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SUMARIO

En el presente estudio se ha llevado a cabo la optimizacion de los
métodos de analisis necesarios para el control rutinario de nutrientes
(nitrogeno, fésforo) y contaminantes (PAHSs), asi como de otros paré-
metros fisico-quimicos (pH, temperatura, conductividad, etc.) en entor-
nos contaminados por vertidos de petroleo. Se hace especial hincapié
en el proceso de latoma de muestras, conservacion de las mismas, tra-
tamientos previos y andlisis final. Los resultados obtenidos indican la
necesidad de ampliar los estudios a largo plazo con objeto de dispo-
ner de una base de datos, de enorme importancia con vistas a disefiar
las estrategias mas adecuadas de bioestimulacion y/o bioadicion del
entorno cuando se den situaciones como la padecida en las costas del
norte peninsular por los vertidos del buque «Prestige».
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analisis quimico.

Los derrames de vertidos de petro-
leo, combustibles, gasolinas y otros
compuestos poco solubles o insolu-
bles en agua es una noticia que des-
afortunadamente es frecuente en la
época en que vivimos. Asi, en 1989 el
petrolero «Exxon Valdez» derramo en
Alaska 37.000 toneladas de petréleo;
los problemas generados por los verti-
dos durante la Guerra del Golfo en
1991, debidos a la baja dispersion del
aceite como resultado de la estrecha
conexién con el océano indico; el derra-
me del «Nakhodka» en 1997, de 6.200
kl de gasdleo en aguas japonesas, y en
estos Ultimos meses el del buque
«Prestige», que contintia liberando pe-
tréleo en la costa de Galicia, son ejem-
plos recientes de este tipo de desastres
ecoldgicos.

(*) Este articulo es el resumen del trabajo presentado a la Fundacién MAPFRE como resultado final de la investigacion desarrollada durante el afio 2003

a raiz de la beca concedida por la Fundacién Mapfre en la Convocatoria 2002/2003.
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Las estrategias mas adecuadas pa-
ra la limpieza y recogida de vertidos
de este tipo dependen de varios fac-
tores, tales como: tipo de derrame,
caracteristicas del lugar y, ocasional-
mente, consideraciones de tipo politi-
co. Existen varias tecnologias y estra-
tegias para el control de derrames en
medios marinos y acuaticos. Los mas
utilizados/adecuados para zonas cos-
teras y mar son:

La recuperacion fisica de la gran
masa de material es la opcion prima-
ria. El impacto ambiental de este mé-
todo es minimo si se lleva a cabo de
forma adecuada.

Su efectividad no esti totalmente
contrastada y supone la introduccion
de otros materiales que tienen a su
vez un reconocido efecto medioam-
biental. Entre estos métodos estan el
empleo de detergentes, de agentes so-
lidificantes y de sustancias formado-
ras de peliculas superficiales que im-
piden que el vertido se adhiera a
las rocas.

En esta opcion no se introduce nin-
guna modificacion (o, al menos, mini-
ma) en el medio y puede llevarse a
cabo por: evaporacion (de los compo-
nentes mas volatiles), fotooxidacion
(gracias a la accion del oxigeno y la luz
solar determinados compuestos com-
plejos pueden degradarse) y biorrecu-
peracién. La biorrecuperacion es una
via especialmente interesante, pues
varios tipos de microorganismos son
capaces de oxidar los hidrocarburos
presentes en el petrdleo, en particular
los componentes no volatiles. Entre es-
tos microorganismos estan: achromo-
bacter, acinetobacter, alcligenes, baci-
llus, cornybacterium, flavobacterium,
psudimonas, vibrio, aspergiullus, can-
dida, cladosporium, penicilliu, rhodoto-
rula, sporobolomyces, trichoderma.

Aunque los métodos convenciona-
les, tales como los fisicos, son la pri-
mera opcién de trabajo para eliminar
masas grandes, no es posible recupe-
rar mas de un 10-15 por ciento del
vertido total. Por ello, entre los proce-
sos naturales, la biorrecuperacion es
una de las vias mas prometedoras
que se estan considerando para la re-
cuperacion de entornos petroleados.
Es una tecnologia «verde», no intrusi-

El derrame del buque Prestige, en la costa de Galicia, es un ejemplo de este tipo de

desastres ecoldgicos.

va ni disruptiva. La biorrecuperacion
se puede definir como el conjunto de
acciones encaminadas a favorecer la
aceleracion del proceso de biodegra-
dacion natural de los contaminantes
presentes en un entorno. El éxito del
proceso depende de nuestra capaci-
dad para establecer y mantener las
condiciones que favorezcan la veloci-
dad del proceso de biodegradacion.
En este sentido se pueden considerar
dos vias:

— Bioadicion. Mediante la cual se
incorporan bacterias que degradan hi-
drocarburos para suplementar la po-
blacion bacteriana ya existente.

