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Resumen.

En este trabajo se ha hecho una puesta a punto de un método para
determinar la solubilidad del hierro (Fe), plomo (Pb) y vanadio (V) en muestras
de aerosoles atmosféricos transportados desde el Norte de Africa hasta América
en la Capa de Aire Sahariano (CAS). Este método se basa en la técnica de
extraccion de fase solida y cuantificacibon mediante espectrofotometria de
absorcion atomica. Ademas, los datos de concentracion de hierro, plomo y
vanadio solubles determinados en este estudio, en muestras tomadas en
Tenerife, Barbados y Miami fueron interpretados usando informacién
complementaria de estas muestras (composicion elemental, sulfato, nitrato y
amonio). Se observa que la solubilidad del Fe aumenta conforme el polvo va
envejeciendo durante el transporte de este a través del Atlantico. Siendo los
porcentajes del 1.5% en Tenerife, 11% en Barbados y 31% en Miami. La
solubilidad del Pb durante el avance del polvo en el Atlantico se mantiene en un
9% en Tenerife, 17% en Barbados, y alcanza el 24% en Miami. Y la solubilidad
del V es del 8% en Tenerife, 27% en Barbados y 46% en Miami.

Los coeficientes de correlacion calculados han dado los siguientes
resultados: el hierro soluble (sFe) correlaciona en Tenerife con el polvo (r = 0,90)
y el sulfato (SO47) (r = 0,58); en Barbados deja de mostrar correlacion con el
polvo y el SO4~ y en Miami correlaciona con el amonio (NH4*) (r = 0,58), el plomo
soluble (sPb) (r = 0,59) y el vanadio soluble (sV) (r = 0,96). El sPb correlaciona
en Tenerife, Barbados y Miami con el sV (r = 0,55; r = 0,76 y r = 0,96); en
Barbados correlaciona con el sFe (r = 0,85), y en Miami con el NH4* (r = 0,59) y
el sFe (r=0,71).

En base a estos datos y la bibliografia consultada, la presencia de estos
metales coincide con posibles aportes de las fuentes antropogénicas localizadas
en el Norte de Africa: 1) emisiones de combustién de fueldleo pesado; 2) uso
intensivo de tierras para la agricultura y la ganaderia; 3) mineria; 4) emisiones
del trafico y; 5) emisiones de vertederos.

Los resultados obtenidos indican que: 1) la mezcla de polvo con
contaminantes acidos aumenta la solubilidad del Fe durante el transporte de la
CAS; 2) existen fuentes adicionales antropogénicas; 3) la deposicion de estos
metales solubles en el agua de mar tiene consecuencias en los ecosistemas
marinos.



Abstract.

In this work, a method has been developed to determine the solubility of
iron (Fe), lead (Pb) and vanadium (V) in atmospheric aerosol samples
transported from North Africa to America in the Saharan Air Layer (CAS). This
method is based on solid-phase extraction and quantification by atomic
absorption spectrophotometry. In addition, the soluble iron, lead and vanadium
concentration data determined in this study on samples taken in Tenerife,
Barbados and Miami were interpreted using complementary information from
these samples (elemental composition, sulphate, nitrate and ammonium). It is
observed that the solubility of Fe increases as the dust ages during transport
across the Atlantic. The percentages are 1.5% in Tenerife, 11% in Barbados and
31% in Miami. The solubility of Pb during the advance of the dust in the Atlantic
remains at 9% in Tenerife, 17% in Barbados, and reaches 24% in Miami. And the
solubility of V is 8% in Tenerife, 27% in Barbados and 46% in Miami.

The correlation coefficients calculated gave the following results: soluble
iron (sFe) correlates in Tenerife with dust (r = 0.90) and sulphate (SO4=) (r =
0.58); in Barbados it no longer correlates with dust and SO4= and in Miami it
correlates with ammonium (NH4+) (r = 0.58), soluble lead (sPb) (r = 0.59) and
soluble vanadium (sV) (r = 0.96). In Tenerife, Barbados and Miami, sPb correlates
with sV (r = 0.55, r = 0.76 and r = 0.96); in Barbados it correlates with sFe (r =
0.85), and in Miami with NH4+ (r = 0.59) and sFe (r = 0.71).

Based on these data and the literature consulted, the presence of these
metals is consistent with possible contributions from anthropogenic sources
located in North Africa: 1) emissions from heavy fuel oil combustion; 2) intensive
land use for agriculture and livestock; 3) mining; 4) traffic emissions and; 5) landfill
emissions.

The results obtained indicate that: 1) the mixing of dust with acid pollutants
increases the solubility of Fe during CAS transport; 2) there are additional
anthropogenic sources; 3) the deposition of these soluble metals in seawater has
consequences for marine ecosystems.
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ACRONIMOS.

BLOOM - Proliferacion de algas.

CAS — Capa de Aire Sahariano.

GEI - Gases de Efecto Invernadero.

HCNL (High Nutrient — Low Chlorophyll) - Regiones con alto contenido en
nutrientes y bajo contenido de clorofila.

IC- Cromatografia lonica.

INFN - Instituto Nacional de Fisica Nuclear.

LABEC - Laboratorio di techniche nucleari per '’Ambiente ei Beni Culturali.
PST — Particulas en Suspensién Totales.

SEMALL - Servicio de Medio Ambiente de la Universidad de La Laguna.
SPE (Solid Phase Extraction).

ZCl - Zona de Convergencia Intertropical.



CAPITULO 1. INTRODUCCION
1.1. Estado del arte del problema.

El suministro de polvo del desierto transportado puede afectar en la
biogeoquimica local y planetaria (Knippertz et al., 2014).

Aproximadamente la mitad de la productividad primaria de la Tierra es
consecuencia de los microorganismos marinos. La produccion primaria esta
dominada por el fitoplancton microscopico, localizandose en la zona eufética
(parte superior de los océanos con una profundidad media de 4 km) (Knippertz
et al., 2014). EIl fitoplancton requiere una amplia gama de elementos para
sostener todas sus funciones celulares. A parte de nitrogeno (N) y fésforo (P),
existen pruebas de que el suministro de hierro (Fe) limita la productividad en
grandes areas del océano (Knippertz et al., 2014).

La deposicién de aerosoles atmosféricos es una importante fuente de
nutrientes y metales traza al océano abierto, que aumenta la productividad del
océano y capta el carbono, influyendo en las concentraciones de diéxido de
carbono (CO2) atmosférico y en el clima (Paytana et al., 2008).

El mecanismo de bomba biol6gica de carbono es una parte importante en el ciclo
global del carbono. Explicado de forma simple, este proceso tiene la capacidad
de extraer el carbono desde las aguas superficiales, secuestrandolo hasta
sedimentar en el fondo del océano.

Se estima que el hundimiento de la materia organica generada a partir de la
fotosintesis marina reduce aproximadamente un 30% la concentracién de CO:
en la atmoésfera. Por esta razon se considera el océano un sumidero de COso.

La bomba biologica es aquella en la cual se da la fotosintesis,
alimentacion, respiracion y descomposicion. La fotosintesis y la alimentacion del
zooplancton son importantes para la operacién de la bomba. La importancia de
la actividad del fitoplancton depende de la actividad de la fotosintesis. La
conversion del carbono presente en el CO2 a moléculas organicas a través de la
fotosintesis y quimiosintesis, es un proceso que repone el presupuesto de
oxigeno (O2) (Chapman, 2013). Esta conversion requiere nutrientes para el
crecimiento de los productores primarios, y la deposicion atmosférica juega un
papel importante como proveedora de esos nutrientes en las regiones del océano
abierto.

El consumo de particulas por parte del zooplancton conecta la

productividad primaria y los flujos de las particulas a las profundidades del
océano. El zooplancton expulsa por actividad fecal una fraccién del carbono
organico producido por el fitoplancton, el cual se hunde sedimentando en el
fondo.
Se ha observado que la profundidad que alcanzan los rayos del sol influye en la
produccion de la fotosintesis en todo el océano. La capacidad del fitoplancton de
absorber carbono depende de la luz solar que alcance y penetre en la capa
superior del océano (zona eufética) (Buesseler et al., 2020).



Y la bomba biolégica depende de la fraccion organica primaria producida
gue sobrevive a la degradacion en la zona eufética y que es exportada de la
superficie a las profundidades del océano.
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Figura 1.1. llustracién de la bomba de carbono con la intervencidn del polvo desértico.

El N y P son macronutrientes limitantes (Falkowski, 1998; Moore et al.,
2013). Y recientemente el Fe se ha identificado como un micronutriente limitante
del crecimiento de la comunidad de fitoplancton, sobre todo en aquellas regiones
de altas concentraciones de nitrato (NO3z") y baja clorofila (HNLC), en el Océano
del Sury el Océano Pacifico Ecuatorial y Subartico, que representan un 30% de
los océanos (Mahowald et al.,2018). Se estima que el 30% de la fijacion de N2
oceanica esta limitada por el suministro de Fe del polvo (Moore & Braucher,
2008).

En los ecosistemas marinos el papel més importante del polvo mineral es
actuar como fuente de Fe. Este actla para aumentar directamente la produccién
primaria en aguas superficiales de regiones bajas en clorofila con alto contenido
en nitratos donde la produccion primaria es limitada en Fe (Knippertz et al.,
2014). El Fe apoya la productividad mundial de las exportaciones representando
entre 30-50% (Duce et al., 2008; Jickells et al., 2014; Krishnamurthy et al., 2010).

A través de un modelo estimado sobre la deposicion de polvo atmosférico y el
suministro de Fe asociado, este impulsa el 5% de la productividad oceanica y el
18% de la exportacion de carbono en aguas profundas (Moore & Braucher,
2008).
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En las zonas de HNLC existe una relacion proporcional entre los insumos
de Fe atmosférico, y la produccion biolégica y exportacion de carbono (Martin et
al.,1991; Tagliabue et al., 2017).

