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ABSTRACT

Color has been used in many studies to characterize sediment samples
and to discriminate their origin. However, there are not studies about the in-
fluence of oil contamination in this physical property. The aim of this work
is to assess the changes in color in sediments showing different types of oil
appearances (tar balls, grey sands). The color of selected samples subjected
to different treatments was measured using a Konica Minolta CM-2600d
spectrophotometer. The studied sand sediments belong to the two beaches
(Nemifia and O Rostro) most strongly affected by the Prestige oil spill (No-
vember 2002). This study highlights the interest of adequate color discrim-
ination for oil contamination monitoring. Our results demonstrated the abil-
ity of spectrophotometer to evidence the occurrence of oil contamination in
sands that look clean to the naked eye. Furthermore, this technique was
also useful to establish the degree of oil contamination, linking the dark-
ness of the grey color to the degradation stage of the oil in the sediment.

Key-words: Galicia (NW Spain), sandy beaches, buried oil, CIELAB sys-
tem.

RESUMEN

El color ha sido utilizado en numerosos estudios para caracterizar las
muestras de sedimento y discriminar su origen. Sin embargo, no existen es-
tudios sobre la influencia de la contaminacion en esta propiedad fisica. El ob-
jetivo de este trabajo es evaluar los cambios de color en el sedimento que
presenta las diferentes morfologias del fuel (galletas, arenas grises). El color
de las muestras seleccionadas sometidas a distintos tratamientos fue medido
usando un espectrofotémetro Konica Minolta CM-2600d. Los sedimentos
arenosos estudiados pertenecieron a dos playas (Nemifia y O Rostro), unas
de las mds afectadas por el accidente del petrolero Prestige (Noviembre
2002). Este estudio puso de manifiesto la importancia del color para la ade-
cuada discriminacion en el sequimiento de la contaminacion con fuel. Nues-
tros resultados demostraron la capacidad del espectrofotometro para eviden-
ciar la existencia de contaminacion por fuel en arenas que parecian limpias
a simple vista. Ademas, esta técnica fue (til para establecer el grado de con-
taminacion por fuel, relacionando la oscuridad del color gris con el estado
de degradacion del fuel en el sedimento.
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Introduccion

Los estudios del color del sedimento
han cobrado importancia en los Ultimos
afios debido al significado de esta propie-
dad fisica y a que durante su estudio no se
alteran ni destruyen las muestras. Se han
aplicado para discriminar el origen de dis-
tintas muestras (Guedes et al., 2009), asi
como para valorar las arenas 6ptimas de
préstamo para emplear en la regeneracion
de las playas minimizando los efectos en el
turismo (Pranzini et al., 2010).

En este trabajo se propone una nueva
aplicacion como herramienta para la detec-
cion de la contaminacion en los sedimentos
de playas arenosas originada a raiz de un
vertido de petréleo.

Cuando ocurre un accidente de un pe-
trolero en el mar, el fuel llega a la costa ge-

tema CIELAB

nerando dos tipos de contaminacion: la su-
perficial y la subsuperficial. Este sequndo
tipo, en las playas arenosas, permite que el
fuel se entierre hasta varios metros de pro-
fundidad (Vandermeulen et al., 1979; Ber-
nabeu et al,, 2006), y asi comienza la de-
gradacion bioldgica, fisica y quimica. Inicial-
mente las galletas o tar-balls se van frag-
mentando mecénicamente por abrasion y
dispersion, dando lugar a galletas de menor
tamafio (milimétricas) haciéndolas mas vul-
nerables a la accion de los microorganismos
degradadores de hidrocarburos. Como con-
secuencia de su degradacion se originan
arenas de tonalidad grisacea. Estos proce-
sos ocurren de manera rapida del orden de
dias a semanas (Bernabeu et al., 2010).

En este punto, el andlisis de hidrocarburos
detecta concentraciones bajas; en algunos
casos incluso por debajo del limite de de-
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teccion. Estos niveles bajos, en el caso de
galletas milimétricas, se deben a la propia
distribucion de las mismas en el sedimento,
donde la probabilidad de que se encuentren
en la muestra analizada (1 g de muestra) es
baja. En las arenas grises, esto se debe a
que son el dltimo paso en la degradacién
del fuel y sdlo constituyen un fino recubri-
miento de los granos.

En el caso del accidente del Prestige
(Noviembre 2002, NO Espafia), dos de las
playas mas afectadas han sido estudiadas
ampliamente durante los Gltimos seis afios
(Bernabeu et al., 2006, 2009; Fernandez et
al, 2010).