— Bioestimulacién. Mediante la cual
se estimula el crecimiento de la pobla-
cion bacteriana por adicion de nutrien-
tes u otros cosustratos que limiten su
crecimiento y/o por alteracion de las
condiciones (aporte de oxigeno por
plantas, por ejemplo).

Con objeto de demostrar que esta
teniendo lugar la biorrecuperacion de
un entorno es preciso comprobar que
tanto la poblacién microbiana como la
guimica de ese entorno se estan mo-
dificando de forma adecuada. Las
condiciones ambientales, en particu-
lar la concentracion de nutrientes y de
algunos componentes del vertido, son
algunos de los factores que deben ser
evaluados continuamente. En este tra-
bajo hemos abordado el seguimiento
de diversos nutrientes, de hidrocarbu-
ros aromaticos y de parametros fisico-
quimicos en una zona de la costa as-
turiana afectada por llegadas del fuel
vertido por el bugue Prestige. Se esta-
blecieron las correspondientes meto-
dologias analiticas, tanto para mues-
tras de agua como de arena y se
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disefié un patron de muestreo analiti-
co. Los andlisis se llevaron a cabo a
partir del mes de septiembre de 2003,
ya que desde ese momento soélo de-
beria permanecer el vertido residual y
empieza a ser evaluable la biorrecu-
peracion.

Dado que el aporte de carbono a los
microorganismos presentes en el en-
torno es elevado en un problema co-
mo es el derrame de fuel, los nutrien-
tes (nitrogeno y fosforo) son los li-
mitantes de la efectividad de los mi-
croorganismos para continuar el pro-
ceso de biorrecuperacion. Por ello, la
concentracion de los mismos es criti-
ca para desarrollar las estrategias
mas adecuadas para su mantenimien-
to gracias a la adiciébn de un com-
puesto adecuado (p.e. un fertilizante
de liberacion lenta). Entre los nutrien-
tes que se controlaron estan: nitratos,
nitritos y fésforo.

Para realizar el seguimiento de los
parametros quimicos que toman parte
en el proceso de biorrecuperacién es
preciso contar con métodos de anali-
sis rapidos, robustos, fiables y con su-
ficiente sensibilidad y selectividad.
Los métodos de andlisis selecciona-
dos fueron:

Nitritos

Los nitritos se determinaron usando
el «Método de Griess», el cual se ba-
sa en la reaccion entre la sulfanilami-



da vy el nitrito para dar un diazocom-
puesto, que posteriormente reacciona
con una amina aromatica, el cloruro
de N-[1-naftilletilendiamonio, con lo
que se forma un compuesto coloreado
gue presenta un maximo de absorcién
a 540 nm. La automatizacion de este
método consisti6 en acoplarlo a un
sistema de andlisis por inyeccién en
flujo (sistema FIA), ajustando los pa-
rametros necesarios para obtener la
maxima sensibilidad posible, tales co-
mo: velocidad de la bomba propulso-
ra, flujo de reactivos, longitud del bu-
cle de reaccioén, volumen del bucle de
inyeccion, paso Optico 6ptimo de la
celdilla de flujo y longitud de onda de
maxima absorcion (ligeramente varia-
ble segun el equipo). En la figura 1 se
muestra un esquema basico de un
sistema FIA. En la figura 2 se muestra
el sistema FIA utilizado en este estu-
dio. Este tipo de sistemas ofrece se-
flales transientes en forma de picos
de intensidad de sefial, de los que un
ejemplo se muestra en la figura 3. El
método de andlisis optimizado pre-
senta unas excelentes caracteristicas
analiticas para la determinacion de ni-
tritos en aguas.