La deposicion atmosférica de metales lixiviables puede representar una
fuente importante de metales en el océano abierto, junto con otras fuentes
(Mahowald et al., 2011).

1.2. Aspectos relevantes.

El transporte de polvo desértico norteafricano ocurre principalmente en la
Capa de Aire Sahariano (CAS), una corriente de aire que tiene lugar a latitudes
de 1-5 km frente al Norte de Africa (representando aproximadamente un 50% del
polvo atmosférico mundial) (Tegen et al.1994) y a menos de 3-4 km en el
Atlantico Norte Occidental y el Caribe (Prospero y Carlson, 1972; Tsamalis et al.,
2013). Se estima que al afio entran al océano 450 Tg/afio de polvo, del cual un
43% aproximado ocurre en el Atlantico (Huneeus et al., 2011; Jickells, 2005).

La calima de polvo desértico es un fendmeno habitual en el subtropico del
hemisferio norte, en el denominado Cinturén de Polvo (Dominguez-Rodriguez et
al., 2019), el cual estd localizado al norte de la Zona de Convergencia
Intertropical (ZCIT), un cinturén de bajar presiones en el que convergen los
vientos alisios del hemisferio Norte y Sur.
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Figura 1.2. Profundidad 6ptica del polvo global, sefializando el Cinturén de Polvo y las
ubicaciones del estudio. Adaptacion de Dominguez — Rodriguez et al., 2020.
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~ Las dos regiones fuente mas activas del mundo se encuentran en el Norte
de Africa: Sahara y Sahel.

Las fuentes de polvo del suelo del desierto en Sahel se activan
principalmente en invierno (vientos de Harmatan de Africa occidental, frios,
secos Yy polvorientos), mientras que las situadas en latitudes subtropicales del
norte del Sahara se activan en verano. Por lo que la denominada CAS se exporta
hacia el oeste a bajas latitudes “tropicales” en invierno y a mas altas,
subtropicales, en verano (Rodriguez et al., 2011).
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Figura 1.3. Localizacién del desierto del Sdhara y el Sahel, principales fuentes de polvo.
Fuente: Google.

El aire fluye desde el Mediterrdneo de norte a sur a través de Libia, Tunez
y en el norte de Argelia. Luego se transporta hacia el oeste a lo largo de la ladera
sur de las montafias del Atlas hacia el océano Atlantico Norte (Rodriguez et al.,
2011).

La magnitud de las emisiones de polvo esta relacionada con la cubierta

vegetal, las caracteristicas del suelo y las condiciones meteoroldgicas
predominantes (Mahowald et al., 2009). Estas particulas son arrastradas desde
regiones con poca cubierta vegetativa, suelos secos y fuertes vientos (Tegen et
al., 1994).
Debido a la naturaleza mecanica de estas emisiones, existen fuertes ciclos
estacionales y diurnos en las fuentes de polvo del desierto (Luo et al., 2003).
Esta emision, transporte y deposicion de polvo son episodicos; representando
entre un 30-90% de la deposicién de polvo promedio anual, la cual tiene lugar un
5% de los dias del afio (Mahowald et al., 2009).

Los aerosoles atmosféricos son solidos y liquidos suspendidos en la
atmosfera, de diferentes fuentes, tamafio y composicién quimica (Mahowald et
al., 2011). Las particulas de polvo estan mezcladas, no son esféricas y son
morfolégicamente complejas (Knippertz et al., 2014).
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Desempefian un papel importante en el clima preindustrial y su frecuencia
ha sido perturbada durante el Antropoceno, muchas veces directamente por la
actividad humana (Mahowald et al., 2011).

Actividades humanas que podemos sefialar como la produccién de energia,
desarrollo de industrias y el uso de tierras, ha alterado la emision de los aerosoles
en los ultimos 160 afios (Penner et al., 2001; Hansen et al., 2005).

El polvo mineral representa una pequeiia fraccidon de la masa atmosférica,

pero tienen un impacto desproporcionadamente grande en el clima y la
biogeoquimica.
Influye en la fertilidad de los suelos y la actividad biologica de los océanos;
cambian el sistema climatico directamente por absorcion y dispersion de la
radiacion (Knippertz et al., 2014). Debido a las propiedades Opticas que difieren
de las de los gases atmosféricos, alterando la reflexion, absorcion y transmisién
de la radiacion en las capas de aire (Mahowald et al., 2011). E indirectamente
sobre el tiempo de vida de las nubes (Knippertz et al., 2014). Afectando al
equilibrio global de la radiacién a través de sus interacciones con las nubes
también, actuando como nucleos de condensacion de estas o nucleos de
condensacion de hielo.

Los componentes atmosféricos que mas interactian con la radiacién son
las nubes y el vapor de agua, por lo que cualquier cambio modificara
significativamente a su vez el balance radiativo del globo (Penner et al., 2001).

La mayoria de los aerosoles antropogénicos tienden a enfriar el clima
(Forster et al., 2007), motivo por el que opacaron el calentamiento que se produjo
en el siglo XX por el aumento de los gases de efecto invernadero (GEI) (Hansen
et al., 2005).

Las particulas de aerosol una vez en el aire se coagulan, y los gases de
baja volatilidad se condensan en la superficie de las particulas, dando lugar a
cambios en la composicion de estas (Martin et al., 1991; Seinfeld et al., 2006).
Cuando los aerosoles caen a la superficie, modifican tanto la biogeoquimica de
la tierra (Swap et al., 1992; Field et al.,1992) como la superficie oceanica (Duce
et al., 1986; Martin et al., 1991).

Estos aerosoles se depositan de dos formas sobre el océano. A través de la
deposicion seca o, a través de la deposicion humeda (Mahowald et al., 2018).

1) Deposicién humeda: Asociada a las precipitaciones, muy eficientes a la
hora de eliminar la mayoria de los aerosoles (Seinfeld et al., 1998).

2) Deposicion seca: Debida a la mezcla gravitacional o turbulenta de la
particula. Se produce sedimentacion gravitacional de las particulas mas
grandes. Su eliminacion de la atmdésfera es mas rapida que la de las
particulas mas pequefias.
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Algunas particulas se eliminan cerca de su area de origen, otras son
transportadas largas distancias antes de eliminarse de la atmdsfera. Una vez los
aerosoles son emitidos a la atmdsfera, se mezclan con la capa limite atmosférica
y se transportan kilometros (Mahowald et al., 2011).

La vida media de las particulas de aerosoles pequefias varia entre 2-4 semanas
(Seinfeld et al., 1998; Rasch et al., 2000; Textor et al., 2006).

El polvo del desierto es uno de los aerosoles que mas influencia tiene en
la transferencia de Fe y P a la atmésfera (Mahowald et al., 2008; Mahowald et
al., 2009).

En el caso del N, existen dos formas de aerosoles que alcanzan la
atmosfera: los NOsy el amonio (NH4*). Ambos aerosoles secundarios, formados
a partir de los NO y emisiones de NHs, respectivamente (Mahowald et al., 2011).
La produccion de NO en el suelo se debe principalmente a los procesos
bacterianos de nitrificacion y desnitrificacion (Sateesh et al., 2005), aunque se
hayan dado aumentos significativos por un incremento del uso de fertilizantes
(Bouwman et al., 2002).

Por otro lado, el NHs es principalmente producto de los suelos y la
agricultura. Entre el 10-30% de N de los fertilizantes puede volatilizarse como
NHs, dependiendo esta pérdida de N del tipo de fertilizante, las propiedades del
suelo, condiciones meteoroldgicas y practicas agricolas (Bouwman et al., 1997;
Beusen et al., 2008).

El NHs junto a los sulfatos (SO4~) en la atmdsfera se dividen entre la fase
aerosol y gaseosa. Los NOs™ no neutralizados se pueden detectar en regiones
con temperaturas frias de la atmosfera, mientras que los nitratos de amonio
(NOsNH4*) generalmente se encuentran con el amonio (Adams et al., 1999).
Estas cantidades de NOsNH4* son sensibles al SO4= presente en la atmdsfera,
dandose el aerosol de sulfato de amonio ((NH4)2S0O4) (Adams et al., 1999).

La quema de vegetacién por incendios forestales o antropogénicos
también representan un impacto enorme en el clima y la biogeoquimica
(Bouwman et al., 1993). Las estimaciones de la quema de biomasa en el clima
actual se basan en la combinacién de modelos y satélites (van der Werf et al.,
2006). Los principales eventos de quema de biomasa pueden emitir aerosoles
en la troposfera libre (Freitas et al., 2006; Val Martin et al., 2010), teniendo
consecuencias en el transporte a largo plazo de los aerosoles producto de esta
combustién. Se cree que estos contienen tanto P cémo Fe soluble, lo que tendra
repercusiones en la tierra y biogeoquimica oceanica (Mahowald et al., 2008;
Mahowald et al., 2009; Guieu et al., 2005; Mahowald et al., 2005).

El tipo e intensidad de estas consecuencias del transporte de polvo
dependen de sus propiedades fisica y quimicas, las cuales dependen a su vez
de la composicién, distribucion del tamafio del grano de los sedimentos de
origen; de los procesos de fraccionamiento durante el arrastre y; el transporte,
mezcla y reacciones con otros aerosoles y gases (Knippertz et al., 2014).
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La cantidad de metales en el material de la corteza y en los suelos varia
segun el tipo de elemento, y en base a los elementos también se diferencia entre
regiones por las diferencias geologicas (Claquin et al.,1999).

Se ha estimado que las fuentes de aerosoles con metales en su
composicién estan dominadas por el polvo del desierto en el caso del Al, Ti, Mn
y Fe; por otro lado, las fuentes de combustién también contribuyen a estos
elementos y pueden ser especialmente importantes para la presencia de Cu, Zn
y Pb (Hamme et al., 2010).

