pirometalirgico persigue fundamentalmente la ficil recuperacion de
manganeso, pudiéndose incluso desechar los demds metales si la conyuntura
comercial no aconseja su recuperacion. Consiste en la fusién de nédulos en pre-
sencia de carbén como reductor de los 6xidos que los constituyen. Se obtiene asi
por una parte una escoria conteniendo el manganeso, y, por otra, una aleacién de
hierro en la que se encuentra el 80-90% del niquel, cobalto y cobre existente en los
nddulos tratados.

Posteriormente, en el caso de que se desease recuperar el resto de dichos metales,
la aleacidn se somete a una disolucidn 4dcida y separacién de cada metal, ya sea por
extraccién selectiva con distintos disolventes, ya por precipitacion o por cristalizacién.
Finalmente los metales se purifican mediante electrolisis.

2.- El proceso hidrometalirgico trata fundamentalmente 1a recuperacién de metales dis-
tintos al manganeso, pudiendo quedar éste como tdltimo elemento, recuperable o recha-
zable en funcion de la coyuntura comercial. Comienza por una reaccién que presenta
tres variaciones segtin los reactivos empleados: 1) dcido sulfiirico o SOs (sulfatacion);
2) HCI o Cl: (cloruracién); 3) (NH.).CO+NH+OH (amoniacién). Sigue, la extraccién
selectiva de metales.

b) Depositos de fosforitas.- Los depésitos de fosforitas se encuentran en los fondos oced-
nicos, con posibilidades de comercializacién. Se presentan en forma de capas continuas o de
nodulos y cortezas. Las capas son relativamente abundantes y estdn formadas fundamentalmen-
te por apatito (3Ca:(PO).-CaFs) y carbonato de calcio. Los nédulos fosforados aparecen algunas
veces enriquecidos con minerales metalicos, especialmente de cobalto.

Por encontrarse a escasa profundidad, no existe grave inconveniente desde el punto de
vista minero, para la recuperacion de estos minerales, al contrario de lo que ocurre con los de
manganeso. No obstante, las frecuentes irregularidades del relieve de los suelos en donde se
encuentran, pueden complicar su extraccion. Otras veces a este inconveniente se une el encon-
trarse en sedimentos pulverulentos de dificil recogida.

Aunque de muy distinta composicion y procedencia, el guano constituye también un mate-
rial fosforado de caracter marino, de composicién miiltiple, que se aprovecha actualmente con
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gran interés (Pert, Chile, Oceania) como abono nitrogenado al contener este compuesto junto
con fdsforo y potasio.

c) Placeres, gravas y conchas.- Las extensiones arenosas llamados placeres, abundantisi-
mas en determinadas localizaciones tales como la plataforma continental oeste de EE.UU., con-
tiene una amplia gama de minerales de futuro interés comercial: cromita (FeCr:0), ilmenita
(FeTi0s), zircon (ZrSiOs), casiterita (SnO-), platino, oro y diamantes.

Generalmente los placeres estan poco explotados por razones de competitividad con mine-
rias terrestres, y aunque son numerosos los paises que pueden utilizarlos, solamente se ha recu-
rrido a ellos en coyunturas comerciales especiales, tanto, que hasta se ha llegado ocasionalmen-
te a recuperar hierro en Japén y Filipinas. Unicamente la casiterita ha sido extraida con conti-
nuidad en Tailandia, Indonesia y en Inglaterra.

Por otra parte, las grandes cantidades de gravas y arenas que son necesarias en la cons-
truccion, pueden obtenerse de depésitos marinos, prictica que es usual en todo el mundo. No
solamente se extraen estos materiales de playas, en donde frecuentemente se ocasionan proble-
mas ecoldgicos al dafar seriamente su configuracién, sino también de aguas someras; algunas
veces hasta los 50 metros de profundidad.

Otra materia prima apreciada en muchos lugares son las conchas calizas, que también son
fuente de CaCO: y utilizadas en la construccién y en la preparacion de CaO de notable pureza,
previa calcinacién. Ejemplo importante ha sido su utilizacién en el pasado, en EE.UU., como
materia prima para la extraccion de magnesio marino. Estos depésitos de conchas calizas tienen
la ventaja de que pueden ser renovados biolégicamente.

7.- ELEMENTOS ESCASOS.

A pesar de la enorme fuente potencial de elementos existentes en el agua del mar, la esca-
sa concentracién con que se presentan los que pudieran ser mds valiosos, hacen, de momento,
muy dificil su recuperacién de forma econdmica y competitiva con respecto a los que se extra-
en de yacimientos terrestres.

A titulo de ejemplos vamos a ocuparnos de algunos casos concretos por haber sido centra-
dos en ellos muchos de los esfuerzos realizados en este sentido.

1.- El boro, en forma de boratos, se encuentra relativamente abundante en el agua del mar.
Hace el nimero diez en cuanto a la importancia de su concentracién, aunque ésta es variable
segtn las latitudes (entre 0.1 y 5 ppm de B). Por otra parte, dado que es un elemento indeseable
considerado como contaminante, la mayoria de los trabajos realizados sobre el boro no se
refieren a su recuperacién del mar sino a su eliminacién en aquellos casos en los que alguna
accién antropogénica ocasiona concentracién excesiva.

2.- Mucho interés ha suscitado siempre la posibilidad de recuperacién de metales valiosos aun-
que aparecen en tan bajas concentraciones que, por ejemplo, en el caso del oro hay que medirla en ppb.
Asi, se hace muy dificil su recuperacién con rentabilidad apreciable a pesar de las diversas técnicas uti-
lizadas. Para el oro se ha intentado su adsorcién sobre piritas, retencion sobre SnCl:, resinas cambia-
doras, etc. En el caso de la plata, aun sin ser satisfactorio, el mejor procedimiento parece ser la reten-
cién sobre una zeolita férrica, con la que tiene lugar un intercambio catiénico. La retencién de cobre se
ha estudiado sobre clinoptilolita, debiéndose manejar grandes voliimenes, comercialmente prohibitivos.
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En vista de la falta de buenos rendimientos alcanzados con dichas técnicas inorgdnicas de
recuperacién de estos metales valiosos, se ha vuelto la cara a técnicas biol6gicas, intentando
conocer especies de bacterias especificas que concentran selectivamente en sus organismos los
metales codiciados. Se ha llegado a encontrar que el oro se acumula intensamente en actinomi-
cetes, el titanio en un tipo de ascidia y el vanadio en determinados tunicados.

3.- También ha sido estudiada con interés la retencion df uranio, el cual se encuentra en el
mar en forma de complejo: carbonato de uranilo ([UOCOs):] ). El estudio de su recuperacién ha
sido objeto de numerosos trabajos y reuniones cientificas. Se han postulado posibles técnicas entre
las que destaca la sorcion en lecho fluidizado, en columna o en un aparato de inmersion en el mar,
con lo que se llegan a conseguir disoluciones de uranio treinta veces mds concentradas que la que
aparece inicialmente en los océanos. La clave estd en la eficacia de los productos utilizados como
sorbentes, entre los que pueden citarse sulfuro o fosfato de plomo, fosfato de aluminio, silice, 6xi-
dos de titanio, hidroxidos metélicos, ZnCOs, compuestos orgdnicos adsorbentes, etc.

8.- PRODUCTOS ORGANICOS MARINOS.

La utilizacion de productos orgdnicos marinos es una practica muy antigua pudiéndonos
referir, por ejemplo, al conocido empleo de colorantes (rojo piirpura) procedentes de moluscos,
por parte de los fenicios (1600 afios a.C.). Actualmente existe gran interés por dichos productos,
como se refleja en los importantes esfuerzos investigadores que se llevan a cabo, principalmen-
te con esponjas, moluscos y algas.

Cerca de 6000 metabolitos marinos han sido ya registrados, y como muestra de dicha acti-
vidad investigadora estd el hecho de que entre 1987 a 1993, los compuestos quimicos de origen
marino descubiertos con actividad citoldgica pasaron de 185 a 434. Como ejemplo cercano de
interés investigador se encuentra la Empresa PharmaMar, que rastrea todos los mares del mundo
con ayuda de su Empresa asociada, Pescanova, cuyos barcos aportan las muestras que se investi-
gan en sus Laboratorios de Madrid. Tiene coleccionadas mas de 20000 especies marinas (entre
las casi 1800000 existentes en todos los océanos), de las que sélo algunas proporcionan produc-
tos interesantes. Por ejemplo, tinicamente 85 originan sustancias antitumorales valiosas.

El mencionado interés investigador se hace notorio en la gran cantidad de Patentes que se
registran sobre las aplicaciones y usos industriales y comerciales de los productos quimicos
marinos de diversa naturaleza que pueden obtenerse. Por eso, el 64% de las Patentes registradas
entre 1969-95 estdn realizadas por Compaiiias privadas, que buscan beneficios econémicos en
los resultados de sus investigaciones. En la Tabla X se indican los porcentajes de Compaiiias,
Universidades y otros Grupos importantes en cuanto al nimero de Patentes registradas en rela-
cién con los productos organicos marinos (Bongiorni and Pietra, 1996).

TABLA X.- Porcentajes de Patentes registradas por parte de Empresas privadas,
Universidades y otros Grupos de investigacion, durante el periodo 1969-95.

Grupos % sobre total Patentes
Harbor Branch Co. 19.25
Universidad de Arizona 6.57
Kawasaki Steel Co. 5.63
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Universidad de California 5.16

Upjohn Co. 422
PharmaMar 3.75
Universidad de [llinois 3.75
Sankyo Co. 1.88
Otros varios Grupos industriales 29.11
Otros varios universitarios, estatales, etc. 20.66

Por paises destaca EE.UU. con el mayor mimero de Patentes, seguido de Japon, apare-
ciendo Espaifia en tercer lugar (Tabla XI). (Bongiorni and Pietra, 1996).

TABLA XL.- Porcentajes de Patentes sobre productos de origen marino, registradas por
diversos pafses (1969-95).

Pais %
Estados Unidos 56.60
Japon 25.94
Espaia 11.79
Francia 5.66

Los sectores en que tienen mayor aplicacion estos productos naturales marinos, se indican
resumidamente en la Tabla XII. Destacan, como puede apreciarse, los usados en la industria far-
macéutica y otras dreas relacionadas con la salud. En ellas, los compuestos antitumorales aca-
paran casi el 48% de la totalidad de estos usos, seguidos de los antivirales, con 21%.

TABLA XIL.- Porcentajes de utilizacién del mimero total de diferentes productos naturales
marinos, en diferentes areas.

Area %
Compuestos famacéuticos 69.79
Biotecnologias 9.89
Aditivos alimentarios 9.37
Material sanitario 8.33
Productos cosméticos 2.60

Los diferentes tipos de compuestos quimicos mas frecuentemente extraidos del medio
marino son: 1) acetogeninas; 2) alcaloides; 3) terpenos/carotenoides; 4) péptidos; 5) macrolidas;
6) enzimas, 7) polisacdridos; 8) esteroides y 9) proteinas.
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Los principales lugares de recolecciéon masiva de organismos marinos con vistas a la
extraccién de productos dtiles, estin en el Pacifico (alrededores de Okinawa), noroeste del
Atldntico (Bahamas y Caribe), Océano Indico, Mar Rojo y Mar Mediterrdneo. Con otra inten-
cién, son importantes las recolecciones de algas que desde hace mucho tiempo se realiza con vis-
tas a la recuperacion de agar, lo que se lleva a cabo en las costas de California, de Baja California
y entre fas de Japon y el continente asidtico. En Espafia tiene importancia la recoleccién de algas,
especialmente en las costas gallega y cdntabra/vasca, que tiene lugar con especial rendimiento
en las bajamares del invierno. Estas algas se comercializan en primera instancia como materia
prima bruta, en forma hiimeda o seca. Si no se secan bien y almacenan himedas hasta su apro-
vechamiento quimico, se deterioran por la proliferacién de hongos.

Dicha recoleccién no solo consiste en la recuperacion de las que abundantemente aparecen
en la playa sino que también pueden ser recogidas a mano de los fondos bajos que dejan las
mareas. En este caso se tiene la ventaja de conseguir una cosecha selectiva y sistemdtica, en con-
tra de la mezcla de varias especies que pueden aparecer en la playa, pero dicha recogida debe
hacerse cuidadosamente para no causar dafios cuando se arrancan las algas de raiz. Por eso se
recomiendan tijeras que corten el tallo. El descuido y abuso en la recoleccién puede llevar a difi-
cultades de regeneracién de los cultivos, asi como de pervivencia de peces herviboros y de los
carnivoros que se alimentan de ellos.

Las cifras que hemos recogido, en precios y cantidades recolectadas en la costa cantabra y su
vecina vasca, son muy variables. As{, en las Vascongadas se oye hablar de dias en los que retiran
hasta 700 kg por persona (250 kg secas) para vender a 175 ptas/kg seco. No tenemos cifras fiables
acerca del total recogido. En Cantabria, por otra parte, dicen recoger del orden de 10 Tn/afio en la
playa de Castro Urdiales, con un precio de venta de alrededor de 100 ptas/kg seco (1997).

Estas algas espafiolas se utilizan principalmente para la preparacién de agar-agar de gran cali-
dad. También son empleadas como fertilizantes, ya sea directamente enterrdndolas en las tierras de
cultivos, o calcindndolas previamente para aprovechar sus cenizas ricas en potasio, calcio y fésforo.

La industria espafiola que utiliza las algas como material de partida es la primera de
Europa, siendo deficitaria en materia prima, que debe ser importada, por ejemplo, de la costa
sahariana. Su capacidad de produccion es de 1500 Tn de producto/aiio. La mayor parte de esta
produccion es exportada. Aproximadamente, de cada m? de mar se suelen obtener 10 kg de alga
himeda, que se convierten en unos 7 kg una vez secas al aire y 160 g secas en horno. De este
peso seco se puede dar esta composicion aproximada: 37% de sustancias minerales, 63% de
orgdnicas y 30% de proteinas. En las sustancias minerales se encuentran los siguientes porcen-
tajes medios: 1.7% de bromo, 1.7% de yodo, 50% de potasio y 47% de otras sales (sodio, mag-
nesio y calcio, principalmente). En la materia orgdnica destacan: 65% de alginatos, 15% de sus-
tancias nitrogenadas y 13% de celulosa.

Las algas que se utilizan para la recuperacion de productos quimicos comprenden desde la
unicelulares hasta las pluricelulares de gran tamafio. Son muy abundantes en todos las latitudes;
solo en los mares de Europa aparecen més de 1500 especies diferentes. De forma simplista pue-
den establecerse tres grandes grupos principales: algas verdes (cloréfitos), pardas (croméfitos) y
rojas (roddfitos).

Las algas rojas (rodoficeas) son especialmente adecuadas para la produccion los polisacé-
ridos ficocoloidales llamados agar-agar y carragen. Las algas pardas (feoficeas) producen pre-
ferentemente alginatos (4cido alginico).
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Las algas microscOpicas que forman el fitoplancton, se encuentran en las capas féticas de
los mares en una concentracion entre 0.005 y 5.000 g de producto seco/m’, con un total estima-
do de 3.5x10" Tn, lo que supone alrededor de 500 kg/habitante del planeta. Los tres compues-
tos mds importantes que se encuentran en ellas son proteinas (8-45%), hidratos de carbono (15-
33%) y acidos grasos poliinsaturados, PUFAs, (20-77%).

Las sustancias inorgdnicas contenidas en las algas se extracn actualmente de manera més
rentable a partir de otras fuentes o materias primas, por lo que industrialmente el interés por las
algas se refiere a la extraccion de determinadas sustancias orgdnicas ya referidas (alginatos,
carragen y agar, principalmente). Por otra parte, es creciente el citado interés por los productos
que pueden obtenerse de las microalgas.

El aprovechamiento de productos quimicos a partir de sus metabolitos presenta también
gran interés en los invertebrados marinos. Algunos de los metabolitos pueden ser obtenidos por
cultivo de bacterias procedentes de las esponjas. Son tan especificos que su andlisis, por espec-
trofotometria de fluorescencia de rayos X, por ejemplo, sirve muchas veces para diferenciar dis-
tintas especies de esponjas.

Los principales compuestos quimicos que se pueden aislar de las esponjas son:

a) Acidos grasos, compuestos poliacetilados, polifenoles, esteroides y terpenos. Los dcidos
grasos pueden ser saturados, insaturados, con grupos metilicos, con anillos ciclopropi-
licos, hidroxilados, etc.

b) Especialmente importantes son los productos halogenados (bromados preferentemen-
te pero también clorados y yodados) que se obtienen a través de los referidos meta-
bolitos de espongiarios. Presentan propiedades antibacterianas, anticancerigenas y
antiviricas.

¢) También son destacables los péptidos ciclicos bromados, con aplicaciones insecticidas
y antibidticas.

En la utilizacién de los productos obtenidos de las algas podemos distinguir:

a) Alimentacién humana.

b) Abonos para cultivos.

¢} Aprovechamiento de productos inorgdnicos, como yodo y sosa.

d) Idem de orgdnicos, tales como los ficoloides en su version de alginatos (algas pardas) y
carrageninas (algas rojas).

El empleo de ficocoloides presenta gran importancia por las propiedades gelificantes y
espesantes aun apareciendo en dosis pequeifias: entre 0.05 y 0.5%. Como usos concretos pode-
mos sefialar de manera general:

a) Productos alimentarios: pasteles, helados, batidos, zumos de frutas, conservas, gelatinas,
mermeladas, etc.

b) Aplicaciones de diversa indole: aprestos textiles, barnices, dentifricos, fotografia, etc.

¢) Biotecnologia: inmovilizante de enzimas y bacterias, preparacion de cultivos microbio-
l6gicos, etc.

d) Productos famacéuticos: cicatrizantes, plantillas dentales, medicamentos, etc.
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Desde hace muchisimos afios que se tiene conocimento de la utilizacién de algas marinas
en la alimentacién humana, a través de diferentes civilizaciones. Este uso se ha visto incentiva-
do por la abundancia con que se multiplican en muchos mares y por la facilidad de su recogida.
En determinadas zonas se encuentran con tal profusion que constituyen verdaderas praderas
marinas. Su empleo en la alimentacién humana aparece en lugares tan diversos como Gran
Bretaiia, Chile, China, Per, Polonia, Surifrica y Jap6n. En otros muchos se utilizan como com-
plemento de la alimentacion de animales.

Una notable cantidad de algas pardas son comestibles. Frescas o hervidas, tienen un agrada-
ble sabor, habiéndose producido tal aumento en su consumo sistematico, que a pesar de su abun-
dancia, ha sido demandado el cultivo artificial de ciertas especies como Porkira y Laminaria. Otra
forma de utilizacién culinaria es la de ser trituradas, dejadas secar y cortadas en trozos.

Hasta Espafia ha llegado el interés por la algas en la gastronomia, especialmente en Galicia,
donde se recolectan abundantemente, y se hacen intentos de popularizar su consumo. Asi, en la

Escuela de Hosteleria de Santiago se ha llegado a cocinar "pechuga con salsa de algas”, "potage vigi-
lia de mar", "tarta de queso al aroma de algas", "crema de algas", etc., al tiempo que una conocida
hamburgueseria presenta una "hamburguesa baja en calorias" gracias a la utilizacién de derivados de
las algas. También se ofrece un "aguardiente de gelidium". A su vez, la industria conservera ha reali-

zado sus experimentos y preparado, por ejemplo, "laminaria con ajetes” y "algas con mejillones".

Es frecuente, por otra parte, ver etiquetas de productos licteos, salsas, patés, embutidos,
cremas, cervezas, mermeladas, etc., con indicaciones de espesantes, emulsionantes y gelifican-
tes, seglin proceda, bajo la denominacién E 400, E 401, E 402, etc., que no son més que pro-
ductos preparados con agar, alginatos o carrageninas procedentes de algas marinas.

En la Tabla XIII (Castro Gonzalez ez al, 1996) damos un ejemplo de composicién quimi-
ca de un alga de posible uso en alimentacién animal. Para que este uso animal sea posible, asi
como en el de alimentacion humana, es preciso tener en cuenta previamente los siguientes con-
tenidos y propiedades de las algas que vayan a ser utilizadas: a) Minerales; b) Carbohidratos; c)
Proteinas; d) Digestibilidad; e) Ausencia de factores antinutricionales.

TABLA XIII.- Ejemplo de andlisis quimico (%) y contenido energético de un alga de posi-
ble empleo en alimentacién humana y animal.

Componentes %
Proteinas (Nx6.25) 10.7
Fibra cruda 4.8
Extracto etilico 0.25
Cenizas 53.2
Carbohidratos 309

(kcal/gramo: 1.60)

En la Tabla XIV damos cuenta del rango més frecuente del contenido en elementos qui-
micos (%) que suelen presentarse en las cenizas de algas marinas.

182



Aunque la obtencién de productos quimicos mds importante y de mayor actualidad se refie-
re a la los citados ficocoloides, también debemos recordar la importancia que en la incipiente
industria quimica tuvo la utilizacién de productos inorgdnicos contenidos en las cenizas de las
algas. Tales son los casos de los carbonatos alcalinos para la fabricacion de jabén y de vidrio, asi
como la del potasio, utilizado como fertilizante. Posteriormente aparecié la industria de la extrac-
cién del yodo a partir de dichas cenizas, que se llaman kelp en Gran Bretatfia, y aparecen en forma
de tortas, con un contenido en carbonato sédico de hasta el 15%. La utilizacién de cenizas de
varias "hiervas maritimas" fue la base de la fabricacién de jabon en Sanlucar de Barrameda
(Cadiz) en el siglo XVI; una de las mds antiguas jabonerias de Espafia.

Debido a la competencia de las minas chilenas, se ha ido abandonando lo que fue impor-
tante industria de extraccion de yodo a partir de las algas y de sus cenizas, como se describe en
el apartado que corresponde a la extraccion del yodo de origen marino.

TABLA XIV.- Rango de porcentajes con que suelen presentarse determinados elementos
quimicos en las cenizas de algas.

Elementos %
Calcio 02-38
Cloro 35-98
Fosforo 0.1-26
Magnesio 0.8-12.0
Potasio 02-7.2
Sodio 25-39
Hierro (ppm) 350-6500

Los productos obtenidos a partir de macroalgas que representan un mayor volumen comer-
cial son el agar-agar, alginatos y carrageninas.

- 1) El agar-agar estd quimicamente constituido por una cadena de galactosa (COH-
(COH)+-CH:0OH) esterificada por el pirano y enlazada en los carbonos 1 y 3. Se extrae pre-
terentemente de Gelidium y Gracilaria, que proporcionan el 70% de la produccion.

El proceso de extraccion, descrito en su forma mds simplificada, consta de las siguientes fases:

a) Alrededor de 100 kg de algas secas se hierven en 5000 litros de agua ligeramente acidi-
ficada (unos 500 g de sulfirico), durante 4 horas.

b) Se filtra y enfria hasta la formacién de un gel.
c) El gel se corta a trozos y deja secar durante varios difas hasta su solidificacién.

De estas operaciones bdsicas existen determinadas variantes técnicas que pretenden opti-
mizar el rendimiento y la calidad del producto obtenido.

El agar es usado fundamentalmente en: a) Industria alimentaria, como por ejemplo la de
conservas; b) Cultivos bacterianos en técnicas microbioldgicas; ¢) Industria farmaceuitica.
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- 2) Los alginatos, o el 4cido alginico, son ficocoloides contenidos en las algas pardas, cons-
tituidos por cadenas lineales de unos 1000 anillos del dcido B,1,4,D manurénico, -(CsHsOs)-, con
un peso molecular de alrededor de 200000. Su sales comerciales ordinarias son sédicas, potési-
cas y amonicas, las cuales forman sistemas coloidales cuando se dispersan en agua. La sal célci-
ca es insoluble. El dcido es mds fuerte que el tartdrico, e insoluble en agua aunque la absorbe y
se convierte en una masa hinchada.

La suspension acuosa de un alginato al 1% ofrece consistencia de jarabe equiparable a la
de gelatina al 10%; al 3%, la de una pasta, y al 4%, la de gelatina pura. La variedad sédica pre-
senta un pH = 7.7, con una viscosidad que varia segiin dicho pH. La méxima la presenta a pH =
6.5. Por debajo de pH = 4 va decreciendo la viscosidad y llega a aparecer un gel.

Las preparaciones con alginato sédico no se coagulan por los dlcalis, ni por sales alcalinas,
ni por dcidos débiles (bérico, gélico y fenol, por ejemplo), pero precipitan con dcidos, organicos
e inorgdnicos, fuertes; también con disolventes orgdnicos tales como alcoholes y cetonas, asi
como por la presencia del calcio y de metales pesados. Con el NH:OH concentrado se forman
complejos solubles en los que participan dichos metales pesados.

La forma clésica de obtencidn de alginatos constituye un proceso que bisicamente contie-
ne cinco/seis etapas, que son:

1) Lavado y desintegracién de las algas.

2) Extraccién del alginato mediante solubilizacién con carbonato sédico.
3) Filtracidn para separar los residuos.

4) Precipitacion de alginato cilcico mediante CaCl..

5) Tratamiento de dicho alginato con HCI para obtener el dcido alginico.

6) Neutralizacion del dcido con NaOH para obtener el alginato sédico, si es éste el pro-
ducto que se desea.

La mayor complicacién del proceso se encuentra en la dificultad de la eliminacién del agua
que queda retenida en las formas cdlcica y dcida.

Comercialmente, la forma sddica es la més utilizada para sus principales aplicaciones, las
cuales derivan de sus propiedades emulgentes, espesantes y gelificantes. Estas aplicaciones son:

a) Alimentacion: batidos, helados, pudins, pasteles, cervezas, etc.
b) Colorantes e industria textil.

¢) Industria papelera.

d) Preparados farmacéuticos.

Como aplicacion interesante de los alginatos, exponente de la multiplicidad de sus usos,
podemos citar su capacidad selectiva de recuperacion de metales pesados por medio de inter-
cambio catidnico. Por eso, los geles de derivados del 4cido alginico, especialmente el alginato
célcico, pueden ser utilizados para Ia separacion selectiva y concentracién de metales pesados.
La capacidad total de intercambio es de alrededor de 1.9 milimoles de metal por kilo de algma—
to, ex1stlend0 la siguiente escala de constantes de selectividad: 2.00 para Cu , 0.97 para Cd ,
0.44 para Co”, 0.30 para Zn” y 0.26 para Ni".
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TEMA IX.- LA POLUCION DE LOS MARES

ELENA MARANON MAISON
Dpro. de Ingenieria Quimica y Tecnologia del Medio Ambiente.
Universidad de Oviedo,

1.- POLUCION DE LAS AGUAS.

