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RESUMEN

En el presente trabajo se muestran los resultados iniciales del estudio de la
composicion lipidica de las aguas del estrecho de Bransfield. Esta se compone
mayoritariamente de 4cidos grasos (en forma libre y esterificada) y de
esteroles, reflejando, esencialmente, contribuciones algales. Por otra parte, se
observa una proporcién importante de compuestos labiles (dcidos grasos
mono- y diinsaturados, esteroles diinsaturados) que es exponente tanto de
una actividad microbiana moderada como de unas condiciones fisicoquimicas
de preservacién buenas.

SUMMARY

The present paper is an initial report showing the lipid composition of the
waters of Bransfield straight. This is mainly constituted by fatty acids (free
and esterified) and sterols, reflecting a predominant algal input. Among
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these components there is an important proportion of labile species (mono-
and diunsaturated fatty acids, diunsaturated sterols) which points to a low
degree of microbial activity in the area as well as to good physico-chemical
conditions of preservation.

INTRODUCCION.

La materia organica marina constituye una reserva fundamental para el
ciclo biogeoquimico del carbono en nuestro planeta. Asi, los océanos contie-
nen una cantiadad superior de carbono 6rganico a la que constituye toda la
vegetacién continental (BOLIN, 1983). Dicho carbono se encuentra en forma
disuelta y particulada (COD y COP, respectivamente), siendo el primero un
orden de magnitud superior al segundo. Comunmente el COD y el COP se
definen, respectivamente, como el carbono organico que atraviesa o es
retenido por un filtro de 0.5-1 micras. Esta definicién operativa distingue, en
términos generales, las particulas orgénicas sedimentables de las no sedimen-
tables (en relacién con el movimiento browniano). A pesar de la importancia
de semejante reserva de carbono, el grado de conocimiento de su composicién
es en la actualidad muy limitado. Por ejemplo, solo recientemente se ha
obtenido evidencia a nivel molecular de contribuciones terrestres en la
materia Organica disuelta de los océanos (MEYERRS-SCHULTE y HED-
GES, 1986).

En este sentido, el estudio de los lipidos permite conocer los origenes y los
procesos de transporte y transformacion de la materia orgénica en la columna
de agua. Estos, a pesar de que solo representan una pequeila fraccion de la
materia érganica producida en el mar, ocupan un lugar clave en los organis-
mos marinos por su importante papel en el almacenamiento de la energia,
reproduccidn, en la regulacién de procesos metabdlicos y en la composicién
estructural de sus membranas. Los lipidos, por tanto, son objeto de creciente
atencién en oceanografia quimica tanto para el estudio de los procesos que
ocurren en las aguas superficiales como para la estimacién de los flujos de
energia en las aguas profundas, y para la comprensién de los procesos que
determinan la composicién de la materia organica de los sedimentos marinos
(WAKEHAN vy otros, 1980; GAGOSIAN y otros, 1982).

De acuerdo con este planteamiento, en trabajos anteriores se abordd el
estudio de la composicion lipidica del material disuelto y particulado en
aguas litorales (Delta del Ebro, ALBAIGES y otros, 1984) y en zonas de
mar abierto (Océano Pacifico, NE, SIMONEIT y otros, 1986). En el presente,
se muestran los resultados iniciales del estudio de los lipidos mayoritarios de
las aguas superficiales del estrecho de Bransfield (Antartida, NO), y se
indican los principales aportes de materia organica identificados a partir de
su composicion. Ademas, se compara la composicion lipidica de la materia
organica disuelta y particulada en aguas antarticas (no realizada hasta el
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momento presente), lo que representa una informacién valiosa con referencia
a los resultados obtenidos en otras zonas ocednicas.

MATERIAL Y METODOS

Las muestras de agua (un total de 14 estaciones, ver mapa adjunto) fueron
obtenidas durante la campafia BIOMASS- TII (septiembre 1986 - enero 1987),
a bordo del B/O Profesor Siedlecki. 100 litros de agua fueron tomados en
cada estacion, a 5 metros de profundidad, mediante una bomba de porcelana.
El material particulado se separd por filtracién a través de filtros de fibra de
vidrio de un tamafio de poro nominal de 0.70 micras (Wathman GF/F),
éstos fueron previamente calentados a 500° C durante 12 horas para la
eliminacién de residuos érganicos. Posteriormente, para la obtencién del
material organico disuelto, el agua filtrada se pasé a través de una columna
de Teflén (15 x 2 cm d.i.) rellena de 50 ml de resina Amberlita XAD-2
(previamente extraida con metanol en un Soxhlet durante 72 horas). Tanto
los filtros como las resinas se conservaron a -18° C hasta el momento del
analisis.

Tanto las resinas como los filtros fueron extraidos a reflujo con 250 ml de
metanol en un Soxhlet durante 18 horas. Los extractos se fraccionaron en
una columna (10 x 1 cm d.i.) de florisil totalmente desactivado, separandose
una primera fraccién de hidrocarburos alifaticos (por elucién con 50 ml de
hexano), una segunda fraccién de compuestos semipolares (hidrocarburos
aromaticos policiclicos, policlorobifenilos, cetonas, ...) (50 ml de hexano-
cloruro de metileno (1:1) y una tercera de compuestos polares (alcoholes,
acidos grasos, ...) (50 ml de metanol).

