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ABSTRACT

ANALYTIC PYROLYSIS OF SEDIMENTS AND PARTICULATED MATTER OF SANTA
OLALLA LAGOON

Theorganic matter presentin thesedimentd theSantaOlallalagoon (DofianaNationa Park)and theparticula-
te organicrnatter o thewater column werestudied by pyrolys s-gaschromatography-massspectrometry. Thedata
thusobtai ned show amongothersthe presenceof homologousseriesd n-alkanes, n-alk-l-enes and n-o, w-alkadienes.
Thischaracteristicpatternistherefl ectionof ahighly aliphaticbiopolymer, previoudy foundin somealgaeand plant
cuticles. Theabundance d pristenes, phytadienes and heptadecanein the particul ate organic matter pointsto a

relatively high contributiond phytoplankton.

INTRODUCCION

La materia organica particulada y la materia
organicadisuelta son de gran importancia para
los procesos metabdlicos delos organismosque
sedesarrollan en ecosi stemasacuati cos, yaque es
un medio de intercambio de materia y energia
entreloscomponentesdel ecosistema.

Paraentender |oscompl € os procesos de trans-
formacion dela materia organicaen ecosistemas
acuati cos, esnecesarioconocer la natural eza qui-
mica de tales sustancias. Sin embargo, ello suele
ser dificil debidoasuestructuramacromolecular,
por lo que es necesario su abordagje mediante
técnicasdegradativas, afindeproducir compues-
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tosmassimples, que puedan ser identificadosy
relacionadoscon los materialesde origen. Entre
lasmuchastécnicasempleadas parael estudiode
las macromol éculas, unadelasmas poderosasy
resolutivaseslapirdlisisanalitica.
Recientemente Boon et al. (1983)estudiaronla
natural eza quimicadela materia organicaparti-
culada, procedentede plantasacuéticas, utilizan-
do pirélisis-espectrometriade masas. Este méto-
do proporciona informacién sobresimilitudesy
diferenciasentre biopolimeros, pero no permite
un andlisisdetallado de sus componentes mole-
culares. La pirdlisis-cromatografia de gases-es-



pectrometna de masas, por € contrario, si permi-
telaidentificaciondelos productos de pirdlisis.
En los Ultimos anos, se ha utilizado esta técnica
para caracterizar polimerostalescomo ligninas,
polisacaridos, sustancias humicas, etc. (Genuitet
al., 1987); Van der Kaaden et al., 1983; Saiz-Jimé-
nez y De Leeuw, 1985). En este Ultimo trabajo se
comprobd claramente que los compuestos no
poiiméricos, volétiles a temperaturas elevadas,
no sdlonosefragmentansinoquesimplementese
evaporan. Por otra parte, |as sustanciaspoliméri-
cas de elevado peso molecular, por efecto de la
pirélisis, se fragmentan en compuestos mas pe-
quefios, vol &tiles, que pueden ser analizados por
cromatografiadegases-espectrometriademasas.
Por tanto, es posiblecaracterizar la materiaorgéa
nica presenteen sedimentosy suel oseidentificar
muy rapidamente, sin ningun tipo de pretrata-
miento, |as muestras mediante evaporacién/ pi-
rélisisanalitica.

En & presente estudio se haelegidolalaguna
de Santa Oldla (Parque Nacional de Doifiana)
debidoasuimportancia, yaqueesd Unicoecoss
tema acuéti co que mantiene una buena cantidad
de agua en verano, por lo que se convierteen €
ultimoreducto en d queserefugiaunagran parte
delafaunadel Parque. Asimismoes, detodaslas
lagunas peridunares la Unica que presentaalo
largodel afio unaconsiderablecantidad de mate-
ria particulada en sus aguas.

MATERIAL Y METODOS

Laguna de Santa Olalla. La laguna es sdina
(conductividad entre 3y 10 mS/cm). Sus aguas
son cloruradassodicasconaltaal calinidad. H pH
oscilaentre8.5y 11. Esunalaguna hipereutréfica
que, en €l periodo de estigje, retine condiciones
favorables para la proliferacion de cianobacte-
rias. Durantela primaverade 1986, en laque una
proliferacion de Daphnia magna consumié una
gran partedel fitoplancton, sedesarrol |6 untapiz
bentdnico dealgasfilamentosaspertenecientesa
los géneros Cladophora, Oedogonium 'y Spirogyra.