TABLA 1.
Compuesto _ Rango
lineal (ppb)
Antraceno 5-150
Dibenzotiofeno 50-500
Fluoranteno 10-500
Naftaleno 5-500
Pireno 1-300
Nitratos

Los nitratos son analizables tam-
bién por el «Método de Griess», pre-
via reduccion a nitritos. Esto puede
lograrse mediante el empleo de
una columna de cadmio cuperizado
(Cd/Cu) a través de la cual se hace
pasar la muestra de modo que los ni-
tratos se reducen a nitritos y se deter-
minan junto con éstos. La diferencia
de concentracién que haya con res-
pecto al analisis directo de los nitritos
corresponderd a la de nitratos. Las ca-
racteristicas analiticas son las mismas
que para los nitritos al determinarse
por el mismo método. Las caracteristi-
cas analiticas del método son las mis-
mas que para los nitritos al tratarse
del mismo método.

Fosfatos

Los fosfatos se determinaron me-
diante el «Método del acido ascorbi-

FIGURA 1. Componentes basicos de un sistema de analisis por inyeccion

en flujo.
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FIGURA 2. La Fase A contiene los reactivos para el desarrollo de color en
medio acido, y la Fase B, cloruro amoénico para regular la
acidez tras la mezcla con la Fase A y AEDT, que actlia como

agente enmascarante.
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FIGURA 3. Fiagrama correspondiente a un calibrado de nitritos, cada

punto por triplicado.
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co» el cual se basa en la reaccion del
fosfato con el molibdato en medio &ci-
do con formacién del acido fosfomo-
libdico y la posterior reduccion de és-
te con el Acido ascérbico a azul de
molibdeno. El espectro de absorcion
del azul de molibdeno presenta una
banda de méaxima absorciéon entre 820
y 825 nm. Dado que la adaptacion de
este método de andlisis a un sistema
por inyeccion en flujo deterioraba la
sensibilidad del mismo, se considerd
conveniente emplear el sistema en
discontinuo para analizar las muestras
medioambientales. Este método de
andlisis tiene unas excelentes carac-
teristicas analiticas (1), adecuadas
para las muestras de interés

TABLA 2. Evolucion de los niveles
de nitritos en suelo y

agua de mar.
NITRITOS
NE Nivel
muestreo | Suelo (ppb)|Agua (ppb)
1 123 + 18 <15
2 176 + 4 <15
3 179+ 6 <15
4 136 + 3 17,9+ 0,7
5 114+ 3 22+ 1
6 125+ 7 20+ 1

FIGURA 6. Espectrofotometro
Perkin ElImer Lambda
900 UV/VISINIR
empleado en el andlisis
de los fosfatos.
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Es un hecho bien conocido que los
hidrocarburos aromaticos son agen-
tes xenobidticos toxicos para muchos
microorganismos debido a que se di-

FIGURA 4. 1zquierda, equipo FIA empleado. Derecha, detalle del
espectrofotémetro del equipo.
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FIGURA 5. Proceso de preparacion, empaquetamiento y limpieza de la
columna reductora de Cd/Cu.
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suelven en las membranas celulares.
No obstante, a muy bajos niveles de
concentracion son facilmente biode-
gradables en condiciones aerébicas.
Las técnicas mas comunes para lle-
var a cabo el andlisis de estos com-
puestos son cromatograficas, bien de
gases (GC), bien de liquidos (HPLC);
sin embargo, estan limitadas, ademas
de por su alto coste, por la labilidad
térmica de algunos PAHs (CG) y por
la necesidad habitual de una derivati-
zacion previa de los analitos (HPLC).
Esto hace que estas técnicas no sean
del todo adecuadas para el analisis
rutinario, como seria el que se pre-
tende llevar a cabo. En este proyecto

(1) R. Moro, M. L. ALv.-BarTOLOME, M. T. FERNANDEZ y A. VARGAS, Alimentaria, 252 (abril 94) 53.
(2) Digambara PATRA y A. K. MisHRA, Talanta, 55 (2001), 143-153.
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se realizé el seguimiento de los si-
guientes PAHSs: naftaleno, fluorante-
no, dibenzotiofeno, antraceno y pire-
no, asi como el nivel de PAHs totales.
El seguimiento de estos compuestos
se llevé a cabo por técnicas fluores-
centes, que son altamente sensibles
y selectivas. Trabajos recientes (2)
han demostrado que puede llevarse a
cabo la resolucién y cuantificacion de
mezclas mas o menos complejas de
PAHs mediante métodos fluorimétri-
cos sincrénicos, que se basan en la
medida de la intensidad, tanto de la
mezcla (muestra) como de disolucio-
nes patrén de los compuestos a de-
terminar en las condiciones Optimas
de medida de cada uno de ellos,
obteniendo asi un sistema de n ecua-
ciones con n incégnitas que permite
encontrar los coeficientes que, multi-



