Series de Quimica Dceanografica
Seng N (1993) Vol 273 38-47

APLICACION DE Lh METODOLOGIA DE  ALTA SENSIBILIDAD A LA
DETERMINACION DE NITRITC EN AGUA BE MAR, ALSUNOS ETEMPLOS,

J. Perez Marrers, K.J. Rueda, ¢. Lllinas. Centro de Tecrnolagia
Fesguera del Excso. cCabilde Insular @ Gran Canarim, Tallarte,
Apdo 56, Telde 34200 Gram Canaria.

Resuman

L¢ ha realirado la puesta en marcha de la metodologla de
Oudot ¥y Montel(1988) para 1a determinacién de slta sengibilidaa
de Nitritoc en un Autoanalizador Techricon AII. A pesar de la
introduccion de podificaciones necessriasE pAra Eu adaptacion a
las disponibilidedes instrumentales, el funcionamients ha sido
satisfactorio,

La metodclogis presenta coms ventaja, respecto a otras
publicadaz, Que Be mantiens €1 anslisis esntinue =sn flujo
segmentads, gue ez una petodologis bastante generalizadaen los
laboraterios de estudies marinos.

Se presents comc ejempls de aplicacién la medida de
variacion en el tiempos de la concentracien de nitrite &n
aculcultura, donde en géneral, esta medids se utiliza come
eontrol de calided dal agua. Obteniends el indice de preducelén
por unided de biomasa pare Sporus Aucota L, en distintas edades.

En aguss naturales, se presentan las determinaciones de los
perfilen verticales scbre sl talud del sur de ls isla de Gran
Canaria, donde se puede apreciar la mejors de detalle que
introduce asts metodologia,

Summary.
We have put into practice the mathodology of Oudot snd



Montel (1988} to determine nitrites with high sensitivity, using
an Autoanelyzer Technicon AII. In spite of the Introduction of
the sodifications necessary for its sdaptation to the instriments
avallable, its functioning hes been satisfactory.

This methodology heas one sdvsntage with Tespsct to the
other sethodologies that have been described which is continucs
analyeis with sageented flow which is & wethodolegy feirly
widespresd in the laboratoriss of marine studiss.

Its application in the sessurssent of variation in time of
the concentration of nitrite in sguiculturs is presentsd hers
83 an exkEple. In general, this seesurssent Is used as & control
ef the guality of water. We have obtained the rate of production
per unit of biosass of Soparus Aursts L. at diffarant ages.

In natural waters, we have obtained wvertical profilas of
the concentration of nitrites on the slope to the south of Gran
canaria, where We can sppreciate the improved detsll offered by
this methodology.

INTRODUCCTON :

Los mitritos son una fores poco abundante de sncontrar el
Nitrogeno eh el Ocdanc, fufndamentalments pOor Ser una sspecie
jhestable en las condiciones normalea del mismo. S5in embargeo,
resulta de gran importancia su determinacion, dado gue o5 uwna de
las formas intermedias €n las que se pusdes encontrar =] nitrogens
cuando pess de las formas reducides en Que se ancuentrs en la
materis organice (disuelts o particulada), s la forms astable y
res abundante on disolucién gue es &l pitrato. Por lo gue sus
variaciones espacic-teBporsles son indicativas de le dinémice de
tales procesos.|Carpenter ¥ Capone ,1981}.

Por la grean fiabilided de lox métcdos de determinacion del
nitrito e=n &gus de sar, s¢ ha utilizade 1s reduccién de nitrato
& nitrito coma paso previc pars ls cusntificacién de éste. En la
bibliografia genersl, las distribucionss espaciales y tamporalas,
tants de nitratc comc de nitrite, en agues ocsinicas
eligotroficas, presentan discontinuidsdes como consscuancis de
los limites de detaccién ds los métodos colorimitricos al uso.

La atancidén Que sobra los ciclos oe astas sustancias se
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deriva de ls existencia de progromas como el JCOF y las proplas
caracteristices oligotroficas de las agquas &h tormo a las Islas
canarias, ha impulsade ] presents trabajo con €] ebjetive
central de poner a punto y comprobar la aficacis de alguno de los
métodos descritos; pars su utilizscion tanto w=mn &l mar, COBD &N
los laboratories del Centro de Tecnologia Fesguera de Gran

Canaria.
COMPARACION DE LOS METODOS EX1ISTENTES FARM LA DETERMINACION DE

NITRITOS EM AGUM DE MAR:

