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RESUM

La qualitat de les aigiies superficials i subterranies té un protagonisme
creixent, ja que I’aigua és un element essencial per a la vida i, amb 1’augment de
la poblacié, la contaminacid, i les conseqiiéncies del canvi global, esta
convertint-se en un be escas. Especialment a I’Europa meridional, on els models
climatics preveuen un augment dels periodes de sequera i unes pluges més
concentrades i torrencials. Aquesta situacio provocara que els embassaments de
zones amb deficit hidric, amb gran importancia per a la provisio d’aigua
potable, siguen encara més indispensables per a la poblacio, i en conseqiiéncia
siga fonamental mantenir la qualitat ecologica dels embassaments en el millor
estat possible a través d’estudis i seguiments de control de la qualitat de 1’aigua.
En aquest sentit és la Directiva Marc de 1’Aigua (DMA) qui ha obligat als estats
membres a establir programes de seguiment de 1’estat de les aigiies superficials,
directiva transposada a la legislaci6 espanyola mitjancant 1’Ordre
ARM/2656/2008, de 10 de setembre, que aprova la instruccié de planificacid
hidrologica (IPH), i el Reial Decret 817/2015, de 11 de setembre, per el que
s’estableixen els criteris de seguiment i avaluaci6 de I’estat de les aigiies
superficials i les normes de qualitat ambiental. Programes de seguiment i
avaluacidé que s’han d’ajustar a les condicions regionals i locals millorant les
técniques de mostreig i seguiment per al control de la qualitat de les aigiies,

intentant ser el més eficients i eficagos possible en I’analisi.

Partint d’aquest punt, el que es pretén és qué per al seguiment de la
qualitat de 1’aigua dels embassaments per a I’acompliment de la legislacio, les
analisis es duguen a terme amb el menor nombre de mostres necessaries i

minim processat per a obtenir la maxima informacié possible, que ens ajude tant
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en el proposit de determinar I’estat ecologic de la massa d’aigua com en la presa
de decisions en la seua gestid hidrica. Aquest estat ecologic s’anomena
potencial ecologic (PE) quan es fa referéncia a les masses molt modificades
assimilables a llacs, categoria en la que es classifiquen els embassaments i en la
que el PE s’estableix mitjangant el calcul d’indicadors fisicoquimics, biologics i

hidromorfologics.

Un dels parametres fisicoquimics es la transparéncia de 1’aigua, que
influéncia directament els indicadors biologics, 1 actua com a factor limitant en
la produccid primaria i distribuci6 dels organismes en una massa d’aigua. Per
aquest motiu als analisis s’utilitza la mostra integrada de la zona fotica (zona on
es produeix en general la major part de la produccié primaria) per a determinar
la qualitat de les masses d’aigua, seguint les indicacions de la “Metodologia
para el establecimiento del estado ecologico segun la Directiva Marco del Agua
en la Confederacion Hidrografica del Ebro” elaborat per Vicente et al. (2005).
Mentre que un dels principals parametres biologics és la clorofil-la a, ja que la
seua concentracio a 1’aigua ens dona una aproximacié sobre la biomassa del
fitoplancton (productors primaris), 1’augment del qual reflexa signes
simptomatics d’alteracid dels cicles dels nutrients i I’estructura de la xarxa
trofica relacionats amb 1’eutrofitzacié, un dels principals problemes de les

aiglies superficials.

Un altre parametre poc utilitzat per a la determinacié de la qualitat de
I’aigua, perd relacionat amb el metabolisme dels ecosistemes, i que té una
importancia creixent per la seua influéncia en el canvi climatic és la
concentracio de carboni organic dissolt (DOC), les fluctuacions del qual poden
repercutir en 1’estat ecologic de 1’aigua. A més, la preséncia de DOC en 1’aigua
per a abastiment pot derivar en problemes greus, ja que de la cloracio d’aigua

rica en DOC es formen com a resultat subproductes clorats cancerigens.
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L’aspecte interesant és qué la concentraci6 de DOC podria determinar-se a
través del seu component opticament actiu, el CDOM (materia organica dissolta

acolorida).

