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ABSTRACT

The spatial distribution of linear alkylbenzene sulfonates (LAS) and their composition of homologues
in sediments of C4diz Bay, a semienclosed system surrounded by urbanized areas, has been studied. LAS
homologues were measured in marine sediments using solid-phase extraction and reversed-phase
high-perfomance liquid chromatography with spectrofluorimetric detection. Results showed that LAS,
principally associated with solids in suspension and originating from the existing outlet where urban
waste waters are discharged into the Sancti Petri Channel, are transported to Cadiz Bay during the ebb
tide or emptying phase. The transport of solids in suspension is defined by the circulation of tidal currents
and its sedimentation will be encouraged in those zones where the water has a long residence time, zones
of low energy, where the accumulation of the surfactant takes place. These results enable the area of
influence of the urban wastc water discharge to be determined. The distribution of the various LAS
homologues in the sediment samples is different from that of the commercial LAS, The greater the
distance from the discharge point, the smaller the quantities of the long-chain homologues.

Key words: LAS, distribution, marine sediments, tracer.
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RESUMEN

Ha sido estudiada la distribucion espacial de alquilbenceno lineal sulfonatos (LAS) y su composicién
de homdlogos en sedimentos de la Bahia de Cadiz, un sistema semicerrado rodcado por éreas
urbanizadas. Los homélogos del LAS fueron medidos en sedimentos marinos usando extraccion en fase
solida seguida por cromatografia liquida en fase reversa con detector de fluorescencia. Los resultados
mostraron .que ¢l LAS, asociado en su mayor parte con los sélidos en suspensién y que procede del
vertido de aguas residuales urbanas sin tratar existente en el cafio de Sancti Petri, es transportado a la
Bahia de Cadiz durante el reflujo o vaciante. El transporte de los sélidos en supension viene definido por
la circulacién de las corrientes de marea y su sedimentacion se vera favorecida en aquellas zonas en las
que el agua presente un elevado tiempe de residencia, zonas de baja energia, donde la acumulacién del
tensioactivo tiene lugar. Estos resultados permiten conocer la zona de influencia del vertido urbano
utilizando al LAS como trazador. La distribucidn de los distintos homoélogos del LAS en las muestras de
sedimento es distinta a la del LAS comercial. A medida que la distancia al punto de vertido aumenta, la
cantidad de homélogos de cadena larga que accede al sedimento es menor.

Palabras clave: LAS, distribucidn, sedimentos marinos, trazador.

INTRODUCTION ’ INTRODUCCION

Surfactants are used for a variety of purposes Los tensioactivos son usados para una varie-
but primarily * in commercial detergents and dad de propdsitos pero principalmente en deter-
household cléaning products. Due to this wide- gentes comerciales y productos de limpieza de
spread use, surfactants are common constituents uso doméstico. Debido a su extenso uso, los ten-

in municipal effluents and in the corresponding sioactivos son constituyentes comunes en efluen-
receiving fresh- and sea-water environments. For tes municipales y en los correspondientes media
example, approximately 11% to 20% of the solu- ambientes marinos y de agua dulce que los reci-
ble organic content in several treated municipal ben. Por ejemplo, aproximadamente entre el 11%
effluents has been attributed to anionic surfactants y 20% del contenido organico soluble en efluentes

{Rebhun and Manka, 1971). municipales tratados fue atribuido a tensioactivos
Linear alkylbenzene sulfonates (LAS) are anionicos (Rebhun y Manka, 1971).

the most commonly used anionic surfactant. El alquilbenceno lineal sulfonato (LLAS) es el