plicados por la concentracion de la di-
solucion patron, dan como resultado
la concentracion del compuesto en la
mezcla (muestra). Este método tiene
como ventaja su sencillez y bajo cos-
te, no necesitar de tratamientos pre-
vios de la muestra (separacion previa
de los componentes) y la disminucion
del nimero de medidas a realizar. No
obstante, con el fin de asegurar que
los valores obtenidos mediante este
método sean fiables, se determinan
también los hidrocarburos totales me-
diante una extraccion liquido-liquido
con diclorometano y posterior medida
de la fluorescencia del extracto re-
compuesto en hexano, usando como
patron el criseno, presente en todos
los crudos en una proporcion cons-
tante. Este método se basa en el des-
crito por Keizer y Gordon en J. Fish.
Res. Bd. Canada, 30: 1039, 1973,
y es el recomendado en «Timothy R.
Parsons, Yoshiaki Maita, Capol M. Lalli:
A Manual of Chemical and Biological
Methods for Seawater Analysis.
Pergamon Press (1984)». Las caracte-
risticas analiticas de estos métodos se
muestran en las Tablas 3y 4.

TABLA 3. Evolucion de los niveles
de nitratos en suelo y
agua de mar.

TABLA 4. Evolucion de los niveles
de fosfatos en suelo y
agua de mar.

NITRATOS FOSFATOS
NE Nivel NE Nivel
muestreo | Suelo (ppb)|Agua (ppb) muestreo | Suelo (ppb)|Agua (ppb)
1 365+ 66 | 61,460 1 131+ 12 24+ 3
2 0+29 37,7+0,9 2 164 + 32 17+ 2
3 133+59 | 212+3 3 160 + 15 53+ 3
4 791 + 29 204+ 1 4 135+ 25 29+ 2
5 133+27 | 128+3 5 113+ 13 30+2
6 116 + 23 170+ 2 6 131+31 24 + 2
o, metro en aguas se lleva a cabo en el

El oxigeno disuelto disponible es
fundamental para una rapida recupe-
racion del medio, ya que la biodegra-
dacion de los hidrocarburos es un pro-
ceso aer@bico. Este nutriente se de-
termina in situ mediante el empleo de
un sistema comercial, el electrodo se-
lectivo de oxigeno o electrodo de
Clark, el cual se calibra en el momen-
to de la medida. El mismo equipo tie-

FIGURA 7. Fluorimetro Perkin Elmer LS-50B empleado en el analisis de
los PAHSs.

Dentro de los pardmetros que es
preciso evaluar en el seguimiento del
proceso de biorrecuperacion estan el
oxigeno disuelto, el pH, la salinidad y
la temperatura.

ne en cuenta la correccién de la sali-
nidad y de la temperatura.

pH

El pH también es importante, ya que
un pH bajo puede inhibir 0 minimizar
de forma importante el proceso de bio-
degradacion. La medida de este para-

laboratorio utilizando un electrodo de
vidrio calibrado entre pH 7 y pH 9.

Conductividad

La salinidad se mide indirectamente,
bien por conductividad o por densidad.
Para medidas en campo lo mas ade-
cuado es la medida por conductividad.
Este parametro también se determina
in situ utilizando un conductimetro por-
tatil. Con el valor de la conductividad
y la temperatura del agua (valor que
también ofrece el conductimetro) se
determina la salinidad del agua.

Puesto que los analisis de los diferen-
tes nutrientes y PAHs va a llevarse a ca-
bo en el laboratorio, es preciso hacer
una recogida adecuada de muestra (se-
dimentos, arena, aguas) en recipientes
especiales y a baja temperatura. La to-
ma de muestras tanto de suelo como de
agua, se hizo de acuerdo a las normas
de la EPA (US Environmental Protection
Agency), que establecen lo siguiente:

PAHs

Para 1 | de muestra, 0,5 ml 20 por
ciento Na,SO,, conservados a 4 °C y
a pH<2 en botella de cristal cobalto.
Conservar maximo siete dias antes de
la extraccion y cuarenta dias tras la
extraccion, a 4 °C y en la oscuridad
(EPA 550.1).

Nitratos

Recipientes de plastico o vidrio,
conservados a 4 °C un maximo de
veintiocho dias (EPA 300.0).