La utilizacién creciente de agua que demanda la industrializaci6n y la elevacion del nivel de vida,
provoca la contaminacion de las aguas del mar y de los continentes. Los residuos, mayoritariamente
no depurados, llegan a los rios y por ellos al mar. Algunos contaminantes llegan al ciclo del agua tam-
bién a través de la atmdsfera, encontrandose entre €stos los siguientes: lluvia dcida (a partir de efluen-
tes de combustiones, tales como SO: y NOx), amoniaco (procedente de residuos de animales), nitratos
(por las aguas de escorrentia de terrenos abonados), cenizas de carbon en centrales térmicas, restos de
pesticidas dispersados en el aire, etc. Cabe también resaltar la contaminacién de sedimentos de los
estuarios y deltas de rios altamente contaminados, como sucede en el Rhin, donde se produce una
intensa contaminacién por metales pesados, nutrientes y productos téxicos diversos.

Otros efectos nocivos los producen los plasticos no biodegradables, los residuos radiacti-
vos y las aguas urbanas eutroficantes. Ademds, el 1% de la produccién mundial de petréleo va
a parar al mar (1 g/m? superficie ocednica). Afortunadamente la mayor parte se evapora o degra-
da por accién de determinados microorganismos.

Al referirnos a la contaminacién marina es necesario distinguir entre el deterioro produci-
do en la zona costera y el producido en alta mar. La zona costera (aproximadamente el 10% de
la superficie total del mar) estd muy influenciada por su proximidad al continente y por los fon-
dos. Es una zona de intensa actividad biolégica donde tiene lugar la produccién primaria mari-
na que constituye la base de la cadena tréfica. Es también en esta zona donde se realiza un ele-
vado aprovechamiento de sus recursos naturales, asi como actividades recreativas, lo que ha
generado una especial sensibilizacién en la poblacién frente a la contaminacidn y deterioro. La
zona costera recibe vertidos directos de materia procedentes del continente, a través de los rios,
de las escorrentias, y aportacién de otros tipos de sélidos provenientes del medio terrestre y de
la atmdsfera, asi como los vertidos directos de industrias préximas al litoral y de los barcos.
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Durante las dltimas décadas, el balance entre la entrada de sustancias autdctonas y aloc-
tonas y los procesos de descomposicion en el mar -la capacidad de autodepuracion- se ha
visto alterada. Principalmente en las zonas cerradas de agua de mar, en las costas y en las pla-
taformas o dreas de ecosistemas continentales, las cuales son de importancia econémica ele-
vada, se han observado cambios en la microbiota, macrobiota y en la composicién quimica
del agua. Esto es debido al incremento de la descarga de las aguas residuales al mar, que
incluyen compuestos ficilmente degradables y otros resistentes a la degradacion conocidos
como toxicos.

Las industrias descargan materia orgdnica y productos quimicos en el agua que sirven
de alimentos a los microorganismos que se encuentran en el medio marino, primer eslabon
de la cadena alimentaria que acaba en el pez. Si la descarga se efectida de manera uniforme
y en cantidades relativamente pequefias puede beneficiar a la productividad del medio. Sin
embargo, cantidades excesivas de estos vertidos dan lugar a un rapido crecimiento del fito-
plancton y la falta de oxigeno en el agua la hace impropia para los peces y otras formas de
vida acudtica.

La forma en que se efectie la deposicién de los residuos en el mar influye en su degrada-
¢ion y en la interferencia con el medio ambiente. De ahi que se haya intentado utilizar los dife-
rentes tratamientos fisicos, quimicos o bioiégicos conocidos para eliminar o al menos minimi-
zar los efectos negativos que provocan los residuos en la biosfera marina y en la salud humana.

Desde el punto de vista mirobiolégico, el problema del vertido de agentes contaminantes
es del mayor interés porque:

- las concentraciones de los componentes de los vertidos no deben exceder a la capacidad
de degradacién y de adaptacién de la microflora autdctona.

- las caracteristicas de las corrientes de agua y la topografia del fondo tienen una enorme impor-
tancia en la acumulacién del material residual o en la contaminacién de la margen costera.

Ademds, las condiciones fisico-quimicas del agua serdn importantes en la velocidad de
degradacion bacteriana de los agentes contaminantes, ya que:

- en aguas templadas tendrdn una alta velocidad de descomposicién acompaiiada de una dis-
minucidn acusada del oxigeno, mientras que en aguas frias o de zonas menos templadas
el proceso de descomposicién es mas lento y la acumulacién en los fondos serd mayor.

- el efecto bactericida del agua de mar sobre las bacterias aléctonas puede ser beneficioso
desde el punto de vista higiénico. Sin embargo, si los procesos de descomposicién son
mds rapidos en agua fresca o en agua de mar es una cuestion sin resolver.

La poblacién microbiana marina ciertamente tiene una gran flexibilidad en su respuesta
hacia los materiales que se introducen en el mar. Por otra parte, la naturaleza de estos materia-
les tiene también una gran influencia en la eficacia y sobre la velocidad de degradacion. Es muy
diferente la degradacion que experimentan las sustancias orgdnicas contenidas en las aguas resi-
duales municipales, a la que experimentan los derivados del petréleo y sus residuos.

La degradacién de las sustancias en un ecosistema tan complejo como es el mar, no es sélo
funcion de 1a poblacién microbiana. En cierto grado, también depende de la estructura de Ia
cadena alimentaria, y es casi imposible conocer los comportamientos del sistema hacia influen-
cias externas, aldctonas, como es la deposicién de residuos.
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Los contaminantes quimicos de las aguas costeras, antes de que desaparezcan por decan-
tacion, por descomposicion, por dispersién con las aguas de alta mar o por el consumo de orga-
nismos vivos, pueden permanecer durante meses e incluso afios; mientras tanto los estuarios
intercambian sus aguas con la alta mar. Ademds, el tiempo que transcurre entre la entrada de un
contaminante y el reconocimiento de sus efectos puede durar décadas.

Las regiones de alta mar, con algunas excepciones como pueden ser aguas ecuatoriales
productivas, se puede decir que son los desiertos marinos. Las aguas mds profundas, situadas a
partir de los 100 metros, no entran en contacto con las aguas superficiales durante periodos com-
prendidos, por término medio, entre unos centenares y unos miles de afios, dependiendo de la
cuenca de que se trate. Es por ello, por lo que se han elegido estas cuencas como receptoras de
los desechos toxicos y peligrosos producidos por la humanidad. Actualmente se esta producien-
do en las aguas profundas de alta mar una acumulacion gradual, pero continua, de compuestos
orgénicos sintéticos que contienen dtomos de cloro e incluso de fluor -es decir organohalogena-
dos- que inhiben en estos sistemas la degradacién de la materia orgénica en los ciclos bioqui-
micos normales.

Las alteraciones provocadas por la presencia de contaminantes en las aguas pueden ser de
caracter fisico, quimico y/o biolégico. Las alteraciones fisicas suelen implicar un cambio en las
caracteristicas organolépticas de las aguas, formacién de espumas o aumento de la turbidez. Las
alteraciones quimicas dependen de la naturaleza del contaminante, orgdnico o inorgdnico, asi
como de su grado de toxicidad. Las alteraciones biolégicas suponen un aumento de la presencia
de microorganismos patégenos transmisores de enfermedades.

Para minimizar el impacto de los vertidos es cada vez m4s necesario una buena gestién de
las aguas que obligue a controlar y depurar los vertidos, lo cual proporciona ventajas a medio y
largo plazo, tanto desde el punto de vista de la conservacion del medio ambiente como del aho-
rro de recursos. Una planificacién integrada de las diferentes acciones de poblacion e industria,
puede permitir una utilizacién mds racional del agua y de los residuos, incrementdndose nece-
sariamente el tratamiento y la reutilizacién de aguas y residuos. Cualquier reutilizacién, sin
embargo, exigird un control cuidadoso que descubra la presencia de patégenos y/o componentes
toxicos. Mencion aparte merece el agua de consumo agricola (téngase en cuenta que la agricul-
tura consume de un 50 a un 80% del total del agua consumida). La reutilizacién agricola del agua
depurada, asf como minimizar las pérdidas durante el riego contribuirdn, sin duda alguna, a un
mejor aprovechamiento de los “escasos” recursos hidricos.

2.- ORIGEN DE LOS CONTAMINANTES EN EL. MEDIO MARINO.

Los origenes de la contaminacién del medio marino son muy variados. Aunque parte de la
contaminacién del mar procede de fuentes naturales, la mds importante es la generada por el
hombre en tierra y depende del desarrollo de los pueblos. El mar constituye el destino final de
los residuos generados por las actividades procedentes de otros lugares.

En tierra, las principales fuentes estdn relacionadas con el trifico y las actividades indus-
triales, agricolas y domésticas. Los contaminantes procedentes de estas fuentes tienen como des-
tino final las aguas costeras, ya sea por vertido directo a través de las desembocaduras de los rios
o0 por deposicién atmosférica. También puede producirse una entrada directa por la generacién
de lixiviados en el almacenamiento de residuos tdxicos en tierra.
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En el mar, las entradas directas de contaminantes proceden de las actividades de los buques
y de las explotaciones mar adentro. Otros aportes directos los constituyen las descargas y verti-
dos asi como la incineracion de deshechos generados en tierra.

Las sustancias téxicas estan parcialmente adsorbidas en la materia particulada, pudiendo
depositarse en el fondo de los rios. La deposicién de sedimentos contaminados en las secciones
bajas de los rios y estuarios constituyen una amenaza para los ecosistemas locales.

Tanto el dragado para la navegacién como las medidas de restauracion se ven afectadas por
la ausencia de un destino adecuado para los lodos contaminados. Por tanto, para reducir la entra-
da de contaminantes al mar serd necesario tomar una serie de medidas conducentes a minimizar
el problema, tales como: reduccién de la produccién de residuos téxicos por cambios en los
métodos productivos, reciclado o inertizacién de dichos residuos, reduccién de aporte de conta-
minantes por deposicién atmosférica mediante técnicas de minimizacién y tratamiento de dichas
emisiones, tratamiento de las aguas residuales antes de su vertido, dragado y almacenamiento de
los sedimentos contaminados en las secciones bajas de rios y estuarios, y mediante un control de
las actividades marinas.

Las principales fuentes de contaminacion marina pueden agruparse como sigue:
- vertidos de aguas residuales urbanas e industriales.

- residuos sélidos procedentes de tierra o de los buques.

- contaminantes transportados por los rios.

- deposici6én de contaminantes vertidos a la atmésfera.

- operaciones de extraccion en los océanos.

- petrdleo procedente de:

- plataformas de perforacién y explotacidn.

- operaciones de limpieza y de deslastres de tanques.

- accidentes maritimos.

En la Tabla I se muestran los efectos y duracién de los diversos tipos de contaminantes
segun la zona ocednica a la que afecten.

Las aguas residuales son portadoras de contaminantes de tipo fisico, quimico y bioldgico
(Tabla II). Las aguas residuales de origen urbano, industrial u otro, al igual que la mayoria de
contaminantes que llegan al mar a través de la linea de costa, son especialmente dafiinas debido
a que el vertido de la mayor concentracién de contaminantes se efectia en la zona de maxima
utilidad del mar: la zona de cria y alevinaje de peces, moluscos y crusticeos, de cultivo de algas
con fines nutritivos o de comercializacién, la zona més utilizada para el recreo, la zona mds uti-
lizada para la acuicultura.

Los contaminantes quimicos comprenden tanto productos organicos como inorgdnicos. El
aspecto fundamental resultante de la contaminaci6én por compuestos orgdnicos es la disminucién
de oxigeno disuelto como consecuencia de su consumo para los procesos de degradacién biol6-
gica de dichos compuestos. Esta disminucién de oxigeno puede conducir a perturbaciones inde-
seables en el medio y en su biota. En el caso de la contaminacién por compuestos inorgdnicos,
el resultado mds importante depende de su efecto t6xico. Sin embargo, hay algunos compuestos
inorgdnicos que ejercen una gran demanda de oxigeno, tales como los sulfitos y nitritos.
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TABLA 1.- Categorias de zonas ocednicas y tipos de contaminacién.

Zona ocednica

Tipos de
contaminacién

Efectos de la
contaminacion

Duracidn de
los efectos

Aguas costeras
(10% de 1a
superficie
total; 99%

de la pesca)

Aguas residuales

Desechos indust.
Residuos
Hidrocarburos

Sustancias
orgdnicas sin-
téticas.
Metales

Destruccion de
recursos vivos
Reduccién de
usos indust. del
agua del mar.
Disminucién de
valores recrea-
tivos y
estéticos
Disminucién

o inutilizacién
de recursos
vivos.

A corto plazo,
principalmente
durante el
periodo de
descarga

A largo plazo,
los metales

y las sustancias
sintéticas

Radiactividad depositadas

en los sedimentos
pueden ser
liberadas por
lixiviacién

o por efecto

de dragado

Océano abierto Sustancias Problemas de A largo plazo,

(90% de la orgdnicos sinté- acumulacién la duracién

superficie ticas, en el aguay depende del

total; 1% Metales en los tiempo de

de la pesca) Radiactividad 0rganismos. residencia del
contaminante.

En Espafa existen pocas plantas de tratamientos de residuos t6xicos y peligrosos y, tenien-
do en cuenta que generamos anualmente mas de dos millones de toneladas de residuos t6xicos
y peligrosos (RTPs), se estima que el 70% de los RTPs se vierten conjuntamente al mar con los
efluentes urbanos.

Las aguas de origen agricola constituyen un importante foco de contaminacién debido a
que presentan una elevado contenido en nutrientes y también cantidades mds o menos impor-
tantes de pesticidas. Los nutrientes pueden provocar problemas de eutrofizacién y los pesticidas
son sustancias en general muy toxicas y poco biodegradables por lo que presentan problemas de
acumulacion.

Los productos quimicos no biodegradables, persistentes, junto con los metales pesados y
los residuos radiactivos, constituyen los elementos mas preocupantes por su repercusion sobre
los procesos bioldgicos marinos.
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TABLA II.- Posibles contaminantes de las aguas y su procedencia.

Contaminantes Procedencia
Fisicos

Color Aguas residuales domésticas €
industriales, biodegradacion de
sustancias orgénicas.

Olor Vertidos, agua residual en descomposicion.

Sélidos Agua de suministro, aguas residuales,
erosién del suelo, infiltracion.

Temperatura Aguas residuales.

Constituyentes quimicos
a) Orgénicos:

Carbohidratos

Aceites y grasas
industriales

Pesticidas

Fenoles

Proteinas

Agentes tensioactivos

b) Inorgénicos:

Alcalinidad
Cloruros
Metales pesados

Nitrégeno
Fosforo

Azufre

pH
Compuestos téxicos

¢) Gases

Sulfuro hidrégeno
Metano
Oxigeno

Aguas residuales, comerciales e industriales.
Aguas residuales domésticas, comerciales

Residuos agricolas.

Vertidos industriales.

Aguas residuales domésticas y comerciales.
Aguas residuales domésticas e industriales.

Aguas residuales domésticas, agua de
suministro, infiltracién de agua subterrinea.

Aguas residuales domésticas, agua de
suministros, infiltracion de agua
subterrdnea, ablandadores de agua.

Vertidos industriales.
Aguas residuales domésticas y vertidos agricolas.

Aguas residuales domésticas e industriales,
escorrentias.

Aguas de suministro, aguas residuales
domésticas e industriales.

Vertidos industriales.
Vertidos industriales.

Descomposicién de aguas residuales domésticas.
Idem.

Aguas de suministro, infiltracién de agua
superficial.

Constituyentes bioldgicos

Animales
Plantas
Protistas

Virus

Cursos de agua y plantas de tratamiento.
Idem

Aguas residuales domésticas, planta de
tratamiento.

Aguas residuales domésticas.
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Los hidrocarburos clorados como el DDT, bifenilos policlorados (PCBs), hexaclorobence-
no, dieldrin, endrin, hexacloruro de benceno, cis y transclordan y sus derivados insecticidas, asi
como otros productos persistentes, como pueden ser tensioactivos no biodegradables, son espe-
cialmente peligrosos.

Los contaminantes vertidos a la atmdsfera tienen su origen principalmente en actividades
industriales y urbanas. Las primeras pueden generar una gran cantidad de contaminantes depen-
diendo de la actividad industrial. Las aglomeraciones urbanas son foco importante de contami-
nacién debido al transporte (particulas, SOz, NO., CO, hidrocarburos), y a los generadores de
calor (particulas, SO-, NO.). Estos contaminantes emitidos directamente por los focos, y que se
denominan contaminantes primarios, pueden sufrir transformaciones en la atmésfera, tales
como reacciones de fotoxidacion y de hidratacién. Es lo que ocurre con los gases dcidos que
originan la denominada lluvia 4cida (H.SO., HNOs, HCI) y con los hidrocarburos que forman
radicales libres que interfieren en el ciclo natural de los 6xidos de nitrégeno, produciéndose un
aumento de las concentraciones de ozono troposférico y numerosos compuestos de cardcter
irritante, como los nitratos de peroxiacilo (PAN), formando el denominado “smog fotoquimi-
co” o niebla fotoquimica.

También es necesario prestar especial atencién a los petrdleos y a sus derivados; el niime-
ro de accidentes y petréleo derramado en el mar en los ultimos 20 afios ha sido elevado, dado el
estado en que se encuentra la flota petrolera, cuyos buques han sido sustituidos por otros con tan-
ques con doble pared y dotados de elementos de seguridad. Los petroleros producen también
contaminacién ya que arrojan al mar el agua de lastrado del combustible excedente o simple-
mente el agua de limpieza de los depdsitos.

3.- CONTAMINACION POR METALES PESADOS.

La contaminacion del medio marino por metales pesados es conocida desde muy antiguo,
principalmente por los efectos organolépticos que confiere a algunos animales cuyo habitat se
desarrolla en zonas contaminadas por metales. As{, ya en el afio 1886, Lankester demostré que
la coloracidn verde que presentaban las ostras de algunas zonas de Norteamérica era debida a un
exceso de cobre acumulado por estos moluscos, que les conferia un sabor metdlico caracteristi-
co y las hacfan impropias para la alimentacién humana.

En los ultimos afios se ha incrementado enormemente la atencién mundial sobre las
contaminaciones producidas por metales, debido a los desastres ocurridos en 1956 y 1965
en Minamata y en Niagata, en el Japén. Como es bien conocido, éstos fueron producidos por
el consumo de peces y moluscos que contenian una alta concentracién de mercurio, debido
a que las fabricas de acetaldehido y cloruro de vinilo, que utilizaban compuestos de mercu-
rio (HgSOs, HgCl:) como catalizadores, vertian sus residuos a esa zona. A causa de estos
envenenamientos por mercurio murieron 43 personas en Minamata y 5 en Niagata, sufrien-
do otras, lesiones orgdnicas permanentes.

La presencia de metales en aguas es motivo de preocupacién, principalmente por sus efec-
tos téxicos y su bioacumulacién en la cadena tréfica. Algunos metales son esenciales para la
vida: alcalinos (Na y K), alcalinotérreos (Ca y Mg) y metales de transicién (Fe, Mn, Mo, Co, Cu
y Zn). Los metales de transicién también se denominan metales pesados debido a su densidad
(>5 mg/ml). El hierro forma parte de la hemoglobina de la sangre, proteina transportadora del
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oxigeno, y el cobalto forma parte de la vitamina B, necesaria para la sintesis de hemoglobina
y es ademds, un activador de enzimas al igual que el manganeso. El cobre y el cinc participan
en la sintesis de enzimas. El molibdeno participa en los procesos de transferencia de electrones
y en los procesos de fijacion del nitrégeno. No obstante, estos metales esenciales resultan toxi-
cos a concentraciones que exceden los niveles adecuados para una respuesta nutricional correc-
ta. Para darnos una idea, sirvan de ejemplo las cantidades que llegan anualmente al Mar
Mediterrdneo procedentes de fuentes no naturales: 100 toneladas de mercurio, 3700 Tn de
plomo, 2400 Tn de cromo y 21000 Tn de cinc.

Un exceso o defecto de un metal esencial produce un desarrollo deficiente, siendo
necesario resefiar que todos los metales esenciales para la vida presentan un comportamien-
to andlogo, es decir, todos son téxicos a partir de un determinado nivel de concentracién en
el ser vivo.

Los metales para los que no ha sido identificada ninguna funcién bioldgica son los
conocidos como no esenciales, si bien este concepto de esencialidad es objeto de continua
revisién a medida que se avanza en la investigacién. Algunos ejemplos de metales no esen-
ciales son Hg, Cd y Pb.

El aumento continuado de efluentes industriales y urbanos, que se vierten tanto al mar
como a los rios sin tratamiento previo, en las tltimas décadas, estd originando acumulaciones
importantes de metales en los sedimentos. Esta situacién ha sido confirmada por algunas orga-
nizaciones internacionales como la OMS, a través de la elaboracién de un informe donde se
ponen de manifiesto los graves problemas que se derivan de la presencia de metales pesados en
sedimentos fluviales, y expone una serie de recomendaciones concretas con el fin de paliar el
incesante aumento de esta polucién.

En la Tabla I, a titulo de ejemplo, pueden observarse los aportes de metales pesados a tra-
v€s de las aguas residuales en una poblacién de 1000000 de habitantes.

TABLA IIIL.- Aportes de metales pesados (kg/dia) via aguas residuales en una ciudad de un
millén de habitantes.

Metal Industrial Comercial Doméstica Total
Arsénico - 0.13 0.81 0.94
Cadmio 1.13 0.04 0.18 1.35
Cromo 2.94 0.09 0.77 3.80
Cobre 8.83 1.81 9.33 19.97
Plomo 8.38 0.23 1.36 9.97
Mercurio 0.14 0.04 0.18 0.36
Niquel 4.08 0.36 2.26 6.70
Plata 2.31 0.04 0.23 2.58
Cinc 2247 7.75 43.94 74.16
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4.- COMPORTAMIENTO Y TRANSFORMACION DE LOS METALES EN EL MEDIO
MARINO.

La mayorfa de los metales presentes en el medio ambiente marino lo estdn en forma de
particulas o adsorbidos sobre la materia suspendida, incluidas células vivas. Consecuentemente
los metales serdn transportados como la materia suspendida, hacia los sedimentos donde serén
acumulados.

Los sedimentos marinos han sido considerados tradicionalmente como un sumidero per-
manente de los metales pesados que llegan al medio, y se emplearon como un indicador de la
contaminacién en el ecosistema costero o para el estudio cronoldgico de fuentes antropogénicas,
pero en ciertas condiciones pueden actuar como fuente contaminante, ya sea por transporte de
los mismos cuando las caracteristicas del medio lo permiten, caso de las corrientes, o bien por
acciones alteradoras ajenas como las efectuadas por el hombre en los procesos de dragado.
Ademds, si las condiciones quimicas del medio varian (pH, potencial redox, etc.) se puede pro-
ducir una removilizacién o solubilizacion de los metales pesados retenidos en los diferentes pro-
cesos fisico-quimicos.

Una gran parte de los sedimentos marinos son de origen natural, si bien el hombre contri-
buye cada vez en mayor medida al aporte, directamente a través de las aguas residuales o de
torma indirecta por actividades agricolas, mineras y de construccién, asi como por la progresi-
va desertizacion que favorece la erosion del suelo. Los efectos sobre el medio ambiente son muy
diversos, pudiendo destacar: aterramiento de puertos y canales, alteracion de la vida marina,
reduccion de la penetracion luminosa y enturbiamiento del agua.

Los sedimentos costeros pueden ser considerados como una mezcla de materia inorgé-
nica y orgdnica que llega al Jugar de deposicién como materia sélida particulada (detritus) o
que se han incorporado en los sedimentos desde el agua (no detritus) por diferentes vias. Los
rios aportan cantidades importantes de sedimentos y carbono orginico que se acumulan en
los estuarios. Se pueden clasificar segiin su granulometria, color, cantidad de materia inor-
gdnica y orgdnica, segln su predominio quimico (silicico o calcdreo), y por su composicién
mineraldgica.

Por tanto, la distribucién de los metales entre los diversos componentes del ecosistema
marino (agua, sedimento, organismos vegetales y animales) se halla regulada por fenémenos
hidrodinamicos de dilucién y difusién, asi como por fenémenos de adsorcién y precipitacién,
junto con los procesos de absorcion y eliminacion realizados por los organismos marinos.

Los sedimentos constituyen un eslabon de la cadena tréfica marina, puesto que la reincor-
poracién de metales pesados al medio marino por procesos de removilizacién puede originar su
transferencia a los organismos vivos y finalmente al hombre. Esta es la razén para considerar
que los metales pesados presentes en los sedimentos marinos constituyen un riesgo potencial
para la salud humana.

La retencidén de estos metales en los sedimentos depende de diversos factores, pero, en
general, se puede decir que la adsorcién de cadmio aumenta con el pH y varia inversamente
a la salinidad. Ademads existe una gran correlacién entre la adsorcién de este metal y el con-
tenido de materia orgdnica que en muchas ocasiones puede estar presente en los sedimentos
en forma de particulas s6lidas de pequeiio tamafio (fango <63 mm). El cobre se adsorbe rapi-
damente en los sedimentos, variando dicha adsorcién con el tipo de sedimento, pH, conteni-
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dos de hierro y manganeso, presencia de ligandos orgdnicos, etc. Por lo que se refiere al
cromo, su presencia en los sedimentos se debe fundamentalmente a su forma reducida, poco
soluble, a especies asociadas a la materia orgdnica, asi como a componentes de hierro y man-
ganeso cuyos elementos se encuentran en los sedimentos a elevadas concentraciones. El cinc
presenta una marcada tendencia a ser eliminado del medio acuoso a través de procesos de
adsorcidn sobre 6xidos de hierro y manganeso, o asociado a carbonatos; estas formas quimi-
cas del cinc presente en los sedimentos son significativamente mayores que las asociadas a la
materia orgdnica.

La Tabla IV presenta las formas y distribucién de tamafios de las especies metdlicas en
aguas naturales. Como puede observarse, una parte importante de los metales se encuentra for-
mando complejos, ya sea con ligandos pequefios como CO: ", macromoléculas orgdnicas e inor-
génicas tales como proteinas o hidréxidos de hierro, suspensiones coloidales o particulas como
arcilla o desechos de organismos. En todo caso, la proporcién de metal retenido por el agente
complejante depende de varios factores que se comentan a continuacion:

- Formacion de enlace covalente por el ion metdlico con uno o varios dtomos donantes de
electrones del grupo coordinante del complejante. Los principales dtomos donantes de electro-
nes son: F, Cl, Br, [, O, S, Se, Te, N, P, As y C.

- Formacion de complejos multiligandos, que son una combinacién de un ion metélico con
varios ligandos de moléculas, ya sean idénticos (cldsico complejo metal/ligando) o diferentes
(complejos de ligandos mixtos). Esto ocurre fundamentalmente con ligandos de pequefio tama-
fio (C1, OH, amino4cidos) debido a que no existen impedimentos estéricos.