£¢ revisaron las setodologiss analiticas pars ssta aspecie
en aguA O EAT susceptibles de &er enpleadas an NUESRCS
laboratoris, ancontrandose guespertenecen & dos tipos generales:
Mitodes basados &n la guimilusiniscencie,(Garslde, 1982} ¥
metodos colorimetricos, tanto &n su versién manual come en fluje
continue {segpentade e inyeccion en fluje) : Grasahoff az al
(1983}, Hansen y Grasshoff (1983}, Oudet y Mountel {(1988) y Gonec

y Harresoes [I9B%) .
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abia l:Comparscich de los setodas pars le determinacion de

nitritos.
A pessr de no ser e) de mayer sensibilidsd,ds entre ellos
sz mFCogis, el métodeo colorimetrice en flujo continuo

segpentadn; queé es una tecnica amplissente utlilizads en
laboratorics de oceanografia, [Crasshoff #t al, 1983}, por la
disponibilidad de los materiales ¥ el costo.

Estos métodos ¢ basan en la conccids rescclén de Griess,
consistente &n 1s reacclon del nitrito con una amine aromitica
para formar una g2l de diazonic, gua an un sequndc pass se copula
con otra amina arcmaticsa dando luger & un colorants arzoico,



adaptads pars @l sgua de mar por Bendschneider y Robinsan {1952).

FROCEDIMIENTO:

' la concentracion de MWED es custro wveces superior & la
enpleads en las otrai sezodologiss

Ee escogio la e
configuracion propussta por
Oudot ¥ Mountel{figural}
(op.Cit.) gue &5 & Eu VeI una
podificacién de la metodolagia
mas tradiciensl gQue se recoge
an Grasshoeff. Las modifica-
clones principales gque astos
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sutcrel PrOponen Eon: 719, 11 Esgusms ds oOudot ¥
-pumento de le propercion Mountel
puestra/CeACtivon.

~Ausento del tiempo de reaccidn.
~iumente de ls spplificecién de la sefal.
La segunda de las modificaciones results critica porque en
1o autosnslizedores, el aunantoc del tiempe significs colocer
mayor longitud de tubulsdura. Al no diaponer de serpantines de
i3 longitud requerida, se hs tenido gue coEpletar mste por medio
de enpalmes (Fiete), con lo que aumentd la resistancis al pasc
de¢ los reactives, obteniendoss un flujo poco uniforme con =l
resultads de disturblos ritaicss an el registro (figurs 2.a}.
Fara corregir estoc se Optd por sumentAr proporcionalmente
les caudales de entrada y rebombec, cobteniendose una sensible
mejora &n 1la relacion sehal/ruido (figura 2.£).
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AT
3 . ImCORTIQUEACIGN Lniclial (Dudot y Mountal)
F=configuracién finsl dal presants trabajo.
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CALIBRADO:

£¢ comienza trabsjandc a&n modo Damp 1, con una modersda
smplificacion de la sefinl |Standard calibre=4.80}, con =) fin de
que lox digturblos producides per las pulsaciones en el fluje
(debides & las perdidsas de carga) tuvieran el menor tasafo

¥

fig. 2: Efecto de la leva ¥ del caudal sobre la sefal.a:
leva 40 muest hr', suest/lavads 171 (40,1,1}. B: leva
#5.1,1. £: leva 7%,1,1 con auments miximo de csudales.
posible.
5S¢ prepararon una serie de patrones con nitrito sédico an
agua destilads, de concentraciones 0.04 0.08, 0.1, B.2, 0.4 y
1.0 wmal(W0,')/dn’, que se pasaren repetidas veces {Etandard

Calibre =4.80) con el objeto de comprobar 1a reproducibilided y
el comportamiento lineal de las medidas.



S¢ repitic el process aupentando prograsivamante la
srplificecion de la mehal con valores de standard calibre 5.0,
€.0, 7.0 y .0 , dando en todos lok casos una busna corfelacion
entre altura de pice ¥ lo concentracion de los estandares.

RESULTADODS ¢

S¢ convirtisron los resultados de alturs da pilce (m=) &
wuridades de Absorbancis wmediante 1la curva de calibradeo gQue
proporciona el fabricants del insrrumento. Esta medids results
ingdependiente de la ssplificacidén elegids. Wo obstante, al
realitar un enalisis da regresién con lok valorai obtenidos para
los patyones con todes las amplificsciones emplesdas, s snoontro
ura ligers dependencia de la pendisnte de la recta de regresic,n
con la calibracion interns eapleada.
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S¢ tiene entonce= - na metodologis preciss para &1 rango de
lag centesimas de m am0)Y, cuando s trabajs <©on una
arplificacion grande | indard ealibre = B.0), con un error
relativo maxime, cbtenido de la desviscion sstandard.de 2.71 &

S5¢ han efectusdo dos ejerciclos de comprobscion de la
retodologles frante & problesss practicos de interds pATS Nuestro
labaratario:

