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Subcapitulo 22. LOSS ON IGNITION EN EL SEDIMENTO DEL LAGO DE
SANABRIA.

La determinacion de la pérdida de peso por ignicién (Loss on ignition (LOI)) es utilizada
en numerosos estudios paleolimnolégicos (Zolitschka, 1996; van der Post et al., 1997;
Belis, 1999; Dean, 1999; Lamb et al., 1999; Korsman, 1999; Nolan et al., 1999; Talbot &
Laerdal, 2000; Larocque et al., 2001). El LOI es una metodologia empleada para
determinar el contenido en materia orgénica y el contenido en carbonatos de los
sedimentos (Dean, 1974; Bengtsson & Enell, 1986). En una primera reaccién, la materia
organica es oxidada a 500-550°C, emitiendo CO» y ceniza. En una segunda reaccion, se
produce la destruccion de los carbonatos a 900-1000°C, con la emisién de CO; y la
formaciéon de 6xidos. La pérdida de peso experimentada por la muestra durante estas
reacciones es facilmente determinada, pesando el sedimento antes y después de ser
quemado. Esta pérdida de peso esta estrechamente relacionada con el contenido en
materia organica y carbonatos del sedimento (Dean, 1974; Bengtsson & Enell, 1986).

En el estudio de Dean (1974), se realiz6 una evaluacion del método y se lleg6 a la
conclusién que el LOI aporta una informacion rédpida y barata en la determinacién de
los contenidos de materia orgédnica y carbonatos, siendo las lutitas pobres en
carbonatos los sedimentos mas apropiados para su aplicaciéon. La determinacién de
estos parametros se obtiene de una manera precisa, comparado, por ejemplo, con otros
métodos quimicos mas sofisticados.

Dependiendo de la temperatura de ignicion, pueden producirse diversas pérdidas de
agua estructural, sales volatiles, y/o carbono inorganico (Dean, 1974; Bengtsson &
Enell, 1986; Weliky et al., 1983; Sutherland, 1998). Es importante, pues, comprobar la
temperatura de igniciéon cuidadosamente para determinar con precision el contenido
en materia organica.

Estudios de reproducibilidad de los resultados del Loss on ignition (Heiri et al., 2001),
evidencian que esta metodologia es una herramienta ttil para correlacionar testigos
sedimentarios con distinta sefial del LOI El estudio demuestra que un mismo
laboratorio genera rangos de variabilidad pequefios en la medicién de este parametro.

22.1. La metodologia del LOI en sedimentos lacustres.

La determinacién del porcentaje en peso de materia orgénica y carbonatos mediante el
LOI esta basado en un calentamiento secuencial de las muestras en un horno (Dean,
1974; Bengtsson & Enell, 1986). Después de someter a secado la muestra a peso
constante, en nuestro estudio a 60°C durante 72 h, la materia organica experimenta una
combustion a 500-550°C, provocando, con este primer paso, la formacién de CO; y
ceniza. El LOI se calcula entonces mediante las siguientes ecuaciones:

LOIss50 = (DWeo - DW550) / DWeo) x 100 1)
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donde LOIss5 representa el LOI a 550°C (como porcentaje), DWeso representa el peso
seco de la muestra antes de la combustién, y el DWss el peso seco de la muestra
después de la combustién a 550°C (ambos en g). La pérdida de peso debe ser, pues,
proporcional a la cantidad de carbono organico presente en la muestra. Dean (1974)
mostré una fuerte correlaciéon entre LOI a 550°C y el contenido en carbono organico
(Total Organic Carbon) determinado cromatogréaficamente en sedimentos lacustres.

En un segundo paso, la destruccién de los carbonatos a 950°C emite CO,, formandose
6xidos. El LOI se calcula como sigue:

LOlIgso = ((DW550 - DW950) / DWeo) x 100 (2)

donde LOloso es el LOI a 950°C (como porcentaje), DWss es el peso en seco de la
muestra después de la combustion de la materia organica a 550°C, DWos representa el
peso seco de la muestra después de la ignicion a 950°C, y DWgo es de nuevo el peso
seco inicial de la muestra antes de la combustion de la materia orgénica (todos en g).
Asumiendo un peso de 44 g/mol para el diéxido de carbono y 60 g/mol para el
carbonato, la pérdida de peso por LOI a 950°C, y multiplicado por 1.36, deberia ser
tedricamente igual al peso del carbonato en la muestra original (Bengtsson & Enell,
1986). De nuevo, el LOI muestra una buena correlaciéon con otros métodos de
determinacion del contenido en carbonatos de los sedimentos lacustres (Dean, 1974).

22.2. Factores de control en los resultados del LOI.

Aunque el LOI estad considerado generalmente un método simple para estimar el
contenido en materia organica y carbonatos de los sedimentos, existe todo un conjunto
de factores, asociados a la propia metodologia de trabajo, que pueden condicionar los
resultados finales obtenidos. Estos factores son: a) el tiempo de exposicién, b) el
tamafio de la muestra, c) la posiciéon de los recipientes en el horno. El control de estos
factores, y su influencia sobre los resultados finales, resulta de especial importancia
cuando se intenta reproducir mediciones y comparar los resultados con otros
laboratorios (Heiri et al., 2001). El estudio de estos autores demuestra la posible
influencia de los citados factores en los resultados del LOL.