Although LAS are known to be biodegradable, tensioactivo aniénico mis usado. Aunque el LAS

considerable amounts of LAS have been found in es un compuesto biodegradable, cantidades consi-
rivers (Hon-nami and Hanya, 1980). There are derables de LAS han sido encontradas en rios
nurnercus studies of their behavior in these envi- (Hon-nami y Hanya, 1980). Los estudios sobre su
ronments (Painter and Zabel, 1988); hawever, comportamiento en este medio son muy numero-
[LAS in marine environments have been the sos (Painter y Zabel, 1988); sin embargo, el LAS
subject of only a few studies. Estuaries are con- en el medio ambiente marino ha side objeto de
sidered to act as an efficient barrier against the pocos estudios. Los estuarios son considerados

release of LAS into the open sca (Terzic and como una barrera eficiente frente a la salida de
Ahel, 1994). LAS al mar abierto (Terzic y Ahel, 1994),
In Tokyo Bay, almost all LAS present En la Bahia de Tokyo, casi la totalidad de

(97.4%) are supplied to the estuary in the dis- LAS (97.4%) es suministrado al estuario como
solved form (Takada et al, 1992a) and their forma disuelta (Takada et al., 1992a) y su degra-
degradation is intense. LAS content in the daci6n es intensa. En la Bahia de Tokyo los conte-
sediments of Tokyo Bay is extremely low, less nidos de LAS en sedimentos son extremadamente
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than 0.01 pg/g (Takada and Ishiwatari, 1991).
However, the linear alkylbenzenes (LABs, or
non-sulfonated derivatives of the process of syn-
thesis of LAS), 10% to 80% transported in the
dissolved form (Takada et al., 1992a), are only
slightly degraded and are widely distributed in
sediments throughout Tokyo Bay, with an aver-
age content of 1.38 £0.67 ng/g. This is the reason
why some authors use LABs to evaluate the
potential impact of domestic waste and synthetic
detergents on coastal environments (Eganhouse ez
al., 1983; Chalaux et al, 1992; Takada et al,
1992a).

However, in other coastal zones (e.g., Cadiz
Bay), LAS are discharged directly without any
purification treatment and for the most part are
associated with material in suspension, up to 60%
in undissolved form (Gonzélez-Mazo et al,
1998); this is in agreement with the values
obtained by Terzic and Ahel (1994) for Sibenik
Harbour. As aresult of the shallow depth of Cadiz
Bay (average water depth: 4 m), LAS do not
undergo sufficient microbial attack in the water
column prior to their incorporation into the par-
ticulate maltter. In addition, LAS reaching the bay
in the precipitated and/or adsorbed phase do not
easily biodegrade (Cavalli et al., 1993) and, under
the reducing conditions (Eh = —230 mV) that are
characteristic of these sediments, it is known that
the rate of degradation of this surfactant is very
low (Federle and Schwab, 1992). Therefore, the
discharge of LAS in association with untreated
domestic wastes into Cadiz Bay results in an
accumulation of this surfactant in sediments,
depending on their phase-association in the water
column. Studies conducted on the adsorption of
LAS in marine sediments have demonstrated that
this process is intense and irreversible, and can
therefore be described by Freundlich’s model
(Rubio et al., 1996).

Previous research (Gonzalez-Mazo el al,
1998) undertaken in this zone confirms this
hypothesis. LAS are distributed very widely and
present concentrations in sediments several orders
of magnitude higher than those found in the water
column. This behavior allows LAS to be used to
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bajos, por debajo de 0.01 pp/g (Takada e
Ishiwatari, 1991). Sin embargo, los alquilbence-
nos lineales (LABs, derivados no sulfonados en el
proceso de sintesis del LAS), transportados entre
el 10% y 80% en forma disuelta (Takada et al.,
1992a), son ligeramente degradados y estan distri-
buidos cxtensamente en sedimentos de la Bahia
de Tokyo, con una media de 1.38 + 0.67 pg/g.
Esta es la razon por la que estos autores emplean
los LABs para evaluar el impacto potencial de
aguas residuales domésticas y detergentes sintéti-
cos sobre el medio ambiente costero (Eganhouse
et al., 1983; Chalaux et al., 1992; Takada e! af.,
1992a).