L’estudi d’aquestes variables es va dur a terme durant els periodes
estivals de 1’any 2010 fins a I’any 2015 en 59 embassaments de la conca del riu
Ebre, aprofitant els projectes de seguiment de les masses d’aigua molt
modificades de la Confederacio Hidrografica de I’Ebre (CHE). Aquests
projectes tenen 1’objectiu de determinar la qualitat ecologica dels embassaments
i dur a terme la comparacié de métodes per poder traslladar avangos teorics a

marcs metodologics d’avaluacio operatius.

Respecte al primer parametre estudiat, la transparéncia, el protocol de
mostreig de fitoplancton en llacs i embassaments estableix 1’obtencio de la
profunditat de la zona fotica com el resultat de la multiplicacié d’una constant
general (2,5), per la mesura de la profunditat de visio del disc de Secchi. Pero,
amb 1’s d’una constant Uinica per a totes les masses d’aigua podriem estar
distorsionant la profunditat real de la zona fotica. Un métode molt més exacte
per a obtenir la profunditat de la capa fotica és 1’us d’un luxometre per a
mesurar la quantitat de llum que penetra a cada profunditat. Aixi, per a
augmentar la fiabilitat en la determinacio de la profunditat de la zona fotica, es
van calcular una relacié d’equacions empiriques relacionades amb el calcul de
la profunditat de la zona fotica per a un lloc i una época de 1’any determinats,
per a revisar el multiplicador actual i determinar si seria necessari 1’as d’un o
diversos multiplicadors nous. Els resultats obtinguts van determinar que per
millorar el calcul de la profunditat de la zona fotica a partir de la profunditat del
disc de Secchi seria necessari utilitzar diversos multiplicadors, els calculats en

funcié de la tipologia dels embassaments elaborada per a determinar els rangs
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de cada classe de PE dels parametres de qualitat, recomanant per tant el seu s

en el seguiment estival a la demarcaci6 de la CHE.

En segon lloc, la concentracié de clorofil-la a és un parametre que s’ha
aplicat ampliament a la majoria d’indexs per determinar ’estat dels ecosistemes
d’aigua dolga, pero generalment no s’especifica quin métode utilitzar per al seu
calcul, tot i que hi ha métodes més sensibles que altres. Per aquest motiu, es van
comparar diversos metodes d’obtencid de la concentracio de la clorofil-la a, per
a constatar si I’aplicacié d’un o altre metode per al calcul de la concentraci6 de
la clorofil-la a influia en el calcul dels indexs de qualitat biologica, i poder
determinar quin ¢és el més eficag 1 eficient en termes economics i laborals per a
dur a terme treballs de control de qualitat en embassaments. Els resultats
mostren que els métodes de mesura de la concentracido de clorofil-la a,
espectrofotometric, fluorimétric 1 cromatografic, ofereixen resultats
comparables dins de la zona fotica, que el metode cromatografic és el que
proporciona els valors més baixos i que els fluorimetres de camp sobreestimen
les mostres de fons on les concentracions sén molt baixes i hi ha major
preséncia de productes de degradaci6. L’aplicacié d’indexs de qualitat amb els
valors dels tres métodes emprats, indica que 1’existéncia o abséncia de
diferéncies es deu a la quantitat de parametres que es consideren als indexs. De
manera que en la practica rutinaria d’analisis de seguiment puntual per al
control de la qualitat es recomana 1’Gs de la fluorimetria de camp per la seua
eficiéncia i volum d’informacio, ja que podem determinar on es troba el maxim
de concentracio de clorofil-la a del perfil vertical, el que ens serviria per a
adaptar la gestio hidrica a les condicions de I’embassament i millorar la seua

qualitat.