El estudio realizado por Heiri et al (2001) consistié en comprobar la reproducibilidad y
comparabilidad de la técnica del LOI, utilizando diferentes materiales y en diferentes
laboratorios. Los materiales utilizados fueron: grafito, carbonato calcico puro, y
patrones de sedimentos lacustres. Los resultados presentados permiten obtener las
siguientes conclusiones.

Tiempo de exposicion. El LOI puede estar condicionado por el tiempo de exposicion. La
pérdida de masa del sedimento, en funcién del tiempo, se realiza de forma brusca en
las primeras 2-2.5 h de exposicion. Cuando el tiempo es muy largo, la masa de
sedimento disminuye hasta aproximarse a un valor relativamente constante. No
obstante, los experimentos realizados por Heiri et al. (2001) evidencian que algunos
sedimentos pueden seguir experimentando una pérdida ligera pero continua de peso,
asociadas a procesos no relacionados con la oxidacién de la materia organica. Esta
pequena pero continua disminucién puede ser provocada por la pérdida de agua
estructural, sales volétiles, y/o carbono inorganico.
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Diversos autores evidencian la pérdida de agua estructural de las arcillas cuando éstas
se someten a altas temperaturas (Ball, 1964; Dean, 1974; Bengtsson & Enell, 1986;
Sutherland, 1998). Segtn Ball (1964) la deshidrataciéon puede ocurrir a temperaturas de
500°C, provocando una pérdida de peso de hasta un 20% en los minerales de las
arcillas. Por otra parte, el carbono inorganico puede perderse a temperaturas de 425-
520°C en minerales tales como la siderita, magnesita, rodocrosita y dolomita (Weliky et
al., 1983).

Las muestras con un elevado contenido en materia organica necesitan tiempos de
exposicion mas largos que las menos organicas. Los tiempos propuestos por Dean
(1974) y Bengtsson & Enell (1986), situados entre 1-2 horas, pueden no ser suficientes
para muestras grandes y con un contenido elevado en materia organica. Para el LOI a
950°C, son suficientes dos horas de exposicion para liberar todo el C de los carbonatos.

Tamario de la muestra. Los resultados del LOI a 550°C estan condicionados por el tamafio
de la muestra. Las muestras mds pequefias pierden peso més rapidamente que las mas
grandes. En consecuencia, deberia realizarse un esfuerzo en mantener
aproximadamente constantes los tamafios de todas las muestras. Ademas, las
diferencias entre los resultados de las muestras pequefias y grandes son tolerables en
pocas horas de exposicion: sin embargo, al incrementar el tiempo, la intervencién de
procesos no asociados a la combustiéon de la materia organica (pérdida de agua
estructural, sales volatiles y/o carbono inorganico) acenttian las diferencias entre
muestras de distinto tamafo.

Tamafio de la muestra:
tamafio pequefio ---> calentamiento més rapido
tamafio grande ---> calentamiento més lento

Posicion_de la_muestra. La posicion de los recipientes en el horno influye en los
resultados finales: a 550°C, el LOI fue mas alto en el centro del horno. Las diferencias
debidas a la posicién de los recipientes fueron mds importantes con exposiciones
temporales més largas. La pérdida de peso fue también maxima en el centro de la
bandeja para 950°C, pero la diferencia entre los recipientes interiores y exteriores fue
muy pequena.

Posicién de la muestra:
en el centro ---> mas caliente ---> LOI mas alto
en el exterior ---> menos caliente ---> LOI més bajo

El contenido en carbonatos estd menos influenciado por todos estos factores que el
contenido en materia organica (Heiri et al, 2001), aunque la medicién del LOI a 550°C
tendra influencia, también, en el cdlculo del LOI a 950°C. Asimismo, los sedimentos
con un alto contenido en materia organica parecen ser mas susceptibles de presentar
inconsistencias que los sedimentos con un bajo contenido en materia organica.
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22.3. ‘Loss on ignition’ en el sedimento del Lago de Sanabria.

22.3.1. Procedimiento en la determinacion del LOIL

La metodologia del LOI ha sido aplicada, en el Lago de Sanabria, inicamente para la
determinacion del contenido en materia organica (exposicion a 550°C). El sedimento
del lago estd constituido por silicatos, principalmente minerales del grupo de los
filosilicatos y tectosilicatos. Las caracteristicas petrolégicas de la cuenca determinan
unas condiciones fisico-quimicas en las aguas del lago que impiden la precipitaciéon
autigénica de carbonatos. La ausencia de carbonatos en el sedimento del Lago de
Sanabria (incluso la ausencia de bioclastos de carbonato) justifica, pues, el no exponer
las muestras a la segunda reaccion del LOI (a 950°C).

El material de laboratorio necesario para la determinaciéon del LOI Corganico se detalla a
continuacion:

- Recipientes de porcelana; muestras sedimentarias secas, en bolsas cerradas de
pléstico.

- Microbalanza de 4 decimales.

- Material de seguridad; tenazas de metal y guantes de proteccion.

- Horno con panel frontal a 550°C.

- Agua destilada

- Desecador con valvula superior y silice de secado en la base.

La determinacion del LOI Corganico se ha realizado segtn los siguientes pasos:

—_

Pesar el recipiente de porcelana.

2. Transferir la muestra seca (entre 0.45-0.65 g) dentro del recipiente y pesar
(recipiente + muestra). La diferencia de pesos entre el punto 1 y 2 permite
determinar el peso de la muestra seca antes de la igniciéon (DWeo).