Materia particulada. Se recogieron 5 litros de
aguadelalaguna, que secentrifug6a3.000g, €
precipitado selavé vanasvecescon aguadestila-
da y se liofiliz6 o seco en estufa a 30°C. Las
muestras se tomaron desde noviembrede1985a
juliode1986, con periodicidad mensual. Durante
los mesesde agosto a octubre no se nos permitié
el accespalalaguna

Sedimento. En abril de1986 s2tom6 una mues-
tradesedimentodel centrodelalaguna. Laaltura
delacolumnadeaguaerade1,20 m. aproximada-
mente. La muestra tomada con draga, se trans-
port6 refrigeraday se congel 6 inmediatamente,
liofilizandosedespués.

Pirdlisis-cromatografia degases-espectrometria de
masas. Sellevé acabo en unaunidad de pirdlisis
modificadaparasu uso aelevadastemperaturas,
similaraladescritapor Saiz-Jiménezy DelL eeuw,
1986.

Las muestras se suspendieron en metano y
una gota (10-20 ug de muestra) se aplico a un
filamento ferromagnético con una temperatura
de Curiede 770°C.

Laeeccion delatemperatura se hizo en fun-
ciéndeestudiosprevios,dondesecomprobdque
ésta era adecuada para originar una fragmenta-
cion térmicarepresentativa delos diversos tipos
de mol écul asexistentesen muestrasde suelosy
sedimentos, especialmente en lo que respectaa
polimerosalifaticos.Losproductosde pirdlisisse
separaron en unacolumnadesilicefundida(28m
X05mmd.i.) rellenadeCPSI 5(1,25 1 deespesor
depelicula),programadadeCa300°C, aunavel o-
cidad de3°C/minuto. Comogas portador se uti-
liz6 helio. B cromatdgrafo (Varianmod. 3200) se
acopl 6 a un espectrémetro de masas cuadropolo
Varian MAT 44. Losespectros(IE) se obtuvieron
a80eV Yy con un ciclode barrido de 2 segundos.

RESULTADOS

Los productos de evaporacion y pirdlisisde
lasmuestras seidentificaron comparando suses-
pectrosde masas con losde libreriay con espec-
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Figural.- Pirogramadel sedimento (a) y materiaparticuladarecogidaen noviembrede1985(b) y mayo de1986(c) delalaguna de

SantaOlalla

Pyrogram d sediment (a) and suspended particul ated matter collected in november 1985 (b) and may 1986 (c) from Santa Olalla

lagoon.
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Tablal.-Productosde pirdlisis de sedimentosy materia particulada de LalagunadeSantaOlalla.

Pyrolysis productsfrom sediments and suspended particulated matter of Canta Olallalagoon.
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Compuesto

Monéxidode carbono
Diéxido de carbono
Metano

Eteno

Etano

Propeno
Propano
But-l-eno
Butano

Acetona
Pent-1-eno
Furano

Pentano
Hex-l-eno
Hexano
2-Metilfurano
Benceno
Tiofeno
Hept-l-eno
2,5-Dimetilfurano
Heptano
Piridina
Tolueno
Metiltiofeno
Pirrol

Oct-l-eno
Octano
Metilpiridina
Alcohol bencilico
Metilpirrol
Etilbenceno

m- Y/o p-Xileno
Estireno
o-Xileno
Non-l-eno
Nonano

C, alquilbenceno
Metilestireno

C, alquilbenceno
C, aquilbenceno
Benzonitrilo

C, aquilbenceno
C, alquilbenceno
Benzofurano

C, alquilbenceno
Metilestireno

C, alquilbenceno
a,0 Decadieno
Fenol

Dec-l-eno

C, alquilbenceno
Decano

Pico

Compuesto

Indano

Indeno

C,, aquilbenceno
C, alquilbencen
C, aiquilbenceno
Cianuro debenalo
C, alquilbenceno
C, aquilbenceno
C,, aquilbenceno
Metilindeno
Metilbenzonitrilo
Cianopiridina

C, alquilbenceno
C, aiquilbenceno
r-Cresol

C,, aquilbenceno
C,, adquilbenceno
M etiltiobenceno
Metilbenzofurano
a, o Undecadieno
Metilbenzonitrilo
o-cresol
Undec-l-eno
Metilbenzonitrilo
Undecano