En este trabajo, se han estudiado las va-
riaciones de color en los sedimentos de
estas playas afectadas por el vertido del pe-
trolero, para valorar su utilidad como indica-
dor de presencia de fuel en sedimentos.
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Caracterizacion de las muestras
estudiadas

Las muestras estudiadas pertenecen a
las playas de Nemifia y O Rostro en la zona
de Costa da Morte (NO Espafia) (Fig. 1),
fueron recogidas en dos campafias llevadas
a cabo en marzo y octubre de 2009
mediante el empleo de un testificador de
succion optimizado para su empleo en pla-
yas.

Estas playas se caracterizan por una
arena media con un tamafio de 0,36 mm
para la playa de Nemifia, y de 0,42 mm
para la playa de O Rostro.

La composicion del sedimento es 50%
de origen biocléstico y 50% siliciclastico.
Los granos bioclasticos proceden de con-
chas de bivalvos, balanos, gasterépodos
(Flor et al., 2004). Estos granos se caracte-
rizan por su baja densidad, menor que la de
los granos de cuarzo, y su forma aplanada
y presentaron mayoritariamente una colo-
racién oscura o negra. Los granos siliciclas-
ticos pertenecen a las rocas graniticas y me-
tamorficas del sector Atlantico de Galicia.
Existe un predominio de granos de cuarzo,
siendo mayoritarios el cuarzo transparente,
blanco (90%) y minoritarios el amarillo y ro-
sado, los cuales son asi debido a la presen-
cia de impurezas.

Las cantidades medias de carbono or-
ganico presentes en el sedimento son de
0,57 % como es tipico de estos ambientes
altamente hidrodinamicos.

Metodologia

Para el estudio del color se empled el
sistema CIE L* a* b* (Commission Interna-
tional de |'Eclairage) disefiado en 1976. En
él, el color se organiza en forma de cubo,
presentando las siguientes variables: L*, a*
y b*. L* es la luminosidad, cuyo valor mi-
nimo es 0 (negro) y el maximo 100 (blanco);
a* valores positivos (hacia el rojo), valores
negativos (hacia el verde) o cero (neutro);
b* valores positivos (hacia el amarillo), va-
lores negativos (hacia el azul) o cero (neu-
tro). Las variables a* y b* no tienen esta-
blecido un valor maximo y minimo, aunque
algunos autores los sitlan entre + 200 y -
200.

La medida del color se realizo con un
espectrofotometro Konica Minolta CM-
2600d. La adquisicion de estos datos se eje-
cuté en modo de medicion remota emple-
ando el software Spectra Magic Nx (version
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Fig. 1.- Area de estudio y situacion de las muestras (cortesia de htpp://earth.google.com).
Fig. 1.- Studied area and situation of the samples (courtesy of http://earth.google.com).

1.6). El espectrofotémetro se configurd del
siguiente modo: area de medida 8 mm (en-
globa aproximadamente 20 granos de
muestra), componente especular incluido
(SCI), el observador (109 y el iluminante es-
tandar propuesto por la CIE dentro de la
serie D, el D65, que describe las condicio-
nes medias de iluminacion en un mediodia
en Europa Occidental y cuya temperatura de
color media es de 6504 K. Antes de las me-
diciones se calibré con las placas del cero y
del blanco siguiendo las instrucciones del
manual. Todas las medidas fueron realiza-
das en una habitacion a una temperatura
entre 17-20° C para evitar el fenémeno de
termocromismo.

El estudio de color se realiz6 en dos
fases: 1) valoracién del efecto de la hume-
dad y contenido en fuel de muestras selec-
cionadas; 2) adquisicion de datos en testi-
gos intermareales completos.

En la fase 1, se seleccionaron trece
muestras con arenas grises, treinta y una con
galletas milimétricas, dos limpias de visuy una
de referencia de una playa no afectada por
el vertido de petréleo (Samil, Vigo). Antes de
analizar el color se sometieron a distintos tra-
tamientos. Se midieron primero himedas y
después secas tras 24 h en la estufa a 50 °C.
Se trataron con peroxido de hidrégeno du-
rante 24 horas para eliminar la materia or-
ganica y el fuel. Se volvieron a medir, prime-
ro himedas y después secas. El grado de hu-
medad oscild entre 20-25 %.

En la fase 2, se estudio el color de las
muestras pertenecientes a los testigos ex-
traidos. Las muestras con arenas grises re-
presentaron el 4,8 % del total, las de galle-
tas centimétricas el 1,2 %, las de galletas
milimétricas el 26,6 % y limpias de visu el
67,4%.