3. Recoger los recipientes con las muestras y transferirlos en el horno a 550°C. Las
muestras se dejan toda una noche (14 h) en el interior del horno.

4. Después de 14 h, sacar las muestras del horno, y dejar enfriar. Adicionar una
pequena cantidad de agua destilada al sedimento, para recuperar la posible
pérdida de agua estructural (por deshidratacion de las arcillas).

5. Secar las muestras en una estufa, a 60°C, durante toda una noche (14 h).

6. Sacar las muestras del horno y transferirlas en un desecador, permitiendo su
enfriamiento a temperatura ambiente.

7. Posteriormente, pesar de nuevo el recipiente con la muestra. La diferencia de pesos
entre el punto 1y 7 permite determinar el peso de la muestra seca después de la
igniciéon (DWsso).

8. Finalmente, calcular el LOI Corganico segtin la ecuacion (1).

Debido a la posible existencia de procesos de deshidratacién de las arcillas, se adiciona
una pequefia cantidad de agua destilada al sedimento, una vez ha sido expuesto a
igniciéon (punto 4). La deshidratacion de las arcillas es un proceso que puede
producirse a 550°C, originando una pérdida de peso importante en el sedimento (Ball,
1964). Otros procesos que pueden producirse a estas temperaturas, pero que no
ocurren en el sedimento del Lago de Sanabria por su naturaleza mineral6gica, son la
pérdida de sales volatiles y la pérdida de carbono inorganico.
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22.3.2. Condiciones de los factores de control del LOI.

Para el sedimento del Lago de Sanabria, el tiempo de exposicién en el horno, a 550°C,
ha sido aproximadamente de 14 h, dejando las muestras durante toda una noche.
Asimismo, se ha procurado que los tamafios de las muestras sean similares (entre 0.45-
0.65 g), para minimizar los posibles efectos de este factor de control. Con respecto a la
posiciéon de los recipientes, no se han detectado heterogeneidades importantes en la
distribucién de temperaturas del horno utilizado, y las muestras se han expuesto de
forma simétrica y centradas en la base del horno.

Por lo tanto, las variables de tiempo de exposicién, tamafio de la muestra, y posiciéon
del recipiente dentro del horno, han sido considerados detenidamente con el fin de
evitar fuentes importantes de variabilidad en los resultados del LOI del sedimento del
Lago de Sanabria.
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Subcapitulo 23. ANALISIS ELEMENTAL DE C y N EN EL SEDIMENTO
DEL LAGO DE SANABRIA.

23.1. Carbono orgdnico (Total Organic Carbon: TOC) y Nitrogeno orgdanico (Total Nitrogen:
IN).

La cantidad de Carbono y Nitrégeno de origen orgénico es una propiedad importante
para determinar el contenido en materia orgénica del sedimento lacustre, y aporta
informacién sobre la productividad del lago. El contenido en C y N existente en el
sedimento es funcion de la produccién organica (autéctona y aléctona), de la tasa de
sedimentacién clastica, y del decaimiento bacteriano. La relacién C/N es un indicador
de la fuente de origen de esta materia orgénica (Stein, 1991).

El contenido en C se puede representar como: a) TC (Total Carbon), b) TOC (Total
Organic Carbon), y c) TIC (Total Inorganic Carbon). Como sus nombres indican, el TC
representa el contenido en C total (tanto de origen organico como inorganico), mientras
que el TOC y el TIC representan, respectivamente, el contenido en C de origen
orgénico e inorganico. Se cumple que:

TC=TOC + TIC

Aunque la determinacién del contenido en Carbono organico del sedimento es un
pardmetro importante a medir, no existe un unico método standard aplicado
sistematicamente. El Loss on ignition (LOI) (Dean, 1974; Bengtsson & Enell, 1986) es el
método mas simple, aunque pueden intervenir otros constituyentes a parte del
Carbono. Asimismo, existen técnicas quimicas, entre ellas el automated carbon analyzer
(Weliky et al., 1983) y el carbon-hydrogen-nitrogen (CHN) analyzer (Hedges & Stern,
1984), que también son utilizadas para determinar la cantidad de C y N.

En el Lago de Sanabria, el sedimento lacustre carece completamente de Cinorganico, tanto
de origen al6ctono como autigénico: la cuenca hidrografica esta constituida por rocas
pluténicas y metamorficas de naturaleza silicica, y las caracteristicas fisico-quimicas de
sus aguas impiden la precipitaciéon autigénica de Cinorganico. Estas caracteristicas han
sido constatadas en lagos oligotréficos situados en cuencas cristalinas (Psenner and
Catalan, 1994). Por tanto, el contenido en C y N del sedimento es de origen organico
(Total Carbon (TC) equivale a Total Organic Carbon (TOCQ)).

23.2. Determinacion de C y N en el sedimento del Lago de Sanabria mediante cromatografia de

gases.