- Polifuncionalidad y propiedades electroliticas. Afectan a los complejantes de tamaiio
medio y grande (4cidos himicos, dcidos filvicos, proteinas, polisacaridos, arcillas, oxihidréxidos
metdlicos), los cuales pueden poseer un gran nimero de grupos coordinantes. Los grupos com-
plejantes mds fuertes son ocupados primero por los metales, dependiendo la energia total del enla-
ce, de la relacion de concentracién entre el metal total y el agente complejante. La mayoria de
los centros coordinantes pueden retener o ceder cationes, siendo por tanto ionizables. El resul-
tado neto de esta alta polifuncionalidad de las macromoléculas conduce a una elevada carga en
las mismas. En aguas naturales, los complejantes estin generalmente cargados negativamente y
por consiguiente muchos cationes son retenidos no solamente por enlaces covalentes, sino tam-
bién por atraccién electrostdtica.

- Factores conformacionales, que tienen importancia con las grandes macromoléculas y
particulas en suspensién (himicos, polisacdridos, desechos celulares, arcillas, oxihidréxidos
metalicos). El grado de hidratacién e ionizacién de las macromoléculas cambia con las condi-
ciones ambientales (pH, fuerza i6nica). Esto puede inducir cambios en la conformacién de las
macromoléculas, las cuales pueden afectar al medio ambiente local y ademds a la energia de
retencién de los grupos especificos coordinantes. La retencién de metales en la superficie o den-
tro de las particulas estd influenciada por efectos similares.

Para estimar el grado de interaccidn entre el metal y el ligando se emplean modelos mate-
maticos, pero generalmente son incapaces de predecir correctamente la especiacion metélica en
aguas naturales debido a la complejidad de los factores que intervienen en el proceso.
Realmente, hasta el momento, hay muy poca informacién cuantitativa sobre estos factores, limi-
tdndose el conocimiento a reacciones de pequeiios ligandos en soluciones que contienen uno o
muy pocos. Estos sistemas son mucho mdas simples que los naturales.
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TABLA IV.- Distribucién de tamafio de las especies metélicas en aguas naturales.

Tones Pares idénicos Complejos  Especies Metales
metdlicos inorgdnicos. orgdnicos  metalicas adsorbidos
libres Complejos de alto adsorbida  dentro de
inorgdnicos. pesomol.  sobre células
Complejos coloides vivas.
Especies organicos inorgdni. Metales
metélicas de bajo Metales adsorbid.
en forma peso mol. asociado sobre 0
de: con incorpora
detritus dos en
solidos
minerales
y precipi
K tados
Mri+ NiCl’ . Pb-humatos Co-MnO: Cu-arcilla
Muestras Cd HgCl. Pb-Fe(OH): PbCOx(s)
Zn-fulvatos
Soluble Coloidal Particulada
Tamatio: I nm<——> 10 nm <———————> 100 nm <——> 1000 nm

La interaccién entre sistemas y ligandos puede estimarse teniendo en cuenta las propieda-
des de hidrélisis de los elementos y el concepto de “dureza” o “blandura” de los metales y de los
atomos donantes de electrones. Los cationes duros participan preferentemente en interacciones
electrostdticas, mientras que los blandos lo hacen en enlaces covalentes. El grado de dureza del
carécter se puede estimar de forma semicuantitativa por el término z*, donde z y r son la carga
del catién y el radio, respectivamente. Se ha observado el siguiente orden de afinidad entre los
atomos donantes de electrones y los metales de cardcter duro: F>O>N-Br>[>S. Por el contrario,
este orden es inverso para los metales blandos. Puede estimarse el grado de blandura de un metal
por medio del pardmetro:

AB = log B'w - log B’var, donde:

B’ son las constantes de estabilidad a dilucién infinita para los complejos metal-fluoruro
y metal-cloruro.

La blandura se incrementa con el aumento negativo del valor de AB. La Tabla V muestra
una clasificacién de metales en funcion de [3° y de z*. Los elementos agrupados juntos poseen
reactividades similares. Los cationes de los metales alcalinos y alcalinotérreos son duros (grupo
[) y no son muy reactivos. Por el contrario, los metales blandos (grupo III) pueden formar com-
plejos muy fuertes, pudiendo variar su estabilidad de un sistema acudtico a otro.

La Tabla VI presenta los agentes complejantes principales presentes en sistemas acuosos y
biolégicos, clasificados en funcién de su afinidad por los metales duros (grupo I) y por metales
blandos (grupo III).
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TABLA V.- Clasificacién de los metales en funcion de su grado de dureza.

I 11 111
B >2 2-0 0-(-2) <(-2)
7%
<25 Na(I),Cs(I), Cu(l), TiD  Ag(l), Au(D)
Li(D),K (D),
Rb(I)
Cadl) Mgl Co(Il) Cu(ID)
Fe(Il). Mn(I)
Ba(Il)  Sr(1) Ni(Ih)  Zn(lI) CddI) Hg(I)
2.5-7.0 Pb(1I)
7.0-11.0 LI, Y1)
>11.0 Hidroxo u oxo complejos

(en particular Al(IIT), Be(II), Cr(III)
Fe(III), Bi(Ill), U(1V), In(1II), TI(II)

TABLA VI.- Ligandos existentes en sistemas biolégicos y en aguas.

Ligandos preferidos
por los cationes

Ligandos intermedios

Ligandos preferidos
por los cationes

del grupo 1 biandos del grupo III
Ligandos inorgénicos.
F,0",0H, H:O Cl, Br H, T
CO:", HCO: Ny, NH.' CN, CO
SO.", NOs NO:, SO;” ", SH
H:PO:, HPO: , PO." 0,0,0."
Ligandos organicos
R-COO, R-COO-R’ R-NH:- R-
ROH, R-O-R’ R-NH-R', R-N-R'R") R-SH-, R-S-
R-CO-R’ R-NH-CO-R’ R-S-S-R’, R-S-R”

R-O-PO;", R-OPOs-R’

R-O-SO:

N-heterociclos
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La gran diversidad de especies disueltas, orgénicas e inorgdnicas, con capacidad de formar
complejos con los iones metdlicos y la presencia de s6lidos en suspension sobre los que se pue-
den adsorber las especies metdlicas, modificando la distribucién de la concentracion total del
metal disuelto, dificultan la identificacion y cuantificacién de las distintas formas fisico-quimi-
cas bajo las que los metales pueden estar presentes en el ecosistema marino.

Existen modelos tedricos basados principalmente en la teoria de Bjerrum, que permiten
predecir las propiedades termodindmicas de las disoluciones de electrolitos. Si se desprecia el
intercambio de materia con el medio, el tratamiento termodindmico del sistema es directo, y la
composicién de equilibrio vendrd dada por las correspondientes constantes, sometidas a las res-
tricciones que imponen las ecuaciones de balance de materia. En la elaboracion de un modelo
quimico se contemplan las etapas:

1.- Determinar el nimero de componentes que se necesitan para definir el sistema. Esta infor-
macién servird para establecer qué especies pueden actuar como ligandos en la formacién
de complejos con el ion metdlico cuya especiacion se pretende estudiar.

2.- Identificar todos los equilibrios en que intervienen los componentes del medio y obtener
los valores de las correspondientes constantes.

De la gran dificultad que plantea el establecimiento del modelo nos da una idea el hecho
de que el nimero minimo de componentes es de 30 y el de constantes, de 200. Por otra parte, es
necesario diferenciar el establecimiento del modelo, del método numérico empleado para su
resolucién. En los dltimos afios se han desarrollado un buen niimero de métodos de resolucién
numérica de modelos, ampliamente recogidos en la bibliografia. Las limitaciones que presenta
la aplicacién de un modelo quimico surgen a consecuencia de la necesidad de disponer de valo-
res para las constantes de equilibrio, ya que dificilmente se encontrardn en la bibliografia todos
los necesarios, y raramente para las condiciones experimentales del sistema que se desea estu-
diar. No obstante, existen valores tabulados para las constantes de estabilidad de los complejos
que forman los metales pesados con los ligandos inorgédnicos presentes en un medio natural.

La gran dificultad con que se encuentra la aplicacién de los modelos de especiacion surge al
tratar de introducir el efecto complejante de los ligandos orgénicos disueltos en el medio. La mate-
ria orgdnica disuelta (MOD) es una combinancién de dcidos himicos y filvicos, hidratos de carbo-
no, dcidos carboxilicos, aminoécidos e hidrocarburos. El agua de mar tiene un contenido menor en
dcidos mimicos y fidlvicos, y mayor en 4cidos hidrolizables que las aguas dulces. Este hecho se jus-
tifica por la elevada proporcién de materia organica producida por el fitoplancton marino y el peque-
fio aporte de MOD de origen terrestre que llega a mar abierto. Sin embargo, esta situacion es muy
diferente en aguas costeras, en donde el aporte de MOD de origen terrestre es muy significativo.

La gran variedad de materia orgdnica presente, juntamente con el hecho de que una gran
proporcion de esta materia orgénica, en concreto las sustancias himicas, no tienen una estructu-
ra molecular y composicién definidas, hacen del desarrollo de modelos teéricos de especiacion
metdlica una tarea dificil y que estd siendo objeto de actuales investigaciones.

Existen procedimientos experimentales para separar distintas especies metilicas existentes
en el medio natural, basados en sus diferentes propiedades fisico-quimicas. A la hora de aplicar
estas técnicas de separacién suponemos que la extraccién selectiva de un componente no altera
el equilibrio de la muestra, lo que parece dificil de aceptar para un sistema dindmico como es
una muestra de agua natural. Es necesario tener en cuenta estas limitaciones cuando se analizan
los resultados obtenidos, pero a pesar de ello el empleo de estas técnicas es imprescindible en
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los estudios de especiacion. Las técnicas de separacién mds utilizadas, de acuerdo con la biblio-
grafia consultada, son las siguientes:

1.- Filtracién. El empleo de un filtro de (.45 um para separar las particulas de la fase

disuelta constituye una prictica aceptable mundialmente. Esta separacién es conven-
cional y depende del didmetro del poro del filtro empleado, existiendo amplia biblio-
grafia sobre esta técnica.

2.- Didlisis. En este proceso se separan las distintas especies metdlicas basdndose en sus

diferentes velocidades de difusién, controladas por un gradiente de concentracion a tra-
vés de una membrana porosa. Esta técnica ha sido ampliamente utilizada con muestras
de agua de mar.

3.- Adsorcién. El interés de esta técnica se debe, por una parte, a la posibilidad de emplear

resinas altamente selectivas para determinadas especies, asi como a la poca manipula-
¢ién necesaria, lo cual minimiza la posibilidad de contaminacién de la muestra. Una de
las resinas mds utilizadas es la Chelex-100, empleada por primera vez por Florence y
Batley en estudios de especiacién (1976).

4.- Foto-oxidacion. El empleo de energia radiante, UV o microondas, si bien no es una téc-

nica de separacidn, transforma algunas de las especies presentes en la disolucién, en for-
mas mds facilmente detectables. Los trabajos originales de Armstrong y colaboradores
(1968) pusieron de manifiesto que la materia organica disuelta podria ser fotooxidada
con facilidad, dejando en libertad los iones metdlicos. La irradiacion de las muesiras
aciduladas transforma todo el metal pesado disuelto en forma iénica simple hidratada.

La combinacién de estas técnicas de separacién ha dado lugar al disefio de una serie de

esquemas de especiacién, que fraccionan la concentracién total del metal en las distintas formas
bajo las que se encuentra presente en el medio.

5.- BIDACUMULACION Y EFECTOS BIOLOGICOS DE LA CONTAMINACION
MARINA POR METALES PESADOS.

Desde el punto de vista de los efectos provocados por los metales, éstos pueden clasificar-

se en: (a) metales no criticos, (b) toxicos pero muy insolubles o muy raros y (c) muy téxicos rela-
tivamente accesibles. Esta clasificacion se muestra en la Tabla VII.

TABLA VIL.- Clasificacion de los metales segin toxicidad y disponibilidad.

No criticos Téxicos pero insolubles Muy téxicos y
O muy raros accesibles
N C Ti Ga Be As  Au
K P Li Hf La Co Se  Hg
Mg Fe Rb Zr Os Ni Te Tl
Ca Sr 'Y Rh Cu Pd Pb
Al Nb Ir Zn Ag Sb
Ta Ru Sn Cd Bi
Re Ba Pt
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En toxicologia se establece como principio basico una relacion directa entre la toxicidad
de una especie y la forma quimica bajo la que esta presente. Generalmente se considera que la
toxicidad de un metal pesado es mayor si se encuentra en forma iénica libre o complejado por
ligando inorgdnicos, que si estd formando complejos orgdnicos, menos ldbiles. Por lo tanto, para
el estudio de la toxicidad de los metales pesados es necesario el conocimiento de las distintas
formas quimicas bajo las que se encuentra presente en el medio. Ademds, la presencia de varios
metales o de otras sustancias puede producir un efecto sinérgico, antagénico o simplemente adi-
tivo. Los efectos dependen también de varios factores fisico-quimicos tales como temperatura,
pH, O: disuelto, etc. (Tabla VIII).

La forma en que se presenta un metal y su estado de oxidacién juegan un papel importante
a la hora de determinar su toxicidad sobre los organismos acudticos. Para establecer la toxicidad
de los metales se realizan una serie de bioensayos y a partir de estos datos se calcula la CL50.

La toxicidad en los peces puede establecerse como sigue:
Hg"'>Cd ™ >Cu">Ag >Ni">Pb >As ">Cr >Sn"">Zn"

Sin embargo, si se estudia la toxicidad referida al estado de larva, el orden es el siguiente:
He">Ag >Cu”>Zn" " >Ni >Pb >Cd ">As >Cr >Sn”

Como se puede observar, el mercurio es el més téxico, pero el cadmio no es tan toxico para
las larvas como para los peces, y en cambio el cinc es mds téxico para las larvas que para los
peces adultos.

El efecto téxico de algunos metales sobre determinados animales marinos es conocido
desde hace mucho tiempo. La toxicidad del cobre se conoce y es utilizada desde muy antiguo
para la proteccién de los cascos de los barcos contra la fijacién de determinados organismos.
Asimismo, los efectos del plomo y cinc sobre los peces fueron conocidos ya en 1878 como con-
secuencia del vertido de los residuos de algunas minas de estos metales a determinados rios de
Gales. Posteriormente se demostré que determinadas concentraciones de plomo en agua produ-
cian el recubrimiento del cuerpo y las branquias de los peces por una pelicula o velo de mucus
coagulado que les producia dificultades respiratorias y finalmente, la muerte por anoxia.

A continuacién se describen los efectos bioldgicos de los metales més frecuentemente
encontrados como contaminantes en las aguas.

Mercurio.- Como ya ha sido mencionado, en los tltimos afios se ha incrementado la atencién
mundial sobre este tipo de contaminaciones, debido fundamentalmente a los desastres ocurridos en
Minamata y Niagata (Japén). Estudios realizados con motivo de las muertes que se produjeron
demostraron que fueron producidos por el metilmercurio que habia sido acumulado en altas pro-
porciones por los organismos marinos de estas zonas. En estudios posteriores se ha demostrado que
del 85 al 100% de mercurio acumulado se encuentra en forma de metilmercurio.

El mercurio es probablemente el contaminante metélico mas importante. Entre las causas
antropogénicas que pueden representar una fuente de liberacién de mercurio o de algunos de sus
compuestos, podemos citar: produccién de sosa cdustica y cloro, manufactura de aparatos de ins-
trumental eléctrico, produccién de hidrégeno y consumo de combustibles f6siles, destacando por
su peligrosidad la industria papelera y Ia fabricacion de acetaldehido y cloruro de vinilo, que libe-
ran grandes cantidades de fenil metilmercurio. También es preocupante la utilizacién de produc-
tos mercuriales en agricultura, que han producido en la fauna intoxicaciones directas y agudas.
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TABLA VIIL.- Factores que influyen sobre la toxicidad de los metales pesados.

FORMA DEL PRESENCIA DE FACTORES QUE INFLUYEN | CARACTERISTICAS
METAL EN EL OTROS METALES EN LA FISIOLOGIA DE LOS DE LOS
AGUA O SUSTANCIAS ORGANISMOS Y LA FORMA|  ORGANISMOS
VENENOSAS DEL METAL EN EL. AGUA
Estadio vital
Mis que aditiva
, (huevo, larva ,etc.)
INORGANICA i Temperatura
ACCION cambios en el ciclo vital
COMBINADA Aditiva (mudas, reproduccién)
Ion Edad y tamafio
; ” pH
lon complejo Menos que aditiva Sexo
SOLUBLE -
Ton quelato | NO INTERACCION . . Desnutricién
Oxigeno disuelto
Molécula Miés que aditivo Actividad
ORGANICA Coloidal . Proteccion adicional
uz
o Aditivo (ej.,concha)
PARTICULADA | Precipitada | ANTAGONISMO
Adaptacion de metales
. N Salinidad Respuesta conductual
Adsorbida Menos que aditivo

(ej.,conducta alterada)




Si bien el mercurio elemental, tanto procedente de fuentes naturales como antropogénicas,
puede transformarse en la naturaleza, la formacion de compuestos organomercuriales se realiza
casi exclusivamente en los sedimentos acudticos. El metilmercurio se incorpora a los peces por
tres vias distintas:

a) Directamente del agua a través de branquias y piel.
b) Por el tubo digestivo a través del alimento.
¢) Como mercurio inorgdnico metilado en el propio intestino.

La importancia de una u otra via de incorporacion del mercurio a los tejidos de los peces
dependerd de la especie y de las condiciones del medio. El metilmercurio es extremadamente
téxico para el hombre con gran tendencia a bioacumularse en los organismos marinos, es decir,
el metal es acumulado y concentrado en los tejidos de los organismos a concentraciones que
exceden a las que hay en el agua. En muchos casos la bioacumulacién continda a través de la
cadena tréfica. Por otro lado, la cantidad de mercurio que un pez puede acumular estd en fun-
cién de la longevidad y de su tasa de desarrollo.

El umbral de tolerancia de este metal acumulado en los peces es superior al de la especie
humana, de aqui se infiere el gran peligro que representaria el consumo frecuente de peces con-
taminados. El mercurio en estado inorgénico y elemental se acumula principalmente en los rifio-
nes y en menor grado en el cerebro. El mercurio elemental y orgdnico atraviesa facilmente la
placenta y también puede estar en la leche materna. En cambio, los compuestos de metilmercu-
rio son capaces de traspasar la barrera sangre-cerebro y se concentran con facilidad en el cere-
bro. El resultado final es una disfuncién del sistema nervioso central.

La concentracién de mercurio en las aguas superficiales del Océano Atldntico varia
desde 14 ng/l en el hemisferio sur, a 33.5 ng/l en el hemisferio norte. El plancton marino con-
tiene niveles de mercurio de 2 a 10 ng/l. Las concentraciones en moluscos y crustaceos son
considerablemente mds altas. En los peces, las concentraciones varifan entre 10 y 2000 ng/g
con una considerable fraccién de metilmercurio. Los niveles mds altos encontrados estin en
los depredadores mayores como el atin, el salmén o el pez espada, donde las concentraciones
exceden los 1000 ng/g.

La concentracién mdxima de mercurio tolerada en los productos pesqueros oscila entre 0.4-
1.0 ppm sobre el peso himedo, y en el caso de Espafia es de 0.5 ppm. Dada la peligrosidad de
este metal, la legislacion espafiola fija Ia maxima concentracién para el agua de bebida en 1 ng/l.

Cromo.- El cromo elemental no existe en la naturaleza como tal y el dnico mineral de cierta
importancia es la cromita ferrosa (FeOCr:0:), ampliamente distribuido en la corteza terrestre y que
puede obtenerse tanto de minas subterrdneas como a cielo abierto. La aplicacién mds importante
del cromo puro es el cromado de una gran variedad de piezas de automdéviles y equipos eléctricos.
También se utiliza aleado con hierro y niquel, para la fabricacién de aceros inoxidables.

El cromo estd presente en los océanos en forma trivalente y hexavalente, predominando
esta tltima, y solamente el 10% del Cr se encuentra en fgrma particulada. El ion cromo puede
existir en cuatro estados de valencia: Cr , Cr , Cr y Cr , si bien el ion hexavalente es ¢l mds
toxico y debe reducirse el estado trivalente para formar productos insolubles antes que los resi-
duos del cromo pasen al ambiente. El cromo hexavalente tiene una toxicidad del orden de 100
veces superior al del cromo trivalente. Afortunadamente, debido a la acidez del estémago, suele
producirse la reduccién del cromo hexavalente siendo la capacidad de absorcién intestinal del

207



cromo inferior al 1%. Por este motivo, los mamiferos pueden tolerar niveles de cromo relativa-
mente elevados sin que se produzcan efectos nocivos.

Los vertidos municipales son la principal fuente de contaminacién del mar por cromo.
Asimismo, los combustibles fésiles introducen cromo en la atmésfera, el cual, por fenémenos de
deposicion seca o himeda, acaba contaminando las aguas. El cromo es concentrado por el planc-
ton con un factor de 100 a 1000.

El limite tolerable para bebida se fija en Espaiia en 50 pg/l para el Cr". Un exceso de este
elemento puede producir transtornos digestivos graves y llegar a ser cancerigeno por acumula-
cion. Sin embargo, investigadores rusos estan descubriendo que pequefias cantidades de cromo
retrasan o evitan la arterioesclerosis.

Hierro.- Entre todos los metales es el segundo en abundancia, y el cuarto entre todos los
elementos de la tierra, siendo superado inicamente por el oxigeno, el silicio y el aluminio. Los
minerales de hierro mds comunes son: Ia hematite (Fe.0s) que contiene un 70% de hierro “mine-
ral de hierro rojo”; la limonita (FeO(OH).H:0), que contiene un 42% de hierro “mineral de hie-
rro marrén”; la magnetita (FesOs), de alto contenido en hierro; la siderita (FeCQs); la pirita
(FeS:), el mineral azufrado mds comin, y la pirrotita (FeS). Los compuestos de hierro mds
importantes son los 6xidos y el carbonato, que constituyen los minerales principales para la
obtencion del metal.

El hierro es un metal de gran importancia geoquimica y biolégica en el medio marino.
Es esencial para los organismos marinos al estar implicado en sus procesos metabdlicos y su
disponibilidad puede limitar el desarrollo del fitoplancton. Al ser un metal esencial, no se
considera téxico, pues el organismo es capaz de absorber el Fe necesario y eliminar el sobran-
te por via fecal o renal. Las cantidades consumidas deben ser grandes debido a que sélo una
pequefia pequeiia proporcidn del hierro ingerido es absorbida a partir del tracto gastrointesti-
nal. La deficiencia del hierro es un estado en el que el aporte de este elemento no es el ade-
cuado para permitir la sintesis normal de los compuestos férricos esenciales. La anemia es la
caracteristica mds destacada de la deficiencia grave de hierro y su aparacién es frecuente-
mente gradual, lo que permite un proceso de adaptacién excelente del organismo. El término
de anemia ferropénica se utiliza para denominar aquella situacién en la que existen anemias
y deficiencias de hierro.

El exceso de hierro en el hombre puede producirse por un aumento de absorcién intesti-
nal o por la administracién férrica parental. El exceso de hierro en los alimentos por si mismo
no ocasiona hematomacrosis, al no ser que esté en forma soluble y facilmente asimilable; en
los casos de enfermedades como la cirrosis se asocia frecuentemente a la acumulacién excesi-
va de hierro que se debe a varios factores. El alcohol estimula la absorcién de hierro, proba-
blemente de forma indirecta, aumentando la secrecién de dcido clorhidrico; algunos vinos son
muy ricos en este metal y la mayor disponibilidad de hierro inorgdnico puede contribuir al
aumento de su absorcidn.

Por otra parte, la inhalacién de polvo de hierro puede causar una pneumoconiosis benigna
y puede resaltar los efectos daiinos del didxido de azufre y varios carcindgenos.

La legislacién espariola establece como concentraciones orientadoras de calidad para las
aguas de consumo hasta 50 pg/l y tolerables hasta 200 pg/l, considerando al Fe como sustancia
no deseable.
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Niguel.- Es uno de los elementos mayoritarios de la tierra, constituyendo aproximada-
mente el 2% en peso. Sin embargo, es un elemento minoritario en la corteza terrestre, 0.01%, y
constituye entre el 5% y el 50% del peso de los meteoritos.

Los dep6sitos de importancia comercial estdn constituidos por sulfuros y 6xidos. La pentlan-
dita ((NiFe)Ss), el principal mineral de sulfuro, suele estar depositado asociado con la pirrotita
(FesSe), la calcopirita (CuFeS:) y pequeiias porciones de cobalto, selenio, plata, oro y platino. En la
industria existen mds de 3000 aleaciones de niquel siendo la mas importante la de acero inoxidable,
y el automdvil el principal consumidor. Otros usos del niquel son la fabricacién de monedas, bate-
rias, produccién de pigmentos para pinturas, industrias del vidrio y cerdmica.

Las concentraciones de niquel en mar abierto son de 2 pg/l, si bien en aguas costeras son
frecuentes concentraciones de 20 pg/l. En Espafia, la concentracion limite tolerable de Ni en
agua de bebida es de 50 pg/l.

La toxicidad del niquel es inferior para las plantas acudticas que la que presenta el mercu-
rio, cobre y cadmio, siendo més téxico que el plomo y el cinc. Es un metal esencial para la vida
humana en pequefias concentraciones, pero puede producir toxicidad aguda por interaccién con
los cinco elementos mds esenciales: calcio, cobalto, cobre, hierro y cinc. El niquel presenta una
elevada actividad superficial y se adhiere facilmente a las particulas que respiramos, lo que cons-
tituye la principal via de entrada en la poblacion urbana. Estudios de epidemiologia han demos-
trado que los compuestos de niquel pueden producir cdncer en nariz, laringe y pulmones.

Cobre.- Se encuentra en la naturalez{g como constituyente de minerales, en los cuales
hay un 69.1% de Cu y un 30.9% de Cu . Este elemento estd ampliamente distribuido en
todos los continentes y forma parte de la mayoria de los organismos vivos. Aunque se han
descubierto algunos depdsitos de cobre metélico, generalmente se extrae en forma de sulfu-
ros, como en el caso de la covelita (CuS), calcosita (Cu:S), calcopirita (CuFeS:); o de éxidos,
como la malaquita (Cu:COx(OH):) y calcantita (CuSO:5H:0). Se extrae mediante minas
cerradas o abiertas y el metal se obtiene a partir de sus minerales por reduccidn.
Aproximadamente el 75% del cobre que se produce se emplea en la industria eléctrica. Entre
otros usos se encuentran la fabricacién de cafierias, materiales para techos, baterias de coci-
na, equipos para quimica y farmacia, y la produccion de aleaciones de cobre y cinc (latén).
El sulfato de cobre se emplea como algicida y fungicida. El sulfato de cobre neutralizado con
cal hidratada conocido como mezcla de Burdeos, es empleado en la prevencion del mildiu en
vifiedos. En la fabricacién del rayén se utiliza como disolvente de la celulosa una solucién
saturada de hidréxido ciprico en amoniaco.