C,, aquilbenceno
Metilindeno
Azuleno
Metilindeno

C, aquilbenceno
C, alquilbenceno
Naftaleno

C, alquilfenol

C, alquilfenol

a, o Dodecadieno
Dimetilbenzofurano
Dodec-l-eno

C, aquilbenceno
C, alquilfenol
Dodecano

C, aquilbenceno
Quinolina
Dihidrometilnaftaleno
Dihidrometilnaftaleno
Dihidrometilnaftaleno
Metilazuleno

C, alquilbenceno
Metilnaftaleno
Vinilfenol

Indol
Metilnaftaleno

a, O Tridecadieno

Pico

105
106
107
108
109
110
111
112
113
114
115
116
117
118
119
120
121

Compuesto

Tridec-l-eno
C,,,isoprenoide
Tridecano

Bifenilo

C, aquibenceno
Metilindol

C, alquilnaftaleno
Metilindol

C, alquilnaftaleno
a, o Tetradecadieno
C, alquilnaftaleno
Acenafteno
Tetradec-l-eno

C, aquilnaftaleno
Acenaftileno
Tetradecano

C, aiquinaftaleno
Fenilpiridina

C,, aquilbenceno
C, alquilbenceno
Difenilmetano
Dibezofurano

a, O Pentadecadieno
C, alquilbenceno
Pentadec-1-eno
Pentadecano

C, alquilbenceno
Fenaleno
Fluoreno

C, alquilnaftaleno
C,, alquilbenceno
C, alquilbenceno
Xanteno

a, O Hexadecadieno
Hexadec-l-eno
Hexadecano
Metilfluoreno
Bifenol
Metilfluoreno

C,, aquilbenceno
Metilfluoreno

a, O Heptadecadieno
Heptadec-l-eno
Heptadecano
Prist-l-eno
Fenantreno
Antraceno
Prist-2-eno

C,, aquilbenceno
C, aquilfluoreno
a, 0 Octadecadieno
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159
160
161
162
163
164
165
166
167
168
169
170
171
172
173
174
175
176
177
178
179
180
181
182

Compuesto

Octadec-l-eno
Octadecano
Fitadieno

C,, aquilbenceno
Fitadieno
Nonadec-l-eno
Nonadecano
Azufreelemental
C,, aquilbenceno
Acido palmitico
Eicos-l-eno
Eicosano

C,, aquilbenceno
Heneicosl-eno
Heneicosano

C,, aquilbenceno
Aado estedrico
Docos-l-eno
Docosano

C,, aquilbenceno
Tricos-l-eno
Tricosano

C,, alquilbenceno
Tetracos-l-eno
Tetracasano

C, aquilbenceno
Pentacos-l-eno
Pentacosano

C, dialquilftaiato
C,, alquilbenceno
Hexacosl-eno
Hexacosano

C,, aquilbenceno
Heptacos-l-eno
Heptacosano

C,, dquilbenceno
Octocos-l-eno
Octocosano

C,, aquilbenceno
Nonacos-l-eno
Nonacosano

C,, aquilbenceno
Triacont-l-eno
Triacontano

C,, aquilbenceno
Hentriacont-l-eno
Hentriacontano
Dotriancont-l-eno
Dotriacontano
Tritriacont-l-eno
Tritriacontano



trosde masasy tiemposde retenci 6ndecompues-
tosmodel os. Asimismo, | os resultados obtenidos
en la pirélisisde polimero definidos, como celu-
losa, amilosa, quitina, proteinas, ligninas,etc. per-
mitieron unaidentificaci dndetallada de produc-
tosdepirdlisis.

Lospirogramasdel sedimentoy dedosmues-
trasde materiaparticulada se presentan enla H-
gural . Laidentificaciéndel ospicosseencuentra
enlaTabla1. Debidoaque no s efectud ningln
pretratamiento, los picos presentes en |os piro-
gramas reflgjan los compuestos generados por
pirdlisis de componentes primarios (productos
depirdlisisreales)y tambiéncompuestosquees-
tén presentes en las muestras y simplemente se
evaporan (componenteslibres).