La determinacion de C y N en el sedimento del Lago de Sanabria se ha realizado
mediante la técnica de cromatografia de gases por el Servei Cientifico-Técnic de la
Universitat de Barcelona. Se ha utilizado un Analizador Elemental de combustion C.E.
Instruments, modelo 2100. El método analitico consiste en: a) combustiéon de la
muestra, b) tratamiento de los gases producto de la combustién y c) separacién de los
gases resultantes en la columna cromatogréfica.
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La combustion tiene lugar dentro de un horno (o tubo de combustién) en atmosfera de
oxigeno, donde se deja caer la muestra contenida en una capsulita de estafio, metal que
favorece el proceso llamado “Quantitative Dynamic Flash Combustion”. Los diferentes
constituyentes del equipo analitico son los siguientes:

Horno de combustion. Tubo de cuarzo relleno de: 4 cm de lana de cuarzo, 9 cm de virutas
de Cu electrolitico, 2 cm de lana de cuarzo, 6 cm de triéxido de tungsteno y 0.5 cm de
lana de cuarzo. Temperatura: 1000°C.
Horno de reduccion. Tubo de las mismas caracteristicas que el anterior, relleno de Cu
electrolitico. Temperatura: 650°C.
Trampa. Tubo de 10 cm relleno de anhidrona (perclorato de Mg anhidro). Temperatura
ambiente.
Columna. Porapaq 50/80, de 2.5 m. Temperatura: 60°C.
Detector. De conductividad térmica. Temperatura: 190°C.
Gases. Helio (110 ml/min)

Oxigeno (10 ml/min)

La calibracién del instrumento ha sido efectuada mediante Atropina de contenidos en
N y C, certificados para andlisis elemental. El tratamiento de los datos ha sido
realizado utilizando el programa informatico Eager2000 (C.E. Instruments).

23.3. Relacion entre el Total Organic Carbon (TOC) y el Loss on ignition (LOI).

El contenido de materia organica (obtenido mediante el LOI) y el contenido en C
(obtenido mediante técnicas quimicas), deberian tener una correlacién alta en ausencia
de Cinorganico- De esta forma, la cantidad de Corganico puede ser estimado multiplicando la
cantidad de materia organica (LOI) por un factor de conversion.

La expresion quimica que define la materia organica puede expresarse como (CH2O)s,
siendo su peso molecular de 30. El TOC determina Gnicamente la cantidad de C, siendo
su peso molecular de 12. Por lo tanto, el factor de conversién mds probable entre el
TOC y el LOI se obtiene mediante el cociente C,/(CH2O).; este factor de conversién es
12/30=0.4.

23.4. Relaciones entre los pardmetros paleolimnologicos asociados a la materia orgdnica, en el
sedimento del Lago de Sanabria.

23.4.1. Correlacion entre el TOC y el LOI.

Para establecer el grado de correlacion entre el TOC y el LOI, se ha realizado medidas
de ambos pardmetros en el testigo SAN135E, utilizando la misma resoluciéon de
muestreo (cada 1 cm de profundidad; n = 134 muestras). Los resultados del contenido
en C y N, junto con el LOI, se muestran en la Fig. 23.1. Los valores del LOIL, TC y TN
evidencian unas tendencias muy similares entre si, caracterizando claramente los
niveles inorgéanicos ESD (rotura de la presa de Vega de Tera), NRI1 y NRI2. Los
resultados finales evidencian un coeficiente de correlaciéon entre el TC y el LOI de 2 =
0.91 (Fig. 23.2). El coeficiente de correlacién entre el TC y TN es de 12 = 0.98 (Fig. 23.3).

Esta alta correlacion permite corroborar la ausencia de C de origen inorganico (Total

Inorganic Carbon (TIC) = 0) en el sedimento; en consecuencia, el TC (Total Carbon)
equivale al TOC (Total Organic Carbon).
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TC=TOC + TIC

siendo TIC = 0; por lo tanto, en el Lago de Sanabria se cumple que

TC=TOC
Loss on ignition Total Organic Carbon Total Nitrogen
(LOI) (TOC) (TN)
(% peso seco) (% peso seco) (% peso seco)
CONISS
0 4 60

Fig. 23.1. Loss on ignition (LOI), Total Organic Carbon (TOC) y TN
(Total Nitrogen) del testigo SAN135E (Cubeta E).
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TOC vs LOI y =2.0721x + 3.3049
Testigo SAN135E R?=0.9072

LOI (%)
o

0 2 4 6 8 10 12 14
TOC (%)

Fig. 23.2. Contenido en C (TOC%) (determinado mediante la técnica
de cromatografia de gases), versus el contenido en materia orgdnica
(determinado mediante LOI) en el testigo SAN135E. Se observa una
correlacion alta entre ambos pardmetros  paleolimnoldgicos,
obteniéndose un r2 = 0.91 (n=134 muestras). El factor de conversion
TOC/LOI = 0.41 (valor medio).

TOC vs TN y =0.0803x + 0.0149

Testigo SAN135 R* =0.9765
12

1.0 -
0.8 -
0.6 -

TN (%)

0.4 -
0.2 -

0.0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 2 4 6 8 10 12 14

TOC (%)

Fig. 23.3. Contenido en C (TOC%) versus contenido en N (TN %) en
el testigo SAN135E. Se observa una correlacion alta entre ambos
pardmetros paleolimnologicos, obteniéndose un r> = 0.98 (n=134
muestras).
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El analisis del LOI y el TOC ha permitido establecer la existencia de una correlaciéon
positiva muy alta entre ambos parametros. En consecuencia, utilizando tinicamente la
técnica del LOI es suficiente para determinar los valores del TOC. Esta conclusiéon
adquiere importancia si comparamos la complejidad analitica de ambas técnicas. El
TOC es una técnica mas laboriosa que requiere una infraestructura técnica y personal
mas especializada; en cambio, el LOI necesita simplemente de una balanza de precision
y un horno a 550°C.