Sin embargo, en otras zonas costeras (e.g.,
Bahia de Cédiz), el LAS es vertido sin depurar de
forma directa y estd asociado en su mayor parte
con el material en suspensién, hasta el 60% en
forma no disuelta (Gonzélez-Mazo et al., 1998),
en concordancia con los valores obtenidos por
Terzicy Ahel (1994) para el puerto de Sibenik. La
reducida profundidad (4 m) de la Bahia de Cadiz
provoca que el LAS no reciba ¢l suficiente ataque
microbiano en la columna de agua previo a su
incorporacion al material particulado, Ademds, el
LAS que alcanza la bahia en forma precipi-
tada y/o adsorbida no es facilmente biodegradado
(Cavalli ef al., 1993) y bajo condiciones reduc-
toras (Eh = ~230 mV), caracteristicas de estos
sedimentos, es conocido que la velocidad de
degradacion de este tensioactivo es muy lenta
(Federle y Schwab, 1992). Por tanto, la descarga
de LAS asociado con aguas residuales domésticas
no tratadas provoca una acumulacién de este
tensioactivo en los sedimentos, dependiendo de su
asociacion en la columna de agua, Los estudios
realizados sobre la adsorcion de LAS en sedimen-
tos marinos han demostrado que dicho proceso es
intenso e irreversible y que puede ser descrito por
el modelo de Freundlich (Rubio et al., 1996),

Trabajos previos (Gonzilez-Mazo et al.,
1998) realizados cn esta zona confirman dicha
hipdtesis. EI LAS se encuentra distribuido exten-
samente y presenta concentraciones en sedimento
varios ordenes de magnitud superiores a las
encontradas en la columna de agua. Este
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predict the pathways and ultimate fates of
pollutants from domestic wastes. Understanding
the sources, transport pathways and ultimate fate
of pollutants in coastal marine systems is impor-
tant for the assessment and prediction of the
impact of human activity on the marine environ-
ment (Takada ef al., 1992b).

The objetives of this study were: (1) to study
the spatial distribution of LAS in sediment sam-
ples collected from a coastal zone (Cidiz Bay)
that is subjected to the influence of untreated dis-
charges of municipal waste waters from the urban
areas nearby; and (2) to understand the extent of
the influence of the urban discharge on the coastal
marine area affected.

MATERIAL AND METHODS
Chemicals

The solvents used as the chromatographic
eluents in the experiments were water and
methanol, all of chromatography quality and
purchased from Merck (Darmstadt, Germany).
Sodium perchlorate was purchased from Merck.
The commercial LAS with a low dialkyltetralin-
sulfonate (DATS) content (<0.5%) was supplied
by Petroquimica Espafiola SA. The proportional
composition of the different homologues is as
follows: C10, 3.9%; C11, 37.4%; C12, 35.4%;
Cl13, 23.1%; C14, 0.2%. The C18 reversed-phase
and strong anionic exchange minicolumns (SAX)
were purchased from Supelco. The chromato-
graphic separation was performed on a 10-pum,
25 cm * 0.46 em i.d,, C8 column (Teknokroma}.

Study area

A zone of the Gulf of Cadiz in the southwest
of Spain (fig. 1) was chosen for this study, spe-
cifically the inner part of Cadiz Bay. This zone is
shallow and has an area of 36.6 km?; of the total
area, 49% corresponds to the intertidal zone. It is
affected by strong tidal currents, which results in
a high proportion of its waters being renewed, As
the zone is subjected to semidiurnal tides, with
tidal channels situated between intertidal zones,
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comportamiento permite utilizar al LAS para
predecir el camino y el comportamiento final de
polucionantes procedentes de aguas residuales
domésticas. La comprensién del origen, rutas de
transporte y comportamiento de polucionantes en
sistemas marinos costeros es importante para
asegurar y predecir el impacto de la actividad
humana sobre el medio ambiente marino (Takada
et al.,, 1992b).

Los objetivos de este estudio fueron: (1) estu-
diar la distribucion espacial de LAS en muestras
de sedimento tomadas en una zona costera (Bahia
de Cddiz), sometida a la influencia de vertidos no
tratados de aguas municipales procedentes de las
poblaciones cercanas; y (2) conocer la extension
de la influencia del vertido urbano sobre la zona a
fa que accede.