Los datos de color fueron procesados
con el programa estadistico SPSS (v.18). Se
realizé un analisis estadistico descriptivo
(media, méaximo, minimo y desviacion es-
tandar). Se evaluo la diferencia de color
(AE*ab) entre muestras mediante la for-
mula:

AE*ab= [(AL*)2 + (Aa*)2 + (Ab*)2]1”2

También se realizd un analisis jerarquico
cllster para obtener una discriminacion
entre muestras (arenas grises, galletas y/o
limpias) usando sélo los datos de color. Para
el andlisis cluster se utilizd como método de
conglomeracion la vinculacién inter-grupos
y como medida la distancia euclidea al cua-
drado.

Resultados

Los resultados de color obtenidos en la
fase 1 después de cada uno de los trata-
mientos estan recogidos en la tabla I. Se ob-
serva que todas las muestras pertenecientes
a las playas afectadas por el vertido son
mas claras después del tratamiento con
agua oxigenada, alcanzando valores de L*
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Ti M himed M Muestra himeda Muestra seca
Ipos uestra humeda uestra seca tratada con H,0, tratada con H,0,
L* a* b* L* a* b* L* a* b* L* a* b*
AG 21,2 -0,1 1.3 48,5 0,8 6,5 48,9 2,6 11,3 63,7 2.2 11,9
AGM 42,9 3,2 16,7 58,4 2,8 11,9 54,7 4,2 14,4 67,6 43 15,9
AL 40,5 3,8 19,9 57,1 3,0 13,3 53 5,1 17,1 68,3 43 17,9
AR 49,4 51 10,6 67,3 34 11,9 53,9 50 17,4 67,2 4,2 171
* * & * _HI
AE*ab (Seca-Humeda) AE*ab (Seca tratada AE*ab (Humed'a AE*ab (Seca-Humeda
con H,0,-Seca) tratada con H,0,-Humeda) tratada con H,0,)
AG 27,8 16,2 29,6 14,8
AGM 16,2 10,1 12,1 13,0
Al 17,9 12,2 12,9 15,3
AR 18,0 53 8,2 13,3

Tabla I.- Valores medios y diferencias en los parametros L*, a* y b* del color para cada tipo de muestra (AG Arenas Grises, AGM Arenas con Galletas Mili-
métricas, AL Arenas Limpias, AR Arenas de Referencia) después de cada tratamiento.

Table I.- Mean values and differences in the color parameters L*, a* and b* to each kind of sample (AG Grey Sands, AGM Sand with Millimeter tar-balls,
AL Clean Sands, AR Reference Sands) after every treatment.

mayores de 60 unidades. Este cambio de
color se aprecia a simple vista en el caso de
las arenas grises que se vuelven doradas.

En relacion a la humedad, las muestras
secas son también mas claras.

En la fase 2, el color medio, maximo y
minimo de las muestras en las arenas gri-
ses, galletas centimétricas (cm), galletas mi-
limétricas (mm) o muestras que no presen-
taron fuel de visu se recoge en la tabla Il.

L'k a'k b*
Media | 27,0 0,8 4,8
Desv. 8,6 1,1 7,7
Max. 47,6 2,0 8,0
Min. 15,7 0,3 -0,8
Media | 39,2 3,2 8,9
Galletas| Desv. 8,2 0,5 3,5

cm Max. 51,7 2,4 7,8
Min. 27,8 3,9 3,6
Media | 40,1 3,1 17,2
Galletas| Desv. 1,2 1,4 5,0

mm | Max. 74,5 1,2 | 14,8
Min. 19,3 11 9,4
Media 44,4 3,2 12,4
Desv. 8,8 11 5,4
Max. 81,3 3,1 11,3
Min. 30,8 3,9 5,0

Arenas
grises

Sin fuel
de visu

Tabla I1.- Valores medios del color en los distin-
tos tipos de muestras en cada campaiia.

Table Il.- Mean values of color in the different
kinds of samples in each survey.

Debe tenerse en cuenta que los valores
de a* y b* que aparecen como maximos y
minimos son los asociados a L* ma-
ximo/minimo y no coinciden necesaria-
mente con los maximos o minimos de a* y
b*. Asi por ejemplo en las muestras de are-
nas grises, el maximo de b* es 22,34y est4
asociado a L* 18,03 y a* -0,34. Esto se
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debe a que una muestra puede ser amarilla
oscura (L* valor bajo y b* elevado) o ama-
rilla clara (L* valor alto y b* elevado).

Las muestras de arenas grises fueron las
mas oscuras con un valor de L* de 27, aun-
que el rango de variacion oscil6 entre 15,7
y 47,6 (Fig. 2 A-C). Los granos presentaron
un fino recubrimiento de fuel (Fig. 2 M) Las
muestras con galletas presentaron un color
medio similar, L* 40, pero el rango de varia-
cion fue mayor para las muestras con galle-
tas milimétricas 55.2 unidades (Fig. 2 G-I)
mientras que para las muestras con galle-
tas centimétricas la variacion fue de 23.9

! Q{

Fig. 2.- Muestras de arena con diferentes morfo

unidades (Fig. 2 D-F). Ademas las de galle-
tas milimétricas fueron las mas amarillas
con un valor de b* de 17.2. Por otra parte,
las que no presentaron fuel de visu (Fig. 2 J-
L) incrementaron el valor medio de L* en 4
unidades.