En el sedimento del Lago de Sanabria, el factor de conversion deducido del cociente
TOC/LOI es igual 0.41, observacién que confirma la ausencia de C de origen
inorganico (C,/(CH20), = 12/30 = 0.4). Asimismo, el andlisis mineralégico realizado,
mediante difraccion de Rx, confirma la ausencia de minerales carbonatados en el
sedimento del Lago de Sanabria.

23.4.2. Contenido en fosforo total (PT): correlacion con el TOC y el LOI.

En ausencia de P de origen inorganico, el contenido en P total (PT) de un sedimento
lacustre deberia presentar una correlacion elevada con el contenido en materia
orgénica. En estas condiciones, el PT es equivalente al Porganico, asociado, este tltimo, a
los 4tomos de C mediante enlaces C-O-P o C-P, ya sea en forma particulada como
disuelta. La relacion entre el Corganico V Porganico ha sido verificada en diversos estudios
(Sommers et al., 1972; Williams et al., 1971), mostrando una fuerte correlacién entre
ambos componentes, ya sea en sedimentos calcareos como no calcareos. El Porganico 5€
encuentra asociado a complejos htimicos y falmicos de elevado peso molecular.

Se ha efectuado la medicién del contenido en P total (PT) en el sedimento del Lago de
Sanabria, mediante la técnica de ICP-AES (Servei Cientifico-Técnic de la Universitat de
Barcelona). El contenido en PT ha sido determinado cada 5 cm de profundidad (n = 28
muestras). Los resultados se muestran en la Fig. 23.4. Los valores del LOI y PT
evidencian unas tendencias muy similares entre si, caracterizando claramente los
niveles inorganicos ESD (rotura de la presa de Vega de Tera), NRI1 y NRI2. Los
resultados finales evidencian un coeficiente de correlacion entre el PT y el LOI de r2 =
0.78 (Fig. 23.5). El coeficiente de correlacion entre el PT y TOC es de 12 = 0.81 (Fig. 23.6).

En el Lago de Sanabria, el contenido en PT del sedimento evidencia una correlacion
positiva alta con los valores del LOI y TOC (12 = 0.78 y r2 = 0.81, respectivamente),
observacion que confirma la baja proporcién de P de origen inorganico, es decir, el PT
analizado corresponde practicamente al P asociado a la materia orgénica. La cantidad
de P de origen inorganico en la cuenca del Lago de Sanabria debe proceder de los
minerales fosfatados de las rocas plutonicas y metamoérficas (apatito). Como
aproximacion general:

PT= Porgénico + Pinorgénico
siendo Pjporganico = 0; por lo tanto, en el Lago de Sanabria se cumple que

PT = P01r ganico
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El anédlisis mineral6gico realizado, mediante difraccion de Rx, confirma la ausencia de
minerales cristalinos fosfatados en el sedimento del Lago de Sanabria. La correlaciéon
positiva alta entre PT, LOI y TOC induce a pensar, asimismo, en la escasa cantidad de
o6xidos amorfos en los cuales el P pueda estar asociado.

SAN135E
Loss on ignition [PT]
(LOI) (ppm)

(% peso seco)

CONISS

1 r T T T T 1
4000 200 400 600 800 1000
Total sum of squares

T T T T T T T
20 1000 2000 3000

Fig. 23.4. Loss on ignition (LOI) y Fosforo Total
(PT) en el testigo SAN135E (Cubeta E).
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LOI vs PT y = 103.83x + 418.88
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Fig. 23.5. Contenido en materia orgdnica (determinada mediante
LOI) versus el contenido en PT (determinado mediante la técnica
ICP-AES), en el testigo SAN135E. Se observa una correlacion
positiva alta entre ambos pardmetros paleolimnoldgicos,
obteniéndose un 2 = 0.78 (n=28 muestras).

TOCvs PT y =241.07x + 496.94
Testigo SAN135E R?=0.8138
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Fig. 23.6. Contenido en C (TOC%) (determinado mediante la
técnica de cromatografia de gases), versus contenido en PT
(determinado mediante la técnica ICP-AES) en el testigo
SANI35E. Se observa una correlacion positiva alta entre
ambos pardmetros paleolimnologicos, obteniéndose un r> = 0.81
(n=28 muestras).
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23.4.3. Relacion C/N: aspectos generales.

La materia organica (MO) existente en un sedimento lacustre puede tener dos origenes
diferentes: a) MO procedente del fitoplancton (origen autéctono), y b) MO procedente
de las plantas superiores (origen al6ctono). La relacion C/N ha sido utilizada en
numerosos estudios paleolimnolégicos para caracterizar la materia orgénica
sedimentaria (Meyers, 1994; Tyson, 1995), y su determinaciéon permite distinguir la
procedencia autdctona o detritica de la misma.

Convencionalmente, se ha establecido que los valores de C/N para los diferentes tipos
de materia organica son:

1) MO del fitoplancton: estan situados generalmente por debajo de 10-12.
2) MO de las plantas superiores: generalmente superior a 20.
3) Mezcla de los dos tipos anteriores: valores entre 10-20.