B pirograma del sedimento (Figurala) esta
dominado por unaseriede hidrocarburosalifati-
cos (C, aC,,) con tripletes caracteristicosde a,w-
alcadienos, 1-alquenosy n-alcanos. Junto a estos
hidrocarburos de cadena lineal se identificaron
uNos pocosisoprenocides, entre losque destacan
prist-1-eno Yy prist-2-eno. Por otra parte, también
abundan, aunque en menor proporcion, la serie
de alquilbencenos saturados e insaturados (C, a
C,,), especialmentelos de cadena corta.

Entre los hidrocarburos policiclicos aromati-
coseidentificaronazul eno, naftaleno, fluorenoy
xanteno, asi como algunos de sus derivados
metilados.

Una busgueda especifica de productos de
pirdlisistipicosdeligninas(metoxi-y dimetoxife-
noles) no dio resultado positivo, aunque si estan
presentes derivados fendlicoscomo fenol, creso-
Ics, xilenoles, vinilfeno! y bifenol, siendo los pri-
meros bastante abundantes. También seidentifi-
caron furano, piridina, pirrol, tiofeno, nitnlos,
indol y algunosde sus derivados metilados. Los
compuestos nitrogenados tienen su origen pro-
bablementeen péptidoso aminoéacidos. Es parti-
cularmenteinteresantelaidentificaciondeazufre
elemental.

Los pirogramas de las muestras de materia
particulada obtenidas a lo largo del tiempo de
estudioasi comolasdel sedimentoson muy simi-
laresentresi (Figurasl ay 1c). Unicamenteen la
muestra obtenida en noviembre de 1985, coinci-
dente con una proliferacionde Spirulina (Figura

I b) existen diferenciassignificativasreflgadasen
la abundancia en heptadecano y fitadienos. Los
fitadienos, queaparecengeneral mentecomo picos
importantes en la materia particulada, nolo son
tantoen € sedimento. Esinteresantedestacar que
enla materiaparticuladase identificoun mayor
numero dehidrocarburos paliciclicosaromaticos
que en & sedimento, talescomo acenafteno, ace-
naftileno, fenal eno, fenantreno, antraceno y tam-
bi énmiembrosdelaseriedeal quilbencenog hasta
C,,)- En las muestras de materia particulada no
apareci6 azufre elemental.

DISCUSION

La laguna de Santa Olalla presenta unagran
productividad primaria, concondicionesfavora-
blesparala proliferaciondecianobacterias,espe-
cialmenteen periodosdeestigje, dondeabundan
Spirulina 'y Anabaenopsis. También se han encon-
trado al gasentrel asquedestacan Ankistrodesmus,
Cladophora, Oedogoniurn y Spirogyra, particular-
mente en primavera. La lista no es exhaustiva,
sino que corresponde a géneros predominantes.
Margalef (1976) registré una gran variedad de
especies algales en la laguna, abundando en di-
ciembre de 1968 Anabaenopsis tanganykae, Micro-
cystis aeruginosa, Aphanothece clarthrata, Pedias-
trum boyanum, etc.

En noviembrede1985, Spirulina jenneri consti-
tuiad 99%delabiomasa presenteenlasaguasde
lalaguna. Laalcalinidad delasaguasy lalimita
cidnquelaaltadensidad defitoplanctonponeala
transmisién dela luz, origina que la vegetacion
benténicanose desarrollebien, salvoen reductos
litoralesenlosquecrecenhe 6fitos. Lavegetacion
litoral esta compuesta por Scirpus maritimus Y,
segln las épocas, aparecen Ranunculus, Rupia 'y
Lemna, que parecen tener pocaimportanciaen
aporte de biomasa en comparacion con € fito-
plancton.

La acumulacion de biomasa fitoplancténica
originaquegran partedelatransferenciadeener-
giasehagaen formadetntica, atravésdelainter-
vencion de bacterias. As, los sedimentos estan
constituidos por acumulacionde materiaorgani-



ca procedentedeladescomposiciondel fitoplanc-

ton, deespesor variable, mayor a medida que se
algadelaorilla llegandoamasdeunmetro en el

centrodelalaguna. S seconsideraqued detritus
derivado del plancton sufre una progresiva des-

composicidonamedidaquesevahundiendoyque
|asbacteriasutilizan preferencialmentel oscarbo-

hidrato~proteinas, &cidos grasos y compuestos
de bajo peso molecular, persistiendo & carbono
masrefractario, y que, por otra parte, lapirdlisis
a770°C permite una masextensarupturade ese
carbon refractario, resistentealabiodegradacion
por lo que, consecuentemente, otros componen-
tes(productosde pirélisisde polisacaridos, pro-

teinas, etc.) disminuyen comparativamenteen €

pirolizado, esfécil comprender que d sedimento
presente pocos productos de pirdlisis directa-
mente atribuiblesa carbohidratosy proteinas.