MATERIALES Y METODOS
Reactivos

Los disolventes usados en los experimentos
como eluentes cromatograficos fueron agua y
metanol, todos de calidad para cromatografia y
suministrados por Merck (Darmstadt, Alemania).
El perclorato sédico tue suministrado por Merck.
El LAS comercial con un bajo contenido en dial-
quiltetralin sultonatos (DATS, <0.5%) fue cedido
por Petroquimica Espafiola SA. La proporcion de
los diferentes homdlogos es la siguiente: C10,
3.9%; Cl11, 37.4%; CI2, 354%: Cl3, 23.1%;
C14, 0.2%. Minicolumnas de fase reversa C18 y
de intercambio anidnico fuerle (SAX) fueron
suministradas por Supelco. La separacién croma-
tografica fue realizada con una columna C8
(10 um, 25 % 0.46 cm d.i.) de Teknokroma.

Area de estudio

Para el estudio fue escogida una zona del
Golfo de Cadiz en el suroeste de Espafia (fig. 1),
la zona interna de la Bahia de Cadiz. Esta zona es
poco profunda y tiene un 4rea de 36.6 km?, de [a
cual un 49% corresponde a zona intermareal, Estd
afectada por fuertes corrientes de marea y, como
resultado, son renovadas elevadas proporciones
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Figure 1. Map of the Bay of Cadiz showing the position of the sampling stations.
Figura 1. Mapa de la Bahfa de Cidiz mostrando las posiciones de las estaciones de muestreo,

its hydrodynamics are complex. It is connected to
the ocean by the Sancti Petri Channel, which is
18 km long and receives directly the untreated
urban effluent from a population of more than
100,000 inhabitants,

The conly available study of the effect of the
tides on the circulation of waters in the internal
part of the bay is that of Mufioz-Pérez and
Sénchcz-de Lamadrid (1994). The tidal regime to
which this inner part of the bay is subjected is the
only determining factor of the existence of tidal
currents there. When the tide is both ebhing and
flowing, the currents flow mainly along the
navigation channel. Through this channel, the
various different zones are filled and emptied.
The interior zone of Cidiz Bay is a good example

n

de sus aguas. Su hidrodindmica es compleja,
como corresponde a una zona sometida a un régi-
men de mareas semidiurno en la que existen cana-
les de marea situados entre zonas intermarcales,
Conecta con el Océano Atléntico a través del cafio
de Sancti Petri, que tiene una longitud de 18 km y
que recibe directamente los efluentes de aguas
residuales urbanas no tratadas de una poblacion
de mas de 100,000 habitantes.

Mufioz-Pérez y Sinchez-de Lamadrid (1994)
han realizado el tnico estudio disponible sobre el
efecto de las mareas en la circulacidn de las
aguas en el saco interior de la bahia. El régimen
mareal al que se encuentra sometida la parte
interior de la Bahia de Cadiz es el unico factor
determinante de la existencia de corrientes de
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of a tidal sedimentary medium, being affected by
the ebb and flow of the current of water that
alternatively enters and leaves the zone through
the Straits of Puntales and the Sancti Petri
Channel.

Sampling stations were established at the 46
locations shown in figure 1. Taking into account
that municipal sewage treatment removes LAS
cffectively (Cavalli er al., 1993), at present the
main source of LAS into Céadiz Bay is the
discharge outlet for untreated domestic wastes
situated in the Sancti Petri Channel (fig. 1).

