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RESUMEN

La Geoquimica Organica ofrece valiosas herramientas de aproximacion (proxies), que permiten hacer reconstrucciones paleoambienta-
les y paleoclimaticas de ambientes marinos y continentales (Meyers et al., 1997). En este trabajo se han estudiado las distintas fracciones
de materia orgdnica, extraidas secuencialmente de quince muestras de sedimentos marinos (lipidos; acidos humicos, AH; black carbon,
BC), por medio del analisis de diferentes indicadores elementales (C,,, C/N, metales pesados), isotépicos (6"°C) y moleculares (lipidos,
AH, BC). Estos andlisis, conjuntamente con el estudio de parametros fisico-quimicos de las muestras (pH, granulometria, densidad, etc),
permiten caracterizar el area geografica desde un punto de vista geoquimico y ambiental. La pirdlisis-GC/MS de los AH y la aplicacién de
dos metodologias de estimaciéon del BC aportan valiosa informacion acerca de la fraccion mas refractaria de la materia orgdnica de los
sedimentos.

Palabras clave: acidos humicos, black carbon, indicadores, materia organica sedimentaria, paleoclima, reconstruccion paleoambiental

Geochemical characterization of sedimentary organic matter.
Black Carbon isolation discussion

ABSTRACT

Organic Geochemistry provides a variety of proxies that can be used to reconstruct records of marine and continental paleoenvironments
and paleoclimates (Meyers et al., 1997). In this paper, different fractions of organic matter, sequentially extracted from fifteen marine
sediments (lipids; humic acids, HA, black carbon, BC), have been studied by means of elemental (C,,, C/N, heavy metals), isotopic (6”C) and
molecular indicators (lipids, AH, BC). These analyses, along with physical-chemical study of the samples (pH, granulometry, density, etc.),
allow to characterize the studied area from a geochemical and environmental point of view. Pyrolisis-GC/MS of HA and application of two
different BC-estimation methodologies provide interesting information about the most refractory organic matter fraction in the sediments.
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Introduccion

La materia organica sedimentaria (MOS) proporciona
variedad de indicadores que pueden utilizarse como
registros de paleoambientes y paleoclimas marinos y
continentales (Meyers et al., 1997). Entre los indica-
dores organicos de mayor interés se encuentran los
geolipidos (fracciéon soluble en disolventes organi-
cos) y las geomacromoléculas (material polimérico
formado por sustancias humicas y kerogeno, BC
entre ellos). Del aislamiento y estudio secuencial de
los distintos componentes de la MOS, se obtiene
valiosa informacion acerca del ambiente de deposi-

cion y de las condiciones de enterramiento del mate-
rial, a través del uso de indicadores elementales, iso-
topicos y moleculares.

BC es el término genérico utilizado para definir el
residuo carbonoso altamente condensado proceden-
te de la combustion incompleta de vegetacion y com-
bustibles fosiles (Goldberg, 1985), que juega un papel
importante en el proceso de cambio climatico. Su
extensa produccién y relativa resistencia a la degra-
dacion hacen que este material se encuentre amplia-
mente distribuido en el medio ambiente (atmdsfera,
hielos, suelos, sedimentos) y que se constituya como
herramienta fundamental de reconstrucciéon paleo-
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ambiental, al contribuir de forma importante a la
materia organica oceanica mediante su enterramien-
to en sedimentos marinos (Kuhlbusch, 1998), acumu-
lando gran cantidad de particulas biomarcadoras en
buen estado de conservacion.

La complejidad estructural de la matriz organica
ha supuesto el desarrollo de una variada metodologia
de determinacion, acompanada de diversos valores
que hacen dificil calcular la proporcion de material
organico refractario (BC) en los balances de carbén
total en sedimentos (Goldberg, 1985).

El BC existe como un amplio espectro de com-
puestos, con distintas propiedades fisicoquimicas y
medios de dispersidon en la naturaleza, que incluye
desde material parcialmente carbonizado (CBC: char
y charcoal) hasta particulas altamente condensadas
(GBC: soot y grafitos), sin que haya acuerdo general
en los limites y definiciones de los distintos com-
puestos (Schmidt et al., 2001).