En la materia particulada se encuentran pro-
ductosde pirdlisisconsideradoscomobiomarca-
dores. En efecto, la identificacion de fitadienos
tiene su origen en la presencia de clorofila, con-
cretamente € grupo fitol. Pirdlisis de tapetes
microbianos formados por Lyngbya aestuarii,
Microcoleus chtonoplastes, bacteriasfotosintéticas
yvainasresidual esprodujeronfitenosy pristenos
(Philp et al. 1978a), mientras que |0s ésteres de
fitol, clorofilay bactenoclorofilasaparecen como
fitadienosen pirolizados,comodemostraron Van
der Meent et a. (1980).

La presenciade pristenos en pirolizadosfue,
originalmente, relacionadacon € grupo fitol de
clorofila,yaquelapirdlisisdeclorofilay feofitina
producian una variedad de compuestos isopre-
noides que dominaban € pirograma, entreellos
fitenosy fitadienos, asi como prist-1-eno (Larter
et a. 1979). Sin embargo, Goossenset a. (1984)
demostraron que la principal fuente de prist-1-
eno en sedimentos son |os tocoferoles, relativa-
mente abundantes en organi smos fotosi ntéticos,
y quelapirdlisisdea-tocoferol produce duroqui-
nonai prist-1-eno, este Gltimo mayoritariamente.

Lamuestradela materiaparticuladarecogida
durante la proliferaciénde Spirulina (Figuralb)
presenté un abundante pico correspondiente a
heptadecano. Gelpi et a. (1970) estudiaron la
composicidnde hidrocarburos de doce especies
de algas, encontrando que heptadecano es €

componente mayoritario en diez de ellas,
incluyendo Spirulina platensis. Boon et al. (1981)
identificaron heptadecano y heptadeceno como
loscomponentesmayoritariosentreloshidrocar-
burosde un tapete microbianotomado entre Oy
3 mm. del sedimento de unlago del Sinai (Solar
Lake). Asimismo, Philp et a. (1978b) observaron
que @ hidrocarburo predominante en un tapete
microbianode Laguna Guerrero en la Bga Cali-
fornia, fue también heptadecano. En consecuen-
cia, € abundante picode heptadecano, juntoalos
de fitadienos, encontrados en lamateria particu-
|ada recogidaen noviembrede 1985indican, cla
ramente, una influencia del fitoplancton en su
composicion. En € sedimento, por € contrario, la
abundancia de estos compuestos se hareducido
(comparar Figurasl ay ab), debidoalos procesos
de degradacion que % dan cuando € detritus,
derivado del plancton, se hunde a través del
epilimnion.

La principal caracteristicade los pirogramas
de materia particulada, asi como del sedimento,
es la dominancia de tripletes de hidrocarburos
alifaticos,comolasseries de n-alcanos, 1-alquenos
y a,m-alcadienos, cuyo origen pudieraestar en €
fitoplancton. Se ha encontrado que € pirolizado
de Bofyococcusbraunni produce un cromatogra-
ma semejante, con las tres senes de hidrocarbu-
ros, aunque aparecen ademas otras senes mas
complegjas (Largeau et d., en preparacion). B.
braunii fue aidada por Margaef (1976) en las
proximidades del Parque Nacional de Dofiana
(Marismasde Hinojos, laguna en Punta Umbria)
y en unadelaslagunasdel sistemaperidunar a
que pertenece Santa Olalla (Zahillo). Es posible
que este alga también seencuentreen lasrestan-
teslagunas peridunaresdel Parque, pero su pre-
senciaenSantaOl allanoesabundanteo, al menos,
no aparecefrecuentementeen losmuestreosrea-
lizados.