Nitritos

Recipientes de plastico o vidrio,
conservados a 4 °C un méaximo de
cuarenta y ocho horas (EPA 300.0).
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FIGURA 8. Arriba, esquema de la toma de muestras; abajo, izquierda, zona
de la playa de Rodiles, muestreada y abajo, derecha, marcaje y
toma real de muestras de suelo.
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Fosfatos

Recipientes de vidrio, conservados a
4 °C un maximo de cuarenta y ocho ho-
ras, filtrar inmediatamente (EPA 300.0).

Con objeto de poder hacer una sola
toma de muestra de agua se eligio el
recipiente de vidrio, pues es el ade-
cuado para los fosfatos segun esta
normativa y esta permitido para el res-
to. Las muestras de suelo no sufrieron
ningun tratamiento quimico para su
conservacion, excepto que se conser-
varon también a 4 °C. Para no romper
esa cadena de frio, las muestras fue-
ron transportadas desde el momento
de su toma en una nevera portétil has-
ta su llegada al laboratorio, donde se
conservaron en nevera.

Dado que los puntos contaminados
son muy heterogéneos, un muestreo
representativo es dificil de llevar a ca-
bo. En este trabajo se llev6 a cabo un
muestreo estratificado, dividiendo la
zona de muestreo en un numero de
sectores o cuadrantes iguales y to-
mando muestras independientes en
cada sector, de acuerdo a la regla de
proporcionalidad (més muestras en
zonas mas contaminadas). Las mues-
tras independientes recogidas se reu-
nen en una Unica muestra, lo que tie-
ne la ventaja de una mayor exactitud
(un gran nimero de toma de muestras
por muestra). En el muestreo también
es importante la profundidad. Dado
que un crudo raramente penetra mas
de 3 cm en sedimentos, la toma de

muestra se hizo con una profundidad
de 5 cm como medida de seguridad.

El lugar seleccionado para la toma
de muestras fue la Playa de Rodiles,
en Villaviciosa Asturias, lugar donde
se tenia evidencia de la llegada de
fuel por visitas previas a la playa, por
la presencia casi continuada de ope-
rarios de recogida de restos de cha-
papote y por noticias parecidas en los
periodicos locales (3), (4) y (5). El
muestreo estratificado se llevd a cabo
controlando 5 m? de playa, con el plan
de muestreo que a continuacion se
esquematiza.

La frecuencia de muestreo fue de 1-
2 muestras a la semana.

Las muestras de agua no se some-
ten a ningun tratamiento previo, excep-
to un filtrado con un filtro de PVDF de
0,45 micras para eliminar materia en
suspension. Por su parte, las muestras
de suelo requieren un tratamiento pre-
vio de extraccion solido-liquido. En la bi-
bliografia consultada aparece una gran
cantidad de disolventes para extraer los
analitos deseados de la muestra. De to-
dos estos métodos se ensayaron dos
de los méas generales, dada la necesi-
dad de extraer varios analitos a la vez.
Estos métodos fueron:

— Extractante acido acético 2,5% v/v.
25 g de suelo por 50 mL de solucion ex-
tractante, agitacion durante 1 hora. Este
método tuvo que ser desechado pues
el acido acético interferia el andlisis de
los fosfatos mediante el método pro-
puesto del Azul de Molibdeno.

— Extractante agua Mili-Q (agua
destilada y desionizada). 25 g de sue-
lo por 50 mL de agua, agitaciéon du-
rante 1 hora. Segun la bibliografia
consultada, mediante este método se
extrae el fosforo disponible para las
plantas y, en nuestro caso, resulté ser
el més adecuado.

Los resultados de los andlisis de las
muestras se recogen en las Tablas 5 a

FIGURA 9. Evolucion de los niveles de nitritos en suelo y agua de mar.
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Limite legal en aguas de consumo en Espaiia (R.D. 140/2003, 7 de febrero de 2003).

(3) La Voz de Asturias: «Enormes manchas anegan el puerto pesquero de Tazones»,

noticia del 07/12/2002.

(4) La Voz de Asturias: «La presencia de fuel en el litoral cantabrico supera a la de Galicia»,

noticia del 03/07/2003.