No obstante, estudios realizados sobre el crecimiento de poblaciones algales bajo
diferentes condiciones de limitacién de nutrientes, sugieren que puede ser erréneo
realizar una interpretacioén rigida de estos intervalos, particularmente cuando existen
restricciones en la disponibilidad de N. El estudio de Healey & Hendzel (1980)
demostré que un sistema con déficit de N puede inducir un crecimiento algal con
valores de C/N bastante mas elevados a los esperados para el fitoplancton.

Estudios mas recientes han abordado el significado de la relacion C/N. Hecky et al.
(1993) sugieren unos nuevos intervalos en funciéon de la limitacién de N, siendo los
siguientes:

1) C/N <8.3: cuando existe un crecimiento algal en un ambiente donde el N no es un
limitante fisiol6gico.

2) 8.3 <C/N <14.6 : indica un grado moderado de limitacién de N.

3) C/N >14.6: indica una limitacién importante de N.

En el estudio realizado por Talbot & Laerdal (2000) se define unos intervalos en
funcién, también, de la limitacién de N del medio lacustre:

1) C/N <13.3:indica crecimiento de MO en la que el N no es un nutriente limitante.
2) 13.3 <C/N <19.6: indica crecimiento de MO con moderada limitacion de N.
3) C/N >19.6: crecimiento de MO donde el N es el nutriente limitante.

Estos intervalos, definidos en funcion de la limitacion de N, cuestionan el significado y
los intervalos propuestos en la clasificacion convencional anteriormente descrita. Como
ejemplo, Talbot & Laerdal (2000) constatan la presencia, en el Lago Victoria (Africa
oriental), de altos valores de C/N (>20), cuando la materia organica en el lago es
exclusivamente de origen algal.

23.4.3.1. Relacion C/N en el sistema lacustre del Lago de Sanabria.

El estudio limnolégico realizado en el Lago de Sanabria (de Hoyos, 1996) ha
establecido los valores de C/N para la materia orgénica oxidada, ya sea en periodos de
grandes entradas de agua, como en periodos de escasas entradas. Cuando el rio Tera
aporta grandes entradas de agua, el valor de C/N es de 43.9 (de Hoyos, 1996), valor
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similar al estimado para la materia al6ctona (segin Hutchinson (1957), es de 47). En
cambio, cuando existen escasas entradas de agua al lago, la relaciéon C/N de la materia
orgédnica oxidada es de 10.1 (de Hoyos, 1996), valor similar al estimado para el
fitoplancton (segtin Hecky & Kilham (1988), es de 9.1).

23.4.3.2. Resultados de C/N en el sedimento del Lago de Sanabria.

El anélisis elemental de C y N ha sido realizado en los testigos SAN135E y SAN3SE, y
han permitido obtener sus respectivas relaciones C/N. En el testigo SAN135E el
muestreo se ha llevado a cabo cada 1 cm de profundidad, mientras que en SAN38E ha
sido cada 6 mm de profundidad. Los resultados se muestran en las Fig. 23.7 y 23.8. La
relacion C/N evidencia valores muy similares para ambos testigos: 12.17 de valor
medio para SAN135E, y 12.04 para SAN38E. Los valores de C/N han sido
relativamente constantes, y no han evidenciado cambios significativos a lo largo del
perfil.

Por lo tanto, la relaciéon C/N observada en el sedimento del Lago de Sanabria es de 12,
valor comprendido entre 10-20, propio de una mezcla entre MO de plantas superiores
y del fitoplancton. Segun la clasificacion de Hecky et al. (1993), la MO presente en el
sedimento del lago procede de un sistema con un grado moderado de limitacién de N.

SAN135E
C/N

CONISS

TR

Profundidad (cm)

T T
20 0.2 0.4 0.6
Total sum of squares

Fig. 23.7. Relacion C/N en el testigop SAN135E (Cubeta E). El
trazado punteado corresponde a una exageracion de los valores (x3).
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SAN3SE

C/N

CONISS
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=E]

20 0.2 04 0.6
Total sum of squares

Fig. 23.8. Relacién C/N en el testigo SAN3SE (Cubeta E).

23.4.4. 53C en el sedimento del Lago de Sanabria.

La fijaciéon de C a través de la fotosintesis, ya sea mediante plantas acuaticas como
terrestres, provoca un fraccionamiento isotopico a favor del isé6topo maés ligero (12C).
Cambios en las condiciones ambientales pueden provocar cambios isotépicos en la
composicion de la materia organica (Schelske & Hodell, 1995). Aunque los procesos
son complejos, los isétopos de C de la materia orgénica son importantes indicadores de
la productividad, tipo de vegetacién, y otros factores biol6gicos (McKenzie, 1985).

Se han realizado diversos andlisis de 613C en las diferentes secuencias sedimentarias
del Lago de Sanabria; por una parte, valores aportados por el laboratorio Beta Analytic
Inc., y por otra, por el Departamento de Geoquimica de la Universidad de Barcelona.
Los resultados de 613C se muestran en la Tabla 23.1. Los valores de 813C estan
comprendidos entre -26.0 y -28.0 o/oo (valor medio: -27.0 o/o0o0), valores
correspondientes a materia organica procedente de plantas superiores.
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Testigo

SAN135E
SAN235E
SAN235E
SAN235E
SAN270W
SAN434
SAN434
SAN42

SANBSE
SAN3SE
SANBSE
SAN3SE
SANBSE
SAN3SE
SANBSE
SAN3SE
SANBSE
SAN38E
SANBSE
SAN38E
SANB3SE
SANBSE
SANBSE
SANBSE
SANB3SE
SANBSE
SANB3SE

Tabla 23.1. Valores de 6'3C de la materia organica del sedimento del Lago de Sanabria.