Objetivos

En esta comunicacion se hace una reconstruccion del
ambiente de deposicion y enterramiento de los sedi-
mentos marinos del area de estudio, por medio de su
caracterizacion geoquimica a través de indicadores
elementales, isotépicos y moleculares. Los objetivos
principales son: (1) Caracterizar los sedimentos desde
un punto de vista fisico-quimico global, (2) Aislar
secuencialmente las distintas fracciones organicas
para su analisis individualizado (lipidos, AH, BC), (3)
Cuantificar la fraccién organica refractaria (BC), (4)
Establecer conclusiones acerca del paleoambiente de
sedimentacion.

Metodologia

Se recogieron muestras de sedimentos marinos de
entre 13-66 m de profundidad, de la plataforma conti-
nental interna del litoral suratlantico espanol, del area
comprendida entre las desembocaduras de los rios
Guadiana y Tinto-Odiel (Figura 1), en forma de masa
indiferenciada de los 20 primeros centimetros del
fondo, por medio de una draga Shipek.

La caracterizacién fisico-quimica se llevé a cabo a
partir del estudio de los siguientes parametros: pH y
densidad relativa; contenido de metales pesados,
mediante ICP-OES; contenido total de azufre (TS),
nitrégeno (TN) y carbono (TC), asi como las fraccio-
nes organica (TOC) e inorganica (TIC) del carbono,
por analisis elemental; huella isotépica del carbono

Fig. 1. Mapa de situacién de las muestras. Los tridngulos rellenos
representan los 15 puntos de recogida de sedimentos

Fig. 1. Samples location map. Filled triangles represent 15 sampled
sediments sites

(0"C), por medio del andlisis elemental asociado a
espectrometria de masas de la relacién isotépica (EA-
IRMS); y contenido de materia organica oxidable
(MO), segun el método de Walkey y Black (1934).

La caracterizacion de la fraccidon organica se reali-
z6 a través del aislamiento previo y secuencial de
cada uno de sus componentes. En primer lugar, se
aislaron los lipidos por extraccién a reflujo con disol-
ventes organicos (diclorometano-metanol), para su
analisis semicuantitativo. A continuacion se extraje-
ron las sustancias humicas por disolucion en medio
alcalino, separando los acidos humicos (AH) de los
fulvicos (FA), por precipitacion en medio acido. Se
purificaron los primeros por dialisis frente a agua
destilada y se estudiaron cualitativa y semicuanti-
tativamente, mediante pirdlisis (flash combustion)-
GC/MS. Por ultimo, se aisl6 la fraccion mas refracta-
ria (BC), para cuantificarla como residuo organico
final.

Para ello, se aplicd un pretratamiento quimico a
las muestras, con el fin de eliminar la fracciéon mine-
ral y el material organico labil (proteinas y carbohi-
dratos), para evitar la formacion de artefactos. Para
estimar el residuo final (BC), se aplicaron dos meto-
dologias distintas de oxidacidon: una por via seca y
otra por via humeda, ambas llevadas a cabo tanto
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sobre los sedimentos originales (SED), como sobre
los sedimentos sin lipidos ni sustancias humicas
(HUM). El proceso por via seca se realizé sobre todas
las muestras (SED y HUM), oxidando en un horno-
mufla, a 375°C, durante 24 h (Gélinas et al., 2001) y se
estimo el contenido de BC, por analisis elemental, en
forma del TOC del residuo final. El proceso por via
humeda solo se aplicé a ocho muestras: 3 SED y 5
HUM, mediante digestion con HNO; y H,O,, en horno
microondas, a 180°C, durante 3 h. En este caso, se
cuantifico el BC de forma indirecta, a través del anali-
sis GC/MS de los productos de digestiéon generados
(4cidos bencenopolicarboxilicos, BPCA), considera-
dos como marcadores moleculares del BC (Glaser et
al., 1998).

Resultados y discusion

Como se puede observar en la Tabla 1, los sedimen-
tos se caracterizan por ser muestras de tipo neutro o
ligeramente alcalino (pH=7.44-8.24) y densidad
homogénea en torno a 2.6 g/cm?®. El contenido de TOC
oscila entre 0.50 y 1.54%, que esta en el rango tipico
de muestras de sedimentos marinos pobres en C,,.
Los valores de la relacion atomica C/N (6.2-15.9) y de

la huella isotdpica 8™C (-22,6%0 / -25,9%0) indican un
origen predominantemente marino del material, tal y
como puede observarse en la Figura 2, con la excep-
cion del punto 11 (C/N=25.7), que presenta cierta
influencia terrestre como consecuencia de la proximi-
dad a la desembocadura de los rios.