La toxicidad del cobre es conocida desde hace mucho tiempo por los efectos organolépti-
cos que confiere a los animales que viven en la zona contaminada.

Aun teniendo en cuenta que es un metal esencial para la vida de animales, plantas y orga-
nismos inferiores, a partir de ciertos niveles de concentracién puede producir efectos téxicos,
tales como transtornos gastrointestinales o hepdticos, entre otros. La toxicidad del éxido ctipri-
co es utilizada desde hace mucho tiempo para la proteccion de los cascos de los buques contra
la fijacién de determinados organismos. Actualmente se utiliza el cobre y otros metales como
Pb, Zn, Sn o Hg en la fabricacién de pinturas antiincrustantes. Los metales contenidos en dichas
pinturas se solubilizan en el agua de mar y resultan téxicos para los organismos que pueden ata-
car al casco. Este tipo de proteccién es una de las fuentes mds importantes de contaminacién por
metales en las aguas préximas a los puertos.
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El efecto del cobre que llega al agua del mar es despreciable en mar abierta, pero puede
ser significativo en aguas costeras. En aguas abiertas las concentraciones de Cu son del orden de
0.003 mg/1 pero en aguas contaminadas pueden ser del orden de 11 mg/I.

La toxicidad del cobre parece deberse a la facilidad con que el catién libre reacciona con
amonidcidos y proteinas, dando origen a quelatos muy estables. En los animales superiores, los
dafios cerebrales son un rasgo caracteristico del envenenamiento con cobre.

La legislacion espafiola fija la concentracién de 100 g/l como orientadora de calidad para
aguas potables, calificando al Cu como sustancia no deseable.

Cinc.- Este metal constituye aproximadamente el 0.02% de la corteza terrestre. Se encuen-
tra en forma de sulfuro de cinc (esfalerita) que es el principal mineral del cinc y la fuente del
90% del cinc metdlico, conteniendo hierro y cadmio en forma de impurezas. Casi siempre apa-
rece acompafiado de galena, sulfuro de plomo, y en ocasiones aparece asociado con minerales
que contienen cobre u otros sulfuros metdlicos basicos. Su produccién global se incrementé
notablemente en las dltimas décadas, siendo las principales aplicaciones industriales las que
incluyen procesos de galvanizado, y en menor medida se utiliza en la industria textil y en la
fabricacién de colorantes.

Es un nutriente esencial, componente de las metaloenzimas que juegan un papel impor-
tante en el metabolismo de los dcidos nucl€icos y la sintesis de proteinas, que regulan diferentes
equilibrios en los sistemas biolégicos. Raramente puede presentar efectos nocivos para el hom-
bre ya que no es acumulativo y no existen depdsitos de reserva en el organismo humano y en
caso de toxicidad lo es debido a un efecto sinérgico o bien antagénico por interaccién con otros
metales, particularmente con el cadmio. Para los adultos conviene que haya una ingesta diaria
de 15 mg de Zn, y en el caso de mujeres en periodos de gestacién y lactancia, de 20 y 25 mg.
Algunas manifestaciones clinicas observadas en los casos de déficit de Zn en las personas son:
retraso del desarrollo, hipogonadismo en los varones, alteraciones cutdneas, falta de apetito,
letargo mental y mala cicatrizacién de las heridas.

La concentracion de Zn en mar abierta es del orden de 0.01 mg/l, encontrandose concen-
traciones por encima de los 100 mg/l en aguas costeras contaminadas y en sedimentos. El fito-
plancton o los invertebrados, como el percebe, pueden acumular elevadas concentraciones de
Zn; las algas lo acumulan con un factor de 1.3x10 pero estas concentraciones disminuyen en la
cadena alimentaria, al ser dicho elemento un metal esencial para la vida. La toxicidad del cinc
es inferior a la del cobre, si bien origina efectos muy semejantes.

Para aguas potables de consumo puiblico, la Administracion espafiola establece la concen-
tracién de 100 mg/l como nivel guia indicador de calidad para una sustancia no deseable.

Cadmio.- El cadmio tiene muchas similitudes quimicas y fisicas con el cinc, y en la natu-
raleza se presenta junto con este metal. En los minerales y en las menas, la proporcién de cad-
mio/cinc suele oscilar entre 1:100 y 1:1000. El cadmio se obtiene como subproducto del proce-
so de refino del cinc y otros metales, especialmente cobre y plomo. La obtencidn se realiza por
precipitacién de electrélito del cinc en los procesos de refino por electrélisis. También puede
obtenerse en forma de cloruro, de 6xido o de sulfato, que mds tarde se somete a lixiviacion, se
descompone y se precipita.

El cadmio es un metal que posee una gran resistencia a la corrosién y que se utiliza en gran
proporcidn para su electrodeposicion en otros metales, sobre todo acero y hierro, destindndose
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para este fin el 50% de la produccidon. También se utilizan grandes cantidades de compuestos de
cadmio como pigmento y como estabilizante para pldsticos, en la manufactura de PVC, varillas
de control de reactores nucleares y en las baterias.

Otra fuente importante de contaminacion son los fertilizantes fosfatados, ya que su conte-
nido medio en Cd es de 68 mg/kg. y supone una aportacion a los suelos cultivables de 1a Unidn
Europea de 263 toneladas por afio.

Debido a los envenenamientos producidos en determinadas zonas de Japdn por ingestién
de agua, arroz y peces contaminados con cadmio, cuya enfermedad se conoce como Itai-Itai, se
ha fijado la midxima concentracién en los productos de consumo en 2 ppm y se tiende a rebajar
a | ppm sobre peso himedo. A consecuencia de la intoxicacion por Cd fallecieron 119 personas
en 1968, todos habitantes de la ribera del rio Jintsu cuyas aguas estaban contaminadas. En
Espaiia se considera la concentracién de 5 g/l como la mdxima admisible en aguas de bebida
para una sustancia téxica como el cadmio.

Las concentraciones de cadmio en mar abierta son del orden de (.01 mg/l, mientras que en
aguas costeras el rango varia de 0.05 a 1 mg/l. El factor de concentracién para los organismos
marinos es del orden de 100 a 1000. No obstante. la retencion a partir del alimento por parte de
los mamiferos es baja, pero la absorcién aumenta si estdn sometidos a una baja dieta en calcio.
Una vez absorbido, el cadmio se asocia con las proteinas de bajo peso molecular, metalotionei-
na, y se acumula en los rifiones, el higado y los érganos reproductores. Dosis muy pequeifias pue-
den causar vomitos, diarreas y colitis. La exposicion continua al cadmio causa hipertension,
agranda el corazén y puede provocar muerte prematura. Por lo tanto, el consumo de peces pro-
cedentes de aguas contaminadas con cadmio conduce a dafios importantes en el ser humano y
debe ser controlado. La Environmental Protection Agency (EPA) ha clasificado al cadmio como
posible carcindgeno, aunque sélo por via inhalacién.

Plomo.- Es uno de los metales més antiguos conocidos por el hombre. El efecto del plomo
sobre los peces fue conocido ya en 1878 como consecuencia del vertido a los rios de residuos
procedentes de las minas en el paifs de Gales.

El plomo llega al mar desde fuentes terrestres o desde la atmésfera. La concentracion de
plomo en el agua del mar es mds alta cerca de la costa. En mar abierta la concentracion de plomo
es del orden de 20 ng/l, mientras que en aguas costeras cercanas a nicleos urbanos, la concen-
tracion puede llegar a alcanzar los 150 pg/l.

Una gran parte del plomo que entra en las aguas costeras lo hace en forma particulada y
por ello el plomo se acumula en los sedimentos costeros, si bien la mayor parte corresponde a
emisiones atmosféricas; asi, en el Mar del Norte entran procedentes de la atmésfera entre 2600
y 7400 Tn/afio. Las concentraciones medias en los sedimentos son del orden de 27 a 45 mg/g.
El plomo es bioacumulado por los organismos marinos, llegando a encontrarse concentraciones
del orden de 10000 ng/g.

El limite tolerable en Espafia en agua de bebida es de 50 pg/l desde 1982; anteriormente
estaba fijado en una concentracion doble. El plomo asimilado por el organismo incide negativa-
mente en el funcionamiento de los érganos renales y puede en ciertos casos originar dafos irre-
versibles en el cerebro. La mayor parte del plomo es absorbido por los glébulos rojos y circula
a través del cuerpo, pudiéndose concentrar inicialmente en el higado y pasar luego a los huesos
y dientes. En los huesos, el plomo queda inmovilizado y no contribuye a la toxicidad inmedia-
ta, pero es un peligro potencial, puesto que puede movilizarse durante procesos febriles, como
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resultado de un tratamiento con cortisona y en la vejez. La anemia es el primer sintoma del enve-
nenamiento crénico producido por el plomo en los animales, ya que interfiere en la sintesis del
grupo hemo. Puede producir dolores abdominales, incluyendo nduseas y vémitos. Mds grave es
la degeneracion del tejido en el sistema nervioso central, que también se observa, especialmen-
te en los nifios. :

La Tabla IX recoge las concentraciones naturales de los metales pesados en el agua de mar,
asi como los factores de bioacumulacién en el ecosistema marino.

Estandares de calidad.- Se han establecido estandares de calidad por varios Gobiernos y
Agencias de Medio Ambiente, con el fin de proteger el ecosistema marino y asegurar la vida
marina a la vez que la salud humana. En la Tabla X se muestran los estidndares propuestos por
el Estado de California, generalmente de los mds restrictivos, asi como las concentraciones en
metales con efectos téxicos en los organismos.

TABLA IX.- Concentraciones naturales de los metales pesados en el ecosistema marino y factores
de bioacumulacion.

Metal Conc. Fitplancton Zooplancton Factor de Peces Conc. Conc.
natural bioacumu- estimu- inhibi-
en agua lacién lante dora para
de mar para algas algas, pg/l
g/l pe/l

Al 1 745 1150 1500-

2000

Sb 0.33

As 2.6 300-3300  77-4100

Ba 20 62 110 34000

Be 0.0006

Bi 0.02 1000

Cd 11 11694 9440 82000-

182000

Cr 0.2 <34 <65

Co 0.005 <190 <365 0.04 500

Cu 2 30 437 24000- 50-660  6-200 6.4-

35000 1000

Fe 34 2400 5430 0.06-10

Pb 0.03 2087 15500 7000- 6000-

10000 10000
Mn 1.9 158 290 16-26 0.05-50
Hg 0.15 180 172 530- 30-50
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12300

Mo 10 <10 <20 0 0.01-10 54000

Ni 2 41 149

Rb 120

Ag 0.28 98 117 50

Tl <0.01

Th <0.0005 400-800

Ti 1 <290 <550 2000

U 33

A% 1.9 <100 <200 100 10000-

20000

Zn 2 113 1800 148000- 1600- 6.5 500-

290000 2100 5000

TABLA X.- Concentraciones medias de metales en aguas de mar, concentraciones con efectos
toxicos en organismos y estdndares propuestos por el Estado de California.

Metal Toxicidad aguda,  Toxic.crénica, Concent. media Estandar de
pesado  concent. estimada concent. estimada ~ del aguadel  concent. propuesto
g/l ug/l mar ug/l
As 800 - 3.0 8.0
Cd 300 10 0.1 3.0
Cr 3000 20 0.2 20
Cu 500 10 2.0 4.0
Pb 400 100 0.4 8.0
Hg 14 1 0.06 0.14
Ni 1000 100 2.0 20.0
Ag 9 0.6 0.16 0.45
Zn 900 40 8.0 20.0

6.- CONTAMINACION POR TENSIOACTIVOS.

En el afio 1823 se supo gracias a los trabajos de investigacion del quimico francés M. Eugen
Chevrel (1786-1889), que el jabdn, un producto descubierto por la civilizaciéon sumeria 3000 afios
antes de Cristo, y utilizado, tanto para combatir enfermedades de la piel como para el lavado de
tejidos de lana y algodon, era, quimicamente, una sal alcalina de dcidos grasos. Casi 100 afios mas
tarde, en 1917, dos investigadores norteamericanos, W.D. Harkins e 1. Langmuir (Premio Nobel
de Quimica 1932), descubrieron por separado y casi simultdneamente, la existencia de una serie
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de sustancias sintéticas con propiedades equiparables a la de los jabones. A estas sustancias se les
llamo “agentes de superficie o tensioactivos”, en alusién a su poder de acumularse en la superfi-
cie de las disoluciones acuosas y de rebajar, de forma considerable, la tension superficial del agua.

Los primeros detergentes sintéticos producidos a principios de siglo, derivados alquilados
del naftaleno, causaron una gran alarma en las autoridades medioambientales. Eran detergentes
“duros” no biodegradables o de escasa biodegradabilidad, que producian verdaderas masas de
espumas, dificultando la aireacion de las plantas de tratamiento por lodos activos, y la aparicién
de espuma en las aguas receptoras de los vertidos. Debido a estos problemas, los fabricantes de
detergentes han desarrollado nuevas formulaciones de detergentes, llamados “blandos” de fcil
biodegradacién, con menor formacion de espumas y que no producen problemas en las plantas
de tratamiento de aguas.

La produccién de jabones, detergentes y productos de limpieza supera actualmente los 30
millones de Tn/afio, de los cuales la tercera parte, es decir 10 millones de toneladas aproxima-
damente, corresponden a los detergentes en polvo.

La presencia de detergentes en el mar es habitual en las aguas costeras de los paises desa-
rrollados, extendiéndose dicha presencia hasta varias decenas de kilémetros de la costa. Las for-
mas de llegada al mar de los agentes tensioactivos son simples:

- Por los rios costeros, después de que una parte de los vertidos haya sufrido tratamiento
en las estaciones depuradoras.

- Por medio de las redes de alcatarillado.

- Por vertido directo, cuando dichos productos son utilizados como dispersantes en el tra-
tamiento de mareas negras.

La utilizacién de dispersantes para provocar la emulsificacion y degradacion del crudo de
petréleo derramado en accidentes de petroleros estd siendo cada vez mds cuestionada. En la actua-
lidad, y como consecuencia del estudio de casos pricticos, se cree que puede ser preferible no recu-
rrir al empleo de detergentes pues, si bien favorecen la dispersién y degradacién del crudo derra-
mado, se estd introduciendo otro agente extrafio al medio y el ecosistema marino puede tardar mas
tiempo en recuperarse. No es en este caso, a pesar de todo, donde radican los mayores peligros de
la presencia de agentes tensioactivos en el mar, sino en el aporte continuo y creciente ligado a los
vertidos domésticos e industriales. El agente tensioactivo en las formulaciones de detergentes va
siempre acompafiado de una serie de sustancias necesarias para potenciar y mejorar el efecto lim-
piador: sustancias coadyuvantes que ablandan el agua, cargas que permiten el ajuste de la sustan-
cia activa a la dosis utilizadas y aditivos varios (blanqueadores, perfumes, inhibidores de la corro-
sidn, enzimas, antiespumantes). En la Tabla XII se indican los componentes més frecuentemente
encontrados en las formulaciones de detergentes en polvo, asi como sus proporciones.

La accidn detergente de los tensioactivos estd directamente relacionada con la estrutura de
la molécula, constituida por una cadena carbonada de carécter lipéfilo con grupos polares hidré-
filos. Los tensioactivos pueden dividirse en cuatro categorias, segiin la naturaleza del grupo
polar hidréfobo:

- Tensioactivos aniénicos (derivados de dcidos carboxilicos y sulfénicos).
- No iénicos (ésteres de dcidos grasos y polialcoholes).

- Catibnicos (sales de amonio cuaternario, poliaminas).
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- Anféteros, que se comportan como aniénicos en medio bdsico y como catiénicos en
medio acido (betainas, amino4cidos).

Los agentes tensioactivos anidnicos son los mds utilizados (mds del 80% de los ven-
didos en Europa Occidental). La eficacia de los agentes de superficie se ve reducida en
aguas duras e incluso, en aguas blandas, por lo que requieren la presencia de agentes coad-
yuvantes Tabla XII).

TABLA XI.- Composicién de detergentes en polvo.

Componentes Productos mas comunes Proporcién(%)
Tensioactivos Alquilbencenosulfonato (LAS) 10-20
Alcohol graso etoxilado
Coadyuvantes Tripolifosfato, Policarboxilato 25-40
EDTA, Citratos
Agentes de Carboximetilcelulosa 1-2
antirredeposicién
Inhibidores de corrosién Silicato sédico 5-10
Enzimas Proteasas, Amilasas 0.1-1
Blanqueantes Perborato, Persulfato <]
Antiespumantes Silicona 0-5
Perfumes <1
Carga Sulfato sédico 5-45

TABLA XII.- Coadyuvantes utilizados en formulaciones de detergentes.

Coadyuvantes inorgdnicos: Coadyuvantes organicos:
Tripolifosfato sédico (TPP) Acido etilendiamino tetraacético
Pirofosfato potasico (KPP) (EDTA)

Carbonato sédico Acido citrico

Silicato sédico Acido nitrilotriacético (NTA)
Zeolitas Acido dipicolinico (DPA)

Tartrato sédico

Policarboxilatos sulfonados

Problemas derivados del empleo de agentes tensioactivos.- Los tensioactivos forman produc-
tos insolubles o coloidales con el calcio y magnesio del agua del mar, sedimentando el precipitado y
enturbiando el agua, lo que origina transtornos en la flora y, fundamentalmente, en la fauna del fondo
marino, ademas de obstaculizar el paso de la luz solar, con lo que disminuye la actividad fotosinté-
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tica: estos productos. al situarse en la interfase aire/agua, agua/sedimento o incluso agua/epidermis
del pez, dificultan los procesos de intercambio, tan fundamentales, que se dan en dichas interfases.

Los agentes tensioactivos provocan la formacién de espumas, con los problemas que se
derivan:

- Impacto visual.
- Enmascaran obstdculos, con el consiguiente peligro para la navegacion.

- Riesgo de dispersién a grandes distancias pudiendo diseminar bacterias o virus patdgenos
que hayan podido concentrarse en la zona de espumas.

- Difultan el intercambio gaseoso entre las aguas y la atmdsfera (disminucién de los coe-
ficientes de transferencia de oxigeno), lo que provoca una atenuacion de los procesos
de biodegradacién aerobia.

- En las estaciones depuradoras perturban los procesos de decantacién primarios, dificul-
tando la floculacién a partir de concentraciones superiores a 4-5 mg/l.

- Forman depdésito de grasa en los colectores.

- Disminuyen la eficacia del tratamiento secundario biolégico de las depuradoras. En el caso
de que se realice en medio anaerobio, la biodegradacion practicamente no tiene lugar.

- Inhiben el desarrollo de ciertas bacterias autétrofas, como las nitrificantes, a concentra-
ciones préximas a 10 mg/l.

- Debido a la disminucién de la tensién superficial del agua, modifican los cambios respi-
ratorios en las branquias de los peces.

Los efectos dependen de la concentracién y tipo de tensioactivo. Los datos cuantitativos
sobre concentraciones de detergentes en agua de mar suelen ceiiirse a los detergentes anionicos y
son bastante escasos. En el caso de zonas maritimas préximas a la desembocadura de un rfo, cabe
resaltar la gran heterogeneidad que se aprecia en las concentraciones de detergentes (del orden de
100 a 500 ug/l) en funcién de la corriente; en zonas préximas a los desagiies de alcantarillas de una
gran ciudad pueden encontrarse valores de hasta 200 pg/l a I km de los vertidos y valores com-
prendidos entre 50 y 75 pg/l a unos 3 km de distancia de los vertidos. Estos valores, incluso supe-
riores, también se han encontrado en zonas maritimas abiertas a grandes distancias de Ia costa.

En los aflos sesenta, coincidiendo con el gran incremento del consumo de detergentes sin-
téticos derivados del petrdleo, pudieron apreciarse significativas desapariciones de algas y de
invertebrados en aguas marinas. La accién de estos agentes tensioactivos sobre los organismos
marinos parece existir siempre, incluso cuando su concentracién en el medio es baja.

Existen dos dificultades principales para el estudio de los efectos toxicos de los deter-
gentes: en primer lugar, el gran nimero de métodos existentes para evaluar la toxicidad en los
organismos, aunque en todos ellos se trata, a grosso modo, de determinar la alteracién de los
fendmenos respiratorios en organismos de experimentacién, cualesquiera que sean (bacterias,
algas, levaduras, animales). Una segunda dificultad se debe al hecho de que, generalmente, se
conoce mal la naturaleza y composicion del detergente que se experimenta.

Cabe distinguir entre dos grandes tipos de resultados: los obtenidos con experiencias a corto
plazo y que tratan esencialmente de la mortalidad de los organismos objeto del test, y los que se obtie-
nen con experiencias a largo plazo, que permiten apreciar la accién subletal de dichos productos.
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Accidn a corto plazo de los tensioactivos.- Se trata de evaluar la mortalidad de los indi-
viduos experimentados con test de toxicidad aguda. Los resultados se expresan en forma de
concentracion letal 50 (concentracién del detergente que provoca la muerte del 50% de la
poblacién objeto de estudio, CLs) durante un determinado periodo de tiempo.

En general se admite que los tensioactivos catiénicos son los mas téxicos y que los no
idnicos suelen ser mds toxicos que los aniénicos. Sin embargo, una separacién neta entre las
categorias anionicas, catidnicas y no idnicas segin su toxicidad, es practicamente imposible.
Cabe resaltar los siguiente:

- Entre los tensioactivos aniénicos, los derivados del alcohol latirico son menos téxicos que
los compuestos a base de alquilarilos.

- La diversidad de tensioactivos no i6nicos determina una gran variedad toxicoldgica, sien-
do los menos toxicos los ésteres oxietilénicos, los dcidos oleicos y los condensados
mixtos de éxido de propileno y 6xido de etileno. Esteres y aminas grasas son tdxicas a
las concentraciones susceptibles de encontrarse en el medio natural.

En cuanto a las especies objeto de los test, se admite que las algas y ciertos animales como
los poliquetos son muy sensibles. Los crustidceos son muy tolerantes frente a los detergentes. Los
moluscos lamelibranquios son bastante resistentes a corto plazo, lo cual puede deberse al hecho
de que estos animales son capaces de aislarse del medio externo durante un periodo de tiempo
mds 0 menos largo por oclusién de las valvas. De todas formas, este comportamiento ocurre solo
en un intervalo de concentraciones del detergente. Por otra parte, estos moluscos deben elegir
entre morir por asfixia o morir por accién del producto téxico.

Accibn a largo plazo de los tensioactivos (efectos subletales).- En este caso se estudian
fendmenos tales como la tasa de crecimiento, el desarrollo larvario y las reacciones fisiolégicas,
encontrdndose siempre alteraciones de los mismos, incluso a bajas concentraciones de los deter-
gentes. Algunas de estas alteraciones son: accién de enterrarse en los bivalvos y en crusticeos,
disminucién de la tasa de crecimiento o en la secuencia de desarrollo en poliquetos, anomalias
en las antenas o pérdida de branquias en isépodos.

Modalidades de accién de los agentes tensioactivos.- Si bien es relativamente facil observar
los efectos que los detergentes provocan sobre los organismos, no lo es tanto el comprender las cau-
sas que los provocan; éstas parecen tan variadas como los propios agentes tensioactivos y los orga-
nismos ensayados. Parece bastante evidente la relacién entre la toxicidad y el poder tensioactivo. La
variacién de la tensién superficial influye sobre los cambios celulares a nivel de membranas, en los
fenémenos de oxidacién (actividad de la oxidasa de los citocromos), en los de neurotransmisién, asi
como en diversos fenémenos o reacciones de las distintas fases de la actividad respiratoria.

Los detergentes son unos potentes agentes bioquimicos, alterando los sistemas lipoprotei-
cos. La accién de los detergentes sobre el sistema lipoproteinico parece manifestarse en tres eta-
pas: ruptura de los enlaces macromoleculares, por lo cual se facilita la solubilizacion de deter-
minadas proteinas, extraccién de los lipidos de los complejos lipoproteinicos debido a la gran
afinidad entre los lipidos y los agentes tensioactivos, y accion directa sobre las proteinas.

Estas diferentes hipétesis conducen a suponer que los detergentes actian a diferentes nive-
les. Segiin las especies, las diferentes funciones metabdlicas son alteradas por la accién nociva
de los detergentes, en funcién de la naturaleza de los mismos, de su concentracion y de la dura-
cién del contacto, andlogamente a la accion de otros agentes téxicos.
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7.- BIODEGRADABILIDAD DE TENSIOACTIVOS. MEDIDA DE LA
BIODEGRADABILIDAD.

Se puede definir la biodegradacién como la destruccién de compuestos quimicos por la accién
biolégica de organismos vivos, es decir, la metabolizacién de estas sustancias por los microorganis-
mos que en el medio habitan. Del concepto de biodegradacion se deduce el de biodegradabilidad,
que se define como susceptibilidad de una sustancia a sufrir dicha biodegradacién. Esta degradacion
de tos residuos orgédnicos que se lleva a cabo en la naturaleza por la accion de los microorganismos,
da lugar a una autodepuracién del medio ambiente. Es igualmente, la base de la depuracion de aguas
residuales en plantas adecuadas de tratamiento, donde este ataque biolégico se realiza de una forma
mds rdpida, efectiva y controlada que en el caso de la depuracion natural.

Las condiciones en el mar difieren de las que generalmente se encuentran en tierra, ya que
los materiales que se introducen en el mar inmediatamente se mezclan con las sustancias natu-
rales existentes. Los residuos se introducen en un biotopo natural y no dentro de zonas especia-
les, como pueden ser los estanques de cultivo, depésitos de seguridad, etc. Esto significa que la
descomposicidn de las sustancias autdctonas y las aléctonas estan sujetas aqui a las mismas con-
diciones y mecanismos. Por ello, la descomposicién de ambos tipos de sustratos, autéctonos y
aléctonos, pueden no distinguirse en condiciones naturales, por lo que un tnico modelo del ciclo
de la materia orgdnica en el mar puede servir para los dos.

Las bacterias al6ctonas que acompaiian a los residuos en su vertido al mar se encuentran
en un medio hostil, quedando sometidas a diversas acciones antagénicas. Ademds del efecto
nocivo del medio salino, existe una especificidad de accién ligada cada una al medio donde se
ejerce: en el estuario actuan los macro y microdepredadores; en el medio benténico los fenéme-
nos de depuracién son debidos a bacterias especificamente marinas y a las algas; en el medio
peldgico, son muy importantes los efectos bactericidas por la liberacion de sustancias antibioti-
cas del fitoplancton. La capa superior o neuston, de un espesor de pocas micras, estd expuesta a
las condiciones atmosféricas. En la interfase aire/agua, sustancias como petroleo, aceites, grasas,
tensioactivos y ciertos pesticidas se acumulan en esta capa provocando la existencia de una
poblacién microbiana especial, el bacterioneuston.