Las emisiones volcénicas son inferiores frente a las de polvo del desierto,
pero durante eventos explosivos pueden alcanzar mayores concentraciones
(Hamme et al., 2010). Estas erupciones pueden ser una fuente natural
importante de Cd, sobre todo durante dichos fenomenos (Mahowald et al., 2018).
Elementos como el cobre (Cu) pueden resultar toxicos para el fitoplancton en
regiones de alta deposicion de polvo (Jordi et al., 2012; Paytan et al., 2009); asi
como se ha demostrado que la adicion de Fe aumenta las tasas de crecimiento,
cambiando la composicién de la comunidad y la acumulacién de la biomasa (de
Baar, 2005; Boyd et al., 2007).

La disolucion de metales a partir de la deposicion de aerosoles
atmosféricos en los océanos juega un papel importante en la biogeoquimica
marina, tanto en la mejora como en la inhibicion de las tasas de crecimiento del
fitoplancton y modificando su estructura como comunidad (Mahowald et al.,
2018).

Esta deposicidén se considera tanto a escalas cortas de tiempo, donde el

fitoplancton responde directamente a las entradas de metales en aerosoles,
como a largas escalas de tiempo en la que los ciclos biogeoquimicos se ven
afectados (Mahowald et al., 2018).
Las particulas depositadas en los océanos sobre las aguas superficiales pueden
durar periodos de dias a semanas antes de hundirse (Croot et al., 2004; Chester
& Jickells, 2012). Las escalas de tiempo para las interacciones polvo-sistema
biogeoquimica pelagico en aguas superficiales abarcan desde 100 dias a unos
pocos afos (Knippertz et al., 2014).

Se han observado solubilidades diferentes en varias regiones oceanicas,
para distintos metales (como el Fe, tendiendo a ser menos soluble que el Mn o
Co, pero mas soluble que el Ti). (Baker et al., 2013; Baker et al., 2014).

Esta diferencia de solubilidad entre los metales se debe a sus diversas
fuentes y el procesamiento atmosférico. Existen pruebas de que los aerosoles
de fuentes de combustion suelen ser mas solubles que los de fuentes de polvo.
Lo que implica que, aunque las emisiones totales de combustiones sean
pequefias en comparacion con las de polvo, suministran metales mas
biodisponibles en regiones con altas emisiones de este tipo (Mahowald et al.,
2018).
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Se ha estudiado la solubilidad del Fe presente en los brotes de polvo
africanos que atraviesan el Atlantico en el agua de mar, con el fin de imitar la
disolucion del Fe en el océano como resultado de la deposicidn seca. Durante el
transporte hacia el oeste a través del Atlantico, la contribucion del Fe soluble por
polvo se observado que disminuye, mientras que la contribucién por los procesos
atmosféricos aumenta, debido a la mezcla del polvo con contaminantes acidos
(lo cual se ha observado que aumenta la solubilidad del Fe) (Rodriguez et al.,
2021).

En tiempos preindustriales el polvo del desierto era la principal fuente de
Fe al océano. Durante el transcurso del Antropoceno, grandes cantidades de
productos quimicos se han transferido desde la atmdsfera al océano, actuando
como nutrientes (en el caso del nitrégeno, fésforo y hierro), toxinas (plomo, cobre
y mercurio) y reguladores de pH (dioxido de carbono). Teniendo estos,
repercusiones sobre los ecosistemas ocednicos, interviniendo en el secuestro de
carbono y con repercusiones en el clima (Duce et al., 2009; Mahowald, 2011).

Son tres las posibles fuentes y procesos por los que podemos encontrar
Fe soluble: 1) polvo, 2) emisiones de fuel-oil pesado, asociadas a un exceso de
vanadio (V) y niquel (Ni); y 3) procesos atmosféricos influenciados por la
presencia de contaminantes acidos (Rodriguez et al., 2021).

Las fuentes antropogénicas son menores que las naturales, pero parecen
ser mas solubles, por lo que este Fe antropogénico puede ser una fuente
cuantitativamente importante de Fe a favor del viento de las grandes regiones de
emision industrial (Sholkovitz et al., 2012).

Gran parte del Fe organicamente complejado aumenta su solubilidad y
tiempo de residencia en el medio marino. El suministro de Fe para fotosintesis
del reservorio de Fe de las profundidades oceanicas es relativamente bajo en
comparaciéon con el suministro de nitratos (NOs3) y fosfatos (POs*). Es
complementado en muchas areas con insumos externos de sedimentos, hielo,
rio, polvo y emisiones antropogénicas que se producen en la atmésfera (Jickells
et al., 2005).

En experimentos de incubacion con comunidades naturales se ha
observado que la respuesta del crecimiento de fitoplancton a las adiciones de
aerosoles depende de componentes especificos que estos puedan contener y
difiere entre especies (Paytana et al., 2008). Se han observado efectos toxicos
con algunos aerosoles, en lo que las especies afectadas por la toxicidad fueron
Picoeukaryotes y Synechococcus, pero no a Prochlorococcus.
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AUn se esté investigando qué componentes especificos de los aerosoles

afectan al fitoplancton a nivel de comunidad o de especies individuales. El
estudio de Paytana, 2008 demuestra que considerar que la deposicion de
aerosoles equivale a un enriquecimiento de Fe y/o P, que estimula el crecimiento
del fitoplancton uniformemente en todos los grupos taxonémicos es una
simplificacion incorrecta.
La respuesta selectiva de los distintos taxones que estudio Paytana, 2008
demuestra que la deposicion de polvo en el océano provoca cambios en la
comunidad fitoplanctonica. A escala local estos cambios pueden afectar al
pastoreo de los niveles troficos superiores, lo que podria afectar a la pesca
marina en las comunidades costeras. Afectando a la produccion de exportacion,
ya que el tamafio de las células, densidad y agregacion segun las especies
puede afectar a las tasas de hundimiento (Paytana et al., 2008).

También es posible que otros elementos presentes en los aerosoles o
efectos sinérgicos entre los elementos puedan contribuir a que se den efectos
toxicos. Las emisiones antropogénicas estan aumentando la deposicion
atmosférica de Cu y este aumento puede hacer que a mayores concentraciones
la toxicidad de este metal sea mayor afectando a las diferentes especies como
Picoeukaryotes y Synechococcus (Paytana et al., 2008).

En el fitoplancton marino se encuentra el picoplancton, aquella fraccion
compuesta de células con un tamafio entre 0,2 - 3 um, componente de menor
tamafio y mas abundante de la Tierra. Comprende 3 grupos principales:
Prochlorococcus, Synechococcus y Pycoeucariota (Fuhrman y Campbell 1998;
Partensky et al. 1999).

Se cree que el picoplancton contribuye aproximadamente a un 10% de la
produccién primaria neta global, distribuyéndose en la capa fética debido al
pequefio tamafio de las células y su alta flotabilidad (Raven 1998; Le Quéré et
al. 2005). Se encuentran desde en aguas superficiales hasta los 150-200 m de
profundidad (Flombaum et al. 2013).
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Tabla 1.1. Tipos de picoplancton en los que se ha estudiado el comportamiento ante
intrusiones de polvo desértico. Fuente: Wikipedia.

Pycoeucariota

Eucariota picoplant6nico de <3

Figura 1.4.

Prochlorococcus

Cianobacteria de tamafio entre 0,6-0,8 p. Uno |~

de los organismos fotosintéticos mas
abuntante.
Constituido por células cocoides y sin
movilidad.
Tienen mayor ventaja en aguas pobres en
nutrientes, ya que requieren de menos
cantidad.
Contienen un pigmento inusual, la clorofila b.

Synechococcus

Cianobacteria unicelular de tamafio entre 0,8-
1,5 4. Muy extendidas en el medio marino,
aunque se encuentran principalmente en
aguas superficiales.

Son uno de los componentes méas importantes |’

del picoplancton oceanico.

Constituido por células cocoides, gram -, con
paredes celulares estructuradas y sin
movilidad.

Contiene ficobilisomas, antenas que captan la
luz azul.
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Figura 1.6.

Esta diversidad en el fitoplancton afecta a los ciclos marinos del C, Ny P
a través de las distintas necesidades metabdlicas y la cantidad de carbono que
se exporta a las profundidades del océano (Weber y Deutsch 2010).

El crecimiento del fitoplancton en el océano est4d directamente
la disponibilidad de macronutrientes y micronutrientes
necesarios para la sintesis de nuevas células (Mackey et al. 2012).

Los aerosoles proporcionan muchos metales traza biolégicamente necesarios
para el crecimiento del fitoplancton (Mackey et al. 2012). Los aerosoles de origen
antropogénico pueden estar enriquecidos >10 veces en relacion con la
abundancia media de la corteza terrestre, en metales como el Ni, Cu, Zn, Pby
Cd (Chen et al., 2008; Chase et al., 2011).

influenciado por
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Actualmente se dispone de abundante informacion sobre el contenido de
metales traza en los aerosoles atmosféricos recogidos en distintos lugares del
mundo (Duce et al., 1991; Chen et al., 2008; Trapp et al., 2010), y parece que
las fuentes antropogénicas parecen tener una solubilidad fraccional de los
metales y biodisponibilidad mas alta que las fuentes minerales (Sedwick et
al.,2007; Sholkovitz et al., 2010, 2012). Los aerosoles antropogénicos tienden a
tener una solubilidad fraccional del metal mucho mayor en comparacion con el
aerosol mineral (Mackey et al. 2012).

El V de forma natural participa en la sintesis de clorofila en organismos
fotosintéticos y es un micronutriente para varias especies marinas y terrestres.
Pero su liberacion a la atmdésfera es por causas antropogénicas, por lo que se
considera un contaminante ambiental producto de actividad industrial.

En ensayos sobre microalgas de Cordero et al., 2005 han evidenciado la
disminucién de crecimiento de la poblacion de estas en presencia de Pb en agua
de mar. Resultando este metal el que mayor indice de letalidad provocé a la
poblacién microalgal de Tetraselmis chuii.

En estudios de Mackey et al., 2012 se observo en experimentos con agua
del Mar de Sargazos en incubacién que la adicion de aerosoles duplicaba las
concentraciones de Cd, Co, Cu, Fe, Mny Ni.