(5) La Voz de Asturias: «Peligra la bandera azul del arenal de Rodiles», noticia del 16/04/2003.
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11y se han representado graficamen-
te en las figuras 11 a 19. Es importan-
te sefialar que las concentraciones
encontradas de nitritos por debajo del
L.C. (limite de cuantificacion) de 15
ppb no se muestran en las correspon-



dientes tablas de datos por no ser
analiticamente significativas.

Como puede observarse en las
Tablas 5 a 7 y en las figuras 11 a 13,
en las muestras de agua los nitritos y
los fosfatos parecen tener una evolu-
cién en el tiempo similar, asi como los
nitratos, si bien seria necesario pro-
longar estos estudios en trabajos
posteriores para determinar si estas
variaciones se deben a la biorrecupe-
racion o a ciclos naturales, y si es asi
poder determinar si se esta produ-
ciendo una variacion en estos ciclos, o
no, y a qué es debida.

TABLA 6. Evolucién de los niveles
de hidrocarburos totales

TABLA 7. Evolucién de los niveles
de oxigeno en agua

en agua de mar de mar.
(expresados como -
equivalentes de Criseno). OXIGENO
- Fecha |N°muestreo|Nivel (mg/L)
Hidrocarburos totales 01/10/03 1 787
en agua expresadas
Fecha como Criseno 10/10/03 2 10,88
Nivel Desv. Est. 28/10/03 3 8,41
01/10/03 + 07/11/03 4 9,66
10/10/03 0,4 + 02 24/11/03 5 8,31
28/10/03 039 [+ 006 09/12/03 6 9,13
07/11/03 1,1 + 0,6
24/11/03 03 + 02 TABLA 8. Evolucion de
09/12/03 0,14 + 0,04 temperaturas: ambiental

y del agua de mar.

Temperatura| Temperatura
Fecha Ambiental Agua
FIGURA 10. Evolucién de los niveles de nitratos en suelo y agua de mar. (©) (C)
01/10/03 25,3 17,3
N | N p 10/10/03 23,2 17
trat trat
. Itratos en suelo . Itratos en agua de mar 28/10/03 14’1 13’3
SOOOGl 500001
= = 07/11/03 21,6 14,9
24/11/03 13,5 14
0 0 09/12/03 18,4 13,6
& = TABLA 9.
10 ® Fecha Salinidad (g/l) pH
_102 | 01/10/03 10/10/03 28/10/03 07/11/03 24/11/03 09/12/03 0 0U/10103 10110003 2811003 07111103 24111/03 00/12/03 01/ 10/ 03
Fecha Fecha 10/10/03
e Limite legal en aguas de consumo en Espafia (R.D. 140/2003, 7 de febrero de 2003). 28/10/03
07/11/03
24/11/03 33,1 7,69
09/12/03 33,3 8,06

TABLA 5. Evolucion de los niveles de los distintos PAHs en Suelo y Agua

de mar.
TABLA 10. Evolucién de la
NIVEL humedad: ambiental
N.o Suelo (ppb) y del suelo.
muestreo i i f
Antraceno |Dibenzotiofeno | Fluoranteno | Naftaleno| Pireno Fecha e Uit
1 18,6 £+ 0,4 362 + 66 16+ 3 13+2 21+04 amb. (%) suelo*
2 31+0,8 579 + 130 12+3 115+ 26 35+8 01/10/03 47 944+ 0,5
3 13+ 6 58+ 7 70+ 12 79 + 17 1,2+0,6 10/10/03 47 47+ 5
4 7+2 709 + 50 55+ 2 39+ 16 25+0,3 28/10/03 77 138 + 2
5 23+ 6 482 + 15 12+ 9 85+ 14 (2,70 + 0,07 07/11/03 51 68,8+ 0,5
6 5+2 368 + 120 78 £ 30 98 + 18 1,3+0,8 24/11/03 66 122+ 3
Agua (ppb) 09/12/03 48 175+ 2
1 20+ 8 139+ 20 16+05 20+2 |0,46 £ 0,09
2 35+£21 27259 23+11 15+2 17+£3 En cuanto a los nitratos en suelo,
3 6+2 145 + 17 26+08 15+9 | 0,7+0,3 parece que su evolucion no sigue el
mismo patrén que los otros nutrientes;
4 11+2 37227 39+1 56 £ 6 02+0,1 como en el caso anterior, seria muy
5 9+3 190 + 23 6+5 28+16 | 1,8+0,2 interesante poder prolongar estos es-
tudios para determinar los ciclos natu-
6 73 315+ 54 1316 130+11 ] 1103 rales y la variaciéon en los mismos. Es
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conveniente mencionar que, hasta
ahora, los niveles de nitratos, nitritos y
fosfatos nunca han sobrepasado los
niveles legales segun el Real Decreto
140/2003, del 7 de febrero de 2003,
que regula los niveles de contaminan-
tes en aguas de consumo humano
(NO5: 50 mg/l 6 ppm, NO,: 0,5 mg/l 6
ppm y PO3 10 mg/l o ppm) y estan
dentro de Io gue se considera normal
en entornos marinos.