A pesar de los efectos bactericidas de la radiacion solar, el contenido bacteriano del neus-
ton es, generalmente, mas elevado que en la capa subyacente. El bacterioneuston es, no obs-
tante, un biotopo bastante inestable debido al intercambio de microorganismos con el aire y la
capa subyacente, por ejemplo, por burbujas de aire o accidn de las olas. De ahi que sea dificil
distinguir su poblacién microbiana tipica.

La poblacion microbiana de la zona euf6tica estd especializada en la degradacién de sus-
tancias mds o menos degradables solubles en el agua, las cuales provienen de la exudacién o
de la lisis de las algas del fitoplancton, asi como de los componentes solubles de los vertidos
terrestres. Las bacterias de esta zona euf6tica viven en libertad y su abundancia o propiedades
dependen de las condiciones nutritivas existentes.

La zona eufética también es frecuentemente el lugar donde se introducen los residuos liqui-
dos. La degradacién de los productos residuales se debe a la poblacién bacteriana marina autdcto-
na, -por supuesto, después de haber sufrido un cierto tiempo de adaptaci6n o aclimatacién- y no se
debe a las bacterias que acompaiian al vertido. Hay que destacar que los contaminantes pueden
afectar a una gran variedad de funciones metabélicas de los microorganismos marinos, pudiendo
estimular o inhibir dichas funciones. Asi, pueden provocar cambios en la pared y membrana celu-
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lar (transporte y permeabilidad, capacidad de enlace, funcién y estructura de los lipidos), altera-
ciones en la sintesis de proteinas y en la produccién de exoenzimas, cambios morfoldgicos, de
movilidad o de replicacion.

La zona afética, que alcanza desde el final de eufética hasta el fondo del mar, se caracte-
riza por la degradacién microbiana de la materia orgdnica polimérica, tanto particulada como
disuelta. La abundancia de las bacterias disminuye, de forma gradual, conforme aumenta la pro-
fundidad del mar. Por el contrario, la cantidad de bacterias firmemente ligadas a las particulas
aumenta si existe material particulado, lo que se atribuye al efecto de la inanicién de las bacte-
rias por ser esta zona pobre en nutrientes.

El grado de degradacién antes de que las particulas penetren en la columna del sedimento,
depende de la degradabilidad del material, de la velocidad de sedimentacion y de la profundidad
de la columna de agua, por lo que no se pueden establecer consideraciones generales. En las
zonas profundas del mar, sobre los 2000 metros, la actividad microbiana generalmente es muy
pequefia por lo que materiales, incluso altamente nutritivos, pueden permanecer alli inalterados
si no son digeridos por animales marinos.

Los procesos de biodegradacion de la materia orgénica disuelta en el agua por los micro-
organismos, bacterias principalmente, puede llevarse a cabo aerébicamente, con consumo de
oxigeno disuelto y formacién de CO: y H:O, o anaerébicamente en ausencia de oxigeno disuel-
to. En este dltimo caso, las bacterias toman el oxigeno presente en las moléculas orgénicas y,
ademds del CO: se formard CHs en pequefas cantidades y pequefias cantidades de sustancias
causantes de malos olores, como el NHs, SH:, mercaptanos, etc. Entre estos dos mecanismos,
cabe también una situacién andxica, de bajo contenido de oxigeno en las aguas.

La descomposicion aerobia es mds eficaz y no produce productos téxicos o malolientes y, siem-
pre que haya suficiente oxigeno disuelto, serd el mecanismo que predomine. Cuando exista gran can-
tidad de materia orgénica en el agua, el consumo del oxigeno disuelto serd més rdpido que la reoxi-
genacion del agua por transferencia del oxigeno atmosférico y por fotosintesis, y se producird una dis-
minucién de la concentracién del gas disuelto que puede afectar seriamente al ecosistema acudtico.
El nivel critico de oxigeno varia en funcién de las especies. Algunas necesitan contenidos en oxige-
no proximo a la saturacién mientras otras, como la carpa pueden sobrevivir con niveles de 3 mg/l.

Biodegradacién de los tensioactivos.- La necesidad de que los detergentes fueran biodegra-
dables para minimizar el dafio ecolégico condujo a la industria en los afios 1964 y 1965 a intro-
ducir grandes cambios en las estructuras de los agentes tensioactivos. El alquilbenceno sulfona-
to (ABS) de cadena ramificada fue sustituido por el alquilbenceno sulfonato de cadena lineal
(LAS). Andlogamente los alcoholes lineales mds biodegradables han sustituido a los alcoholes
ramificados y a los alquilfenoles. Actualmente la fabricacion de detergentes no biodegradables
esta prohibida por la legislacién. En la mayoria de los paises europeos los detergentes han de ser
biodegradables en un 90%.

Los estudios de biodegradabilidad suelen limitarse, en las mayoria de las ocasiones, a la
capacidad de degradacién por la accion bacteriana en agua dulce. No se conocen muchos datos
acerca de la biodegradacién en el medio marino, aunque algunos investigadores consideran que
el proceso de biodegradacion en agua salada es comparable al del agua dulce.

Estudios realizados en Alemania en 1988 sobre la biodegradabilidad de los LAS en el
medio ambiente estimaron como buena la capacidad de degradacion (75-98%) elimindndose de
un 98 a un 99% en las estaciones depuradoras, aunque aproximadamente un 25% se elimina por
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sedimentacién con los sélidos sin que se haya biodegradado. Asi, se encontraron LAS en lodos
de depuradoras y en el suelo debido a la aplicacién de lodos como abono de tierras agricolas.

Los tensioactivos no iénicos, usados en muy inferior proporcidn a los ani6nicos, presentan
diferente biodegradabilidad en funcidn de su estructura. Detergentes de dificil biodegradacién son
los alquilfenoles polietoxilados. En la legislacién de la Uniéon Europea se exige como minimo una
biodegradabilidad del 80% para los tensioactivos no iénicos; por el contrario, la legislacién suiza
los prohibe en los productos de lavado pero los autoriza en los productos de limpieza.

Estudios de biodegradabilidad (test OCDE 301 E) demostraron que los detergentes liqui-
dos son mds téxicos que los detergentes en polvo. Sin embargo, es necesario tener en cuenta no
s6lo la capacidad sino la velocidad de biodegradacion; una velocidad de biodegradacién mds
rdpida podria contrarrestar la toxicidad. Los productos liquidos presentan una biodegradabilidad
del 70% en algunas dias mientras que los productos en polvo se degradan més lentamente alcan-
zando algunos un 20% en 28 dias.

Aunque la biodegradacién alcance el nivel fijado por la legislacién, deja una fraccion nada
despreciable de producto intacto. Ademas, la lentitud de dicha degradacién en algunos tipos de
detergentes, hace que los productos no degradados puedan, sobre todo en el caso de los vertidos
préximos a la costa o directamente al mar, permanecer en contacto varios dias con los organis-
mos marinos. Queda también por demostrar que los productos de degradacién sean menos toxi-
cos que los productos originales.

Desde el punto de vista de la contaminacidn es importante no sélo que el tensioactivo alcan-
ce un cierto grado de biodegradacion, sino que su degradacion se realice a una velocidad determi-
nada para que sea eliminado con facilidad de las aguas residuales en su tratamiento convencional en
las estaciones depuradoras o, aunque mds lentamente, por autodepuracién de los cursos receptores.

El estudio de la biodegradacién de los tensioactivos pueden dar idea de la complejidad de
las rutas metabdlicas de degradacién microbiana. Ademads, estos compuestos son representativos
de un conjunto de contaminantes por su estructura, composicién, abundancia y efectos toxicos.
Este conocimiento dard lugar al disefio de nuevos tensioactivos, no sélo de mayor labilidad
desde el punto de vista ambiental, sino también con un funcionamiento mejor en su mecanismo
de actuacién y una produccién mds econdémica que los iniciales. Teniendo en cuenta que los ten-
sioactivos ani6nicos son los mds frecuentemente utilizados y que entre €stos, el alquilbenceno
lineal sulfonato sédico (LAS) es el que se emplea en mayor cantidad (en Estados Unidos la pro-
duccién anual supera las cuatrocientas mil toneladas), los estudios experimentales de biodegra-
dacién de tensioactivos se suelen basar en este tensioactivo anidnico.

Aunque la ruta de biodegradacion del LAS no es del todo conocida, el esquema general-
mente aceptado es el mostrado en la Fig. 1. La cadena lineal alquilica es primeramente atacada
mediante una omega-oxidacion del carbono y termina obteniéndose como resultado la forma-
cién de un dcido sulfofenilcarboxilico (SPC). La siguiente etapa es la conversién mediante una
beta-oxidacidn en otro dcido sulfofenilcarboxilico conteniendo dos carbonos menos que el ori-
ginal y produciéndose 4cido acético. El proceso de beta-oxidacion continia produciendo acidos
monocarboxilicos de menor peso molecular; en algiin momento de la biodegradacién puede
suceder también que el otro metilo terminal sea atacado mediante una oxidacién dando lugar a
la formacién de 4cidos sulfofenildicarboxilicos (SP2C). Sucesivas etapas conllevan a la desul-
fonacion y/o ruptura del anillo aromético obteniéndose los productos finales de biodegradacién
comunes (didxido de carbono, agua y sulfato).
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en todos los casos el 90%, valor exigido en la legislacién espafiola. La velocidad de degra-
dacién aumenta al disminuir la concentracién de tensioactivo en el medio y con la longitud
de la cadena lineal del LAS, al existir menor impedimento estérico. Asimismo, se produce un
aumento de los microorganismos al aumentar la concentracién de tensioactivo lo que permi-
te concluir que es la adicién del componente xenobidtico (fuente de carbono) el causante del
aumento de la actividad bioldgica, y por lo tanto, que estd teniendo lugar una biodegradacién
del mismo por servir como nutriente a la flora autéctona. Ademds, el mdximo se produce pre-
cisamente en aquellos instantes del proceso en los que tiene lugar un aumento en el porcen-
taje de biodegradacidn.

8.- CONTAMINACION POR HIDROCARBUROS.

Los hidrocarburos son compuestos organicos formados por carbono e hidrégeno que se
encuentran en la naturaleza en grandes cantidades en el petréleo crudo y en el gas natural. El
petrdleo crudo es un producto natural que se encuentra en determinadas zonas bajo la corteza
terrestre y estd compuesto por mezclas de hidrocarburos que representan en la mayoria de los
crudos mds del 95%, correspondiendo el restante 5% a ciertas cantidades variables de compues-
tos de oxigeno, nitrégeno, azufre, vanadio, niquel, sales minerales y residuos diversos. El con-
sumo mundial de productos petroliferos supera actualmente los 3000 millones de toneladas
anuales, lo que da idea de su protagonismo en la economia mundial.

Una de las teorias mas admitidas sobre la formacion del petréleo es su procedencia de la
acumulacioén de flora y fauna que quedaron retenidas en zonas de la tierra aisladas por rocas u
otra materia impermeable. A lo largo de miles de afios, la materia orgdnica original mezclada con
otros productos naturales, arena, lodo, agua, ha ido evolucionando hasta formar el liquido casi
negro, viscoso y de densidad ligeramente inferior a la del agua, que se conoce como petréleo
crudo. En la mayoria de los casos el petrdleo se encuentra juntamente con agua y/o gas natural.

La composicion de! petréleo es muy compleja y depende de su origen pero en la industria
del refino de crudos se suelen distinguir tres tipos fundamentales, dependiendo de la clase de
hidrocarburos predominante. Los mencionados tipos son:

Parafinicos: Son aquellos crudos en los que predominan los hidrocarburos parafinicos en
los cuales los dtomos se hallan formando una cadena y son muy estables.

Nafténicos: En este tipo de hidrocarburos los dtomos estdn unidos formando un anillo y
también son muy estables.

Asfdlticos: Son los crudos que contienen un alto porcentaje de productos parecidos a los
asfaltos y son muy viscosos.

Los hidrocarburos aromdticos también tienen los dtomos unidos en forma de anillo pero al
no estar saturado son bastante reactivos y por este motivo no se encuentran crudos en los que
predomine este hidrocarburo.

La composicién quimica de los crudos del petréleo oscila alrededor de los siguientes
valores: 83.9-86.8% C; 11.4-14.0% H; 0.06-8.0% S; 0.11-1.7% N; 0.5% y 0.03% Metales
(Fe, V, Ni, etc.).

Las caracteristicas fisicas mas importantes desde el punto de vista de la contaminacién son
las siguientes:
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Densidad a 15°C: 0.800 a 0.980 kg/litro
Vicosidad a 40°C: 3 a 100 cst.

Punto de inflamacién: -30 a +25° centigrados
Contenido de cera: hasta 15%

Contenido de asfalto: hasta 5%

La obtencién de los productos que se pueden extraer del petréleo se basa en los diferentes
puntos de ebullicién de los hidrocarburos que lo componen; a este proceso se le conoce como
destilacién fraccionada. Los primeros vapores que se desprenden corresponden a gases, normal-
mente butano y propano. A continuacién se desprenden las gasolinas y otros productos segtin la
siguiente escala: Gasolinas (de 40 a 150°C), Naftas (de 150 a 175°C), Keroseno (de 170 a
200°C), Gas oil (de 200 a 350°C).

A continuacién se suele proceder a un proceso de destilado a vacio que permite obtener los
restantes productos pesados, aceites y fuel oil sin sobrepasar temperaturas que descompondrian
dichos productos. El residuo final son las ceras parafinicas y los asfaltos.

Las refinerfas disponen, por lo general, de grandes instalaciones de recepcién de los las-
tres sucios de los buques, de donde se separa el petréleo y se vierte al mar el agua con un con-
tenido de hidrocarburos que suele oscilar entre 5 y 10 partes por millén (ppm), o cual se puede
considerar aceptable teniendo en cuenta que el convenio MARPOL 73/78 para la prevencion de
la contaminacién causada por los buques, define el lastre limpio aquel que contiene menos de
15 ppm. En todo caso, salvo en las instalaciones flotantes, los vertidos al mar desde estas insta-
laciones de recepcidn de residuos se rigen por legislaciones nacionales o siguiendo normas del
Convenio de Paris sobre contaminacién de origen terrestre en los pafses de aplicacién de este
convenio ya que no es aplicable el MARPOL.

En el proceso industrial de refino del petréleo intervienen grandes cantidades de agua que
resultan contaminadas por hidrocarburos por lo que las refinerfas disponen de plantas depura-
doras, que separan los contaminantes y vierten el agua con un contenido de 3 a 4 ppm de hidro-
carburos. Este tipo de contaminacién también es controlado por las autoridades de cada pais de
acuerdo con la legislacién nacional o siguiendo normas del Convenio de Paris antes mencionado.

En la Tabla XIII se presentan las principales contribuciones de hidrocarburos a la conta-
minacién del mar segiin un informe del Consejo Nacional de Investigacion de Estados Unidos.

El informe da como mejor estimacion la cifra de 3200000 toneladas/afio de hidrocarburos que
entraron en el medio marino en 1985 y para el afio 1989 estima en 568000 toneladas las descargas al mar
de hidrocarburos procedentes de los buques. Dicho informe no facilita la cantidad total de hidrocarburos
vertidos al mar durante 1989 pero a la vista de los datos actualizados para dicho afio relativos a los buques,
se puede apreciar una reduccion de aproximadamente 1000000 de toneladas con respecto al afio 1985.

La llegada al mar de hidrocarburos procedentes de filtraciones de yacimientos petroliferos o ero-
sién de sedimentos es una fuente de origen natural dificil de evitar. La contaminacion del mar a través
de la atmosfera tiene su origen en diversas actividades humanas principalmente por la combustién
incompleta de hidrocarburos y su evaporacién, que posteriormente son arrastrados al mar por las lluvias.

Los buques si no operan correctamente o incumplen las normas establecidas pueden originar
contaminacion del mar en sus operaciones normales y en casos de accidentes. Pueden contaminar
el mar con hidrocarburos en las operaciones de lavado, deslastrado, limpieza de sentinas, etc.
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TABLA XIII.- Contaminacién del mar por hidrocarburos; 1985/1989.

Origen de la contaminacién: Tn métricas/aiio (estimadas)
Natural (filtraciones, erosion) 250000
Atmdsfera 50000-500000
Descargas industriales 300000
Aguas residuales municipales 750000
Arrastre sedimentos urbanos 120000
Rios 40000
Operaciones de buques tanque (1989) 158600
Sentinas de buques (1989) 252600
Operaciones en terminales (1989) 30000
Astilleros/dique seco (1989) 4000
Accidentes (1989) 121000
Plataformas (1989) 50000
Desguaces (1989) 2600

Del informe de 1989 se deduce que el porcentaje de hidrocarburos procedentes de las ope-
raciones de buques ha disminuido del 32.3% al 20% aproximadamente. Esta disminucion es
debida a la entrada en vigor, el aflo 1983, del convenio MARPOL, que contiene normas muy
estrictas sobre como han de realizarse dichas operaciones en los buques.

La contaminacién de cardcter operacional en los puertos es muy variada ya que
puede deberse a pequefios derrames durante la carga o descarga de hidrocarburos o sus-
tancias nocivas, descarga de residuos sélidos y restos de carga. De todas formas estd
prohibida la descarga voluntaria de cualquier contaminante y existen normas preventivas
que se deben cumplir para evitar o reducir al minimo los pequefios derrames de carga
duranten las operaciones.

El Convenio MARPOL establece normas por las cuales los puertos y terminales de
buques petroleros y quimiqueros deberan tener instalaciones de recepcién adecuadas para
que los buques puedan descargar los residuos procedentes de sus operaciones y que no
esté permitido verter al mar. El efluente de estas instalaciones deberd ser controlado para
evitar que, de forma rutinaria y constante, se esté introduciendo en el medio acudtico un
contaminante que aunque en baja concentracién, puede tener efectos importantes al acu-
mularse en el punto de descarga.

9.- MAREAS NEGRAS.

De todos los posibles efectos de la contaminacién por hidrocarburos, los mds importantes
son aquellos en los que la cuantia y localizacién del derrame hacen necesaria una intervencion
para paliar los efectos derivados. Derrames que pueden causar importantes molestias y perjui-
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cios pueden deberse a fugas de combustible en factorfas cercanas a la costa o a un accidente
maritimo de un petrolero (Tabla XIV).

TABLA XIV.- Comparacién de la incidencia de derrames de hidrocarburos a nivel mundial
ocasionado por tanqueros (1974-1985), como resultado de operaciones rutinarias y acciden-
tes mayores.

<7 Tn 7-700 Tn >700 Tn Total
Carga/descarga 2236(90%) 227(9%) 11(1%) 2474
Abastecimiento de
combustible 442(95%) 22(5%) - 464
Colisién 39(17%) 134(59%) 54(24%) 227
Encalladura 69(25%) 134(49%) 70(26%) 273
Total 2786(81%) S517(15%) 135(4%) 3438

Los efectos del petréleo sobre el medio ambiente serdn distintos atendiendo a sus carac-
teristicas. Asi el “iranian heavy”, como el que transportaba el petrolero “Khark V” accidenta-
do en el afio 1989 en las proximidades de la costa de Marruecos, se evapora ficilmente por lo
que el derrame de dicho petrolero no llegd a producir graves efectos sobre las costas. Por el
contrario el petréleo “maya” que transportaba el petrolero “Aragén” cuando se accidento a
finales del afio 1989, originé una gran contaminacién en las costas de la Isla de Porto Santo
varias semanas después de producirse el derrame ya que dicho petréleo, de alta densidad y
muy viscoso, permanece largo tiempo en el mar pues se evapora, diluye y dispersa muy poco
y se degrada muy lentamente.

A consecuencia de la catdstrofe del “Torrey-Canyon” en el afio 1967, los investigadores
ingleses realizaron diversos estudios de la accién del derrame sobre la vida marina, aunque
con mayor exactitud cabria afirmar que los efectos observados fueron debido a la accién sinér-
gica de la mezcla entre detergentes y petréleo crudo, pues la marea negra fue combatida con
dispersantes. Los investigadores encontraron que tGnicamente las lapas se vieron afectadas
directamente por el crudo de petréleo mientras que los efectos causados por el empleo de
detergentes fueron mds alarmantes: los peces y la mayoria de los invertebrados marinos fue-
ron encontrados muertos horas después del tratamiento. Se observd también una importante
decoloracion (desaparicién de las algas). La reconolizacién fue en todos los casos, muy lenta.
Los dafios fueron sensiblemente diferentes segin los lugares, y especialmente cuando las
rocas no habian sido directamente tratadas; en este caso, los factores hidrodindmicos que diri-
gen la deriva de los detergentes jugaban un factor importante. Diferencias muy marcadas fue-
ron encontradas entre los diferentes microhdbitats: debajo de las piedras, fisuras de las rocas,
etc. Los datos obtenidos en el caso de las playas arenosas no son muy evidentes, teniendo en
cuenta el alto grado de retencién de la mezcla aceite-detergente en las arenas y también los
procedimientos mecdnicos de limpieza de las mismas.
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el estudio de las corrientes ocednicas y su combinacion con las de marea no estd muy desarrolla-
do. Se hace necesaria una vigilancia del derrame para tener la certeza de la situacion y evolucion
de la mancha. Por otra parte, sirve para comparar el comportamiento real con el predicho en los
modelos matematicos.

La evaporacion es un proceso importante para la eliminacién del petréleo del agua ya que
dependiendo de sus caracteristicas algunos llegan a evaporarse hasta un 50% y tiene lugar en su
mayor parte en las primeras 24 horas después del derrame. La evaporacién es mayor en los cru-
dos ligeros y se ve favorecida por la extensién de la mancha, el movimiento o turbulencia del
mar, la temperatura del aire y del mar, y la velocidad del viento.

La dispersidn es otro proceso que juega un papel importante en la eliminacién de
petréleo en la superficie del mar. La dispersion es acelerada por el movimiento de las aguas
del mar que hace que pequefias gotas de petréleo, de 0.01 a 1 mm de didmetro se integren
en la columna de agua y permanezcan alli hasta ser biodegradadas o eliminadas por otros
procesos como la oxidacidn, reaccién quimica, disolucién o absorcién por organismos. Por
lo general mediante este proceso el agua puede alcanzar en un principio concentraciones
de hidrocarburos de varias partes por milldn, que pronto pasan a ser solamente de algunas
partes por billén.

La emulsificacién es la mezcla de agua con petréleo formando una masa muy viscosa de
color marrén rojizo o anaranjado, que se suele conocer como “mousse de chocolate”. La canti-
dad de agua que la emulsién puede contener llega hasta el 80%, por lo que este proceso, cuan-
do ocurre, complica las operaciones de lucha contra la contaminacién ya que la masa altamente
viscosa hace muy dificil las operaciones de los equipos de recogida y ademds aumenta conside-
rablemente el volumen del producto a recoger.

La disolucién es el proceso mediante el cual las partes solubles de los hidrocarburos for-
man un todo homogéneo con el agua (no debe confundirse con la dispersién donde el petrd-
leo permanece en mindsculas gotas). La disolucién depende de la proporcién de componente
solubles que tenga el petréleo. La solubilidad de la gasolina es de 20 a 50 mg/1 y la del petr6-
leo crudo oscila alrededor de 10 mg/l. Los componentes mds solubles son las fracciones lige-
ras de los hidrocarburos pero como éstas también son las mds voldtiles, se evaporan pronto y
por eso la cantidad de petréleo que se disuelve en el agua es muy pequeiia y por lo general no
pasa del 1%.

La sedimentacidn de petréleo en el fondo del mar tiene lugar principalmente cuando la
densidad es alta y la evaporacion o disolucién de las partes mds ligeras hace que aquella aumen-
te y el petréleo se hunda. A veces debido al envejecimiento del petréleo derramado se forman
bolas compactas y casi sélidas que terminan también por hundirse. Los hidrocarburos también
pueden adsorberse sobre particulas de arena o fango que favorecen su hundimiento; esto ocurri-
rd més frecuentemente en aguas poco profundas y en las cercanfas de la costa, precisamente
donde la actividad bentdnica es mds rica y hay mayor actividad bioldgica.

El proceso de foto-oxidacién se origina por la accién de la luz solar, que provoca reacciones
quimicas de algunas moléculas del petréleo derramado que se transforman en otros productos. Este
proceso afecta solamenta a un porcentaje muy pequefio del petréleo derramado.

La biodegradacién es la transformacién del petréleo en otros productos facilmente asi-
milables por el medio acudtico y tiene lugar por la accién de microorganismos, como bacte-
rias y hongos, que utilizan el petréleo como alimento. El proceso de biodegradacion es muy
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lento y tarda en manifestarse dos o tres semanas a partir del derrame pero es importante para
la eliminacion a largo plazo de los restos de petréleo que permanecen en el mar después de las
operaciones de limpieza.

Ultimamente se estan desarrollando métodos sobre biodegradacién artificial que se basan
en el uso de bacterias especialmente seleccionadas y preparadas juntamente con nutrientes que
favorecen el desarrollo de dichas bacterias, o bien en la adicién exclusiva de nutrientes para
fomentar el desarrollo de microorganismos existentes en el lugar del derrame que utilizan el
petréleo como fuente de alimentacién. Estos métodos son los denominados de bio-remediacion
o0 de rehabilitacién bioldgica y serdn comentados con mayor detalle mds adelante, en otro apar-
tado de este Tema.

Métodos de contencién y eliminacién del crudo derramado.- Uno de los aspectos mds impor-
tantes en el tratamiento de mareas negras es el limitar el esparcimiento de la masa del crudo, lo que
obliga a actuar lo mds rapidamente posible y con lo cual se favorece también la eficacia de los
métodos de eliminacion. Esta es mayor cuando actia sobre crudos recientemente derramados, que
sobre crudos muy envejecidos. Asimismo, al aumentar el area cubierta por el derrame, el proceso
de limpieza se hace mucho m4s dificultoso y, en consecuencia, mucho mds costoso.

Existen diversos sistemas para limitar el esparcimiento de la mancha, entre los que se pue-
den sefialar: barreras flotantes de contencién, barreras de burbujas de aire, barreras de alta esta-
bilidad contra el viento, barreras quimicas, etc.

El siguiente paso después de la contencién del crudo es la recuperacion, operacion que
también puede realizarse simultdneamente a la contencién. Es el procedimiento mds recomen-
dado para el tratamiento de mareas negras ya que no produce contaminacién adicional. Su Gnico
inconveniente es el elevado coste. Los mejores resultados se obtienen cuando se actia rdpida-
mente para que no se produzca el envejecimiento del crudo. Algunos de estos procedimientos
pueden emplearse para recuperar el crudo cuando se encuentra derramado sobre la arena de la
playa. Los sistemas mds importantes de recuperacion son:

- Empleo de “skimmers” o recolectores de diversos tipos (tipo prensa, de succién, centri-
fugos, de inmersidn...)

- Empleo de absorbentes, que pueden ser de origen natural (orgénicos o de base mineral)
o bien de origen sintético.