El Co derivado de los aerosoles es biodisponible y puede favorecer el
crecimiento del fitoplancton.

El mar de Sargazos se encuentra en la region del océano Atlantico
septentrional, delimitado por cuatro corrientes que forman un giro oceanico.

——
AMERICA
DEL NORTE

AFRICA

AMERICA DEL SUR

4

Figura 1.7. Mar de Sargazos y su circulacion. Fuente: Google imagenes.
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Se recogieron muestras de agua en océano abierto y en la zona costera de
este mar. Los resultados mostraron que:

- Se produjo mayor reduccién de metales disueltos en las muestras de
océano abierto.

- Dos poblaciones de algas (picoeucariotas Yy synechococcus)
incrementaron en respuesta a las adiciones en ambas muestras (océano
abierto y costa).

- La composicion de la comunidad de fitoplancton varié en funcion de la
qguimica del aerosol afiadido. Synechococcus multiplicé su abundancia
ante el enriquecimiento con aerosoles de mayor contenido metélico en
agua de océano abierto.

Resumen de lo que demuestran dichos experimentos:

- La deposicion atmosférica aporta metales bioldgicamente importantes al
agua de mar.

- [Estos metales se consumen en escalas de tiempo acordes con el
crecimiento celular.

- Las respuestas de crecimiento pueden diferir entre distintas poblaciones.

20



1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo general.

- Estudio de la fraccion soluble de metales en aerosoles muestreados en
varios lugares del Atlantico tropical y subtropical, a través de la
determinacién analitica.

1.3.2. Objetivos especificos.

- Puesta a punto del método de analisis por espectrofotometria de

absorcién atomica y uso del método SPE para el andlisis de metales traza

presentes en muestras de aerosoles.

- ldentificar posibles fuentes de metales traza presente en aerosoles y su
Impacto en los ecosistemas marinos.
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CAPITULO 2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Area en Estudio.

Este Trabajo de Fin de Master (TFM) se basa en los registros de
composicidon y propiedades de los metales traza estudiados en la composicion
del polvo desértico han sido obtenidos de diferentes observatorios ubicados en
el Atlantico Norte. La red de observatorios son Tenerife (Izafia), Barbados y
Miami.

Miami

| Barbados

Figura 2.1. Localizacién de los observatorios.

Es interesante el andlisis de estas muestras para la determinacion de la
fraccidon soluble de metales presente en aerosoles, con el fin de estudiar sus
posibles fuentes antropogénicas y sus consecuencias en el medio marino.

Los 3 puntos de muestreo elegidos se encuentran rodeando ademas el
mar de Sargazos (Figura 1.7.), dénde ya se realizado algunos estudios donde ya
se han visto los efectos de metales solubles en microorganismos marinos
(Mackey et al. 2012).
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2.2. Muestreos.

2.2.1. Muestreo de los aerosoles.

La instrumentacion utilizada para la recoleccion de muestras de aerosoles
son los captadores de alto volumen (30 m3/h) con cabezales adaptados para
retener y seleccionar el tipo de material particulado a muestrear.

El muestreo se ha realizado con equipos para la retencion de particulas PMao
adaptados para muestrear Particulas en Suspension Totales (PST).

Estos captadores reciben el aire a muestrear del exterior gracias a un
sistema de bombeo, capaz de aspirar un determinado caudal de aire que pasa a
través de las toberas, donde las particulas son separadas y se diferencian segun
su didmetro. En base a esto las particulas que no son de interés quedan
retenidas, mientras las de interés pasan para ser recogidas en un filtro de
celulosa.

Estos captadores y la metodologia empleada se basa en la norma UNE -
EN 12341:2015 “Calidad del aire - Determinacion de la fraccion PMio de la
materia particulada en suspension. - Método de referencia y procedimiento de
ensayo de campo para demostrar la equivalencia de los métodos de medida al
de referencia”.

HVS-PM,,

Figura 2.2. Cabezales de captadores de alto volumen segun la UNE-EN 12341:2015. Fuente:
UNE-EN 12341:2015.
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Figura 2.3. Ejemplo de captador de alto volumen con cabezal adaptado para PM10 segun la
norma UNE-EN 12341. No corresponde a la imagen anterior, es otro modelo. Fuente: MCV.
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2.3. Técnicas de medida.

2.3.1. Metales disueltos en el SEMALL.

Los datos de solubilidad se obtuvieron en los laboratorios del SEMALL
(Servicio de Medio Ambiente de la Universidad de La Laguna). El equipo utilizado
para la determinacion de metales solubles en agua de mar ha sido el Agilent
Technologies GTA 120 (Figura 2.10). Con el software de SpectrAA.

Esta técnica ofrece mayor sensibilidad de deteccion, ya que puede bajar a
niveles de ppb.

Figura 2.4. Equipo Agilent Technologies GTA 120.
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2.2.2. Metales totales hechos en Italia.

Para el desarrollo de este TFM se han contado con los datos obtenidos a
través de la técnica PIXE por el Instituto Nacional de Fisica Nuclear (INFN) de
Florencia, de composicion total de elementos en los filtros muestreados en
Tenerife, Barbados y Miami. Los elementos analizados fueron: Na, Mg, Al, Si, P
S, Cl, K, Ca, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn, As, Se, Br, Rb, Sr, Y, Zr, Mo, Ba, Pb,
Cd, Sny Sh.

El INFN de Italia, es la agencia de investigacion dedicada al estudio de
los componentes fundamentales de la materia y las leyes que los rigen, bajo la
supervision del Ministerio de Educacién, Universidades e Investigacion (MIUR).

El laboratorio LABEC (Laboratorio di techniche nucleari per ’Ambiente ei
Beni Culturali) de la Seccion INFN de Florencia se establecio con el objetivo
principal de realizar aplicaciones de técnicas nucleares analiticas basadas en
aceleradores como IBA y AMS, en el campo de los problemas relacionados con
el medio ambiente.

El PIXE es una técnica utilizada para la determinacién de la composicion
elemental de un material 0 muestra. Cuando un material es expuesto a un haz
de iones, se producen interacciones atdmicas que emiten radiacion
electromagnética de longitudes de onda correspondientes a la de rayos X del
espectro electromagnético especifico de un elemento (Figura 2.5).

i ii DETECTOR
Rm‘os % cafoclerishicos

Elechron
wpulsado

Figura 2.5. Esquema de los principios de la técnica PIXE. Adaptacion propia. Fuente: CMAM.
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El equipo principal es un acelerador de tandem (voltaje terminal de 3 MV
HVEE Tandetrdn), equipado con tres fuentes de iones independientes (dos para
IBA 'y una para AMS), 6 lineas de haz y 6 estaciones finales de medicién (Figura
2.6). Tres lineas de haz ofrecen configuraciones de haz externo de ultima
generacion, siendo uno de ellos para el analisis de PIXE de alta corriente y
rendimiento (30-60 s / muestra) de aerosoles atmosféricos recogidos en filtros
de diarios, por hora y segregados por tamarfio.

Figura 2.6. Acelerador Tandetron 3MV del laboratorio de haz de iones INFN LABEC en
Florencia. Fuente: lonBeanCenters.eu INFN.
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Datos y su tratamiento.

Este estudio ha sido disefiado para medir la solubilidad de diferentes
metales traza (Fe, Pb y V) en el agua de mar, recolectada en Tenerife,
pretendiendo imitar la disolucion de estos en el océano como resultado de la
deposicion seca de los aerosoles transportados por la Capa de Aire Sahariano.

3.1.1. Tratamiento de las muestras para la extraccion de la fase soluble.

Figura 3.1. Muestras cortadas y preparadas para analizar en laboratorio.
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Para realizar la determinacion de la fraccion soluble de los metales
presentes en muestras de aerosoles retenidas en filtros de celulosa se ha llevado
a cabo el siguiente procedimiento:

Cortado de filtros y preparaciéon de las muestras.
Con unas tijeras de titanio (para evitar contaminacién por Fe), se cortan
los filtros doblados a la mitad en las medidas apropiadas (~ 5 x 3 cm) segun el

tamafio inicial de los filtros (ya que no todos tenian el mismo tamafio porque
habian sido utilizados para otros analisis).

/ ﬁ/ p
DD =

(53)~2

Figura 3.2. llustracién del cortado de filtros.
Los filtros cortados se introducen en botes de polietileno de tapa morada
con 25 mL de agua de mar.
Estos botes se agitan manualmente durante 30 s y después en ultrasonido

durante 20 minutos para homogeneizar la mezcla y asegurarnos de que
solubilizan los metales presentes, en el agua de mar.

25wl
AGUA DX MAR

T\

Figura 3.3. Preparacion de filtros en agua de mar para el analisis.
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Tras sacar los botes agitados del ultrasonido, se filtran inmediatamente
con unas jeringas (20 mL) y filtros de disco. La disolucion filtrada se introduce en
un nuevo bote de polietileno de tapa azul, donde se le afiaden 20 mL de 8 HQ
(0,5 M) para complejar el agua de mar.

Figura 3.4. Continuacion de la preparacion de las muestras para el andlisis.
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SPE (Solid Phase Extraction).

La extraccion de fase sdlida (SPE) es una técnica que permite concentrar
un analito y remover las impurezas presentes en una muestra.
Su fundamento se basa en la separacion selectiva del analito en una fase sélida
donde queda retenido (sorbente) y una fase liquida (muestra).

Esta técnica consta de 4 fases:

1) Acondicionamiento del cartucho.

2) Carga de la muestra.

3) Lavado (eliminacion del material no deseado).
4) Elucion selectiva de los compuestos de intereés.

PASOS (mL)
1 HNOs (2M) 10
2 H20 MQ 25
3 MeOH 10
4 H20 MQ 10
5 NH4Ac (0,01M) 10
6 Muestra
7 NHa4Ac (0,01M) 10
8 Secar a vacio 10 min
9 Elucién HNO3 (2M) 2,5

Figura 3.5. Equipo SPE con cartuchos y procedimiento a seguir para el analisis de las
muestras.