Profundidad
(cm)

133-134
79-80
159-160
234-235
269-270
111-112
244-245
41-42

0-0.3
3.6-3.9
5.4-5.7
7.2-7.5
9.0-9.3

10.2-10.5
12.6-12.9
16.2-16.5
18.0-18.3
19.8-20.1
21.6-21.9
23.4-23.7
24.6-24.9
27.0-27.3
28.8-29.1
30.6-30.9
32.4-32.7
34.2-34.5
36.0-36.3

Laboratorio

Beta Analytic
Beta Analytic
Beta Analytic
Beta Analytic
Beta Analytic
Beta Analytic
Beta Analytic
Beta Analytic

Universitat Barcelona
Universitat Barcelona
Universitat Barcelona
Universitat Barcelona
Universitat Barcelona
Universitat Barcelona
Universitat Barcelona
Universitat Barcelona
Universitat Barcelona
Universitat Barcelona
Universitat Barcelona
Universitat Barcelona
Universitat Barcelona
Universitat Barcelona
Universitat Barcelona
Universitat Barcelona
Universitat Barcelona
Universitat Barcelona
Universitat Barcelona

Bt
(0/00)

-26.0
-27.3
-27.2
-26.8
-26.8
-27.7
-26.1
-26.4

-27.9
-26.0
-26.3
-27.7
-26.4
-27.3
-26.6
-27.6
-27.9
-25.9
-26.3
-26.7
-27.4
-27.8
-27.7
-27.4
-27.7
-26.4
-26.5

289



José Antonio Luque Marin El significado del LOI en el sedimento del Lago de Sanabria

Subcapitulo 24. EL SIGNIFICADO DEL LOI EN EL SEDIMENTO DEL
LAGO DE SANABRIA.

24.1. El LOI como medida del contenido en materia organica del sedimento.

En el Lago de Sanabria, el sedimento lacustre carece completamente de C de origen
inorganico, ya sea éste de origen aloctono como de origen autéctono, debido
fundamentalmente a las caracteristicas petrolégicas de la cuenca hidrografica y a las
caracteristicas fisico-quimicas del agua del lago. Asi, la escasa solubilidad de las rocas
que constituyen la cuenca hidrografica (rocas pluténicas y metamorficas) y las
caracteristicas fisico-quimicas del agua del lago (conductividad: 14.5-14.9 uS/cm, y pH
ligeramente &cido) dificultan de manera muy importante la presencia y precipitaciéon
de C inorgénico en el sistema lacustre.

Los resultados del analisis del Loss on ignition (LOI) y del Total Organic Carbon (TOC),
realizados en el sedimento del Lago de Sanabria, han constatado la ausencia de C de
origen inorganico en el sistema lacustre, ya que: a) existe una elevada correlacion
positiva entre el LOI y el TOC, y b) el cociente TOC/LOI es igual a 0.41, observaciéon
que corrobora la ausencia de C de origen inorganico (ya que G,/ (CH20),=12/30 = 0.4).
Los resultados muestran, en conclusiéon, que los valores del LOI constituyen una
medida directa del contenido en materia organica del sedimento del Lago de Sanabria.

24.2. La materia orgdnica aldctona: componente importante en el sistema lacustre del Lago de
Sanabria.

La materia organica aléctona constituye una componente muy importante en el aporte
general de materia organica al sistema lacustre oligotréfico del Lago de Sanabria, como
se demuestra en el estudio limnolégico de De Hoyos (1996), asi como en el presente
estudio paleolimnolégico (valores del 83C en el sedimento = -27 o/00). Asi, los
principales aportes de materia organica al sistema lacustre ocurren en periodos con
elevado régimen pluviométrico, ya que la erosiéon hidrica transporta hacia el lago
mayores cantidades de materia orgénica preexistente en la cuenca hidrogréfica. De esta
forma, durante periodos htimedos, existe mas aporte de materia organica aléctona al
sistema; en cambio, durante periodos secos, la cantidad de materia al6ctona aportada
es menor.

24.3. Interpretacion del LOI en el sedimento del Lago de Sanabria.

La interpretaciéon del LOI en el sedimento del Lago de Sanabria se ha realizado
considerando: a) las caracteristicas limnoldgicas del lago, b) los procesos existentes en
la cuenca de drenaje, y c) el estudio paleolimnolégico de los testigos sedimentarios
extraidos en el lago. Los puntos a y b se encuentran establecidos en diversos estudios
realizados (Vega et al., 1991; Vega et al., 1992; Vega & Aldasoro, 1994; de Hoyos, 1996;
de Hoyos & Comin, 1999).

Asi, considerando los puntos a, by ¢, y los apartados 1.1 y 1.2, la interpretaciéon del LOI
en el sedimento del Lago de Sanabria es:
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- Valores elevados en el contenido en materia organica en el sedimento del lago
corresponden a periodos climaticos relativamente CALIDOS y HUMEDOS. La
combinacion Optima de temperaturas relativamente calidas y regimenes
pluviométricos relativamente htimedos favorece un mayor aporte de materia
orgénica al sedimento del Lago de Sanabria, ya sea de origen al6ctono (mayor
erosion hidrica de la relativa gran extension de materia orgénica desarrollada en la
cuenca hidrografica) como autéctono (relativa gran produccién primaria en el
mismo lago). Es importante remarcar que la materia orgéanica de origen al6ctona
constituye siempre la proporcién mayoritaria con respecto la autéctona.