Sampling and pretreatment of the samples

Samples of the surface sediments were col-
lected using a Van Veen grab of 240 cm? area,
penetrating to a depth of between 7 and 15 cm.
They were transferred to the laboratory at a
temperature of 4°C and kept at this temperature
until the pretreatment. Then they were dried at
80°C in an air circulated heater and sieved
through a 160-pum mesh. About 15 g of dried
sediment were extracted in a Soxhlet apparatus
with 80 mL of methanol for 16 hours for the
analysis. The extracts were evaporated to dryness
under reduced pressure. In accordance with pre-
viously described procedures (Gonzalez-Mazo et
al., 1997b; Gonzalez-Mazo ef al., 1998), the resi-
dues containing LAS were dissolved in ultrapure
water (200 mL) and acidified to pH 3, then puri-
fied and concentrated by solid phase extraction in
a CI8 hydrophobic-type minicolumn and sub-
sequently in a SAX strong anionic exchanger. The
elution was carried out with 3 mL of HCI 2N in
methanol. The eluate was evaporated until dry
and was redissolved in 1 mL of the same mobile
phase used in the liquid chromatography analysis.
Recovery of the LAS in the solid phase extraction
stage was 96.5% *+ 1.5%.

LAS analysis

The LAS were analyzed in a HP 1050 high-
perfomance liquid chromatograph equipped with
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marea en su interior. Tanto en el flujo como en el
reflujo, las corrientes discurren principalimente
por el canal de navegacion. A partir de éste, se
pracede al llenado o vaciado de las distintas
zonas. La zona interior de la Bahia de Cadiz
constituye un buen ejemplo de un medio sedimen-
tario mareal, encontrandose afectado por el flujo y
el reflujo de la corriente de agua que alternativa-
mente entra y sale por el estrecho de Puntales y el
cafio de Sancti Petri.

Se establecieron 46 estaciones cuya localiza-
cion se muestra en la figura 1. Teniendo en cuenta
que el tratamiento de las aguas residuales munici-
pales elimina al LAS de forma efectiva (Cavalli et
al., 1993), la principal fuente de LAS a la Bahia
de Cédiz son las aguas residuales domésticas no
tratadas procedentes del vertido en el cafio de
Sancti Petri (fig. 1).

Mnestreo y pretratamiente de las muestras

Las muestras de los sedimentos superticiales
fueron tomadas usando una draga de 240 cm? de
drea y que penetra a una profundidad de entre 7 y
15 cm. Fueron transportadas al laboratorio a una
temperatura de 4°C y mantenidas hasta ¢! analisis.
Luego fueron secadas a 80°C en un horno y tami-
zadas a través de 160 pm. La extraccion Soxhlet
fue realizada sobre 15 g de sedimento con 80 mL
de metanol durante 16 horas. Los extractos fueron
evaporados a sequedad bajo presion reducida. De
acuerdo con procedimientos descritos previa-
mente (Gonzalez-Mazo et al., 1997b; Gonzilez-
Mazo ef al., 1998), los residuos conteniendo LAS
fueron disueltos en agua ultrapura (200 mL),
acidificados a pH 3, y purificados y concentrados
por extraccion en fase sélida en una minicolumna
de tipo hidréfobo C18, seguida de una de inter-
cambio aniénico fuertc SAX. La elucién fue
llevada a cabo usando 3 mL de HCI 2N en meta-
nol. El eluato fue evaporado a sequedad y redi-
suelto en I mL de la misma fase movil utilizada
en ¢l andlisis por cromatografia de liquidos. La
recuperacion del LAS en la etapa de extraccidn en
fase solida fue del 96.5% + 1.5%.
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a fluorescence detector (A, =225 nm and A, =
295 nm) following the procedure described by
Gonzilez-Mazo et al. (1997a, b). Homologues
were separated using a Lichrosorb RP-8 column
of 250-mm length and 4.6-mm internal diameter,
with a particle size of 10 pm, and precolumns of
the same stationary phase. Sodium perchlorate
(10 g x L") in methanol-water (80:20), at a flow
rate of 1.0 mL x min~', was used as eluent. LAS
concentrations were determined by measuring the
peak areas, using external standards. These
standards were treated in the same way as the
samples.

RESULTS AND DISCUSSION

Figure 2 shows the spatial distribution of the
surface concentrations of LAS in sediment, found
at the 46 sampling stations selected. In general,
the values are low, but are two orders of
magnitude greater than those found by Takada
and Ishiwatari (1991). The highest values are
found in the southwest and northeast of the bay,
reaching concenirations greater than 7 and 5 pg/g,
respectively.