31



3.1.2. Analisis cuantitativo por espectrofotometria de absorcion atomica.

El GTA 120 es un horno de grafito (figura 2.3) cuya funcion es determinar
metales a travées de la absorcion atomica. Es una de las formas de
espectrofotometria de absorcidn atdmica de mayor sensibilidad, lo que la hace
idonea para el analisis de metales traza necesitando poca cantidad de muestra.

La energia requerida para la atomizacion se obtiene aplicando una
diferencia de potencial eléctrico a través de un tubo de grafito dentro del cual ha
sido colocada la muestra. El tubo se alinea con la luz de la lampara espectral,
asi el vapor atobmico que se genera por la muestra cuando el horno esta
encendido, absorbera luz proveniente de la lampara del elemento a determinar.

El brazo inyector automético capta un volumen definido de solucion de

muestra (que estara totalmente disponible para la atomizacion) y lo introduce en
el tubo de grafito. Esta cantidad de muestra permanece en la cavidad hasta que
finaliza la atomizacion y absorcion de luz por los atomos del analito producidos.
En el tubo de grafito se genera una nube de atomos que se expone a la luz de
una lampara de catodo hueco (elegida segun el analito a analizar).
Mientras esto ocurre, hay una corriente constante de gas argon (Ar) tanto dentro
como fuera del tubo. La corriente interior de Ar ayuda a mantener el entorno
inerte dentro del tubo, previniendo la formacion de éxidos estables de elementos
refractarios.

NUgE b
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INERTE R

Figura 3.6. Representacion gréafica de lo que ocurre en el interior del tubo de grafito.
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En el proceso de atomizacion existen 4 etapas esenciales:

1) Secado (se elimina el diluyente).

2) Calcinacién (se destruye la matriz organica de la muestra).

3) Atomizacioén (los atomos se llevan a su estado fundamental).

4) Barrido (se eliminan los restos que puedan haber quedado en el tubo).
Cada metal tenia su propio patron, modificadores y lampara. Por ejemplo, para

el analisis del Pb soluble se utilizaron los siguientes patrones y modificadores,
asi como la lampara apropiada para el Pb.

Tabla 3.1. Ejemplo del procedimiento utilizado para preparar las muestras y analizar el Pb en el
horno de grafito.

BLANCO 1 mL (1000 pL) de HNOs + H20 Milli-Q Matraz de 100 mL.
Micropipeta.
PATRON 20 ppb 20 uL MULTIPATRON + 1000 pL Matraz de 100 mL.
HNO3 + H20 Milli-Q
Micropipeta.
0,5002 g de (NH4)2HPO4 + H20 Milli-Q Matraz de 50 mL.
MODIFICADOR (1) Micropipeta.
(NH4)2HPO4 (1%)
Espatula y zapata.
Pesa.
MODIFICADOR (2) 2,5 mL de Pd (10 g/L) + H20 Milli-Q Matraz de 50 mL.

Pd (500 ppm)
Pipeta de pléstico.

TESTIGO 10 ppb 500 pL de BLANCO y 500 pL de 2  viales.
PATRON 20 ppb
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Figura 3.7. Ruleta del equipo con los modificadores, patron y blanco utilizados para el analisis
del Pb en muestras en agua de mar.
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El polvo desértico se transporta hacia el oeste, y puede contener de forma
natural en su composicion elementos traza del propio suelo como el Fe, V, Pb,
Ni, etc. Con el andlisis de las muestras de los meses de junio, julio y agosto de
2016 se quiere averiguar si existe una correlacion significativa o no entre el polvo
y la presencia de dichos elementos en su composicion, o la posible incorporacion
de estos metales traza a partir de otros focos emisores antropogénicos.

3.1.3. Relacion entre fraccion soluble y concentracion total.

Los niveles de polvo, y por ende de los metales traza incluidos en su
composicién; son mas altos, incrementando de Tenerife a Barbados en
comparacién con Miami, dénde son mas bajos. Esto se debe a la proximidad
geografica con el Norte de Africa, foco emisor principal.

Tabla 3.2. Concentraciones promedio del polvo, elementos totales, sulfato, amonio y elementos
solubles del conjunto de muestras de Tenerife, Barbados y Miami 2016.

Tenerife Barbados Miami
Polvo pg/ms 62,70 52,98 6,15
Fe ng/m?3 1535,89 1365,20 321,62
Pb ng/m3 9,68 7,19 2,33
\% ng/m3 19,80 12,95 5,80
sol Fe ng/m?3 9,22 102,87 40,91
sol Pb ng/m?3 0,42 0,79 0,67
sol V ng/m?3 0,73 2,42 1,48
SO4~ pg/ms 1,54 4,94 1,77
NH4* pg/ms3 0,25 0,20 0,28
NOs pg/ms 1,02 1,35 1,42
FFeS % 1,40 11,52 31,00
FPbS % 9,07 17,34 23,79
FVS % 8,04 27,27 46,46

A continuacion, se presentan diferentes figuras con las graficas que
representan el porcentaje de solubilidad de los diferentes metales analizados
(Fe, V y Pb) por espectrofotometria de absorcion atomica frente a la
concentracion total del metal analizado por PIXE, en los diferentes lugares de
muestreo. Las ecuaciones utilizadas para el calculo del porcentaje han sido las

siguientes:
sol Fe

FFeS = -100
Fe total
FPbS = 22*2_ . 100
Pb total
FVS = 22.100
V total
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Figura 3.8. Solubilidad del hierro (Fe-S %) frente al hierro total presente en las muestras de
Tenerife, Barbados y Miami.
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Figura 3.9. Solubilidad del plomo (Pb-S %) frente al plomo total presente en las muestras de
Tenerife, Barbados y Miami.
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Figura 3.10. Solubilidad del cobre (V-S %) frente al vanadio total presente en las muestras de
Tenerife, Barbados y Miami.
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De cada una de las figuras (3.8, 3.9 y 3.10) cabe a resaltar dos puntos:

1. Se observa un comportamiento hiperbdlico. Las fracciones solubles altas
aparecen a concentraciones totales bajas y viceversa.

2. Los valores mas altos de solubilidad se observan conforme nos alejamos
del Norte de Africa (foco emisor de polvo), aumentando progresivamente
de Tenerife a Miami.

En la figura 3.8 podemos observar como el porcentaje de hierro soluble es
bajo en Tenerife, se mantiene por debajo del 5% de solubilidad.
Conforme avanzamos en distancia recorrida aumenta su solubilidad en
Barbados, rondando el 25 % de solubilidad y alejandose de las concentraciones
totales, lo que nos indica un aporte antropogénico o influencia de contaminantes
que actuan sobre el Fe presente de forma natural.
Mientras que en Miami hay un visible aumento de la concentracion, alcanzando
el 100% en algunas muestras. En este caso se observa coémo la mayoria de Fe
soluble muestra mucha correlacién con el Fe total, posiblemente por lo citado
anteriormente, que la solubilidad del Fe natural se vea influenciada por el aporte
antropogénico de contaminantes acidos, o propias emisiones de Fe por procesos
industriales.

En la figura 3.9 podemos ver un comportamiento similar al del Fe soluble.
En Tenerife se observan solubilidades del Pb de hasta un 27%.
En Barbados aumentan ligeramente la concentracién de Pb total presente que
se hace mas soluble, pero mantiene unos porcentajes similares a Tenerife.
Y en Miami vuelve a alcanzar solubilidades de aproximadamente el 100%. Esto
nos indica una vez mas, un aporte notable antropogénico de este metal.

En la figura 3.10 se observa a simple vista que las solubilidades del V son
significativas en los tres puntos de muestreo. La existencia de tanto V soluble en
muestras con poca correlacion con el V total presente en el polvo de forma
natural nos indica también un claro aporte antropogénico.
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3.1.2. Estudio de series temporales de polvo y metales solubles.

Se ha hecho una matriz de correlacién, como andlisis complementario.
Aquellos valores que mas correlacion representen seran lo mas proximos a 1.

Tabla 3.3. Matriz dénde se representan los coeficientes de correlacién de las muestras de

Tenerife.
Tenerife
polvo SO4™ NH4* sol Fe sol Pb sol V
polvo 1 0,90 0,19 0,56 -0,03 0,05
SO4~ 1 0,27 0,58 -0,05 0,04
NHa* 1 0,28 0,30 0,32
sol Fe 1 0,09 0,04
sol Pb 1 0,55
sol vV 1

Tabla 3.4. Matriz dénde se representan los coeficientes de correlacién de las muestras de

Barbados
Barbados

polvo SO4™ NH4* sol Fe sol Pb sol V
polvo 1 0,30 0,00 0,37 -0,10 -0,03
SO4~ 1 0,00 0,34 0,14 0,08
NHa* 0 0,00 0,00 0,00
sol Fe 1 0,85 0,76
sol Pb 1 0,82
sol V 1

Tabla 3.5. Matriz dénde se representan los coeficientes de correlaciéon de las muestras de

Miami.

Miami

polvo SO4~ NH4* sol Fe sol Pb sol V
polvo 1 0,52 -0,10 0,04 -0,10 -0,03
SO4~ 1 0,34 0,22 0,05 0,11
NH4* 1 0,58 0,59 0,52
sol Fe 1 0,71 0,96
sol Pb 1 0,70
sol V 1

A continuacién, se hace una comparaciéon a partir de los datos de
concentraciones de polvo y las concentraciones solubles de los metales elegidos
(ng/m?3); con el fin de observar si existe una relacién entre los episodios de polvo
desértico en esas fechas y las cantidades de metal soluble presente en las
muestras. Se han dividido las graficas segun el metal a estudiar en las diferentes
zonas de estudio (Tenerife, Barbados y Miami).