- Valores bajos en el contenido en materia orgdnica en el sedimento del lago
corresponden a periodos climéticos relativamente FRIOS y SECOS. La combinacién
Optima de temperaturas relativamente frias y regimenes pluviométricos
relativamente secos favorece un menor aporte de materia orgénica al sedimento del
Lago de Sanabria, ya sea de origen aléctono (menor erosiéon hidrica de la escasa
extension de materia orgédnica desarrollada en la cuenca hidrogréfica) como
autoéctono (poca produccién primaria en el mismo lago por el escaso aporte de
nutrientes).

El analisis paleolimnolégico realizado en los testigos sedimentarios del Lago de
Sanabria confirman la interpretacién relacionada con las condiciones CALIDAS y
FRIAS, ya que:

- El analisis polinico del sedimento revela la existencia de un aumento del contenido
polinico arbéreo (AP) cuando el sedimento presenta contenidos elevados en
materia orgéanica. Los resultados evidencian el desarrollo de una cubierta vegetal
arborea relativamente extensa durante estos periodos, favorecida por condiciones
climaticas relativamente calidas (Zona B correspondiente al andlisis polinico del
testigo SAN235E, situado en la Cubeta E).

- El analisis de diatomeas del sedimento revela la existencia de una disminucién del
contenido en diatomeas totales cuando el sedimento presenta bajos contenidos en
materia organica. Los resultados evidencian el desarrollo de una produccion
primaria relativamente baja durante estos periodos, favorecida por un escaso
aporte de nutrientes y por unas condiciones climéticas relativamente frias (ver el
analisis de diatomeas del testigo SAN135E, situado en la Cubeta E).

Asimismo, los apartados 1.1 y 1.2 confirman la interpretacién relacionada con las
condiciones HUMEDAS y SECAS.

El siguiente esquema resume todos estos conceptos explicados:

Clima CALIDO - Mayor producciéon de materia organica en la cuenca (extensién del
BOSQUE) - Mayor cantidad de materia organica erosionable - Mayor incorporaciéon
de nutrientes al lago

Clima CALIDO - Mayor produccién primaria en el mismo lago

Clima FRIO - Menor produccién de materia organica en la cuenca - Menor cantidad
de materia orgénica erosionable > Menor incorporacién de nutrientes al lago

Clima FRIO = Menor produccién primaria en el mismo lago
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Clima HUMEDO > Mayores precipitaciones en la cuenca = Mayor erosién hidrica en
la cuenca = Mayor aporte de materia organica al6ctona al lago - Mayor incorporacién
de nutrientes al lago

Clima SECO - Menores precipitaciones en la cuenca = Menor erosion hidrica en la
cuenca = Menor aporte de materia orgénica aléctona al lago = Menor incorporacién
de nutrientes al lago

Por lo tanto:

1. Las mayores cantidades de materia orgénica aportadas al sedimento del Lago de
Sanabria (LOI elevado) se producen, con mayor probabilidad, durante la
combinacién 6ptima de condiciones climaticas CALIDAS y HUMEDAS.

2. Las menores cantidades de materia organica aportadas al sedimento del Lago de
Sanabria (LOI bajo) se producen, con mayor probabilidad, durante la combinacién
6ptima de condiciones climaticas FRIAS y SECAS.

La Fig. 24.1 muestra el registro del LOI del testigo SAN434 (plataforma distal). Las
oscilaciones de 1.500 afios de los valores del LOI se consideran estdn asociadas a
oscilaciones de 1.500 afios entre condiciones climaticas relativamente célidas y
htimedas (elevados valores del LOI) y condiciones climaticas relativamente frias y
secas (bajos valores del LOI).

Asi, en los ultimos 6.000 afios del registro sedimentario del Lago de Sanabria, se
evidencian 4 claros episodios relacionados con condiciones climaticas relativamente
frias y secas (episodios denominados E-0 (LIA), E-1, E-2, y E-3; y posiblemente E-4)
(Fig. 24.1). El modelo cronoestratigrafico obtenido para el testigo de la plataforma
distal revela que estos episodios de enfriamiento ocurrieron cada 1.500 afios. Los
estudios paleoclimaticos realizados en el Atlantico Norte evidencian, asimismo,
episodios de enfriamiento (mediante niveles de Ice-Rafted Debris (IRD)) acontecidos,
también, cada 1.500 afios (Bond et al., 1997; Bond et al., 1999; Bond et al., 2001).
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Fig. 24.1. Interpretacion climdtica de los ciclos de 1.500 atios del LOI en
el testigop SAN434 (plataforma distal). En los ltimos 6.000 afios del
registro sedimentario del Lago de Sanabria se evidencian claros episodios
relacionados con condiciones climdticas relativamente frias y secas
(episodios E-0, E-1, E-2 y E-3). Estos episodios de enfriamiento
ocurrieron aproximadamente cada 1.500 afios. El ultimo de estos
episodios corresponde a la Pequefia Edad del Hielo (LIA)(E-0).
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