1.-gbtencidn de un perfil de concentracion de nitrito con la
profundided en aoues de Canariss (oligotrédficasd,

Durante =1 mes de diciémbre de 1991 se ha realizmds una
cazpafia oceancyrafice en &l B/O Taliarts an aguas &l 5W Jde Gran
Canaria. e prasentan agui los pearfiles de concentraclén con la
profundidad de la estacién n*d4, situsds sobre &l talud, con una
profundidsd de 360 =. Donds s» Busstrearcon las profundidsdes da:
10, 20, 30, 40, %0, 75, 100, 150, 300, 300, 400 y SO0 m.
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El perfil vertical de 1a concentracicn des nitritos presenta
[figura 1), ls posibilidad de discriminar clarasente Blgunas
caracteristicas gue podrian pesar desapercibidas wtillszande

setpdolegias habitusles. En el se pueden observar cuatro ronas
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fig 3. Ferfil de concentracion de MO, .

bier definidas: La primera que slcanza hasta les S0n de
profundidad, gue corresponde & le capa superficia]l de mezcla,
come gueds sefislado en el perfil de temparaturas (figurs 4.
La segunda presents un maximo bien definide s los 100m de
rofundidad juste por debajo de 1la profundidsd en gue la
actividad fotosintetica es manima (50m}, como se observa en la
distrivucién wertical de oxigene (figura 5). A continuacidén y en
le capa entre 150 ¥ 400m se &itds el maximo absolute encontrado
en esta estaclén, que se Fitis en el seno de ls mass de Agua
Central Noratlantica {MACW), bien separada de la caps superior
poer la inflexion entre la termoclins estacional y la permanente,
que Se sit0a A 1%0m. A 500 ® en la caps mas profunds se EncCusntra
un saxizo relative gue debe ester ligado a procesocs de oxidacién
de la materis organics gue ocurren en el fondo, suy préxime a
este nivel. Ests distribucion pusde considerarse coms frecusnte
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en el ocseno {((Veccero, 196%),(0lsen, 1581),(Wsds y Hesttori
1991)) ¥ =n Canarias (Lson y Braun, 1$7}). Lo gue cabe destacar
de 1s petodologis asplesds &s sy capacidsd de resclucion.
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fig-4: Ferlil de tempeTratura.

T.=0blencidn de Ja tass de scurylacicon de nitrito en tangues

El nitrite es un parametrc importants en la determinacicn
de ls calidad del sgus pars scuicultura por dos ragones: puede
fFeaccionsr <on s hepoglebine de los  peces formande
metahemsglobina, mence eficez &n &1 traniporte de oxigenc,
provocandc la muerte de log peces per hipewis (Brown blesd
desease . (Boyd 1962)

Fero mas jmportante qQue &sto. 5 qQue la medids de la
arurulacion de nitritos resulta ser un parémetro Util para medir
€l eguilibric dinamico entre los dos procesos sucesives de
oxidaclen (nitrifiescién) bactarians del N dasde la forms
reducida en que o5 axcretado (NH,") hasta ls Ffores oxidads e
inocus nitrate.{Boyd, op.cit.)

Ge presantan squi los resultados abtanidos pars tres tangques
axperimentales de cultive de doreds con las siguisntas
CArActeristicas:
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Tangue n'l: 60001, 100 Individuos reproductores. Sin
alimentacion. Circuito de agua cerrade y aireacien.

B - LA
1T

- O

s

-

= s e

- N

-0 O

) e o

- B
e -3 =M L " 4wl E 1) W
=

fig. % Perfil de oxigeno,

Aproximandc los resultados & UNe Tects s¢ obtlene una tasa
de acumulacion de pitrito de : 6.3 107 umol 1 min''. Mucstreado
cada 1% min. durante 1 horas.

Las experisnciss en los tangues 2 y J son mas reveladoras

jangue Nt 10001, Biomaza de peces 10.63% Kg. Peso medic 56.%
§. 5in alimentar. Circuite de sgus cerrade. Sin aireacion. Se
ebtiene una tasa de acumulacién de nitrito de 2.17 102 pmol gp'?
Ein” y referido a biomasa results 2.%4 10" pmal de? min kg,
Fuestreado cads 10 min. durante 1 hearas.

Tanque n*3: 10001, Blomasa de peces B.270 ky. Feso medio
€%.% 9. 5in alimentar. Circulto de agus cerrado ¥ sin aireacian.
Se obtiens una tasa de scusulacion de :3.4- 107 umol dn? nin™ que
referide a ls biomass hace un valor de 4.1 16 umol an? min™ kg’
'.Muestreadac cada 10 min. dursnte I horas.

Wota: Todas los medidas ge realizaron entre las 10 y las
15 hoTas.
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