38



polvo =e=sFe

Tenerife

v\/m/'\/*/\

20/7 30/7 19/8

)
o
o

w

o

Polvo ng/m?
8
w/Buags

polvo =e=sFe

Barbados
200
o + 600
E »
g >
-
+ 300
<)
n- w
1\9 KMWW \%‘;@j " mad O I
20/6 30/6 10/7 20/7 30/7 19/8 29/8
polvo =@=sFe Miami
300
- 16
5 o
o ®
 — -
o sl T 150 @
2 3
& M %
. m“ﬁw : /@*”“\é ,

20/6 30/6 10/7 20/7 30/7 9/8 19/8 29/8

Figura 3.11. Representacion de los datos de polvo (8% Al) y el sFe (ng/m3) en Tenerife,
Barbados y Miami.

En la Figura 3.11 observamos como en Tenerife los picos de Fe soluble
coinciden con los picos de polvo en el tiempo, indicandonos la presencia
mayormente natural de este mineral en los aerosoles. El coeficiente de
correlacién estimado entre el polvo y sFe es de r = 0,56.

En Barbados se observa menor coincidencia entre los picos de Fe soluble y los
de polvo en el tiempo. El coeficiente en este caso es de r = 0,37. Las
concentraciones de Fe aumentan en la escala, siendo el mayor pico de Fe
soluble es 590 ng/m? el 19 de julio de 2016.

Y en Miami sigue una tendencia diferenciada del polvo, y las concentraciones de
hierro soluble disminuyen con respecto a las muestras de Barbados. Siendo el

mayor pico de hierro soluble 272 ng/m? el 25 de agosto de 2016. El coeficiente
de correlacion en esta zona es de r = 0,04.

Estos coeficientes nos muestran como el Fe presente en las muestras de
la zona mas cercana (Tenerife) al foco emisor existe una correlacion significativa
con el polvo desértico, pero a medida que avanza en distancia este Fe se vuelve
mas soluble y pierde relacion con el polvo.
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Figura 3.12. Representacion de los datos de polvo (8% Al) y el sPb (ng/m?) en Tenerife,
Barbados y Miami.

En la figura 3.12 se observa como en Tenerife las concentraciones de
plomo soluble coinciden en menor medida con los picos de polvo (con respecto
al Fe en la figura 3.7). Las cantidades son muy bajas, el pico mas significativo de
plomo soluble (1,48 ng/m?3) ocurre entre el 3 y 8 de julio de 2016, dénde se ve
que no coincide con el episodio de polvo desértico. Lo que podria indicar el
aporte antropogénico de dicho metal. El coeficiente de relacion del Pb soluble
con respecto al polvo es de r = 0,37.

En Barbados es donde mas se nota que el episodio de polvo guarda relacién con
la presencia de Pb soluble en las muestras. Existe un pico significativo el 19 de
julio de 2016, de 10,75 ng/m? de plomo soluble. El coeficiente de correlacién para
esta zonaesder=-0,10.

Y en Miami volvemos a ver que en general las concentraciones tanto de polvo,
como de plomo soluble disminuyen con respecto a Barbados. Siendo el pico mas
alto 2,98 ng/m? el 25 de agosto de 2016. El coeficiente de correlacion para esta
zonaesder=-0,10.

Los valores de dichos coeficientes nos indica que no existe relacion
alguna entre el polvo desértico y la presencia de este Pb soluble, por lo que se
vuelve a deducir que tenga un origen antropogénico.
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Figura 3.13. Representacion de los datos de polvo (8% Al) y el sV (ng/m3) en Tenerife,
Barbados y Miami.

En la figura 3.13 se observa como en Tenerife como las concentraciones
de vanadio soluble vuelven a mostrar cierta correlacion, dandose picos
significativos entre las fechas del 5 al 8 de julio donde hay menos relacién entre
este metal y el polvo (en la figura 3.8 ocurria lo mismo en estas fechas con el
Pb). Pero no es en estas fechas donde esta el mayor pico, sino el 19 de julio de
2016 con 3,52 ng/m3. El coeficiente de correlacion es de r = 0,05. En Barbados
vuelve a aumentar el vanadio su solubilidad siendo su pico mas alto de
concentracion de 12 ng/m? el 19 de julio de 2016. El coeficiente de correlacion
esder=-0,03.

Y en Miami, donde vuelve a disminuir las solubilidades del vanadio y
concentracion de polvo, tenemos dos picos de 6,76 ng/m? (el 22 de julio de 2016)
y de 9,25 ng/m? (el 25 de agosto de 2016); no coincidiendo ninguno de los dos
con el polvo. El coeficiente de correlacion es de r = - 0,03. Estos valores nos
muestran que la relacién entre el polvo desértico y el V soluble presente es

insignificante. Por lo que se vuelve a deducir que su principal fuente es
antropogénica.
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De estas graficas podemos sacar que los picos de solubilidad méas altos
en Barbados coinciden con la fecha del 19 de julio de 2016 para los tres metales.
En Miami coinciden con dos fechas, el 22 de julio de 2016 y el 25 de agosto de
2016 para los tres metales también. Y ademas en Tenerife se observa como el
Pby el V solubles tienen solubilidades significativas cuando la concentracién de
polvo es mas baja.

En las tablas 3.2, 3.3 y 3.4 se muestran los citados coeficientes de
correlacion entre el polvo, sulfato, amonio y metales solubles entre si.
En Tenerife se puede ver que existen relaciones muy significativas entre el polvo
y el SO4~ (r =0,90); y entre el Pb y el V solubles (r = 0,55).
En Barbados los valores mas significativos son de nuevo entre el Pb y el V
solubles (r = 0,82). Por otro lado, estan los valores del Fe soluble con respecto
al Pb soluble (r = 0,85) y al V soluble (r = 0,76).
Y en Miami es donde mas valores significativos encontramos, apareciendo
relacion entre el NHs4* con el Fe soluble (r = 0,58), el Pb soluble (r = 0,59) y V
soluble (r =0,52). Aparte, el Fe soluble tiene muy alta correlacién con el V soluble
(r=0,96).
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3.1.3. Series temporales de metales y metales solubles.
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Figura 3.14. Comparacion de la concentracion presente en las muestras de Fe total (ng/mS3) vs.
concentracion de Fe soluble (ng/m3).

Si observamos la grafica 3.14 y la grafica 3.8, se ve que en Tenerife y
Barbados el Fe total (ng/m3) y el polvo (ng/m?3) siguen un patrén similar; pero en
Miami este se diferencia, debido probablemente a que durante el transporte a
través del océano Atlantico el Fe total presente en los aerosoles se va volviendo
mas soluble y disminuye su total en la composicion del polvo.
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Figura 3.15. Comparacioén de la concentracién presente en las muestras de Pb total (ng/m?3) vs.
concentracion de Pb soluble (ng/m83).

En el caso de la grafica 3.15 respecto a la grafica 3.9, no existe ninguna
correlacion entre el patron que sigue el Pb total (ng/m?) y el polvo (ng/m3). Y se
vuelve a ver que el Pb soluble aumenta significativamente en Miami.
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Figura 3.16. Comparacion de la concentracion presente en las muestras de V total (ng/m?3) vs.
concentracion de V soluble (ng/m3).

Para la figura 3.16 respecto a la figura 3.10, el V total (ng/m3) muestra
cierta correlacion con el patrén del polvo (ng/m?3) en Tenerife, Barbados y Miami.

Cuando las concentraciones de metal soluble aumentan, disminuyen las
concentraciones del metal total.
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3.1.4. Estudio de series temporales de sulfato, amonio y hierro, plomo y vanadio
soluble.

Para el analisis de sulfato (SO47), se ha restado el sulfato marino del
sulfato total, para ver la relacion entre el SO4= que no procede del propio aerosol
marino en Barbados y Miami. Para esto se ha calculado el sulfato marino
multiplicando las concentraciones de Na total (PIXE, ng/m3) por 0,25; y se ha
restado a las concentraciones del i6n SO4~ (ng/m3).

Sulfato Marino = 0,25 - Na (ng/m3)

Sulfato no Marino = Sulfato total - Sulfato Marino (ng/m?3)
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Figura 3.17. Comparacion entre las concentraciones de SO4~no marino (ng/m?3) y el Pb soluble
(ng/m3) en Tenerife, Barbados y Miami.

Segun los datos de las tablas 3.2, 3.3 y 3.4 el coeficiente de correlacion
del SO4~ para cada uno de los lugares de estudio en relacién con el Pb soluble
es r =-0,03 (Tenerife), r = 0,14 (Barbados) y r = 0,05 (Miami). Estos valores nos
dicen que existe una baja correlacion entre las concentraciones de SO4~ y el Pb
soluble; aunque en las graficas podamos ver que algunos picos de las series
coinciden.
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Figura 3.18. Comparacion entre las concentraciones de SO4= no marino (ng/m3) y el V soluble
(ng/m3) en Tenerife, Barbados y Miami.

Los datos de las tablas 3.2, 3.3y 3.4, nos dan unos valores de coeficientes
de correlacion entre el SO4~y el V soluble de r = 0,04 (Tenerife), r = 0,08
(Barbados) y r = 0,11 (Miami). Una vez mas tenemos valores de correlacion muy
bajos, por lo que las concentraciones de V soluble tampoco guardan una relacién
estrecha con las concentraciones de SO4~.
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Figura 3.19. Comparacion entre las concentraciones de NH4* (ng/m?3) y el Pb soluble (ng/m?)

en Tenerife, Barbados y Miami.

En el caso del NH4* y el Pb soluble, los valores de los coeficientes segun
los datos de las tablas 3.2, 3.3y 3.4 son r = 0,30 (Tenerife), r = 0 (Barbados) y

r = 0,59 (Miami).
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Figura 3.20. Comparacién entre las concentraciones de NH4* (ng/m3) y el V soluble (ng/m3) en
Tenerife, Barbados y Miami.

Y en el caso del NH4* y el V soluble, los valores de los coeficientes segun
los datos de las tablas 3.2, 3.3y 3.4 son r = 0,32 (Tenerife), r = 0 (Barbados) y
r=0,52 (Miami).