Dichas fracciones fueron analizadas por cromatografia de gases con columnas
capilares mediante un, aparato Carlo Erba FV 4160 equipado con una
columna de silice fundida de 20 m x 0.25 mm. d.i. recubierta con SE-52
(grosor de capa: 0.15 micras). Se utilizé hidrégeno como gas portador. La
temperatura del horno se programé desde 60° C hasta 310° C a 6° C/min.
Temperatura de inyector 260° C. Temperatura de detector 340° C. Se
inyecté6 mediante la técnica splitless (disolvente isooctano) manteniendo la
valvula cerrada durante 40 s. El anélisis por cromatografia de gases acoplada
con espectrometria de masas de extractos seleccionados se llevé a cabo
mediante un aparato Hewlett-Packard 5985 utilizando las mismas condiciones
cromatograficas descritas anteriormente. Los espectros de masas se obtuvieron
por impacto de electrones a 70 eV, efectuando un barrido entre m/z 50 y
650 a 1 seg/dec.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los compuestos lipidicos encontrados en mayor concentracién en las muestras
analizadas corresponden a las familias de los 4cidos grasos y de los esteroles,
es decir, los obtenidos en la tercera fraccion. Por ello el presente trabajo se
dedicar4 al estudio de estos componentes de mayor polaridad.

En las figuras 1 y 2 se muestrasn los registros obtenidos por espectrometria
de masas correspondientes a la traza ionica total del material disuelto y
particulado de una muesira representativa, la n® 38 (ver mapa adjunto). En
la primera se observa la distribucion de 4cidos grasos libres (que se obtienen
como trimetilsililesteres) y esterificados (aquellos inicialmente presentes cOmo
ésteres metilicos en las muestras), asi como algunos alcoholes de cadena
larga (en forma de trimetilsililéteres). En la figura 2 se presenta la distribucion
de esteroles (también en forma de trimetilsililéteres).

En lineas generales no se observan grandes diferencias cualitativas entre la
composicién de las fases disuelta y particulada. Las distribuciones de acidos
grasos, tanto los libres como los esterificados, comprenden la serie homéloga
de los compuestos lineales saturados en un rango entre el Ciu y el Cis
También se encuentran algunos acidos insaturados tales como el hexadece-
noico y varios isémeros del octadecenoico. Tal distribucién de compuestos
es caracteristica de aportes generados en la misma columna de agua, predo-
minantemente de origen algal, dada la ausencia de indicadores especificos
bacterianos tales como los 4cidos iso- y anteiso- pentadecanoicos. Por otra
parte, la falta de 4cidos de longitud de cadena superior indica que los
aportes relacionados con las plantas superiores (provenientes de zonas coste-
ras) son de poca importancia.

Estas distribuciones contrastan con otras estudiadas en otras zonas marinas
(GOUTX y SALIOT, 1980; GRIMALT, 1983) por su elevada proporcién de
acidos insaturados en el material disuelto. En general, fenémenos de oxida-
cién y fotdlisis, asi como degradacién bacteriana, eliminan estos acidos de
estructura mas 1abil de la fase disuelta. Su presencia en las aguas del
estrecho de Bransfield (incluso se han identificado 4cidos diinsaturados, n?
13, Fig. 1) indica que o bien se trata de compuestos de sintesis muy reciente
o bien que existen muy buenas condiciones de preservacion, incluyendo un
bajo nivel de actividad bacteriana.

Otro aspecto singular de la composicién de 4cidos grasos de estas muestras
consiste en la presencia de esteres metilicos. EHRHARDT vy otros (1980) les
atribuyen un origen microbiano pero, en nuestro caso, su mayor proporcién
en la fase particulada hace improbable tal hipdtesis.

Los alcoholes lineales se encuentran en menor proporcion, esencialmente
constituidos por hexadecanol y octadecanol cuyo origen es también algal.
La falta de alcoholes de longitud de cadena superior a 22 atémos de
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FIGURA 1.—Registro total de iones correspondiente a los esteres metilicos, 4cidos y alcoholes
grasos presentes en el material particulado (1) y disuelto (2) de las aguas del
estecho de Bransfield. Identificaciones en Tabla 1.
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FIGURA 2.—Registro total de iones correspondiente a los esteroles presentes en el
material particulado (1) y disuelto (2) de las aguas del estrecho de
Bransfield. Identificaciones en Tabla 1.
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carbono es indicativa, de acuerdo con lo observado en la composicién de
acidos grasos, de un nivel bajo de aportes continentales.