El andlisis cluster aplicado a las mues-
tras permitio una clasificacion en funcion de
la morfologia de fuel presentada. Asf en el
ejemplo de un testigo perteneciente a la
playa de Nemifia, este tipo de andlisis esta-
blecio diferencias entre muestras de arenas
grises y las que sélo presentaban galletas
milimétricas (Fig. 3).

logias visuales de fuel: arenas grises (A-C), galletas

centimétricas (D-F), galletas milimétricas (G-1) y sin fuel de visu (J-L) y muestra de arena gris vista al

microscopio electronico (M).

Fig. 2.- Sand samples with different oil appearances: grey sands (A-C), centimeter tar balls (D-F), mil-
limeter tar balls (G-1) and without oil de visu (J-L) and sample of grey sand viewed at scanning elec-

tron microscopy (M).
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Combinacion de conglomerados de distancia re-escalados
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Fig. 3.- Andlisis cluster de un testigo de la playa de Nemifia.

Fig. 3.- Cluster analysis of a core belongs to Nemifia beach.

En las muestras con arenas grises se di-
ferenciaron dos grupos uno de arenas mas
claras (L* 25) y otro de mas oscuras (L* 19).
Ademas en cada uno de estos subgrupos se
pudo distinguir entre las muestras de
arenas grises con galletas milimétricas
asociadas (N2 ODB P1 1A 14: grupo: 8,9y
grupo: 6, 7,18 ) y aquéllas con ausencia de
las mismas (N2 ODB P1 IA 14: grupo: 16,
17,10,y grupo:14, 15, 12, 13).

Discusion

Los resultados ponen de manifiesto la
influencia tanto de la humedad como de la
presencia del fuel. El grado de humedad
condiciona el color del sedimento, haciendo
que parezca mas oscuro, de ahi los menores
valores de L* obtenidos.

El fuel también influye porque después
del tratamiento con peréxido de hidrégeno
los valores alcanzados de L* son mayores.
Ademés estos valores son similares a los de
la muestra de referencia que tiene una
composicion sedimentoldgica similar. Esto su-
giere que los sedimentos de las playas de Ne-
mifia y O Rostro presentan una capa de con-
taminacién que recubre los granos de ma-
nera uniforme y que debido a su baja inten-
sidad no es identificable a simple vista, pero
si cuando se emplean métodos pticos.
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La variacion del color de las arenas gri-
ses podria indicar si son méas o menos re-
cientes, ya que en experimentos de labora-
torio previos (Bernabeu et al. 2010), se es-
tablecio la secuencia de degradacién del
fuel enterrado desde las galletas centimé-
tricas, pasando a galletas milimétricas y a
arenas grises. De este modo, las arenas gri-
ses asociadas a galletas milimétricas son
mas recientes y por ello su color es mas os-
curo (valores de L* menores). Sin embargo,
a medida que pasa el tiempo las arenas gri-
ses se vuelven mas claras (valores de L*
mayores), ya que los diferentes procesos de
degradacién (bioldgicos y fisico-quimicos)
siguen actuando sobre el fuel. El anélisis
cluster permite agrupar estas diferencias en
funcion de los pardmetros del color.

Por otra parte, las arenas con galletas
milimétricas presentan un color mas claro
(valores de L* mayores) y dorado (valores
mayores de b*) aunque es ligeramente mas
oscuro que las muestras que aparecian sin
fuel de visu, debido a la presencia de esas
galletas de pequefio tamafio cuya influencia
en el color del sedimento es baja.

Conclusiones

Los resultados obtenidos determinan
que la humedad y la presencia de fuel en el

sedimento tienen un efecto similar sobre el
color del mismo.

Ademds, la determinacién del color
para el estudio de sedimentos contamina-
dos por fuel, se ha revelado como una he-
rramienta Util para la deteccion de la conta-
minacién en aquellos casos en los que la
concentracion del fuel est4 por debajo de
los limites de deteccion de los anélisis con-
vencionales de hidrocarburos.

Este estudio supone un primer paso en
el establecimiento del color como parame-
tro estandar en los protocolos de seguimien-
to y evaluacion de éreas afectadas por una
marea negra. En el futuro, seran necesarios
trabajos mas detallados para establecer re-
laciones mas precisas entre los cambios de
color y las distintas morfologias de fuel. Asi
como, definir valores umbrales L*, a* y b*
asociados a niveles de contaminacion.
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