B origendel ostripletes, pues, hay quebuscar-
lo en otrosorganismosque pudieran ser lasalgas
filamentosaso | as cianobacterias.En estesentido
es de destacar que € pirolizado de la materia
particulada, obtenido cuando labiomasa presen-
teen lasaguasde la laguna correspondia en un
99%a Spirulina jenneri, presentaba los tripletes.
Por ello se puede especular que el materia poli-



mérico, que por pirélisisoriginalostripletes end
sedimento y la materia particulada provenga de
polimeros de naturaleza aliféatica presentes en
estructuras mol ecul aresde cianobacterias.

Otras posiblesfuentes podnan ser las cuticu-
las (Nip et al., 1985) presentes en la vegetacion
querodealalagunao transportadasen losexsre-
mentosdeavesy ganado quefrecuentan lazona.
B biopolimerocuticular estudiado por Nipet al.
(1985) presente en los frutos, ciertamente no es
degradable por los procesos digestivos de las
aves o rumiantes, por lo queexistiriaun flujo de
biopolimero, resistente a la biodegradacion, al
interior de la laguna y una acumulacion. Sin
embargo, laelevada productividad primariadela
laguna permite concluir que lacontribuciéon mas
significativasenaladerivadadeestructuraspre-
sentes en organismos fitoplancténicosy algas
filamentosas. Esta es una hipétesis que necesita
un mayor soporte experimental.

B biopolimero, resistentealabiodegradaci6n
y diagénesis, constituyela materiaorganicamas
refractariay ha sido encontrado también en la
parte més resistente del humus del suelo (Saiz-
Jiménezy De Leeuw, 1987).

Existeevidenciade quelos compuestos fent-
licosy ligninaen tejidosvegetal esson | os princi-
pales precursores de las sustancias himicas en
suel os (Stevenson,1982). En ecosi stemasacuéati -
cos se encuentran plantas emergentescuyas par-
tes aéreas, que son las mas lignificadas, se des-
componen rapidamente. En la laguna de Santa
Olallaexisten pocas plantas sumergidas, habién-
doseobservado Rupiay Ranunculus, mientrasque
como emergentes seencuentra Scirpus maritimus,
queal comienzodelaépocadeestio, por retirada
delasaguas, guedan enzonasmaso menossecas.
La descomposi cidnde esta Ultimaespecieparece
probable que se dé en € suelo arenoso y que su
mineralizaci éntenga escasarepercusi 6n sobrela
laguna.

En la laguna de Santa Oldlla, la lignina no
parece ser Unico ni importante precursor de las
sustancias hiimicas presentes en sedimentos, ya
que no se han encontrado fenoles derivadosdela
ligninacomo productosde pirdlisisdel sedimen-
to o de la materia particulada. En caso de que
derivadosdelalignina o sustancias hUmicasde

origen terrestre llegasea la laguna, su contribu-
cién seriaminimaen relacién con la produccién
autéctonade materiaorgani ca. Resultainteresan-
te en este punto registrar la sintesis de acidos
humicosa partir dea gascomo Laminaria digitata
y Fucus vesiculosus (Rashidy Prakash, 1972), que
demuestraquelaligninano es necesaria parala
formaci 6n de &ci doshimi cosen ambientesacué-
ticos. Es mas, estas algas produjeron principal-
mente acidos aliféticos dicarboxilicos, &cidos
grasos ramificadosy linealesy unos pocoscom-
puestosaroméati cospor oxidaci dncon permanga-
nato (Méndez y Ogner, 1979). Esto ultimo con-
cuerdaconla presenciadefenoal, cresoles, xileno-
les, etc. en materia particulada y sedimentos,
posiblemente procedentesde algas.
Laidentificaciéndeazufreelemental entrelos
productosdeevaporacién/ pirdlisis del sedimen-
to indicalaexistenciade unaimportante pobla
cién microbiana anaerébica capaz de oxidar €
sulfuroaazufre(Chromatiaceae, Chlorobiaceae, Rho-
dospirillaceae, por emplo) en el sedimento.
Lapirdlisisanaliticadelamuestra particulada
demuestraqued origen de éstaesfitoplancténi-
00, y su gran similitud con el sedimento apuntaa
unaestrecharelacionentreambos. Laausenciade
derivados de lignina en el fragmentograma de
masasmuestraquesd aporte de vegetacionterres-
trealalagunadeSantaOlalanoessignificativo.
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