TABLA 11. Niveles maximos
permitidos en agua
potable (ug/l)

Drinking water Regulations | MAC(2)
(EC) (g
PAHSs, total 6 compuestos (1)| 0,20
Benzo [a] pyrene 0,01

(1). Comp: fluoranteno, benzo(b)fluoranteno, ben-
zo(K)fluoranteno, benzo(a)pireno, benzo(ghi)-
perileno e indeno(1,2,3-cd)pireno.

(2). MAC: Concentracion méaxima admisible.

El nivel de fosfatos encontrado en el
agua se encuentra por encima del
rango habitual en muestras de agua
fresca (referencia bibliogréafica 9, pag.
343, Tabla 5.10), si bien hay que tener
en cuenta que estos niveles depen-
den en gran medida de la zona que se
trate y que a lo largo del afio en el mar
se producen dos afloraciones fito-
plancténicas que coinciden con la pri-
mavera y el otofio y que, por tanto, ha-
cen disminuir los niveles de fosfato
presentes en el medio, aumentando
éstos en invierno y en verano (tanto
en agua como en suelo). El nivel en-
contrado en suelo esta dentro del ran-
go habitual en ese tipo de extractos,
segun la citada referencia.

La biorrecuperacion es una de
las vias mas prometedoras que
se estan considerando para la
recuperacion de entornos
petroleados. Es una tecnologia
verde, no intrusiva ni disruptiva.

FIGURA 11. Evolucién de los niveles de fosfatos en suelo y agua de mar.
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FIGURA 12. Evolucién de los niveles de antraceno en suelo y agua de mar.
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FIGURA 13. Evolucién de los niveles de dibenzotiofeno en suelo y agua

de mar.
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FIGURA 14. Evolucién de los niveles de fluoranteno en suelo y agua

de mar.
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FIGURA 15. Evolucidn de los niveles de naftaleno en suelo y agua de mar.
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FIGURA 16. Evolucidn de los niveles de pireno en suelo y agua de mar.
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FIGURA 17. Evolucidn de los niveles de hidrocarburos totales en agua de
mar (expresados en equivalentes de criseno).
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En cuanto a los hidrocarburos, pode-
mos decir que el método basado en la
fluorescencia sincronica parece estar
ofreciendo datos que se contradicen
con el método de los hidrocarburos to-
tales, aun cuando las cantidades en-
contradas de cada hidrocarburo se
transforman en criseno para poder
hacer la comparacion. Con objeto

de arrojar luz sobre este hecho, se
realizaron estudios de fluorescencia
convencional y sincrénica de los PAHs
seleccionados, y los resultados prelimi-
nares parecen indicar que existe algun
tipo de interaccion entre los estados
excitados de los compuestos (transfe-
rencia de energia, transferencia elec-
trénica, etc.) que modifica la respuesta

analitica por fluorescencia sincrénica.
La dilucidacion de estos hechos se en-
cuentra en vias de estudio.

Considerando los datos obtenidos
por el método de los hidrocarburos to-
tales, cabe destacar que los valores
anormalmente altos en tomas puntua-
les pueden ser debidos a vertidos pro-
cedentes no solo del «Prestige», sino
de otros buques que circulen por la
zona o a escapes/vertidos debidos a
embarcaciones de recreo. Este hecho
se comenta en el Informe 24 del Insti-
tuto Espafiol de Oceanografia (Minis-
terio de Ciencia y Tecnologia), cuyos
resultados fueron expuestos en comu-
nicacion oral (ORAL-2) en el VIII ISA-
MEF/SEQA 2003, organizado por la
Universidad de La Corufia del 21 al 24
de octubre de 2003. En esta comuni-
cacion se comenta que la costa astu-
riana quedd poco afectada en compa-
raciéon con las costas gallegas, como
asi hemos constatado con nuestros
resultados de hidrocarburos totales,
mucho menores que los que se indi-
can en el citado informe. Se sefialo
también que, tras identificar el origen
del fuel por CG, el encontrado en las
costas de Gijon (donde habia un lige-
ro aumento con respecto a las zonas
cercanas) no provenia, del «Prestige»
sino que en su mayor parte estaba ori-
ginado por otras causas, probable-
mente a la elevada actividad portuaria
de la zona.