- Recogida manual.

Después de la recuperacion del crudo o en los casos en que ésta no sea viable (crudo muy
dispersado y emulsificado, crudo envejecido, etc.) puede ser necesario recurrir a la eliminacién de
los hidrocarburos mediante algunos métodos basados en el empleo de dispersantes, agentes hun-
didores, agentes gelificantes, agentes bioldgicos o agentes de combustion. La utilizacién de una u
otro técnica dependerd de varios factores tales como: tipo de crudo derramado, lugar del derrame,
grado de envejecimiento, posibilidad de acercamiento de la mancha a zonas de especial proteccion,
etc. No obstante, en muchas ocasiones es mas conveniente no “hacer nada”, ya que el empleo de
algunos de estos agentes puede provocar a su vez efectos adversos sobre el ecosistema marino.
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Las especies bentonicas pueden ser afectadas levemente por los hidrocarburos disueltos y
mds probablamente por los sedimentados como se observé en el accidente del “Amoco Cédiz”
en el que se encontraron lenguados con las aletas podridas o deformadas.

Los moluscos son especies que no se desplazan o lo hacen lentamente por lo que son més
vulnerables a la contaminacidn. Por otra parte, algunas especies como ostras, almejas, mejillo-
nes, etc. al alimentarse de sustancias disueltas en el agua que filtran en grandes cantidades, ingie-
ren el petréleo disperso o disuelto y por eso estas especies son muy afectadas, en particular las
que viven en las zonas intermareales.

Experimentos de laboratorio han demostrado que los organismos integrantes del fitopanc-
ton y zooplancton son muy sensibles a los hidrocarburos, incluso en concentraciones inferiores
a 10 ppm. Ademds en grandes derrames de petréleo se forma una capa sobre la superficie del
mar que impide el paso de la luz solar que afecta a la vida del fitoplancton y por lo tanto al resto
de la cadena tréfica.

Las aves son afectadas principalmente por el contacto fisico con el petréleo y escasamen-
te por su toxicidad. Las plumas se impregnan de petrdleo, se adhieren entre si, haciendo que el
ave pierda su aislamiento natural y permitiendo que el agua y petréleo penetren en su plumaje;
el ave pierde flotabilidad y su capacidad de volar y muera ahogada. En casos de contaminacién
menor, las aves, aunque no mueran, sufren transtornos importantes ya que disminuye su capaci-
dad de volar y si estdn en época de incubacidn, la suciedad de sus plumas afecta a la misma.

En caso de grandes derrames de petréleo, el equilibrio del ecosistema resulta alterado en
la zona debido a la separacion de las especies por los efectos del contaminante, los dispersantes
y los medios mecdnicos empleados. Después de que el petréleo desaparece de la zona, no que-
dan organismos y se inicia un proceso de crecimiento del algas marinas en las rocas que proli-
feran rdpidamente. Ante la abundancia de este “pasto” marino acuden y se multiplican ciertas
especies de la fauna marina que acaban con las algas y luego tienen problemas de alimentacidn;
solo al cabo de algunos aiios se restablece el equilibrio.

La Fig. 4 resume el efecto sobre el medio marino de las distintas concentraciones de hidro-
carburos.

10.- BIO-REMEDIACION.

La bio-remediacion consiste en el empleo de microorganismos para transformar sustan-
cias nocivas en otras menos peligrosas para el medio ambiente, es decir, se trata de acelerar el
proceso de biodegradacién natural. Los microorganismos son generalmente bacterias, pero
también se conocen hongos capaces de degradar al petrdleo, algunos del género Cladosporium
incluso excretan al medio productos con propiedades tensioactivas, tensioactivos que asi for-
mados deben ser necesariamente biodegradables.

Esta técnica ha alcanzado un desarrollo importante en la dltima década y es cada vez mds
empleada para combatir los efectos de las mareas negras en las zonas costeras.

La bio-remediacion puede llevarse a cabo bien cultivando en el drea a descontaminar
microorganismos que produzcan la degradacién del contaminante (procesos de bioincrementa-
cién o “bicaugmentation”) o favoreciendo la actividad de la microflora local, normalmente
mediante el empleo de nutrientes (procesos de bioestimulacion o “biostimulation”).
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En las zonas costeras, la bioestimulacion ofrece buenas perspectivas. Ha sido empleada
con €xito en el derrame del “Exxon Valdez” en las costas de Alaska donde se afiadieron eleva-
das cantidades de nutrientes, tanto inorgdnicos o hidrofilicos, como organicos o lipofilicos, con-
siguiendo acelerar la velocidad de biodegradacién al menos cinco veces, dependiendo de la con-
centracion de nitrégeno en el agua intersticial de los sedimentos.

La necesidad de mantener elevadas concentraciones de nutrientes en las aguas intersticia-
les para aumentar la eficacia de la biodegradacion ha sido ampliamente demostrada. Esto puede
llevarse a cabo mediante la adicion periédica de nutrientes o bien mediante el empleo de for-
mulaciones de nutrientes que permitan una liberacién de nutrientes durante un periodo largo de
tiempo, disminuyendo asf los costes del tratamiento. Sin embargo, la liberacién de los nutrien-
tes en algunas formulaciones depende de la temperatura, de tal forma que si ésta es inferior a
15°C puede ser mds aconsejable el empleo de adiciones periddicas de nutrientes inorgdnicos,
como el nitrato amdnico. Las formulaciones orgdnicas de nutrientes, tales como el agente oleo-
filico Inipol EAP 22, pueden ser eficaces, ya que son también una fuente de materia orgdnica.
Dicho nutriente resulté bastante eficaz en el tratamiento de la marea negra de las costas de
Alaska, lo que condujo a realizar investigaciones utilizando como nutriente residuos de pescado
o de animales. Tedricamente, estos nutrientes deberdn mantener concentraciones Optimas de
nutrientes durante largos periodos de tiempo y, ademds, suministrar oligoelementos que son
necesarios para el crecimiento bacteriano.

La bio-remediacién basada en el enriquecimiento de nutrientes ha tenido gran aceptacion
para el tratamiento de zonas costeras contaminadas con hidrocarburos ya que su objetivo es la
disminucion de los efectos toxicos. Sin embargo, algunos ambientalistas han expresado cierta
preocupacion por la posible toxicidad de los subproductos que se forman en la degradacion del
petréleo o de los componentes de las formulaciones de fertilizantes. Por el momento, no se
conocen efectos negativos derivados del empleo de nutrientes en las operaciones de campo lle-
vadas a cabo, aunque una adicién de exceso de nutrientes puede provocar incluso una menor
capacidad de biodegradacién debido a la disminucién de oxigeno y produccién de amonio.

Cuando se anaden microorganismos a la zona contaminada, éstos pueden ser especificos
para la degradacidn de los hidrocarburos; incluso se comercializan microorganismos distintos
para los diferentes crudos de petréleo. Conjuntamente con dichos microorganismos se afiaden
los nutrientes necesarios. Se estdn actualmente llevando a cabo investigaciones sobre nuevos
agentes de bio-remediacién aplicando nuevos conocimientos y técnicas en microbiologia. Se
pueden formular productos adecuados para la degradacién del petréleo si se conocen los meca-
nismos de actuacién. Por ejemplo, existe un producto compuesto por microorganismos y un poli-
mero oleofilico asociado formado por urea-formaldehido que, teéricamente, puede conseguir la
biodegradacién de una variedad de hidrocarburos suministrando tanto los microorganismos
como los nutrientes necesarios.

La bio-remediacion es una técnica eficaz para combatir las mareas negras en zonas coste-
ras. Sin embargo, a pesar del éxito obtenido en Alaska con el derrame del “Exxon Valdez”, exis-
ten muchas preguntas acerca de la eficacia de dicha técnica y de Ia falta de un protocolo para su
aplicacién. Existen algunas limitaciones como su no efectividad en alta mar, la dependencia de
las caracteristicas del crudo y de su grado de envejecimiento, la existencia de sedimentos de
grano fino en marismas y ciénagas en donde suelen prevalecer condiciones andxicas que retar-
dan el proceso de biodegradacion. Se estan llevando a cabo estudios para desarrollar y evaluar
técnicas de bio-remediacién que combinen la capacidad de proveer oxigeno y nutrientes para el
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tratamiento de sedimentos finos contaminados. Es necesaria, por tanto, una mayor investigacion
en este campo para entender mejor el proceso de biodegradacién de los hidrocarburos, por una
parte, y por otra, para esclarecer las diferencias que se han encontrado entre los ensayos a nivel
de laboratorio y las aplicaciones en campo.

11.- AGUAS RESIDUALES URBANAS.

En las ciudades costeras ha sido practica habitual (y atn sigue siéndolo en muchos luga-
res) el vertido de las aguas residuales al mar si ningin tipo de tratamiento que elimine su carga
contaminante. Afortunadamente, cada vez existen mds limitaciones al vertido y, en los paises de
la Unién Europea, es obligatorio incorporar sistemas de tratamiento primario, secundario €
incluso terciario (eliminacién de nutrientes) en poblaciones con mas de 10000 habitantes equi-
valentes segilin que la zona a la que viertan se clasifique como menos sensible, normal o sensi-
ble (con problemas de eutrofizacién).

El efecto que produce este vertido en las agnas y sedimentos del litoral se atribuye funda-
mentalmente a su gran contenido en sélidos y en materia orgénica, con una demanda bioquimi-
ca de oxigeno muy elevada. También pueden, ademads, provocar eutrofizacion por su elevado
contenido en fdsforo y nitrogeno.

La materia orgdnica que llega al mar procede de las aguas residuales urbanas y de vertidos
industriales procedente de industrias quimicas, papeleras, conserveras y alimentarias en general.
En las ciudades costeras hay dificultades para averiguar si los vertidos son urbanos o industria-
les, ya que ambos se suelen mezclar en los sistemas de alcantarillado.

La tendencia al asentamiento de poblacién en la costa es un fendmeno reciente; actual-
mente mds de 13 millones de habitantes, a los hay que afiadir otros 6 en €poca estival, viven en
los 500 municipios costeros espafoles, estimidndose que vierten al mar mds de un billén de
metros clibicos de aguas residuales al afio.

La presencia de oxigeno disuelto es fundamental para mantener la vida acudtica y la cali-
dad de las aguas. Las aguas superficiales limpias suelen estar saturadas de oxigeno y por tanto,
existe una adecuada actividad bioldgica. La concentracidn de saturacién varfa en funcién de la
temperatura y de la salinidad del agua. Un agua que contenga menos de 4 mg/l de oxigeno
disuelto no es apta para el desarrollo de la vida en su seno. Esta carencia de oxigeno sélo se da
en un agua no contaminada cuando procede de capas profundas de la tierra. En los demds casos,
la ausencia de oxigeno se produce como consecuencia de una contaminacioén. La concentracion
de oxigeno disuelto indica, entre otros: el estado de septizacién y potencialidad de las aguas resi-
duales en producir malos olores, la calidad de las aguas para aceptar o no determinadas formas
de vida acudtica necesarias para mantener el equilibrio ecoldgico del sistema y como fuentes
productoras de alimentos, y la estimacion de la actividad fotosintética de las masas hidricas.

La demanda de oxigeno de las aguas residuales suele medirse por la demanda bioquimi-
ca y por la demanda quimica. La demanda biolégica de oxigeno (DBO:s) se define como la
cantidad de oxigeno disuelto requerido por los microorganismos para la oxidacién aerobia de
la materia orgdnica biodegradable presente en el agua. En la prictica, esta degradacién es un
proceso lento, y, tedricamente, tarda un tiempo infinito en completarse. Al cabo de un perio-
do de 20 dias, la oxidacién se ha completado en un 95-99% del total (DBO dltima) y en el
plazo de 5 dias, la oxidacién se ha efectuado en un 60-70%.
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La medida de la DBO es importante en el tratamiento de aguas residuales porque se utiliza
para: 1) Determinar la cantidad aproximada de oxigeno que se requerird para estabilizar biologi-
camente la materia orgdnica presente; 2) Determinar el tamaiio de las instalaciones de tratamien-
to biolégico o secundario de aguas residuales; y 3) Medir la eficacia de los tratamientos.

La demanda quimica de oxigeno (DQO) corresponde a la cantidad de oxigeno requerido para
oxidar la materia orgdnica utilizando un potente oxidante quimico, que suele ser el dicromato potdsi-
co en medio dcido. La medida se hace a temperatura elevada y empleando un catalizador (sulfato de
plata) para facilitar la oxidacién de los compuestos organicos refractarios o resistentes a la oxidacion,
como la celulosa, lignina, derivados aromdticos polinucleares, etc. Debido a que algunos compues-
tos inorgdnicos reductores pueden interferir, debe tenerse cuidado de eliminarlos previamente.

La DQO es, en general, mayor que la DBO ya que es mayor el nimero de compuestos que
pueden oxidarse por via quimica. En muchos tipos de aguas residuales pueden relacionarse
ambos pardmetros, lo cual es de gran utilidad porque porque la DQO se determina en 3 horas
frente a los 5 dias que supone la medida de la DBOs. Sin embargo, la DQO no diferencia entre
materia biodegradable o no biodegradable, y ademds no suministra informacién sobre la veloci-
dad de degradacién en condiciones naturales.

Los aceites y grasas presentes en las aguas residuales urbanas provienen de restos de
alimentos (mantecas, mantequillas, aceites vegetales, carnes, cereales, semillas, frutos secos,
etc.). Son compuestos bastante estables y no se descomponen facilmente por las bacterias.
Sin embargo, los dcidos minerales los atacan, hidrolizdndolos a glicerina y dcidos grasos. En
presencia de bases se produce la saponificacion de las grasas, liberdndose la glicerina y las
sales alcalinas de los dcidos grasos o jabones.

Las grasas y aceites también pueden tener una procedencia mineral, como los aceites lubri-
cantes, queroseno y materiales bituminosos, que son derivados del petréleo, y contienen princi-
palmente carbono e hidrégeno. Estos aceites pueden llegar a las aguas procedentes de talleres,
garajes, calles, etc.

En su mayoria, los aceites y grasas flotan sobre las aguas extendiéndose sobre la superficie,
creando peliculas que afectan a la vida bioldgica de las aguas.

Los aportes de origen antropogénico pueden estimarse facilmente mediante la caracteriza-
cién de los vertidos de las distintas actividades urbanas. En la Tabla XV se recogen los aportes
por habitante y dia de los contaminantes mayoritarios de las aguas residuales urbanas.

TABLA XV.- Aportes de contaminantes via aguas residuales urbanas (en gramos por persona y dia)

Sélidos totales 250
Sélidos disueltos 160
Sélidos en suspension 90
Soélidos sedimentables 54
Solidos no sedimentables 36
DBO:s 60
NTK (N orgdnico + amoniacal) 14
Fésforo 4
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Las aguas residuales municipales contaminantes constituyen una importante contribucion
a la contaminacion de las aguas ya que contienen o pueden contener todo tipo de sustancias que
indebidamente son vertidas a la red colectora municipal desde desagiies de almacenes, talleres,
industrias y desde las viviendas. Existe diversa legislacion al efecto y los servicios de aguas, por
lo general, disponen de plantas de tratamiento de efluentes antes de verterlos a los rios o al mar.

El 21 de mayo de 1991 fue aprobado por el Consejo de Ministros de la Unidn Europea
una Directiva sobre el tratamiento de las aguas residuales urbanas cuyo principal objetivo es
evitar que los vertidos de dichas aguas tengan efectos negativos sobre el medio ambiente. La
Directiva fue publicada en el Diario Oficial de la Unién Europea con la denominacion de
Directiva del Consejo 91/271/CEE. Actualmente se encuentra en proceso de implantacién en
los pafses miembros de U.E. En Espaiia, el Plan Nacional de Saneamiento y Depuracion de
Aguas Residuales (BOE n° 113 de 12 marzo de 1996) fija las directrices y escenarios de
financiacién durante el periodo 1995 a 2005, para garantizar la calidad de la depuracién y del
vertido de las aguas residuales urbanas, acordes con el criterio fijado por la mencionada
Directiva. Esta Directiva contiene entre otras las siguientes disposiciones:

- Requisitos de los sistemas colectores de las aguas residuales municipales.

- Requisitos de composicién y de reduccion de porcentaje de los pardmetros que se fijan
para los vertidos de plantas de tratamiento.

- Requisitos especiales de composicién y reduccién de porcentajes de los parametros que
se fijan para vertidos en zonas sensibles.

- Municipios a los que se aplica la Directiva en funcién del nimero de habitantes y si los
vertidos se hacen a rios, estuarios o aguas costeras.

- Normas relativas a las aguas residuales industriales.

- Criterios de determinacidn de zonas sensibles.

- Normas sobre vertidos de lodos procedentes del tratamiento de aguas residuales.

- Autorizacion de vertidos y conexidn a sistemas colectores y plantas de tratamiento.

Las aguas residuales urbanas, por su variada procedencia, son portadores de gran ntimero
de sustancias por lo que, si no son debidamente depuradas, afectardn negativamente al medio
marino. Entre otros se destacan los siguientes aspectos:

- Son vehiculos de transporte de las enfermedades que se den en la poblacidn.
- Contienen detergentes procedente de lavado de ropas, vajillas, etc.

- Pueden contener hidrocarburos y otras sustancias nocivas vertidas indebidamente desde
las casas, talleres, garages, industrias, etc.

- Enturbian las aguas.
- Contienen plésticos, papeles y otros desechos.

El impacto de estas aguas sobre el medio dependerd de los productos que contengan pero
quizds sea de sefialar como mds importante el aporte de microorganismos, bacterias, virus, etc.
portadores de enfermedades. Si estas aguas son depuradas como exige la legislacién vigente,
solo habra que considerar su impacto en casos de accidentes o saturacién de la capacidad depura-
dora en épocas de afluencia masiva de poblacidn a ciertas zonas turisticas.
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12.- EUTROFIZACION.

Las aguas de origen doméstico contienen nitrégeno orgédnico procedente de restos de ali-
mentos (proteinas) y nitrégeno amoniacal procedente de la descomposicién de las sustancias
orgdnicas nitrogenadas.

El fésforo, al igual que el nitrégeno, es esencial para el crecimiento de las plantas y ani-
males. Por esta razén, a ambos elementos se les denomina nutrientes. Los derivados del fésforo
se emplean para el control de la corrosién en suministros de agua y en sistemas de refrigeracion.
También son ampliamente utilizados como fertilizantes de suelos y en las formulaciones de
detergentes, fundamentalmente en forma de polifosfato sédico. Asimismo, las aguas residuales
domésticas también contienen f6sforo proveniente de restos de comidas y de los excrementos.
Debido a estas razones, el contenido en fésforo de las aguas municipales ha aumentado hasta
niveles que en algunos casos conducen a una excesiva proliferacion de algas y otros organismos
acudticos con el subsiguiente problema de la eutrofizacién que mencionaremos mas adelante.

Los compuestos de interés desde el punto de vista de la calidad de las aguas son los
siguientes: ortofosfatos (Na:POs, Na:HPO., NaH:PO., (NH.):HPO.), polifosfatos (Na:(POs)s,
NasP:Ow, Na:P:07) y fésforo orgdnico.

El fosforo total incluye la suma de ortofosfatos, polifosfatos y fésforo orgénico.
Analiticamente se determinan los ortofosfatos. Por tanto si se quiere conocer el contenido total de
fosforo de un agua es necesario convertir el fosforo orgéanico y los polifosfatos, en ortofosfatos.

Ademds de los compuestos de nitrogeno y fésforo presentes en las aguas residuales, las prac-
ticas agropecuarias constituyen un foco de nutrientes no menos importante. El objetivo principal
de las précticas agropecuarias consiste en obtener un elevado rendimiento de las explotaciones. En
concreto en el campo agricola, para alcanzar este objetivo se recurre, en la mayoria de los casos,
al empleo de abonos, fertilizantes y plaguicidas. Los abonos y fertilizantes aportan a los suelos sus-
tancias que mejoran sus caracteristicas fisicas y quimicas, ademds de nutrientes fundamentales para
el desarrollo de las plantas. Los plaguicidas se utilizan para combatir las distintas plagas que afec-
tan a los cultivos. Sin embargo, sélo una pequefia cantidad de las sustancias aportadas al terreno
son aprovechadas por las plantas. El resto tiene tres posibles destinos: 1) el propio suelo; 2) las
aguas superficiales (rios, lagos, mares), a las que llegan como consecuencia de escorrentias super-
ficiales, drenajes y erosiones; y 3) las aguas subterrdneas (embalses subterrdneos y acuiferos), a los
que llegan por infiltracién en el terreno (escorrentia subterrdnea).

Los abonos y fertilizantes contienen abundante materia orgédnica, nutrientes (nitrégeno,
fésforo, potasio) y oligoelementos. La materia orgdnica puede ser transportada a los rios por
procesos de erosion hidrica o edlica, y, si bien es biodegradable, provoca un aumento de la
demanda de oxigeno en los cauces receptores. Los nitratos del suelo presentan gran movilidad
y pueden ser transportados con las aguas de infiltracién de lluvia o riego a través del terreno
y alcanzar asi a los acuiferos. El fésforo aplicado al suelo como fertilizante no presenta los
riesgos del nitrégeno sobre las aguas subterrdneas, ya que, en general, tiene una inferior movi-
lidad y queda retenido mayoritariamente en el terreno; sin embargo, si puede ser arrastrado
hacia las aguas superficiales por procesos de erosién.

Un aporte importante de fésforo a las aguas lo constituye, como se ha mencionado, €l
empleo de detergentes, ya que muchos contienen derivados de fésforo como coadyuvantes.
Uno de los coadyuvantes mds utilizados y que es objeto de una gran polémica por sus efec-
tos ambientales, es el tripolifosfato sédico (TPP). El TPP comenzé a usarse como coadyu-
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vante en 1940 por sus excelentes propiedades antidureza, emulsificante, dispersante, antirre-
depositivas, su sinergismo con los tensioactivos y su accién tampon manteniendo la alcalini-
dad 6ptima para la accién detersiva. También presenta otra serie de caracteristicas de interés,
tales como: no téxico para los seres humanos, animales ni plantas, no es corrosivo, no pro-
duce irritacién de la piel ni las mucosas, es compatible con los otros componentes del deter-
gente y es econdmico.

A pesar de estas indudables ventajas que ofrece el empleo de TPP, su contribucién a la
eutrofizacién de las aguas hace que su utilizacion en las formulaciones de detergentes suscite
una gran controversia.

La eutrofizacién se define como el enriquecimiento de nutrientes en las aguas superfi-
ciales que da lugar a un desarrollo excesivo de la microtlora y en especial de las algas. Este
fenémeno tiene mayor importancia en aguas estancadas y de curso lento (lagos); no tanto en
aguas marinas.

Para el crecimiento de las plantas acudticas se requieren macronutrientes como carbono,
nitrégeno y fésforo, y micronutrientes, como los metales pesados esenciales. De todos estos
nutrientes, el tinico que no esta presente en las aguas naturales limpias es el fésforo, siendo por
tanto, el nutriente limite que controla la produccién de algas.

Aunque el incremento de nutrientes como consecuencia de los vertidos acelera el creci-
miento de las plantas acudticas y, al servir éstas como alimento, también de la vida animal, la
mayoria de las consecuencias producidas por un aporte excesivo de nutrientes son perjudiciales:
se produce una proliferacién excesiva de algas en detrimento de otras especies acudticas, las cua-
les al descomponerse producen un gran consumo de oxigeno que puede conducir a condiciones
anaerdbicas muy peligrosas en el fondo de los rios o lagos, debido a la formacién y desprendi-
miento de SH: y NH:. Estas condiciones resultan particularmente nocivas para algunas especies,
como los salménidos, produciendo ademds en el agua, olor y sabor desagradables. Pueden pro-
ducirse, incluso, toxinas perjudiciales para el hombre si el agua se va a utilizar como agua de
bebida o para actividades recreativas.

La concentracidon maxima de nitrégeno y fésforo que se permite en las aguas residuales es
de 20 mg/1 para ambos elementos pero si el vertido se produce a lagos o embalses, los limites se
reducen a 10 mg/l y 0.5 mg/l, respectivamente, en previsién de brotes eutréficos.

Las zonas mds afectadas por este problema se encuentra en la regién de los Grandes Lagos
de Estados Unidos y Canad4, y en las naciones de Europa en las que abundan los lagos, como
los paises escandinavos, Suiza, Holanda y algunas regiones de Italia y Alemania. En Espaiia el
puerto de Castellén y el litoral de la ciudad de Valencia son algunas de las zonas maritimas con
serios problemas de eutrofizacién. Asimismo, este problema afecta a una proporcién de rios y
pantanos no inferior al 70%.

Para evitar la eutrofizacion se intenta reducir el aporte de fosfatos a los cursos de agua.
Alrededor de una tercera parte de dicho aporte es debido a los fosfatos contenidos en los deter-
gentes, otro tercio proviene de los excrementos y el dltimo tercio de los abonos arrastrados por
las aguas de los arroyos, residuos agricolas, etc.

Dada la imposibilidad de eliminar el fésforo en las fuentes difusas, la tendencia actual
es la de hacerlo en los vertidos urbanos. Esto puede conseguirse mediante dos tipos de
actuaciones:
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1) La primera consiste en eliminar o reducir el contenido de fosfatos en los detergentes.
Este tipo de medida puede consistir en limitaciones reguladas por el Gobierno o voluntarias de
los propios fabricantes (Tabla XVI). La ecoetiqueta europea, que distingue a los productos mds
respetuosos con el entorno, incluye entre sus requisitos para detergentes la escasa o nula com-
posicién en fosfatos.

2) La segunda actuacion consiste en tratar las aguas residuales en plantas que incluyan la
eliminacién de fosfatos, generalmente por precipitacién quimica. Con ello se consigue, no sélo
separar el fosforo procedente de los detergentes sino el contenido en los excrementos humanos
y animales y el procedente de terrenos abonados.

La reduccion o eliminacién de fosfatos en los detergentes implica su sustitucién parcial o
total por otros productos quimicos. Un sustituto aceptable del TPP en formulaciones de deter-
gentes en polvo que posea la combinacién de propiedades mencionadas en un apartado anterior,
no es fécil de encontrar. Actualmente se estin empleando zeolitas sintéticas, sales sédicas de los
dcidos citrico, nitriloacético, etilendiaminotetracético y carbonato sédico.

Modernamente los detergentes sin fosfatos se comercializan como “producto ecoldgico”,
que contribuye a la proteccién del medio ambiente. Esta reivindicacién, sin embargo, es objeto
de creciente disputa, a medida que nuevos estudios cientificos ilustran las dudas que presentan,
respecto a su impacto en el ambiente y la salud, los diversos productos quimicos sustitutos de
los fosfatos y otros cambios en la férmula de los detergentes que son necesarios para su pro-
duccién sin fosfato.