Por otro lado, la mayor contribucién de compo-
nentes de tipo hidrotermal (Fe), respecto a los de tipo
detritico (Al y Ti), confieren a los sedimentos un
mayor caracter hidrotermal (Tabla 2), combinado con
el aporte adicional de Fe por parte de los rios, cuyas
aguas van cargadas de dicho metal, como conse-
cuencia del lavado de la Faja Piritica camino de sus
desembocaduras, y de la intensa actividad minera
por parte del Tinto y del Odiel.

La acumulacién de elementos metalicos sensibles
a la oxidacién (V, Cr, Ni, Cu, Zn), con valores totales
en torno a 464 ppm (Tabla 2), asi como la presencia
de restos piriticos autigénicos, en forma de pequenos
cristales de caras angulosas, sin restos de alteracion,
y el relativamente alto contenido de lipidos totales
(1.9-24.4% TOC) (Tabla 3), hace pensar en un ambien-
te sedimentario reductor, en el que el rapido enterra-
miento del material, junto con el tipo de estructura
del mismo (franco-arcillosa), habrian dificultado la
percolacién de oxigeno y sulfatos del agua marina,

Muestra Prr:f Dis’:ztr::sta Dt(eg/sé(:)ad pH 'I('%?
1 13 6,9 2,76 7,55 1,01

2 16 6,7 2,35 7,72 0,77

3 12 5,0 2,62 7,82 0,84

4 16 7.8 2,59 8,07 0,75

5 17 6,9 2,63 7,92 0,82

6 15 4,2 2,70 8,24 0,50

7 20 11,5 2,72 7,44 0,64

8 46 20,6 2,63 7,82 0,89

9 53 27,5 2,53 7,75 0,64

10 42 14,7 2,56 7,85 0,98

11 36 1,1 2,50 7,58 1,54
12 27 11,7 2,50 7,61 1,50
13 22 13,9 2,74 8,03 0,72
14 66 18,1 2,53 7,77 1,17
15 42 21,4 2,60 7,95 0,69
min 2,35 7,44 0,50
prom 2,60 7,81 0,90
max 2,76 8,24 1,54
desv.st. 0,11 0,21 0,30

TIC TN TS oM C/N 8"C
(%) (%) (%) (%) (%o)
0,81 0,12 0,16 2,79 9,8 -25,9
0,38 0,11 0,32 2,44 8,2 -25,3
0,56 0,14 0,20 2,19 7,0 -25,5
0,37 0,12 0,20 1,82 7.3 -25,5
0,54 0,12 0,26 2,99 8,0 -25,7
0,47 0,08 0,18 1,18 7.3 -25,1
2,21 0,11 0,15 1,85 6,8 -23,0
2,37 0,12 0,16 1,85 8,7 -22,8
2,91 0,11 0,09 1,61 6,8 -23,0
1,50 0,16 0,17 2,62 7.1 -24,4
1,19 0,07 0,32 3,16 25,7 -24,9
0,43 0,11 0,21 2,59 15,9 *
2,61 0,10 0,12 1,24 8,4 -22,6
2,24 * 0,13 2,02 * *
2,62 0,13 0,13 1,58 6,2 -22,8
0,37 0,07 0,09 1,18 6,2 -25,9
1.41 0,11 0,19 2,13 9,5 -24,3
2,91 0,16 0,32 3,16 25,7 -22,6
0,97 0,02 0,07 0,62 5,2 1.3

Tabla 1. Caracterizacion fisico-quimica de los sedimentos. TOC: carbono orgénico total; TIC: carbono inorganico total; TN: nitrégeno total;
TS: azufre total; OM: materia orgénica; C/N: relacién atomica carbono/nitrégeno; 8°C: relacion isotépica [(*C/™C)muesial [(*C/™C) pps] -1

Table 1. Physical-chemical sediments characterization. TOC: total organic carbon; TIC: total inorganic carbon; TN: total nitrogen, TS: total
sulphur; OM: organic matter; C/N: carbon/nitrogen atomic ratio, 6C: isotopic ratio [(*C/?C)mueswa/ [(¥C/*C) pps] -1
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Fig. 2. Identificadores elementales (C/N) e isotépicos (8™C) del ori-
gen de la materia organica (datos propios; fuente grafica: Meyers,
1994)

Fig. 2. Elemental (C/N) and isotopic (6”C) identifiers of organic
matter origin (own data points; graphic source: Meyers, 1994)