Los valores de NH4* muestran una relacion significativa con el Pb y V solubles.
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3.2. Posibles fuentes antropogénicas emisoras

Las fuentes de aerosoles son ubicuas en el planeta, abarcando desiertos,
bosques, pastizales, océanos y areas antropogénicas (Mahowald et al., 2011).
Los seres humanos han sido capaces de modificar las fuentes de polvo mediante
los usos dados a la tierra (Gillette et al., 1988; Neff et al., 2005) o a través de la
fertilizacion de plantas terrestres (Mahowald et al., 2007). De estas diferentes
fuentes se emiten particulas de diversa composicion quimica, tamafio y
distribucion espacial y temporal.

Las emisiones de fuentes naturales, como por parte de los océanos,
volcanes, desiertos, vegetacion e incendios forestales son dominantes a escala
global frente a las emisiones de fuentes antropogénicas, por parte de industrias,
trafico, quema de residuos y biomasa, agricultura y mineria. Estas ultimas son
responsables de romper el equilibrio natural y tienen consecuencias sobre el
medio.

El polvo del desierto, transportado desde las regiones secas y carentes
de vegetacion durante los eventos de viento fuerte, es por su concentracion uno
de los aerosoles mas importantes, por ello domina como fuente de muchos
metales traza (Jickells et al., 2001; Sholkovitz et al., 2012).

Potential source areas in northern Africa
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002)

Figura 3.21. Mapa dénde se representa de forma mas especificas las zonas potenciales de
emision de polvo en el Norte de Africa segun Brooks & Legrand (2000), Caquineau et al.
(2002), Prospero et al. (2002), Israelevich et al. (2002), Goudie (2003), Schepanski et al.

(2009).
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En la figura 3.21 se ha diferenciado en estudios anteriores distintas zonas
potenciales emisoras del polvo mineral en el Norte de Africa, siendo estas las
citadas a continuacion:

PSA NAF-1: Zona de chotts en Tunez y Norte de Argelia.

PSA NAF-2: Estribaciones de las montafias del Atlas y region costera occidental.
PSA NAF-3: Frontera entre Mali y Argelia.

PSA NAF-4: Libia central.

PSA NAF-5: Regiones del Chad (depresion de Bodélé).

PSA NAD-6: Sur de Egipto.

La mayoria de polvo mineral estda dominado por silicatos (aluminicos),
feldespatos y minerales de arcilla con cantidades variables de carbonatos,
sulfatos y minerales con hierro en su composicion (Knippertz et al., 2014). Lo
normal es que sus componentes presenten una baja solubilidad. Pero al
incorporarse a su composicion metales traza, de los cuales una pequefa fraccién
son solubles, representan un posible impacto negativo en el medio.

La presencia de insumos de trazas metélicas puede alterar la composicion
de la biota marina y su productividad biologica (Ahlgren et al., 2014; Browning et
al., 2014; Saito et al., 2008).

Entre las especies de origen antropogénico se pueden encontrar hollin,
sulfato, NOs, NH4* y numerosos metales traza como el V, Ni, Hg, As, Fe, etc.

Cdémo ya se ha mencionado anteriormente, el aire fluye originalmente
desde el Mediterraneo de norte a sur a través de Libia, Tunez y por el norte de
Argelia. Luego se transporta hacia el oeste a lo largo de la ladera sur de las
montafias del Atlas hacia el océano Atlantico Norte (Rodriguez et al., 2011). Al
pasar sobre estas localizaciones, los contaminantes de origen antropogénico
pertenecientes a las industrias, el uso de tierras y los nucleos de poblacion se
incorporan a la corriente de aire.
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3.2.1. Argelia.

La economia de este pais depende principalmente del sector secundario
y primario. Es uno de los principales productores y exportadores de gas natural
y petréleo; y también es uno de los mayores productores de yeso (CaSO4 - %2
H20) y fosfato (HzPOa4).
Por otro lado, cuentan con extensas areas para agricultura y ganaderia,
destacando como productores de aceite de oliva. Responsable a su vez la
actividad de este sector del impacto de la desertificacion y deforestacion de las
zonas naturales del pais, por tala directa de los bosques e incendios para ganar
terreno de cultivo o sobrepastoreo.
Dependen menos del sector terciario debido a la baja actividad turistica.

Hay un gran aporte a las emisiones contaminantes por parte del trafico
rodado ya que la media de los vehiculos del lugar es de 17 afios, lo que implica
que consumen méas combustible y emiten mas GEI.

También existe también un aporte de emisiones por parte de los vertederos por
un inadecuado sistema de recoleccion de los residuos domésticos y su mala
gestion (MATE, 2002).

Otro problema ambiental de Argelia es que los efluentes (ya sean sdlidos,
liguidos 0 gaseosos) de las industrias se descargan sin tratamiento previo al
medio natural (MATE, 2001).

Grecia

it

Figura 3.22. Localizacion de Argelia. Fuente: Google Earth.
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3.2.2. TUnez.

La economia de Tunez es mas diversa y esta mas orientada al mercado,
por ello cuenta con mas actividad turistica y depende de la agricultura y textil.
Aparte de esto, también se encarga de exportaciones de derivados del petréleo
y gas natural y mineria de fosfatos, hierro y cinc.

Grecia

Malif

Figura 3.23. Localizacidn de Tunez. Fuente: Google Earth.

3.2.3. Libia.

La economia de Libia se basa en el petréleo (siendo un 95% de sus
exportaciones), en el gas natural; y en menor medida cuenta con la produccién
de yeso, potasio y sal marina.
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Figura 3.24. Localizacion de Libia. Fuente: Google Earth.
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En base a esa informacion podemos diferenciar diferentes posibles focos
emisores de metales traza y otros contaminantes que son transportados
entremezclados con el polvo desértico a través del Atlantico.

10°W 500 0° 5°E 10°E m.a.s.l.
-, 7 e AA
A 3 —
d ‘l - '] A A
coal PP diesel PP phosphate phosphate oil extraction refinery

mine / fertilizer plant field

Figura 3.25. Ubicacién de las principales industrias de Marruecos, Argelia y Tunez. Fuente:
Rodriguez et al., 2011.

Los focos emisores que comparten dichos paises son:

1. La extraccion y tratamiento de derivados del petréleo y gas natural, asi
como su exportacion a otros paises.

2. Uso de tierras para agricultura intensiva y ganaderia.

3. Minas de yeso, fosfatos, potasio, hierro, cinc y sal marina.

4. Emisiones a partir del trafico rodado por el uso de vehiculos antiguos y en
malas condiciones.

5. Emisiones de vertederos mal gestionados de residuos domésticos.

El polvo desértico sobre el Atlantico se mezcla regularmente con estos
contaminantes (Baker y Jickells, 2017; Rodriguez et al., 2011, 2020; Trapp et al.,
2010), vinculados a las emisiones de la industria del norte de Africa.

La presencia de estos incorpora metales traza adicionales como es el caso del
Fe, Pb y V, que en condiciones normales no tienen tanta presencia en la
composicion del suelo y no son tan solubles.
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3.3. Metales traza solubles y otros contaminantes analizados, y sus
posibles fuentes.

Los metales elegidos para estudiar su comportamiento al mezclarse con
los aerosoles atmosféricos y su deposicion en el medio marino han sido el Fe,
Pb y V. Aparte de estos se han valorado también los datos de concentraciones
de SO4~ y NHs*, calculados con anterioridad a través de la técnica de
cromatografia idnica (IC).

3.3.3. Solubilidad del hierro.

La solubilidad del Fe va aumentando conforme avanza en distancia desde
el foco emisor (Norte de Africa) hasta el Gltimo punto de muestreo (Miami).
El Tenerife se observo (figura 3.4) que la solubilidad del Fe era inferior al 5%. En
la figura 3.7 el Fe total tiene una relacion lineal con el polvo graficamente.
La correlacion entre el polvo y el Fe soluble en la primera zona de muestreo es
de r = 0,56. Estos valores estan dentro del rango de relacion tipica entre el polvo
(8% Al) — Fe (suelen encontrarse entre 0,4 — 0,5) y el contenido medio de Fe en
el polvo africano de 3-4% (Rodriguez et al., 2020; Pérez Garcia-Pando et al.,
2016; Scheuvens et al., 2013).

Hay un aumento de la solubilidad del Fe conforme se produce el
transporte atmosférico hacia el oeste, aumentando el porcentaje en Barbados a
un 25% y alcanzando 100% en Miami.

En Barbados la relacion con el polvo disminuye ar = 0,37 y en Miami ar = 0,04.
Estudios anteriores han encontrado la solubilidad del Fe contenido en aerosoles
de polvo del desierto con solubilidades aproximadas al 0,45%.

En Miami es donde mas valores significativos encontramos. El Fe soluble
muestra relacion con el Pb soluble (r = 0,71) y el V soluble (r = 0,96).

Estos datos con valores tan altos nos indican entradas adicionales que
dan resultados maximos de Fe soluble. Estas contribuciones podrian deberse a
las combustiones de fuel6leo pesado (HFO) y debido a la disolucion del Fe por
agentes contaminadores acidos (Rodriguez et al., 2020). El HFO se utiliza para
el transporte maritimo y para la generacion de energia, por lo que su combustién
se asocia a emisiones de cenizas y precursores de HNO3 y H2SO4 (Becagli et
al., 2012).
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El Fe soluble incrementa al aumentar las proporciones de NO3s, SO4~ y
NH4* (en Miami el Fe soluble respecto al NH4* tiene una r = 0,58). Estos
compuestos forman sales con &cidos nitricos y sulfdricos, con una acidez
elevada tras ser emitidos (Chen y Grassian, 2013; Li et al., 2017; Longo et al.,
2016). Lareaccion del polvo en presencia de acidos contribuye a la disolucion
del Fe.