En ocasiones, estos sustitutos alternativos obligan a utilizar mayor cantidad de sus-
tancias tensioactivas o emplear tensioactivos alternativos como bisfenol o nonilfenol. Estos
tensioactivos son menos biodegradables y, por ejemplo, en Inglaterra y Alemania, la conta-
minacién por nonilfenol de las aguas es ya un problema ambiental preocupante; incluso se
estd planteando su prohibicién. En Espaia empieza a ser un problema, como ocurre, p.e., en
el Rio Llobregat, donde se han detectado también cantidades importantes de nonilfenol,
compuesto estrogénico de escasa degradabilidad que se acumula en los tejidos grasos y al
que se atribuye efecto cancerigeno (estimula la proliferacién de células de cdncer de mama
en cultivo).

Los sectores cientifico, ambiental y politico de los paises europeos estdn llegando en
forma creciente a la conclusion de que el tratamiento completo de las aguas residuales es la
tinica solucién efectiva a los problemas de calidad del agua superficial. La Directiva
91/271/CEE del Consejo Europeo sobre el tratamiento de aguas residuales urbanas obliga a
realizar un tratamiento primario y secundario en aglomeraciones urbanas que representen
més de 15000 equivalentes habitante (e-h). En las zonas clasificadas como sensibles, ade-
mds obliga a la eliminacién del fésforo. En poblaciones de 10000 a 100000 e-h, debe pro-
ducirse una reduccién de nitrégeno superior al 70% y del fésforo superior al 80%, o bien
las concentraciones no deben superar 15 mg/l (N total) y 2 mg/l (P total). En poblaciones
con mds de 100000 e-h se pueden aplicar los mismos porcentajes de reduccién o bien las
concentraciones de N total y de P total no deben superar los valores de 10 mg/l y de 1 mg/l,
respectivamente. En ambos casos pueden aplicarse indistintamente los porcentajes de reduc-
cién a los valores limite.
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TABLA XVLI.- Legislaciones y acuerdos sobre las limitaciones de TPP en detergentes.

Pais Contenido Fecha

Prohibicién de su uso Suiza 0 1/07/86
Noruega 0 1/02/90

Legislaciones restrictivas ~ R.F.Alemana 23 1/01/84
Austria 28 1/01/85
Italia 4 1/01/89
Francia 25(1) 1/01/91
Canad4 9.6 1/01/83
EE.UU. 3)

Acuerdos voluntarios Finlandia 28 1970
Suecia 30 1970
Bélgica n Final 88
Holanda (2) Final 88
Japén 17 1/01/78

(1) Cada fabricante de detergentes debe tener en el mercado una marca sin fosfato.
(2) El 50% de los detergentes deben estar exentos de fosfatos.
(3) La situacion legislativa en EE.UU. es muy dependiente de cada Estado o distrito.

13.- CONTAMINACION RADIACTIVA.
La radiactividad en el medio marino tiene fundamentalmente dos origenes:

- Natural, debido a los rayos césmicos y a la presencia de radiontclidos que son parte de
los elementos constitutivos de la tierra.

- Artificial, debido al aporte de radiontclidos ligados principalmente al uso de la energia
atémica, cuyos aportes constituyen la contaminacién radiactiva del mar.

La radiactividad natural en el agua det mar es del orden de 340 picocuries/litro, de los cuales
aproximadamente 324 se deben al potasio 40; 2.9 al rubidio 87; 2.2 al uranio y 0.2 al carbono 14. Los
organismos presentan igualmente cierta radiactividad natural procedente principalmente del potasio
40 y del carbono 14 existentes en sus tejidos. La radiactividad media de las algas debida al potasio
40 es del orden de 8000 picocuries por kg de peso fresco, la de los invertebrados es del orden de 2000
picocuries y la de los peces es frecuentemente inferior a este tltimo valor. Los sedimentos son igual-
mente radiactivos debido a la existencia de potasio 40 y de elementos del grupo uranio-torio.

Se distinguen tres categorias de radiondclidos artificiales:

1.- Los productos de fisién que se originan por la ruptura de radiontclidos fisionables
como el uranio 2335, el uranio 233 y el plutonio 239. Entre otros cabe sefialar el cerio 144, el
cesio 137, el rutenio 106, el estroncio 90 y el yodo 129.
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2.- Los productos que resultan del bombardeo por neutrones de los elementos estables
presentes en las vainas de los combustibles, en los circuitos, en los recintos de los reactores
y en los fluidos intercambiadores de calor. Es el caso del hierro 55, cobalto 60, manganeso
54, tritio, etc.

3.- Los elementos transurdnidos, esencialmente representados por el plutonio 239.
La mayor parte de los vertidos al mar de sustancias radiactivas son de los siguientes tipos:
- Vertidos de centrales nucleares productoras de energia.

- Vertidos de las fabricas de tratamiento de los combustibles irradiados.

Ademds, existen otras fuentes contaminantes de menor importancia como:

- Reactores utilizados en la propulsién de buques.

- Desechos sumergidos en alta mar.

- Pruebas de armas nucleares.

- Accidentes en instalaciones nucleares.

- Actividades industriales.

- Actividades hospitalarias.

- Acividades de investigacion y desarrolio.

La contaminacidn del mar por estas sustancias radiactivas procedentes de la utilizacién
pacifica de la energfa nuclear estd sometida a un riguroso control en todos los paises. La posibi-
lidad de que la descarga de grandes cantidades de radiactividad de los reactores nucleares o de
explosiones tuvieran consecuencias indeseables para la humanidad, produjo una gran preocupa-
cién entre los cientificos después de la segunda guerra mundial y orienté la investigacién hacia
una adecuada gestién de los residuos generados en las plantas de produccion de energia nuclear
y al aumento de seguridad en las plantas.

Las recomendaciones iniciales sobre la evacuacién de desechos radiactivos en el mar
tenian un caracter de prudencia y de limitacion. Las cantidades de radiactividad introducidas en
los océanos han sido rigurosamente limitadas en virtud de reglamentos nacionales y normas
internacionales de O.LE.A. (Organismos Internacional de Energia Atémica) y C.I.P.R.
(Comisién Internacional de Proteccién Radioldgica).

Las actuales directrices para la descarga de residuos radiactivos se basan en que el
hombre es uno de los organismos mds sensibles a las radiaciones ionizantes y debe prote-
gérsele de la destruccién o alteracién de las células, cuyos efectos son de dos tipos: somati-
cos y genéticos. Los somdticos comprenden la muerte por exposiciones agudas o crénicas,
produciendo enfermedades tales como el cancer o la leucemia. El conocimiento de las enfer-
medades debidas a exposiciones de larga duracién pero a bajas intensidades de radiacién es
muy inferior al conocimiento de los efectos de las exposiciones a intensidades altas. Los
efectos genéticos se deben probablemente a las alteraciones de los cromosomas, y los defec-
tos consiguientes se pueden observar en individuos de generaciones posteriores a la victima
de la exposicién.

Como ejemplo de efectos genéticos cabe resaltar la mutacién que se ha producido en el
plancton del Océano Pacifico después de la explosién de Mururoa en 1967 y que produjo la
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desaparicién de una mancha negra que se hallaba sobre el primer segmento toraxico del copé-
podo Pleuromamma piseki y que afectaba respectivamente al 100%, 50% y 20% de los indivi-
duos recogidos a 135 millas, 240-370 millas y 200 millas del lugar de la experiencia.

14.- MAREAS ROJAS.

Las mareas rojas son un fenémeno natural que se conoce desde antiguo, y que se caracteri-
za por la aparicién en el mar de manchas de coloracién rojiza o parda debido a la aglomeracion
de microalgas, fundamentalmente dinoflagelados. La tonalidad que adquiere la superficie del mar
depende del organismo en cuestion, variando desde verde oliva hasta rojo intenso. Este es un
fendmeno que se conoce desde hace mucho tiempo; asi se cree que el Mar Rojo debe su nombre
“biblico” a estos cambios de color atribuidos a la proliferacién “excesiva” de fitoplancton. En el
aio 1918 se realiz6 la primera descripcién cientifica conocida de este suceso en las costas espa-
fiolas, denomindndola “Purga de mar o hematotalasia” en clara alusién a que el mar se purgaba
durante los meses de verano adquiriendo una tonalidad sanguinea. No se trata pues, de un fend-
meno atribuible a la contaminacién aunque hay una cierta sospecha entre los cientificos de que la
creciente eutrofizacion de los mares puede ser la causa del aumento observado en la frecuencia y
la intensidad de las mareas rojas. No obstante, algunos autores manifiestan que el mayor esfuer-
zo investigador que en la actualidad se dedica al estudio de este fendmeno, es el responsable del
aparente incremento de episodios de mareas rojas detectado en los @ltimos afios.

El gran interés en el estudio de las mareas rojas se debe a que los organismos que las pro-
ducen pueden sintetizar productos téxicos, que acumulados por los moluscos bivalvos filtrado-
res, se transmiten facilmente hasta el hombre. El auge de la acuicultura marina promueve el cre-
ciente interés por el estudio de las condiciones oceanogréficas que hacen posible la formacién
de mares rojas y de las toxinas que éstas pueden producir.

Para que se produzca la proliferacion y concentracién celular, han de coincidir toda una
serie de factores hidroldgicos, climdticos y fisicos. Por una parte, ha de producirse una entrada
importante de nutrientes en la capa fética, en donde se producira la fotosintesis para sostener la
produccion. Por otro lado, han de prevalecer unas condiciones de estabilidad de las aguas para
que no se produzca la dispersion de la biomasa fitoplancténica. La marea roja desaparecerd
cuando la dilucidn causada por las condiciones fisicas del medio supere la tasa de crecimiento
de los organismos celulares.

La entrada de nutrientes puede deberse a fendmenos naturales o antropogénicos. La causa
natural més importante es el afloramiento de aguas ricas y profundas, como ocurre en las rias
gallegas, en donde durante la primavera y el otofio se produce un ascenso del agua Central
Noratldntica, agua profunda rica en nutrientes, que va a sustituir al agua superficial, que a su vez
es desplazada por los vientos del Norte. Este fenémeno provoca un aumento de la produccién de
la masa fitoplanctdnica. Segiin avanza el verano, se reducen los aportes de agua dulce, se incre-
mentan las temperaturas produciéndose un termoclima o zona con elevado gradiente térmico, con
la consiguiente estratificacion de las aguas, que impedird el descenso de la materia orgénica hacia
el fondo. Esta materia orgdnica se mineraliza en la superficie con el consiguiente aporte de
nutrientes que favorecen la formacién de una marea roja.

Este proceso explicaria dicho fendmeno natural que se produce en épocas o en condiciones
muy determinadas del afio. Sin embargo, en los dltimos tiempos se podria decir que se observa
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un incremento de los periodos o de la permanencia durante los cuales se producen mareas rojas.
Las causas apuntan a un aumento de nutrientes que podrian venir de:

- Vertido de aguas residuales urbanas.
- Industrias y explotaciones ganaderas.
- Arrastres y erosion de suelos por incendios forestales.

- Abuso de fertilizantes en zonas de cultivo que pueden producir un proceso de eutrofizacion
de las aguas.

En las zonas costeras, donde abundan los nutrientes, la mayor parte de la biomasa de fito-
plancton estd compuesta por diatomeas y dinoflagelados. Las diatomeas se caracterizan por tener
una cubierta rigida de silicio que les proporciona una densidad mayor que la del agua por lo que, en
ausencia de una fuerza externa que las mantenga a aflote, tienden a hundirse. Los dinoflagelados son
organismos unicelulares de 40-50 micras de didmetro, provistos de dos flagelos, que le facilitan cier-
ta capacidad de movimiento, ascendiendo a la superficie durante el dia y descendiendo hacia las
capas mads ricas en nutrientes durante la noche. Este comportamiento les permitird explotar los
nutrientes y la disponibilidad de luz de la columna de agua. Algunas especies, ante condiciones des-
favorables del medio, pueden presentar quistes de resistencia o reposo, permaneciendo en el sedi-
mento durante afios para germinar cuando las condiciones del agua le resulten adecuadas.

Las diatomeas son autétrofas, es decir, sintetizan materia orgdnica a partir de luz y sales
nutrientes y son de crecimiento répido. Algunos de los dinoflagelados son también autétrofos,
pero la gran mayoria presentan algiin grado de heterotrofia (necesitan tomar materia organica sin-
tetizada previamente por otro organismo). Son de crecimiento algo maés lento que las diatomeas.

Los dinoflagelados son un grupo de microalgas capaces de producir neurotoxinas, que alte-
ran el sistema neuromuscular por blogueo de iones sodio. Se acumulan en los moluscos pudien-
do resultar letales para el hombre.

Las mareas rojas toxicas se pueden dividir, en funcién de los efectos que producen en los
humanos, en tres grupos:

El grupo de las Saxitoxinas, o toxinas paraliticas también denominadas P.S.P; el grupo de
las toxinas Diarreicas o D.S.P., responsable de causar transtornos gastrointestinales, y el grupo
de las toxinas Amnésicas o0 A.S.P., siendo los mas abundantes los dos primeros tipos de toxinas.

Dentro del grupo de Saxitoxinas se pueden destacar dos especies de dinoflagelados como
los mds frecuentes en nuestras costas: el Alexandrium lusitanium o Gonyaulax tamerensis y
Gymnodinium catenatum. Ambas especies de microalgas producen la misma toxina, forman
cadenas celulares y quistes bentdnicos.

El primer episodio por P.S.P. se produjo en 1976 en varios paises de Europa y con meji-
llones cultivados en Galicia. En 1984, también en Galicia, se produce una importante marea
roja que se desarroll6 en condiciones de fuerte estratificacién de las aguas y con importantes
aportes de agua dulce.

El segundo grupo de toxinas Diarreicas o D.S.P. se producen en especies del género
Dinophisis: D. acuminata, S. sacculus y D. acuta.

Como consecuencia de la gran demanda de moluscos y de la toxicidad de las toxinas
liberadas por las microalgas, surge la necesidad de lievar a cabo un riguroso control que garan-
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tice la ausencia total de microalgas en los moluscos que consumimos. Para ello se establecen
redes de control en toda la zona de produccién, no sélo en bancos naturales sino también en
zonas de cultivo.

Los programas de muestreo constan de las siguientes fases:

- Muestreos de fitoplancton con redes de plancton para la identificacién y cuantificacion
de las especies.

- Control de las condiciones atmosféricas e hidrogrificas asociadas a las poblaciones
fitoplancténicas como: temperatura, pH, salinidad y oxigeno disuelto.

- Cuantificacion de la biomasa fitoplancténica con la determinacion de pigmentos.
- Valoracion de nutrientes como: nitratos, fosfatos, amonio y silicatos.

- Técnicas de ensayo con ratén: Se inyecta al raton extracto de carne del molusco, calcu-
lando su toxicidad por el tiempo que tarda en morirse.

En la red de alerta para el control y deteccién de biotoxinas, podemos diferenciar tres pro-
gramas de muestreo:

Plan A: Consiste en realizar la técnica del bioensayo con moluscos procedentes de zonas
previamente seleccionadas, con una periodicidad semanal.

Plan B: Comienza cuando se detectan en el agua especies de dinoflagelados supuestamen-
te toxicos. La frecuencia de muestreo serd de 2 a 3 veces por semana.

Plan C: Cuando la concentraccion de toxinas en la carne del molusco alcanza unos nive-
les que representan un riesgo para la salud de los consumidores. Se paraliza la extraccién y
comercializacion de todos los moluscos de la zona afectada.

Los niveles maximos admitidos en 100 g de muestra son de menos de 80 microgramos
para la Saxitoxina S.P.S. y ausencia para la toxina diarreica D.S.P. Cuando se superan estos
niveles, las toxinas incorporadas y acumuladas en los moluscos no se eliminan facilmente por
un proceso de depuracién, de ahi que los moluscos se mantengan en los parques de cultivo
hasta que desaparezca la marea roja.
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TEMA X.- ACUICULTURA MARINA

ALFONSO VIDAURRETA CAMPILLO

Cultivos Piscicolas Marinos SA. San Fernando (Cddiz).

1.- INTRODUCCION.

Por acuicultura entendemos el conjunto de actividades que tienen por objeto la produc-
cién de especies acudticas de algin interés para el hombre. Estas especies acudticas pueden ser
pertenecientes al reino animal (peces, crusticeos, moluscos, etc.) o al reino vegetal (algas) v,
evidentemente abarca especies de aguas continentales, salobres y marinas.

El interés humano por las especies acuicolas puede enfocarse desde distintos puntos de
vista. Asi, podemos cultivar especies, generalmente, de alto valor comercial para consumo
directo (salmoén, trucha, dorada, ostra, langostino, etc.), especies de menos valor para obtener
biomasa comestible o para elaboracién de productos intermedios (harina de pescado, surimi,
etc.), diversas especies de algas para obtener de ellas proteinas (spirulina) y sustancias dtiles
para otros sectores (fotopigmentos, agares, carragenatos, etc.), otras para la obtencién de sus-
tancias bioactivas (antivirales, antitumorales, etc.), especies ornamentales, especies para repo-
blacién o, inclusive, especies de interés ecoldgico.

En resumen, podemos definir la cuicultura como un conjunto multidisciplinar de técni-
cas destinadas a manipular sistemas acudticos, con el fin de obtener rendimientos mayores a
los conseguidos en condiciones naturales y enfocadas hacia la produccién de especies de
interés comercial.

2.- BREVE HISTORIA DE LA ACUICULTURA MARINA.

Desde antiguo se tienen datos que parecen confirmar la existencia de cultivos de especies,
principalmente marinas. Dos milenios antes de Jesucristo ya se realizaban cultivos de ostras en
la zona Indo-Pacifica (Mar del Japén). Del afio 1400 a.C. data la primera referencia legislativa
a los cultivadores de peces (Iversen, 1976). En China, desde el afio 1000 a.C. se cultivan peces,
y el afio 475 a.C. se escribe el primer tratado de piscicultura, atribuido a Fan-Li (Milne, 1972).
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Griegos y romanos también practicaron cultivos de ostras y carpas, de los que se tienen referen-
cia de Aristételes y Plinio. Esta acuicultura primitiva se desarroflaba capturando alevines o semi-
llas del medio natural y dejandolos crecer en lagunas costeras, en las cuales se evitaba la salida
de los individuos introducidos o la entrada de depredadores, mediante disposicion de redes.

Ya en el siglo XIX, se empieza a investigar cientificamente el cultivo de peces, crusticeos
y moluscos y, aunque en un principio no se consigue reproducir en cautividad el ciclo biolégico
completo de especies marinas (hecho que si se logra, de forma rdpida, con peces de agua dulce
como la carpa y trucha), se realizan los cultivos partiendo cada vez de estadios mas primarios de
larvas y huevos recogidos en el medio natural.

No obstante, es en el siglo XX cuando los descubrimientos en la biologia de las especies
permiten la realizacion, en cautividad, del ciclo biolégico completo de diversas especies,
como el langostino en Japén (Hudinaga, 1942). La adaptacion del rotifero Brachionius plica-
tilis al medio marino (Ito, 1960) y Ia descripcidon de técnicas viables para su cultivo (para uti-
lizarlo como primer alimento en larvas de peces), abre el camino a la larvicultura de diversas
especies. Asimismo, los descubrimientos en materia de nutricion de especies marinas, permi-
ten conocer los requerimientos nutricionales de los organismos cultivados, hecho que deriva
en la produccién de piensos compuestos cada vez mds equilibrados y que abre las puertas al
actual cultivo intensivo.

De esta forma se desarrolla la acuicultura marina moderna, basada en la produccién inte-
gral de organismos de alto valor comercial y utilizando técnicas de cultivo intensivo cada vez
mds sofisticadas, en aras de lograr incrementos de productividad cada vez mayores, con meno-
res costes de produccion.

3.- EVOLUCION DE LA PRODUCCION ACUICOLA.

La acuicultura, entendida como la produccién de organismos acudticos en condiciones
controladas, es una acividad que hasta hace aproximadamente 50 afios no pasaba de tener
un cardcter meramente anecdético en todo el mundo. Actualmente, sin embargo, un 21%
sobre el total de productos pesqueros procede de esta actividad (FAO, 1993) y la acuicultu-
ra estd considerada como un sector en fuerte expansién, como puede apreciarse en los datos
de Tabla L.

TABLA [.- Evolucién de la produccién pesquera y acuicola mundial. (Datos de produccion
expresados en millones de Tn).

1975 1985 1993
Produccién acuicola 6.0 12.2 23.0
Capturas 63.4 74.9 85.7
Total productos pesqueros 69.4 87.1 108.7
% acuicult. sobre Total prod. pesq. 8.7 14.0 21.2

Segin un informe del Banco Mundial (1995) se espera que para el afio 2010, la acuicultu-
ra proporcione aproximadamente un 40% de la demanda mundial de productos pesqueros.
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Estos datos contrastan con las expectativas del sector pesquero, en el que la esquilmacion
de los caladeros tradicionales y la problemética generada por el uso indiscriminado de los cala-
deros ubicados en aguas internacionales, conducen a situaciones pesimistas, lo que se ve agra-
vado por el hecho de que el total mundial de capturas esté cercano al techo de productividad de
mares y océanos del planeta, cifrado en 100 millones de Tn.

En Espaiia, la produccion del sector acuicola en 1993 fue de 120000 Tn (Tabla II). Esta
cantidad sélo representa el 6.3% (muy por debajo del 21 de media mundial) de los cerca de 2
millones de Tn que constituye la demanda interna de producto pesqueros (Junta de Andalucia,
1994). En su vertiente empresarial, el sector acuicola en Espaiia lo componen alrededor de 100
Empresas de cierta entidad y un nimero muy superior de empresas familiares, con una factura-
cioén del orden de 25000 millones de pesetas al afio.

TABLA II.- Produccién de la acuicultura espafiola en 1993 (Tn).

Mejillén 90481
Trucha 19750
Almeja 3581
Ostra 2710
Dorada 2014
Rodaballo 1583
Salmén 562
Tenca 400
Lubina 370
Anguila 175
Camardn 130
Vieira 110
Mugilidos 109
Langostino 55
Tdnidos 19
Lenguado 12
Escupifia 5
Seriola 3
Total 122069

Estas cifras son bastante pequefias si comparamos la situacién espafiola con la de otros
paises donde la acuicultura se ha desarrollado mds. En Noruega, por ejemplo, donde la pro-
duccidn del sector acuicola representa mas del 60% del total de productos pesqueros.
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4.- SISTEMAS DE CULTIVO DE ANIMALES ACUATICOS.

Los sistemas de cultivo pueden clasificarse sobre la base de, entre otros, los siguientes cri-
terios: A) Fase de desarrollo del animal; B) Aporte de alimento y densidad de estabulacidn; C)
Localizacién de la instalacion; D) Especies cultivadas.

A) Por la fase de desarrollo del animal el cultivo puede dividirse en diferentes etapas,
cuyos limites dependen de la especie cultivada y del método de cultivo elegido, por lo que
no quedan completamente definidas (Coll, 1986). Cada etapa suele llevarse a cabo en insta-
laciones independientes, aunque en una misma instalacién, en algunos casos, puede desarro-
llarse mds de una etapa. Generalizando, puede aplicarse la siguiente clasificacion de etapas
o instalaciones:

1.- Criaderos o hatcheries: Son instalaciones que producen larvas y/o alevines (semillas en
el caso de moluscos) con diferente grado de desarrollo. Estas larvas se producen a partir de pues-
tas obtenidas de reproductores mantenidos en dicha instalacion. A su vez los reproductores pue-
den estar o no sometidos a manipulacién artificial para regular, inducir y/o sincronizar sus perio-
dos de puesta. Las larvas son alimentadas, generalmente, con presas vivas (zooplancton) produ-
cidas en la misma instalacién. También pueden existir sistemas auxiliares de produccién de algas
para alimento del zooplancton o de la mismas larvas. En el cultivo de moluscos bivalvos, la ali-
mentacion larvaria se realiza exclusivamente con algas.

2.- Nursery: En estas instalaciones se lleva a cabo el trdnsito entre larva y alevin o entre
alevin de pequefio tamafio y alevin preparado para la siembra o venta (dependiendo del estado
de desarrollo alcanzado en la etapa anterior). En el caso de moluscos, la semilla producida en
hatcheries (1 mm) se lleva hasta semilla apta para la siembra. Estos transitos implican, general-
mente, el cambio de alimentacién, de presas vivas a alimento inerte (en peces y crusticeos) o de
fitoplancton producido artificialmente a fitoplancton de produccién natural (en moluscos).

3.- Preengorde: Es la parte del cultivo en la que ocurre el paso de alevin a juvenil. En el
caso de peces, el alevin suele pesar de 1 a 5 g, mientras que se puede hablar de juveniles desde
los 5 alos 50 g. En algunos sistemas de cultivo se omite esta fase y el alevin pasa directamente
a la fase de engorde. Pueden emplearse también alevines de captacion natural para ser preen-
gordados o engordados.

4.- Engorde: Es la fase del cultivo que tiene por objeto llevar a tamafio comercial los ale-
vines, juveniles o semillas sembrados. El tamafio comercial depende fundamentalmente de la
especie considerada aunque también influyen los habitos locales de consumo.

En la siguiente Tabla III resumimos los tipos de recipientes empleados para las diferentes
etapas de cultivo. Para una misma fase pueden emplearse diferentes tipos de recipientes, depen-
diendo también de la especie y del sistema de cultivo adoptado.

TABLA III.- Tipos de recipientes empleados para las diferentes fases de cultivo.

Fase Tipo de recipiente Especies

Criaderos Tanques Peces, crustdceos y moluscos
Nursery Tanques Peces, crustidceos y moluscos
Preengorde Tanque Peces
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Estanques o balsas Peces, crusticeos y moluscos

Bateas Moluscos
Engorde Tanques Peces
Estanques o balsas Peces, crustidceos y moluscos
Jaulas Peces
Bateas Moluscos

B) Por el aporte de alimento y por la densidad de estabulacidn, los sistemas de cultivo pue-
den clasificarse basicamente en tres tipos diferentes (Coll, 1986).

1.- Cultivo extensivo: Es aquel sistema de cultivo en el cual no se aporta ningun tipo de
alimento a los organismos cultivados. Estos se nutren exclusivamente del alimento producido de
forma natural en los estanques o lagunas donde se cultivan. Puede incentivarse la produccion
natural de alimento mediante técnicas de fertilizacién. La densidad de estabulacién en este tipo
de cultivo es baja y no necesita renovacion forzada de agua.

2.- Cultivo semiintensivo: Es aquel sistema de cultivo en el que la densidad de estabula-
cién se aumenta ligeramente respecto al sistema anterior y la produccién natural de alimento no
alcanza para cubrir las necesidades de los organismos cultivados, complementdndose ésta con
una parte de alimento externo y, generalmente, inerte. La renovacién de agua es, generalmente,
forzada, pero las tasas de renovacién no son elevadas.