La composicién de esteroles, en contraste con los compuestos lineales,
presenta mayores diferencias cualitativas entre la fase disuelta y particulada
aunque en ambos casos el compuesto mayoritario es el colest-5- en-38-ol
(20) cuyo predominio es una caracteristica general de las aguas oce4nicas.
Concentraciones elevadas de este compuesto en general se atribuyen a zoo-
plancton o a fauna marina pero también existe una gran diversidad de
especies algales que lo contienen, incluso como alcohol mayoritario. Estas
comprenden, por ejemplo, Clorophyceae (Dunaliella minuta), Cyanobacteria
(Fremyella  diplosiphon, ~ Microcystis  aeruginosa), Prymnesiophyceae
(Chrysochromulina polylepis, Prymnesium patellifera, Ochrosphaera verrucosa,
Ochrosphaera neapolitana), Bacillariophyceae (Nitzschia longissima, Melosira
granulata, Thalassionema nitzschoides), Bangiophyceae (Porphyridium aeuri-
geum).

Entre los esteroles de 29 4tomos de carbono se encuentran el 24-etilcolest-5-
en-3B-ol (25) y su derivado saturado el 24-etil-5a(H)-colestan-3 -0l (26),
ambos en la fraccién disuelta y particulada. Aunque en un principio estos
compuestos se consideraban indicadores de aportes de plantas superiores,
posteriormente se ha establecido que quiz4 puedan ser originados por diato-
meas, cianobacterias o algas verdes, muchas de cuyas especies los contienen
en cantidades significativas.

Por otra parte, en la fase particulada, se encuentran cantidades importantes
de 24-norcolesta-5, ¢ 22  (E)-dien-3B-ol (17), colesta-5, 22 (E)-dien-38-0l
(19), 24-meticolesta-5, 22 (E)-dien-3B-ol (21) y 24-metilcolesta-5, 24 (28)-
dien-3B-ol (23) que no se encuentran en la fase disuelta. El colesta-5, 22 (E)-
dien-3B8-ol es frecuente en sedimentos y aguas marinas aunque no en algas
unicelulares. Es el esterol mayoritario en Biddulphia sinensis (82%) y en otras
dos especies de diatomeas Thalassionema nitzschoides y Nitzschia ovalis.
También es el esterol mayoritario en la Bangiophyceae Porphyridium cruentum
aunque esta especie no es frecuente en el mar. El 24-metilcolesta-5, 22 (E)-
dien-3B-ol ha sido a menudo considerado como un indicador de aportes de
diatomeas aunque también se encuentra en cantidades importantes en muchos
otros grupos algales, como por ejemplo Primnesiophyceae y Cryptophyceae.
Es el esterol mayoritario de dos especies de dinoflageladas Gymnodinium
simplex y Noctiluca miliaris, y de la cianobacteria Anabaena cylindrica. El 24-
metilcolesta-5, 24 (28)-dien-3B-ol es poco frecuente. Es el esterol mayoritario
de algunas diatomeas: Thalassiosira eccentrica, Thalassiosira pseudonana, Tha-
lassiosira fluviatilis, Chaetoceros simplex y Skeletonema costatum. También
predomina una especie de dinoflageladas Prorocentrum cordatum y se encuen-
tra en cantidades importantes en dos Prasinophyceae: Tetraselmis tetrathele
y Tetraselmis sueica. En consecuencia, a pesar de la variedad de organismos
que en un principio pueden dar lugar a la presencia individual de estos
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Tabla 1.— Compuestos lipidicos identificados en el material disuelto y
particulado de las aguas del estrecho de Bransfield.

1.- Tetradecanoato de metilo 15.- Acido octadecenoico

2.- Acido tetradecanoico 16.- Acido octadecanoico

3.- Acido pentadecanoico 17.- 24-norcolesta-5,22-dien-38-01

4.- Hexadecenoato de metilo  18.- 27-nor-24-metilcolesta-5,22-dien-38-ol
5.- Hexadecanoato de metilo  19.- colesta-5,22-dien-3S0l

6.- Hexadecanol 20.- colest-5-en-33-o0l

7.- Acido hexadecenoico 21.- 24-metilcolesta-5,22-dien-38-ol

8.- Acido hexadecanoico 22.- 5a(H)-colest-7-en-3-0l

9.- Acido heptadecanoico 23.- 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-33-ol
10.- Octadecenoato de metilo ~ 24.- 24-etil-5a(H)-colest-22-en-35-0l

11.- Octadecanoato de metilo  25.- 24-etilcolest-5-en-33-o0l

12.- Octadecanol 26.- 24-etil-5a(H)-colestan-35-ol

13.- Acido octadecadienoico 27.- 4a,23,24-trimetril-5a(H)-colestan-38-ol
14.- Acido octadecenoico

compuestos, el conjunto de los mismos puede ser interpretado como indicador
de aportes de diatomeas.

Finalmente, el 4o, 23, 24-trimetil-5a (H)-colestan-38-ol (27), que se encuentra
en la fase disuelta y particulada, es indicador, junto con otros 4a-
metilesteroles, de aportes de dinoflageladas, considerdndose estos compuestos
indicadores taxonémicos de este grupo.

Otro aspecto notable de la composicion de estas mezclas de esteroles,
consiste en la gran proporcién de especies labiles que se encuentran en las
aguas estudiadas. Esta caracteristica concuerda con respecto a lo observado
en la composicién de 4cidos grasos y de nuevo es indicativa de unas buenas
condiciones de preservacién de los compuestos lipidicos en las muestras
estudiadas.
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