In previous studies, Gonzélez-Mazo et al.
(1998) have demonstrated that LAS are for the
most part associated with particulate matter,
which plays an important rolc in the transport of
organic substances in the aquatic medium, due to
the high specific surface presented. The transport
of solids in suspension is defined by the circula-
tion of tidal currents and its sedimentation will be
encouraged in thosc zones where the water has a
long residence time.,

The studies undertaken by Mufioz-Pérez and
Séanchez-de Lamadrid (1994) show that the tidal
regime gives risc to currents in the bay that
circulate in different directions according to the
particufar phase of the tide under consideration,
Thus, during the flow tide, the currents flow
towards the interior of the bay, whereas during the
¢bb tide, they flow towards the exterior. As can be
observed in figure 3, the last stage of the ebb and
first stage of the flow tides occur simultaneously,
producing two parallel and opposite currents: one
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Andlisis de LAS

E! LAS fue analizado en un cromatdgrafo de
tiquidos (HP 1050) equipado con detector de
fluorescencia (A, = 225 nm y A, = 295 nm)
siguiendo el procedimiento  descrito  por
Gonzdlez-Mazo et al. (1997a, b). Los homélogos
fueron separados usando una columna Lichrosorb
RP-8 de 250 mm de longitud y 4.6 mm de didme-
tro interno, con un tamaifio de particula de 10 pm,
y precolumnas de la misma fase estacionaria.
Como fase mavil fuc usado perclorato sédico
(10 g x L™") en metanol-agua (80:20), a una velo-
cidad de flujo de 1.0 mL x min~'. Las concentra-
ciones de LAS fueron determinadas midiendo
dreas de pico, usando estdndar externos. Estos
estindar fueron tratados de la misma forma que
las muestras,

RESULTADOS Y DISCUSION

En la figura 2 se muestra la distribucién
espacial que presenta la concentracién superficial
de LLAS en sedimento para las 46 cstaciones
seleccionadas. Los valores en general son bajos,
aunque dos ordenes de magnitud superiores a
los encontrados por Takada ¢ Ishiwatari (1991),
Los valores més elevados s¢ encuentran en los
margenes suroeste y noreste de la bahfa, alcan-
zando concentraciones superiores a 7'y 5 pg/g,
respectivamente.

En estudios previos, Gonzdlez-Mazo et al.
(1998) han demostrado que el LAS estd asociado
en su mayor parte con el material particulado, el
cual juega un papel muy importante en ¢l trans-
porte de sustancias organicas en ¢l medio acua-
tico, debido a la elevada superficie especifica que
presenta, El transporte de los sélidos en suspen-
sién viene definido por la circulacién de las
corrientes de marea y su sedimentacion se vera
favorecida en aquellas zonas en las que el agua
presente un elevado tiempo de residencia.

Los estudios realizados por Mufioz-Pérez y
Sénchez-de Lamadrid (1994) demuestran que el
régimen marcal origina cn la bahfa corrientes en
sentidos distintos segun la fase de fa marea que se
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Figure 2. Spatial distribution of the surface concentrations of LAS in sediments.
Figura 2. Distribucion espacial de la concentracién de LAS en sedimentos.

anticyclonic from the western zone of the bay
flowing towards the exterior and the other flowing
along the main channel towards the interior of the
bay. The last zones where the emptying and
filling occur correspond to the southwest and
northeast part of the bay. These zones of low
kinetic energy, where the water mass presents a
long residence time and the consequent sedimen-
tation this encourages, correspond to intertidal
ZOonges.