3.- Cultivo intensivo: Es aquel sistema de cultivo en el que la densidad de cultivo es ele-
vada y por ello el sustento de los individuos cultivados se basa fundamentalmente en la alimen-
tacién externa. La renovacion de agua es siempre forzada, con tasas proporcionales a la densi-
dad de estabulacion. En este tipo de cultivos puede emplearse algin sistema de sobreoxigena-
cién del agua. En la Tabla [V puede verse un resumen de esta clasificacion.

TABLA IV.- Tipos de cultivo en funcién de la alimentacién y de la densidad de estabulacion.

Tipo cultivo ~ Alimentacién ~ Densidad  Porcentaje Aplicable Especies
(kg/m*) renovacién a:
(% diario)
Extensivo Natural <0.3 Mareal Preengorde Peces

Engorde Crustéiceos.

Moluscos'
Semiintensivo Natural <5 <100 forza. Nursery Peces
Externa
Preengorde Crustdceos.
Engorde
Intensivo Externa >5 Proporcional Criadero’ Peces

a densidad
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(>100) Nursery Crusta.
Preengorde
Engorde

I . . . (%
Los moluscos pueden cultivarse a densidades mayores si las tasas de renovacion son elevadas
y el agua contiene una cantidad suficiente fitoplancton.

2 . s . . . ~ . . .
La densidad de estabulacién en criaderos es muy inferior a la resefiada para cultivos intensivos.
Se incluye dentro de grupo porque todo el alimento es externo.

C) Segiin la localizacién de la instalacion existen dos tipos fundamentales de sistemas de
cultivo: los cultivos en tierra y los cultivos en jaulas (off shore), siendo esta distincion aplicable,
normalmente, a las fases de preengorde y engorde, que para algunas especies de peces pelagi-
cos, su cultivo puede realizarse ventajosamente en jaulas situadas en el mar. Las fases de cria-
dero y nursery se realiza, casi exclusivamente, en instalaciones terrestres.

D) En cuanto a las especies cultivadas, puede hablarse de monocultivo cuando dentro de
un recipiente s6lo existe una tinica especie, y de policultivo, cuando se produce la cohabitacién
de mas de una especie.

5.- ELAGUA COMO MEDIO DE CULTIVO.

La utilizacién del medio hidrico como base para el cultivo constituye un importante con-
dicionamiento, tanto desde un punto de vista cualitativo como cuantitativo, ya que la calidad y
disponibilidad del agua son las que nos van a determinar tanto las especies cultivables en un
lugar determinado, como el sistema de cultivo idéneo para ese lugar y esas especies

Desde el punto de vista de calidad de las aguas marinas para su utilizacién como medio de
cultivo, debemos considerar una serie de pardmetros que nos van a definir su aplicabilidad para
acuicultura, asi como su interrelacién con los organismos cultivados (Huguenin and Colt, 1989).
Tales son ciertos pardmetros fisicos (temperatura, turbidez, materias en suspension, pH), quimi-
cos (salinidad, composicién i6nica, nutrientes, gases disueltos, contenido en materia orgénica,
contaminantes, etc.) y bioldgicos (bacterias, algas, etc.).

Tanto el rango de variacion de estos pardmetros, asi como la interrelacién de unos con
otros, influyen en el mantenimiento de la homeostasis, definida como el equilibrio fisiolégico
establecido entre los seres vivos y el medio en que viven. La ruptura de este equilibrio puede
producir cambios en las funciones vitales de estos organismos (crecimiento, reproduccion, etc.),
enfermedades o, incluso, la muerte de los mismos.

Un modelo muy claro de estas interacciones aparece en el siguiente esquema (Sniezko,
1957):
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Los nutrientes se clasifican en dos grupos: nitrogenados y fosforados. Estos se incorporan
a la materia viva en diferente proporcion atémica: 16N/1P. Por ello puede limitarse Ia eutrofiza-
cién de un sistema de cultivo limitando el aporte de uno sélo de estos nutrientes:

Si N/P > 16, el factor limitante sera el fésforo.
S1 N/P < 16, el factor limitante serd el nitrégeno.

1.- Los nutrientes nitrogenados en un sistema acuicola proceden fundamentalmente de tres
diferentes fuentes (Shilo and Rimon, 1982): Descomposicion de materia orgdnica (proteinas),
excreta animal y contaminacién por fertilizantes agricolas.

Pueden clasificarse, dependiendo de su naturaleza, en inorgdnicos y orgdnicos. Los inor-
gdnicos son mas importantes porque pueden asimilarse mds ficilmente y pueden estar bajo tres
formas principales interconvertibles entre si mediante reacciones de oxidacién/reduccién: amo-
niaco, nitrito y nitrato.

I) El amoniaco es el principal producto de excrecidn de los teledsteos, ya que constituye el
mds importante producto final del metabolismo proteico (Foster and Goldstein, 1969). En diso-
lucién acuosa puede encontrarse bajo dos formas en equilibrio: ion amonio (NH.") y amoniaco
no disociado (NHs). El sentido del desplazamiento de este equilibrio depende principalmente de
dos variables: el pH y la temperatura. También influye la salinidad del agua. La temperatura y
la elevacion det pH favorecen la especie amoniaco, mientras que el aumento de salinidad favo-
rece la formacién de ion amonio.

La forma no disociada (NHs) es la mds t6xica, situdndose su umbral de toxicidad para la
fauna acudtica en general, en 0.2 ppm. Unos niveles subletales de amoniaco pueden causar la
siguiente sintomatologia (Haywood, 1983):

- Cambios histopatol6gicos en el epitelio branquial que conducen primeramente a hiper-
plasia y posteriormente a necrosis.

- Lesiones hepaticas que conducen a necrosis parenquimatosas en dicho drgano.
- Hiperexcitabilidad.
- Disminucién en el nimero de células sanguineas.

ID) El nitrito es un intermediario metabdlico dentro del ciclo de oxidacién-reduccién del
nitrégeno, pudiendo ser originado por oxidacién del amoniac®d o por reduccion del nitrato. Estas
reacciones redox son llevadas a cabo por las bacterias del medio acudtico.

El nitrito es una especie que puede llegar a ser t6xica, ya que se combina con la hemoglo-
bina sanguinea produciendo metahemoglobina, que es incapaz de transportar oxigeno (Scarano
et al, 1984). El umbral de toxicidad para la fauna acuética puede situarse en una concentracion
de 1 ppm Tomasso et al, 1979).

III) El nitrato es la especie nitrogenada que presenta un estado de oxidacién més elevado. No
presenta toxicidad, salvo a niveles muy elevados. En acuicultura s6lo se utiliza como nutriente para
el cultivo de fitoplancton y, significa, ademds, factor de riesgo de eutrofizacion. No obstante, es un
pardmetro a tener en cuenta, puesto que se transforma fcilmente en nitrito.

2.- Los nutrientes que contienen fésforo pueden encontrarse en los ecosistemas marinos
bajo tres diferentes formas, con distinta procedencia (Vollenweider, 1976): ortofosfatos (que
pueden proceder de fuentes naturales o antropogénicas), polifosfatos (que proceden fundamen-
talmente de los detergentes) y fésforo orgdnico (que tiene en general procedencia detritica).
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Estos compuestos no son considerados como sustancias toxicas (salvo el P elemental) aun-
que, como sabemos, pueden originar eutrofizacién, dependiendo de su concentracién y de la
relacién N/P.

Los piensos, compuestos empleados en alimentacién de especies acuicolas suelen conte-
ner importantes cantidades de f6sforo, por lo que al considerar este tipo de nutriente como ori-
ginador de eutrofizacién, se tendera a limitar el contenido de este elemento (Petterson, 1988). La
restriccién en proteinas es mds dificil de realizar.

¢) Gases disueltos.- Todos los gases atmosféricos se encuentran mas o menos presentes en
el agua del mar. De ellos el mds importante en acuicultura es el oxigeno.

La inmensa mayoria de los organismos acuaticos necesitan oxigeno para ejercer su activi-
dad metabolica y producir energia (Seland and Berg, 1993). La cantidad de oxigeno necesaria
depende de muchos factores, entre ellos la temperatura, actividad, intensidad de movimientos,
cantidad de alimento ingerido, etc.

El agua contiene mucho menos oxigeno que el aire (0.7% frente a 21%). Por ello las espe-
cies acudticas tienen que respirar un volumen de agua, de 20 a 30 veces, superior al volumen de
aire necesario en la respiracion de especies terrestres, para obtener la misma cantidad de oxige-
no. La salinidad del agua influye negativamente sobre la solubilidad del oxigeno, por lo que el
agua de mar contendrd, en las mismas condiciones, menos oxigeno que el agua dulce. Unos
niveles bajos de oxigeno disuelto (por debajo del 60% de saturacion se considera un nivel suble-
tal) afectan gravemente a los peces y a otras especies de cultivo, causando, entre otros, los
siguientes efectos (Westers, 1989):

- Reducciones importantes en las tasas de crecimiento.
- Incremento en los indices de conversién.

- Alteraciones en el comportamiento.

- Mayor susceptibilidad a padecer enfermedades.

- Disminucién en la supervivencia.

- Aumento de la toxicidad de determinados metabolitos.

También un exceso de gases disueltos (elevada presién total de gases) puede ser perjudi-
cial. Una exposicién prolongada de los peces a presiones totales altas puede producir la llama-
da enfermedad de la burbuja, que puede aparecer en forma embdlica o en forma exantematosa
(Gray et al, 1985).

Ademds de todo lo anterior, en un sistema acudtico, la concentracién de oxigeno disuelto
determina la via degradativa de la materia orgdnica. En condiciones de exceso de oxigeno, la
degradacién transcurrird por la via aerobia mientras que en condiciones de falta de €I, la degra-
dacion de la materia orgdnica provocara la aparicion de condiciones sépticas en el sistema, lo
que lleva consigo la produccion de diferentes téxicos. En la Tabla VI pueden verse los produc-
tos de degradacién generados.

d) Materia orgdnica.- La materia orgénica influye negativamente sobre la vida de los peces
al causar, entre otros efectos, una deplecién, directamente proporcional a su concentracién, del
oxigeno disuelto en el medio. Por ello las aguas residuales y las depuradas poseen contenidos de
oxigeno disuelto practicamente nulos. Si se encuentraen cantidades superiores a la capacidad de
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autodepuracion del medio receptor, la materia orgédnica se acumula produciendo efectos perni-
ciosos: coloracién, disminucién de la trasnsparencia, sedimentacién y putrefaccién de fondos,
con graves dafios a los ecosistemas y a la utilizacién acuicola de las aguas (Smaal, 1991).

TABLA VI.- Productos de reacciones aerobias y anaerobias.

Condiciones aerobias Condiciones anaerobias

C - CO: C - CH:

N — NH: + HNO: N — NH: + aminas

S — H:SO. S - HS

P — H;PO. P — PH; + otros compuestos

Existen dos clases de métodos para la determinacién del contenido en materia orgénica:
los que se basan en {a medida del oxigeno consumido (DBO y DQO) y los que se basan en la
medida del anhidrido carbénico producido (COT).

La demanda bioquimica de oxigeno (DBO) mide el oxigeno consumido por bacterias y
otros microorganismos para degradar la materia orgdnica presente y convertirla en materia orga-
nica relativamente estable.

La demanda quimica de oxigeno (DQO) mide el oxigeno consumido por un proceso de
oxidacién quimica realizado en condiciones definidas, en el que se produce la degradacion total
de la materia orgdnica.

El carbono orgéanico total (COT) mide la cantidad de CO: producido por oxidacién catali-
tica de la materia orgédnica.

Con agua de mar y, por tanto, en acuicultura marina se usan dos de estos parametros, la
DBO (5 dias) y el COT, como representativos del contenido en materia orgdnica. La DQO no
puede utilizarse, ya que la salinidad del agua altera la medicidén de este pardmetro.

¢) Contaminantes.- Aunque en otro Tema de este Texto se hace referencia a los contami-
nantes del medio marino en general, diremos aqui que los principales contaminantes a tener en
cuenta en acuicultura son los siguientes (Huguenin and Colt, 1989): Grasas y aceites, deter-
gentes, fenoles, pesticidas y metales pesados.

1.- Las grasas y aceites ejercen toxicidad directa sobre la fauna acuética y ademds impiden
el intercambio gaseoso en la interfase aire-agua (Mironov, 1970).

2.- La toxicidad de los detergentes depende del agente tensioactivo que incorporen
(Bellan, 1972). Producen espumas y, al igual que grasas y aceites, impiden el intercambio
gaseoso en la interfase, po lo que pueden causar peligrosas bajadas en los niveles de oxige-
no disuelto.

3.- Los fenoles proceden casi exclusivamente de vertidos industriales (industria petroqui-
mica y de la madera). Son toxicos para la vida acudtica a muy bajos niveles (ppb) (European
Inland Fisheries Advisory Commisison, 1973). Su toxicidad se incrementa con unos bajos nive-
les de oxigeno disuelto, con la salinidad y con la temperatura. Dan un sabor desagradable a los
pescados y mariscos (Schulze, 1961).
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4.- Existen mds de 300 especies de pesticidas en 10000 férmulas distintas. Pueden alcan-
zar a los sitemas acuicolas por diversos medios: aplicacion directa, pulverizacion aérea, arrastre
atmosférico por lluvia, y por escorrentia o percolacidén de tierras agricolas.

Se dividen en cuatro grupos fundamentales con caracteristicas diferenciadas y distinto
nivel de toxicidad (Murty, 1986):

- Organoclorados (DDT, clordane): resistentes a la degradacion, bioacumulables, toxicidad
en rangos de ppb, mutagénicos y carcinogénicos.

- Clorfenoxidcidos (herbicidas, 2,4 d y 2,4,5 tp): menos téxicos y solubles.

- Organofosforados (malathion, parathion, guthion): con el mismo rango de toxicidad que
los organoclarados (ppb), carcinogénicos y biodegradables.

- Carbamatos (carbaryl, propoxur): plaguicidas de amplio espectro que se emplean como
insecticidas, fungicidas y molusquicidas. Téxicos en rango de ppm, no son prictica-
mente bioacumulables y tienen degradacion rapida.

f) Metales pesados.- Los que mds destacan como contaminantes en acuicultura por sus
caracteristicas toxicas (La Roche, 1972), son los siguientes: plomo, mercurio, cobre, cinc,
niquel, hierro, cadmio, manganeso y cromo.

Este tipo de contaminantes ejercen su toxicidad en organismos acudticos interfiriendo
habitualmente en las funciones osmorreguladoras de dichos organismos, y su toxicidad estd vin-
culada al pH del medio.

Sus principles caracteristicas contaminantes son: 1) nula biodegradabilidad; 2) posible
conversion en especies mds téxicas (metilmercurio); 3) bioacumulacién en seres vivos; y 4)
amplificacién en las cadenas tréficas.

Pardmetros biolégicos.-

a) Bacterias.- La flora bacteriana del agua es variable, como la del medio terrestre. Aparte
de las bacterias aut6ctonas del agua, existen otras procedentes de otros biotopos, que pueden per-
manacer en el medio acudtico un tiempo méis o menos limitado, o crecer en €l sin problemas.

Las bacterias autéctonas del agua se caracterizan por utilizar concentraciones muy bajas de
nutrientes y por vivir libremente en el agua o sobre sustratos solidos (detritus o algas) (Sieburth, 1979).

Los principales factores que influyen en la descomposicién de la flora bacteriana de un
ecosistema acudtico son: concentracién salina, temperatura, materia orgdnica, turbidez y las
fuentes de contaminacion particulares. En aguas marinas la microflora bacteriana tiene las
siguientes caracteristicas:

- Presencia notable de especies autéctonas.

- Predominio de especies gram-negativas, hal6filas moderadas, méviles y anaerobias
facultativas.

- Especies de crecimiento lento, y acusado pleomorfismo.
- Temperatura 6ptima de crecimiento en 20°C. Algunas especies pueden crecer de 4 a 8°C.

Los primeros informes de enfermedades de peces causadas presumiblemente por bacterias,
datan de 1890 (Emmerich and Weibel, 1890), y se referfan a la forunculosis de truchas, causada por
Aeromonas salmonicida, asi como la peste roja de las anguilas originada por Vibrio anguillarum
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(Canestrini, 1893). Desde entonces hasta nuestros dias han sido estudiadas numerosas enfermeda-
des de peces, tanto de agua dulce como marina, que tienen un origen o causalidad bacteriana.

Las infecciones bacterianas suelen conducir a graves pérdidas en los cultivos de especies
marinas, ya que estos patégenos se multiplican y transmiten con enorme facilidad y velocidad,
sobre todo con altas densidades de estabulacién (Moller and Anders, 1983).

En general, una inmensa mayoria de las bacterias patdgenas marinas pertenecen al grupo de
los Gram-negativos, y actuan furndamentalmente como patégenos ocasionales, lo que implica
que las mortandades causadas por infecciones bacterianas suelen ir asociadas con condiciones
medioambientales adversas o con el estresamiento previo de los animales, por un manejo excesi-
vo o inadecuado. Es decir, estas bacterias como en general todo tipo de pardsitos, aumentan su
poder patogénico cuando los peces se encuentran en un estado de inmunodepresion originado por
debilidad o estrés. Otras bacterias en cambio pueden actuar como patégenos obligatorios o pri-
marios. A este respecto debe tenerse en cuenta la distincién entre infeccién y enfermedad. Muchos
organismos son hospedadores constantes de agentes infecciosos, pero no desarrollan ni manifies-
tan una enfermedad. La enfermedad resulta del desequilibrio interactivo entre los factores de viru-
lencia del agente patdgeno y los mecanismos de defensa del hospedador que, a su vez, estin
influenciados por su condicion fisioldgica y por distintos factores ambientales (Kinne, 1980).

b) Algas.- Aparte de su valor como organismos cultivables y como alimento de larvas de
otras especies (con estos fines se cultivan mds de 40 tipos), algunas algas producen sutancias
téxicas, tanto para los peces como para el hombre (mareas rojas causadas por algunas especies
de dinoflagelados) (Roberts ef al, 1983). Ademds de las algas ictiotéxicas, una concentracion
elevada de algas puede producir deplecion en los niveles de oxigeno disuelto en la oscuridad o
una reduccién importante en la zona fdtica.

6.- IMPLICACIONES MEDIOAMBIENTALES DE LA ACUICULTURA.

En general, toda actividad que implique una explotacion de recursos naturales supone una
modificacién de los ciclos naturales, de la estructura natural de las comunidades y del medio
ambiente entendido de forma global. Siempre que un sistema natural se transforma en un siste-
ma de cultivo, se producen miltiples cambios y modificaciones, tanto en el propio sistema,
como en otros cercanos. Algunos de estos cambios son transitorios y otros permanentes. Hay
efectos beneficiosos y, por ejemplo, la transformacién de salinas abandonadas en parques de cul-
tivo, ha redundado en beneficio de indole ecoldgica, tanto en cuanto a la conservacion del entor-
no natural, como también favoreciendo la proliferaciéon de aves migratorias, mientras que otros
cambios pueden tener consecuencias medioambientales desfavorables (Vidaurreta, 1994).

Para una instalacién de acuicultura marina con estanques de tierra, pueden definirse los
siguientes principales vectores de impacto, resumiendo sus respectivas acciones (Xunta de
Galicia, 1991):

1.- Transformacién de terrenos:

- Movimientos de tierra, excavaciones y construcciones (generacion de polvo, arrastres de
s6lidos en suspension y alteraciones en la vegetacion terrestre).

- Trénsito y movimiento de maquinaria (ruido y alteraciones en el trifico).

- Almacenamiento de materiales y maquinaria (alteraciones en el paisaje).
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2.- Actividad acuicola; Usos del suelo, habitat de la avifauna y socioeconomia de la zona.

3.- Vertido del efluente: Aumento de sélidos en suspensién, aumento de la DBO, aumento
en las concentraciones de nitrégeno y fdsforo y presencia puntual de quimioterapicos.

4.- Infraestructura e instalaciones auxiliares: Efectos negativos sobre el paisaje.

7.- LA ACUICULTURA MARINA EN LA PROVINCIA DE CADIZ.

Andalucfia, junto con Galicia, son las dos comunidades auténomas espafiolas con un grado
de desarrollo mayor de la acuicultura y, mas concretamente, de la acuicultura marina.

La Comunidad Andaluza posee una fuerte interrelacién con la mar a través de los cera de 860
km de franja costera repartidos entre el Atlantico y el Mediterrdneo. Su plataforma continental,
marismas y estuarios, son medios con una alta productividad bioldgica, constituyendo desde hace
milenios, una importante fuente de recursos pesqueros (Alba, 1987).

Se partié del aprovechamiento tradicional con fines acuicolas de lagunas litorales y de
salinas, que se limitaba a retener los ejemplares que penetraban de forma natural en los esteros,
como complemento de la actividad salinera (Diputacién Provincial de Cadiz, 1981). Puede
decirse que el desarrollo de la acuicultura marina comienza en Andalucfa, y mds concretamente
en la provincia de Cédiz, a finales de los afios sesenta, propiciado por la crisis en la actividad
salinera, con la puesta en marcha de pequefios proyectos experimentales. Este desarrollo tiene
su apogeo durante la ultima década, en la que construyen importantes criaderos y granjas acui-
colas, sobre todo en la regién suratlantica, produciéndose notables mejoras en las técnicas de
cultivo a escala industrial, que permiten, ya en la década de los 90, iniciar los cultivos intensi-
vos de dorada y sentar las bases experimentales para el cultivo de otras especies.

La actividad acuicola andaluza estd basada pincipalmente en el cultivo de peces, que con dis-
tintos grados de intensificacién, ocupan el 90% de la superficie explotada. Entre los logros mas sig-
nificativos se encuentran los conseguidos en el cultivo de dorada, tanto en estanques de tierra
(zonas de antiguas salinas reconvertidas y terrenos de marisma), como en sistemas de jaulas flo-
tantes en el mar (fundamentalmente en la costa mediterrdnea). Concretamente la positiva evolu-
ci6n de las cifras de produccién de esta especie en los tltimos afios, ha llevado a la dorada a cons-
tituirse en el producto lider de la acuicultura andaluza, con mds del 80% de la facturacion total del
sector y representando mdas del 50% de la produccidn total de Espafia (Junta de Andalucia, 1993).
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Concentracién de aguas marinas, 110
Concentracién en la columna de agua, 21

Cobalto. Minerales ricos en, 133
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Constantes de equilibrio. Factores que afecta a, 66
Contaminacién de aguas residuales, 206, 194
Contaminacion por hidrocarburos, 222
Contaminacién por metales pesados, 197, 204
Contaminacion radiactiva, 241

Contaminantes. Procedencia y tipos de, 193

Densidad, 45

Diagrama E/pH, 69

Diagrama logaritmico pE/pH, 81

Diagrama logaritmico de sistemas organicos del C, 78
Diagramas logaritmicos, 55

Diagramas logaritmicos redox, 72

Dorsales ocednicas, 123

Elementos escasos, 177

Elementos quimicos. Perfiles de, 102
Entalpias de hidratacién, 23

Equilibrios quimicos, 53

Esferas de coordinacién, 22

Especiacion, 29

Especies disueltas y particuladas, 20
Especies metdlicas en aguas naturales, 212
Estructura molecular del agua, 36
Estructura molecular del hielo, 37

Eutrofizacién, 238

Ferromanganésicos, Nodulos, 135
Ferroso/férrico. Sistema, 75

Filipsita. Composicién media de la, 118
Fisiograficas. Provincias, 128

Fluoruro. Sistema del, 64

Fosfato. Sistema del, 63

Fosfatos. Concentraciones de, 106
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Fosforitas, 135
Fotosintesis, 151
Fuentes termales, 123

Fuerza idnica, 54

Gases. Solubilidad de los, 87
Gases disueltos, 85

Gases no reactivos, 89
Gravas, 134

Gravedad especifica, 42

Hal6genos. Produccion de, 164
Hidrocarburos. Contaminacién por, 222
Hidrélisis de iones, 24

Hierro. Oxidos de, 118

Hierro. Sistema redox del, 80

Hierro en sedimentos, 120

Indice de refraccién, 43
Interacciones de especies disueltas, 21

Intercambio entre mar y atmoésfera, 87

Knudsen. Método de, 40

Ligandos metdlicos, 202

Magnesio. Produccién de, 173

Manganeso. Minerales de, 135

Manganeso. Sistemas redox, 81
Mareas negras, 224

Mareas rojas, 243

Masas de agua. Circulacion, 94
Materia orgénica, 144

Materia orgdnica. Composicién, 146
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Materia orgdnica. Distribucién, 147

Materia organica. Formacién, 151

Materia orgdnica. Lugares de oxidacién de la, 150
Materia particulada, 15

Medioambientales de la acuicultura. Implicaciones, 265
Metales pesados. Comportamiento de los, 199
Metales pesados, Concentracién, 212

Metales pesados. Contenido en sedimentos de, 119
Meteorizacién de las rocas, 122

Microorganismos. Redox con, 70

Minerales. Aprovechamiento de, 174

Minerales marinos, 115

Minerales marinos. Principales, 137

Minerales marinos. Prospeccién, 125

Minerales marinos. Situacién de, 128

Nitrégeno. Ciclo biogeoquimico del, 108
Nitrégeno. Sistema del, 76
Noédulos polimetdlicos, 135, 175

Numeros de coordinacién, 23

Oxigeno. Determinacién de, 71

Oxigeno disuelto, 91

Pares i6nicos, 27

pH del mar, 59

pH en sistemas acuicolas, 260
Placeres de arenas, 134

Polucién de los mares, 191

Potasio marino, 170

Procesos marinos, 115

Produccién de interés bioquimico, 157
Produccién primaria, 148

Produccion proteinica, 155
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Productos orgénicos extraidos del mar, 178
Productos quimicos del mar, 163
Propiedades del agua del mar, 35
Propiedades coligativas, 47

Proteinas. Produccién de, 155

Puntos de fusién, 47

Redox. Equilibrios, 67
Redox con microorganismos, 70

Rocas. Meteorizacién de las, 122

Sal comin, 166

Sales marinas, 99

Salinidad, 38, 41, 43, 44

Sedimentos. Caracterizacién geoquimica, 121
Sedimentos. Hierro en, 118

Silicato. Sistema del, 65

Sistemas de cultivos de animales acuaticos, 256

Tabla talasoquimica, 101

Tamponante. Capacidad, 61
Temperatura, 48

Tensioactivos. Biodegradabilidad de, 218
Tensioactivos. Composicién de, 215
Tensioactivos. Contaminacién por, 213
Tiempos de residencia, 108

Toxicidad de metales, 204

Yodo. Produccién de, 165
Yodo. Sistema redox del, 81

Yoduro/yodato. Sistema, 76

Zeolitas (ver ceolitas), 116
Zona de estabilidad, 68
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...el dia 2 de agosto,
festividad de S. Alfonso M“ de Ligorio,
noble napolitano que prometic y cumplio
el voto de aprovechar el tiempo
sin decaimiento del dnimo.