3.3.4. Solubilidad del plomo.

El plomo (Pb) se encuentra de forma natural en el ambiente, pero la
actividad de la industrializacion y otras actividades del ser humano han
colaborado a un aumento de su concentracion en este.

La solubilidad del Pb aumenta también conforme avanza en distancia
desde el foco emisor (Norte de Africa) hasta el dltimo punto de muestreo (Miami).
El Tenerife se observé (figura 3.5) que la solubilidad del Pb era aproximadamente
del 27%. El Pb total de la figura 3.8 no muestra apenas relacion con el polvo.
La correlacion entre el polvo y el Pb soluble en Tenerife es de r = - 0,03; y tanto
en Barbados como en Miami es de r = -0,10. Es decir, que entre el polvo y el Pb
no existe relacion.

Sin embargo, en Tenerife entre el Pby el V lar = 0,55. En Barbados es
de r = 0,82 y en Miami de r = 0,72. Lo que nos indica que estan estrechamente
relacionados.

Hay un aumento de la solubilidad del Pb conforme se produce el
transporte atmosférico hacia el oeste, aumentando hasta el 100% en Miami.

Una de las fuentes antropogénicas de Pb a la atmdsfera mas comunes
han sido los vehiculos de motor con gasolina (por los aditivos antidetonantes a
base de derivados de metal), aunque la actual normativa limita su utilizacion,
guedan muchos vehiculos que continian usando gasolina con Pb y siguen
circulando, contribuyendo a las emisiones como es el caso de Argelia, Tunez y
Libia.

Otras fuentes antropogénicas son las industrias quimicas, aquellas donde
se llevan a cabo procesos de fundicion y recuperacion de metales, las industrias
mineras, combustion de carbén e incineracion de residuos.

Es altamente peligroso para el medio ambiente por su elevada toxicidad,

no sufre degradacion quimica ni biolégica, por lo que permanece en el medio
durante largos periodos de tiempo.
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3.3.5. Solubilidad del vanadio.

La solubilidad del vanadio (V) alcanza aumenta a través del paso por
Tenerife, Barbados y Miami, alcanzando niveles préximos al 100% (figura 3.6).

La correlaciéon entre el polvo y el V soluble en Tenerife es de r = 0,05; y
tanto en Barbados como en Miami es de r = - 0,03. Aparte de estos datos de los
coeficientes, en las graficas anteriores se ve que no guarda relacién con los
episodios de polvo ni con el V total que se ha podido analizar de estos, sino que
existe un aporte adicional de V mas soluble.

Cbémo se citd en el apartado anterior el V soluble guarda buena relacion
con el Pb soluble (desde Tenerife), con el Fe soluble (desde Barbados) y con el
NHz* (en Miami).

En Miami es donde mas valores significativos encontramos. El Fe soluble
muestra relacién con el Pb soluble (r = 0,71) y el V soluble (r = 0,96).

El vanadio (V) puede liberarse a la atmoésfera en forma de aerosoles
derivados de procesos naturales (Schlesinger et al., 2017). En la actualidad la
mayor fuente de V natural en la atmdsfera es por erosion edlica de zonas
desérticas. Otras fuentes naturales de importancia serian las emisiones
volcanicas a través de las cenizas y los incendios forestales (Schlesinger et al.,
2017).

Las emisiones antropogénicas de V a la atmdsfera superan las fuentes
naturales en un factor de 1,7 segun Schlesinger et al., 2017. El origen principal
de las emisiones antropogénicas de V a la atmdsfera reside en el uso de
combustibles (derivados del petréleo) pesados, carbones bituminosos, betan y
su combustion en refinerias, ademas de la combustion de carbén. Otras fuentes
son la mineria, extraccion de minerales y su procesamiento en la industria
metallrgica (Schlesinger et al., 2017). El impacto del ser humano sobre el ciclo
global del V es paralelo a el impacto sobre el ciclo del Pb.
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3.3.6. Sulfato y amonio.

El SO4~es un contaminante secundario, producto de la oxidacién del SO..
El anidn sulfato tiene varias fuentes de emision naturales como la sal marina, el
yeso (sulfato calcico) del suelo. EI SO4= es un contaminante secundario, producto
de la oxidacion del SOz (contaminante primario) de origen antropogénico.

La existencia de NH4* reside en la neutralizacion de acidos presentes en
los aerosoles por las emisiones de NHs de vertederos, emisiones del sector
agricola (por el uso de fertilizantes) y la descomposicion de la materia organica.

En las figuras 3.12, 3.13, 3.14 y 3.15 se estudio la relacion entre las
concentraciones de SO4~y NHa4* con las concentraciones del Pb y V. En ellas se
puede ver coémo correlacionan a periodos, aunque sus coeficientes de
correlacion sean bajos.

En Miami el amonio muestra coeficientes significativos con el Pb (r = 0,59)
y el V (r = 0,52); al contrario que en Barbados y Tenerife.
En Tenerife el sulfato una buena relacion con el Fe (r = 0,58); pero para Barbados
y Miami no muestra ningun otro valor destacable.
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3.4. Impacto sobre el medio marino.

Se ha comprobado el impacto potencial del polvo al depositarse en el
océano en la biogeoquimica marina. Esto se debe a que proporciona cantidades
considerables de nutrientes, representando una fuente importante de nutrientes
primarios como el Fe, Cay P, particularmente en el océano Atlantico Norte. Este
potencial se debe a la presencia de Fe soluble en el agua de mar, estando un
70% asociado con la disolucién de particulas de polvo submicrénicas (Ravelo-
Pérez, 2016). Ademas, al transporte de este polvo desértico se incorporan
contaminantes y metales traza que también influyen sobre el medio marino.

La deposicion de polvo desértico en el agua de mar alcanza los arrecifes
de coral del Caribe, teniendo repercusiones sobre la vitalidad de los arrecifes de
coral y esponjas. Se ha encontrado coincidencias entre los tiempos de muerte
de arrecifes de coral y la deposicion maxima de polvo (Shinn et al., 2000).

El Fe soluble juega un papel importante en la biota marina, influyendo en
las tasas de fitoplancton y afectando a la capacidad de la biomasa marina para
absorber diéxido de carbono de la atmésfera.

La deposicion de polvo Sahariano puede dar lugar a los BLOOM
(florecimiento o0 mareas rojas). Estos fendmenos se producen por un exceso de
nutrientes y una temperatura favorable. El fitoplancton se multiplica rapidamente,
el agua se vuelve verdosa y luego amarronada, debido a la muerte de los
microorganismos por agotamiento de nutrientes. La descomposicion de estos
organismos muertos tiene como consecuencia el agotamiento de oxigeno en el
agua, teniendo como consecuencia la muerte de peces y otros organismos.

Las actividades humanas han aumentado el flujo anual de vanadio
disuelto en los océanos aproximadamente un 15% (Schlesinger et al., 2017).

El Pb debido a su alta toxicidad y largo periodo de vida en el medio, puede
afectar a las funciones basicas del fitoplancton, repercutiendo en la produccién
de oxigeno en los océanos e incorporandose asi a las cadenas tréficas, ya que
estos organismos son alimento de muchas especies. Se bioacumula en los
cuerpos de organismos acuaticos, produciéndoles un envenenamiento o0
pasando a los siguientes eslabones de la cadena hasta llegar a los seres
humanos.

La toxicidad de V depende de la forma de vida a la que vaya a afectar. En
animales se ha demostrado que algunos de sus compuestos son hepatotoxicos,
nefrotdxicos, neurotdxicos, carcinogénicos y que afectan a la reproduccion de
las especies. Y en los seres humanos los efectos demostrados son genotoxicos
e irritacion de las vias respiratorias (Schlesinger et al., 2017).
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Segun estudios de Schiffer et al., 2017 con diferentes especies de
zooplancton y algas verdes, la toxicidad por V repercutia en la supervivencia y
reproduccion de estas.

Las altas concentraciones de V tienen consecuencias poco

documentadas pero que parecen potencialmente negativas para el medio
ambiente y la salud humana.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

1. Se ha puesto a punto el método de andlisis por extraccion a través del
SPE. técnica que permitid concentrar el analito objeto de estudio y
remover las impurezas; para luego analizar por espectrofotometria de
absorcion atomica para determinar cuantitativamente las concentraciones
de metales solubles disueltos en agua de mar.

2. Se ha hecho un analisis de series temporales en Tenerife, Barbados y
Miami de los tres metales elegidos, comprobando la variabilidad de la
solubilidad durante el transporte de polvo a través del Atlantico.
Obteniendo los siguientes datos:

a) La solubilidad del Fe aumenta conforme avanza el transporte de
polvo hacia el oeste. Incrementando desde un valor del 1.5% en
Tenerife, 11% en Barbados y 24% en Miami.

b) La solubilidad del plomo (Pb) durante el avance del polvo en el
Atlantico se mantiene en un 9% en Tenerife, 17% en Barbados, y
alcanza el 24% en Miami.

c) La solubilidad del vanadio (V) es del 8% en Tenerife, 27% en
Barbados y 46% en Miami.

3. Y se ha observado a través de los coeficientes de correlacion que:

a) El sFe correlaciona en Tenerife con el polvo (r = 0.90) y el SO4= (r
= 0,58); en Barbados correlaciona con el sPb (r = 0,85) y con el sV
(r = 0,76); y en Miami correlaciona con el NH4* (r = 0,58), con el
sPb (r=0,71) y con el sV (r = 0,96).

b) El sPb correlaciona en Tenerife con el sV (r = 0,55); en Barbados
correlaciona con el sFe (r = 0,85) y el sV (r = 0,82); y en Miami
correlaciona con el NH4* (r = 0,59), con el sFe (r=0,71) y con el sV
(r=20,70).

c) El sV correlaciona en Tenerife con el sPb (r = 0,55); en Barbados

correlaciona con el sFe (r=0,76) y con el sPb (r =0,82); y en Miami
con el NH4* (r = 0,52), con el sFe (r =0,96) y con el sPb (r = 0,70).
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