Muestra Fe/Ti Al / (Al+Fe+Mn) V+Cr+Ni+Cu+Zn

1 9,67 0,558 298

2 8,82 0,643 457

3 9,22 0,638 418

4 7,98 0,639 393

5 10,13 0,639 417

6 7,00 0,638 406

7 11,94 0,596 769

8 11,11 0,600 486

9 15,34 0,568 387

10 14,09 0,627 553

11 13,62 0,629 548

12 12,50 0,634 539

13 20,38 0,578 450

14 13,77 0,630 493

15 15,07 0,624 529
min 7,00 0,558 298,00
prom 12,04 0,616 463,58
max 20,38 0,643 769,00
desv.st. 3,48 0,029 108,04

Tabla 2. Relacién de elementos hidromorfos (Fe/Ti) y detriticos
(Al/(Al+Fe+Mn)). Distribucion de metales sensibles a las condi-
ciones redox del medio

Table 2. Hydromorphic (Fe/Ti) and detritic(Al/(Al+Fe+Mn)) elements
ratios. Distribution of redox-sensitive metals

favoreciendo asi las condiciones adecuadas para
ralentizar la degradacion bioquimica del material
orgdanico y permitir la acumulacién de los elementos
citados.

La fraccion de AH en los sedimentos (3-50% TOC)
es mas abundante que la fraccion lipidica (2-24%

TOC), probablemente a causa de la mayor resistencia
a la degradacion de estas sustancias humicas, dada la
alta contribucién de estructuras aromaticas en su
composiciéon, tales como derivados del benceno,
fenol, naftaleno, azuleno y otros hidrocarburos polici-
clicos aromaticos, que pueden observarse al estudiar
los productos de los AH (Figura 3).

Los contenidos de BC (Tabla 3) de los sedimentos
obtenidos con el protocolo térmico (2-15% TOC) son
similares a los presentados por otros autores en el
mismo tipo de muestras (Gélinas et al., 2001;
Simpson y Hatcher, 2004). En general, los valores
medidos en las muestras de SED son inferiores a los
medidos en las de HUM, lo que es esperable al haber
eliminado en las HUM la fraccion organica labil que
no forma parte del BC. Sin embargo, en algunas
muestras (2, 3y 9) la tendencia es la contraria: son los
SED los que contienen mas BC. Esto plantea la posi-
bilidad de que alguno de los compuestos eliminados
previamente en las HUM formara parte del material
refractario que contribuye a la estimacion del BC,
como es el caso de los AH, dada la alta aromaticidad
que presentan éstos (Figura 3) y el caracter resistente
de este tipo de estructuras.

Las muestras analizadas con las dos metodologias
presentan valores de BC inferiores con el método qui-
mico, de acuerdo con la afirmacion que hacen algu-
nos autores acerca de la distinta especificidad que
presentan los distintos protocolos de determinacién
de BC hacia los diferentes componentes de su espec-
tro. Sabiendo de la mayor especificidad del método
térmico hacia la fraccion condensada (GBC) (Schmidt
et al., 2001; Gélinas et al., 2001), quedaria por confir-
mar si las medidas del método quimico utilizado en
este trabajo estdan mas relacionadas con la fraccion
carbonizada (CBC), o bien este método esta infravalo-
rando el contenido total de BC respecto al método
térmico.

Conclusiones

A la vista de los resultados, los sedimentos se pueden
caracterizar como material franco-arcilloso, de origen
predominantemente marino, con cierto componente
hidrotermal, con aportaciones adicionales de mate-
riales del lavado de la Faja Piritica y condiciones de
sedimentacién reductoras.

La tendencia general indica que el material sedi-
mentario libre de la fraccién labil de la materia orga-
nica (HUM), es mas rico en BC que el sedimento
original (SED), tal y como cabria esperar. Los distin-
tos protocolos de estimacion del BC parecen estar
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Fig. 3. Productos de Pirolisis-GC/MS de los acidos humicos extraidos de la muestra 2
Fig. 3. Pyrolisis-GC/MS products of the humic acids extracted from the sample 2