Para realizar el seguimiento de
los parametros quimicos que
toman parte en el proceso de
biorrecuperacion es preciso
contar con métodos de andlisis
rapidos, robustos, fiables y con
suficiente sensibilidad y
selectividad.
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Considerando los datos obtenidos FIGURA 18. Evolucién de los niveles de oxigeno, temperatura ambiental y
por el método de los hidrocarburos to- temperatura del agua.
tales, la legislacion no nos permite
comparar, pues establece como limite Otros parametros (1)
maximo en la misma fuente 0,10 pg/l o
ppb de PAHs (suma de benzo(b) —4&— Oxigeno (mglL)
fluoranteno, benzo(ghi)perileno, ben- 30 4 Temperatura Ambiental (°C)
zo(k)fluoranteno e Indeno(1,2,3-cd)pi-
reno. Dentro de la legislacion europea
aparecen niveles méaximos para la 20 |

suma total de fluoranteno, benzo(b)

fluoranteno, benzo(k)fluoranteno, ben- > 154 ‘\‘\k/ﬁ\k A
zo(a)pireno, benzo(ghi)perileno e inde- 10

no(1,2,3-cd)pireno, y de manera indivi- 1 ,/‘\R—/‘\,———O

25 —— Temperatura Agua (°C)

Nivel

dual los niveles de benzo(a)pireno, 5 4

considerado el mas tdxico y que apare-

ce como contaminante cancerigeno de 0 " : . . . ,
tipo A en la lista de contaminantes prio- 01/10/03 10/10/03 28/10/03 07/11/03 24/11/03 09/12/03
ritarios de la EPA. Fecha

La evolucién que muestra el oxige-
no es la que podria esperarse en un
principio, dado que la toma de mues-
tra se hizo a nivel superficial (un m de FIGURA 19. Evolucion de los niveles de humedad: ambiental y del suelo.
profundidad) y sus niveles estan den-
tro de la normalidad. El pH y la salini- Otros parametros (Il)
dad muestran también valores norma-

210 - —&— Humedad Amb. (%)

les para este tipo de entorno (aguas
. L. Humedad Suelo
marinas superficiales). 180 |
150 -
< 120
>
Como resultado del trabajo desarro- Z 40/
llado en este estudio, se puede con-
cluir que se han optimizado los méto- 601 . .
dos de andlisis rutinario, necesarios 30 1
para el control analitico de los nutrien- o
tes limitantes méas importantes involu-

crados en el proceso de biorrecupera-
cion de entornos contaminados por

01/10/03 10/10/03 28/10/03 07/11/03 24/11/03 09/12/03
Fecha

vertidos de petréleo y/o derivados.
Estos métodos permiten hacer un se-
guimiento continuado, rutinario, rapido
y fiable de la capacidad de recupera-
cion de costas contaminadas. Por otra
parte, los estudios encaminados a la
optimizacion de un método de analisis
rapido y sencillo de PAHs en muestras
de aguas, arena o sedimentos por
fluorescencia sincronica demostraron
que existe una importante interaccion
mutua entre los compuestos en estu-
dio, lo que interfiere seriamente la me-
dida analitica. La naturaleza de esta
interaccion y los mecanismos para co-
rregirla estan en vias de estudio.
Finalmente, hay que sefialar que los
datos presentados hasta la fecha
son limitados en ndmero y puntos de
muestreo, y seria sumamente intere-
sante continuar el seguimiento de los
mismos durante un periodo de tiempo
considerablemente mas largo, lo que
nos permitiria disponer de una infor-
macién mas profunda sobre el com-
portamiento de auto-recuperacion de
nuestros litorales ante un problema de
El bugue petrolero Exxon Valdez derrama en Alaska 37.000 toneladas de petréleo. contaminacion por vertidos de fuel.
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Las estrategias mas adecuadas para la limpieza y recogida de vertidos de este tipo dependen de varios factores, tales como el tipo de
derrame, las caracteristicas del lugar y, ocasionalmente, consideraciones de tipo politico.
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