LAS, principally associated with the solids in
suspension and originating from the existing out-
let where urban waste waters are discharged in the
Sancti Petri Channel, are transported to Cadiz Bay
during the ebb tide or emptying phase. The
sedimentation of the solids in suspension occurs
preferentially in the previously-described zone of
low energy, where the accumulation of the surfac-
tant takes place.
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considera. Asi, durante el flujo, las corrientes sc
dirigen hacia el interior de la bahia, mientras que
durante el reflujo, lo hacen hacia el exterior,
Como puede observarse en la figura 3, la Gltima
etapa del reflujo y la primera def flujo se dan
simultdneamente, produciéndose dos corrientes
paralelas y opuestas: una anticicldnica procedente
de la zona occidental de la bahia que se dirige
hacia el exterior y otra que fluye por el canal
principal hacia el interior de la bahfa. Las Gltimas
zonas donde se produce el vaciado y llenado
corresponden a la parte mds oriental vy
septentrional de la bahia. Estas zonas de baja
energia cinética, donde la masa de agua presenta
un clevado tiempo de residencia y la scdimen-
tacion estd favorecida, corresponden a zonas
intermareales.

El LAS, asociado en su mayor parte con los
solidos es suspensién y que procede del vertido de
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Figure 3, Schematic representation of the tidal dynamics during: (a) ebb tide or emnptying phase; (b) flow
tide or flowing phase. (Taken from Mufioz-Pérez and Sénchez-de Lamadrid, 1994.)

Figura 3. Representacion esquematica del movimiento de las aguas durante: (a) el refiujo o vaciante;
(b) el flujo o creciente. (Tomado de Mufioz-Pérez y Sinchez-de Lamadrid, 1994.)
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Another factor to take into account to explain
the presence of high concentrations of LAS in the
western zone is the phenomenon of the winds and
the waves they generate, mainly the frequency
and speed of the winds. According to Mufioz-
Péréz and Sanchez-de Lamadrid (1994), the pre-
dominant winds in the zone are from the 2nd and

4th quadrants, with average annual frequency-

rates of 26.8% and 21.1%, respectively. In the 2nd
quadrant, the most predominant wind from the
ESE, known locally as the “Levante”, is signifi-
cant, with an average annual frequency rate of
19.6%. On days of strong L.evante wind, a small
current flows in a NNE direction in the western
zone of the bay.

Nevertheless, the concentrations of LAS
found at the stations close to the mouth of the
Sancti Petri Channel are small, despite being the
stations closest to the discharge point. The high
speed of the tidal currents in this zone prevents
the sedimentation of the LAS associated with par-
ticulate matter that is transported towards other
zones of more stagnant water, as previously
commented, These results enable the area of
influence of the urban waste water discharge to be
determined,

As has already been reported in previous
studies (Rubio et af., 1996; Gonzilez-Mazo ef al.,
1998), the distribution of the various homologues
of LAS in the sediment samples is different from
that of the comuercial LAS which is originaily
discharged. The long-chain homologues have a
greater adsorption capacity than those of shorter
chain. This difference is seen more clearly at the
sampling stations closest to the discharge point,
owing to the rapid incorporation of LAS as a
result of precipitation processcs of less soluble
compounds such as calcium salts (Cavalli e/ al.,
1993). The rapid access of LAS to the scdiment
prevents a greater biodegradation in the water
"column. In this way, thc more easily bio-
degradabie homologues, which in turn are those
showing a grealer adsorption capacity, end up in a
zone where the rate of biodegradation of this sur-
Tactant is very slow (Gledhill, 1974; McAvoy et
al., 1993; Gonzilez-Mazo et al., 1998),
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aguas residuales urbanas existente en el cafio de
Sancti Petri, es transportado a la Bahia de Cadiz
durante el reflujo o vaciante. La sedimentacion de
los s6lidos en suspension se produce preferente-
mente en las zomas de baja energia descritas
anteriormente, en las cuales se produce la acumu-
lacion del tensioactivo.