TOC Lipidos AH BC-HUM (%) BC-SED (%)
Muestra (%) (%TOC) (%TOC) Ox.term. Ox.quim. Ox.term. Ox.quim.
1 1,01 24,4 9,6 40,79 0,17 8,66 *
2 0,77 16,8 49,9 12,03 0,04 14,59 *
3 0,84 9,2 * 10,51 * 15,41 *
4 0,75 10,5 3,3 13,02 * 4,05 *
5 0,82 15,2 23,2 4,00 * 0,04 *
6 0,50 11,7 22,9 11,62 0,20 3,63 *
7 0,64 4,2 14,2 8,20 * 3,01 0,68
8 0,89 3.1 13,9 9,05 * 3,75 1,17
9 0,64 4,5 21,5 3,74 * 7,21 *
10 0,98 8,2 * 3,17 * 3,54 *
1 1,54 3,4 18,0 6,49 * * 123,42
12 1,50 7,8 17,9 2,03 * * 4,54
13 0,72 10,7 * * * 1,98 *
14 1,17 1,9 15,8 * * * 0,02
15 0,69 6,1 26,0 * * 3,75 *
min 0,50 1,9 3,3 2,03 0,04 0,04 0,02
prom 0,90 9,2 19,7 10,39 0,14 5,80 25,97
max 1,54 24,4 49,9 40,79 0,20 15,41 123,42
desv.st. 0,30 6,1 11,4 10,29 0,08 4,83 54,51

Tabla 3. Caracterizacién de la fraccion orgdnica refractaria de los sedimentos. AH: acidos humicos (% sedimento); BC-SED: black carbon
en sedimentos (% TOC); BC-HUM: black carbon en huminas (% TOC); Ox.term.: método de oxidacion via seca; Ox.quim.: método de oxi-
dacién via humeda. Los valores sombreados corresponden a aquellas muestras de las que se tienen resultados de Ox.quim. y Ox.term
Table 3. Characterization of sediments refractry organic fraction. AH: humic acids (% sediments); BC-SED: black carbon in sediments
(% TOC); BC-HUM: black carbon in humines (% TOC),; Ox.term.: dry oxidation method,; Ox.quim.: wet oxidation method. The shaded values
correspond to samples from which both Ox.quim. and Ox.term data have been produced

midiendo distintas fracciones del espectro, siendo A falta de una caracterizacion mas exhaustiva de
conveniente un estudio mas profundo de especiacion los AH, se puede sugerir la participacion de las
de las distintas formas del espectro del BC. estructuras mas refractarias de estos acidos en la esti-
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macioén del residuo final del BC, de acuerdo con lo
propuesto por Haumaier y Zech (1995).

Referencias

Glaser, B., Haumaier, L., Guggenberger, G. y Zech, W. 1998.
Black carbon in soils: the use of benzenecarboxylic acids
as specific markers. Organic Geochemistry, 29 (4), 811-
819.

Gélinas, Y., Prentice, K.M., Baldock, J.A. y Hedges, J.I. 2001.
An improved thermal oxidation method for the quantifi-
cation of soot/graphitic black carbon in sediments and
soils. Environmental Science & Technology, 35, 3519-
3525.

Goldberg, E.D. 1985. Black carbon in the environment, 198
pp. John Wiley, New York.

Haumaier y Zech, 1995. Black carbon, possible source of
highly aromatic components of soil humic acids.
Organic Geochemistry, 23 (3), 191-196.

Kuhlbusch, T.A.J. 1998. Black carbon and the carbon cycle.
Science, 280, 1903-1904.

Meyers, PA. 1997. Organic geochemical proxies of paleo-
ceanographic, paleolimnologic and paleoclimatic
processes. Organic Geochemistry, 27 (5), 213-250.

Meyers, P.A. 1994. Preservation of elemental and isotopic
source identification of sedimentary organic matter.
Chemical Geology 144, 289-302.

Schmidt, M.W.I., Skjemstad, J.O., Czimczik, C.I., Glaser, B.,
Prentice, K.M., Gélinas, Y. y Kuhlbusch, T.A.J. 2001.
Comparative analysis of black carbon in soils. Global
Biogeochemical Cycles, 15 (1), 163-167.

Simpson, M.J. y Hatcher, P.G. 2004. Determination of BC in
natural matter by chemical oxidation and solid-state "*C-
NMR spectroscopy. Organic Geochemistry, 35, 923-935.

Walkey, A. y Black, ILA. 1934. An examination of the
Degtjareff method for determining soil organic matter
and a proposed modification of the chromic acid titra-
tion method. Soil Science, 37, 29-38.

Recibido: diciembre 2005
Aceptado: julio 2006

576