Otro factor a tener en cuenta para explicar la
presencia de elevadas concentraciones de LAS en
la zona occidental es ¢l fendmeno de los vientos y
el oleaje que éstos provocan, principalmente su
frecuencia y su velocidad. Seglin Mufioz-Pérez y
Sanchez-de Lamadrid (1994), los vientos predo-
minantes de la zona son los del 2° y 4° cuadrante,
con valores de 26.8% y 21.1% de frecuencia
media anual, respectivamente. Del .2° cuadrante
cabe destacar ¢l predominio de la direccion ESE,
denominado “Levante” en la zona, con un 19.6%
de frecuencia media anual. En los dias de Levante
fuerte se produce una pequefia corriente de direc-
cién NNE en la zona occidental de la bahia.

Sin embargo, las concentraciones de LAS
encontradas en las estaciones situadas en las
proximidades de la desembocadura del cafio de
Sancti Petri son pequefias a pesar de ser las més
cercanas al punto de vertido, La elevada veloci-
dad de las corrientes de marea en esta zona impide
la sedimentacién del LAS asociado con ¢l mate-
rial particulado que es transportado hacia otras
zonas mas remansadas, como comentamos ante-
riormente. Estos resultados permiten conocer la
zona de influencia del vertido de aguas residuales
urbanas.

Como ya se ha puesto de manifiesto en traba-
jos previos (Rubio et al., 1996; Gonzalez-Mazo ef
al., 1998), la distribucidn de los distintos homé-
logos del LAS en las muestras de sedimento es
distinta a la del LAS comercial que es vertido ori-
ginalmente. Los homélogos de cadena larga pre-
sentan mayor capacidad de adsorcién que los de
menor longitud de cadena. Dicha diferencia es
mas acusada en las estaciones cercanas al punto
de vertido, debido a la rapida incorporacién del
LAS por los procesos de precipitacidn de com-
puestos de menor solubilidad comao sales calcicas
(Cavalli et al, 1993). El rdpido acceso al
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Figure 4. Percentage distribution of the different LAS homologues found at different stations, listed in
increasing order of distance from the LAS discharge point,

Figura 4. Distribucion en porcentaje de los diferentes homoélogos de LAS encontrados en diferentes
estaciones representadas en orden creciente de la distancia al punto de descarga de LAS.

It can be appreciated from figure 4 that the
sediments closest to the discharge point, at sta-
tions 1 to 3, show relatively high percentages of
the homologues C12 and C13, and even apprecia-
ble quantities of C14, despite the fact that their
proportion of the commercial product is only
0.2%. It can also be appreciated that the further
the stations are from the discharge point, the
lower is the percentage of long-chain homo-
logues. Even at the stations most distant from the
discharge point, station 20, the proportion of the
shorter-chain homologues C10 and C11 is twice
that of the longer-chain homologues. At these sta-
tions, the proportion of the homologue C14 s
scarcely appreciable at all. The long-chain homo-
logues, which are those showing greater adsorp-
tion capacity, inturn degrade more easily than the
short-chain ones. Therefore, the processes of
adsorption and degradation remove or eliminate
to a greater extent the homologues of longer-chain

377

sedimento impide una mayor biodegradacién en
la columna de agua. De esta manera, los homélo-
gos facilmente biodegradables, que a su vez son
los que presentan una mayor capacidad de adsor-
cién, son conducidos a un lugar donde la veloci-
dad de biodegradacién de este tensioactivo es
muy lenta (Gledhill, 1974; McAvoy et al., 1993;
Gonzélez-Mazo ef al., 1998).

En la figura 4 se aprecia que los sedimentos
maés cercanos al punto de vertido, estaciones 12 3,
presentan porcentajes de los homélogos C12 y
C13 superiores al C11 e incluso cantidades apre-
ciables del C14, a pesar de que su proporcidn en
el producto comercial es sélo del 0.2%. A medida
que las estaciones estin mds alejadas del punto de
vertido, sc aprecia que el porcentaje de los homoé-
logos de cadena larga disminuye, Incluso en las
estaciones mas alejadas, estacién 20, la propor-
cion de los homélogos de cadena corta C10y Cl11

‘es incluso dos veces superior a los de cadena
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while they are being transported. The greater the
distance from the discharge point, the smaller the
quantities of these homologues reaching the
sediment. :
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