Al mateix temps que s’agafaven les mostres que marca el protocol de

mostreig, es va analitzar la concentracid de matéria organica a través del DOC 1

XX



el CDOM per a buscar una relacié entre ambdues concentracions per a una
regid (conca hidrografica del riu Ebre) i una estacido (periode estival)
determinades, ja que 1’aproximacidé només es pot fer si existeix una relacio
constant de CDOM i DOC, i és coneix per a unes regions i estacions
determinades. A més de la relaci6 directa entre les dos variables, per a definir
les condicions en les que aquesta relacio és més significativa, es van usar quatre
parametres que condicionen les concentracions de la matéria organica dissolta i
per tant, estan relacionades amb I’impuls del cicle del carboni dins dels
ecosistemes. Aixi, també es van classificar els embassaments en funcid de la
mida de la secua conca drenant, el temps de residéncia hidraulica (TRH), la
concentracié de solids en suspensid i la concentracid de clorofil-la a, 1 aixi
poder observar i determinar com la relacié entre el DOC i el CDOM es veia
influenciada per aquests parametres. Els resultats indiquen que els perfils
verticals de DOC i CDOM so6n contraris, el DOC disminueix mentre que el
CDOM augmenta en profunditat, de manera que si es vol estudiar una relacio
entre les dues variables s’ha de buscar amb mostres de superficie o de la zona
fotica. La concentracié de clorofil-la @, com a font de matéria organica
autoctona, i el TRH, com a determinant de la matéria organica al-loctona, son
les variables que influeixen més fortament en la relacio entre el DOC i el
CDOM per a D’estaci6 i ambit d’estudi, relacid que es veu minvada en

augmentar tant la concentracié de clorofil-la @ com el TRH.

Aquests tres parametres estan relacionats amb les propietats Optiques
inherents a 1’aigua, que son: les propietats optiques de 1’aigua (transparéncia), el
fitoplancton (clorofil-la a), el CDOM i el tripton. I, per tant, son parametres que
afecten a I’espectre de reflectancia de 1’aigua, podent ser determinats a través de
sensors remots, la qual cosa pot proporcionar major informacié de manera
continua amb un menor esfor¢ de mostreig en camp i d’aquesta manera

augmentar la resolucid espacial i temporal de les variables estudiades
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(profunditat del disc de Secchi, concentracié de clorofil-la @ i CDOM). Aixi,
mitjancant I’Gs de sensors satel-litaris es podria calcular I’estat de la qualitat de
totes les masses d’aigua de la CHE en només uns dies, la qual cosa ajudaria a
complementar els programes de mostreig in sifu sense necessitat d’elevades
despeses economiques. I, com demostren els resultats, els algoritmes obtinguts
son adequats per a augmentar la resolucidé espacial dels parametres estudiats
mitjancant 1’us de sensors satel-litaris, per al periode i ambit d’estudi. A més, la
variabilitat espacial de les variables observades als mapes tematics ha demostrat
la asimetria caracteristica dels embassaments entre la presa i la cua. Per tant, la
determinacio de la qualitat de I’aigua limitada a una mostra prop de la presa ens
dona informaci6 de 1’aigua que extraurem de 1’embassament, important per a la

gestid hidrica, perd no de I’estat ecologic al llarg d’aquest.

En sintesi, tenint en compte la finalitat i les exigencies dels analisis de
seguiment de masses d’aigua molt modificades, el protocol dels mostreigs
periodics es veuria modificat en primer lloc en la determinaci6 de la profunditat
de la zona fotica, on es seguiria fent servir el disc de Secchi perd utilitzant els
nous multiplicadors per tipus d’embassament. I en segon lloc, 1’obtencié de la
concentracié de clorofil-la @ es duria a terme amb fluorimetres de camp,
recomanant un sensor conduit i amb sensor de profunditat, i utilitzant per al
calibratge mostres puntuals de zones on el perfil és constant. Obtenint aixi, a
més de la concentracio de la zona fotica, la situacid de la concentracié maxima
dins del perfil vertical, element indispensable per a dur a terme una adequada
gestio hidrica dels embassaments, essencial per a mantenir un adequat estat
ecologic de les masses d’aigua. I utilitzar la teledeteccid per augmentar la

resoluciod espacial i temporal de la informacio.

Juntament amb aquests canvis metodologics, pensem que s’hauria

d’afegir el seguiment de la matéria organica amb la realitzacié de perfils
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verticals i I’elaboracié de mapes tematics, ja que el seguiment del CDOM ens
podria ajudar a prevenir i reduir la preséncia de materia organica als
embassaments, la qual cosa repercutiria en [’estalvi de costos en la
potabilitzaci6é d’aigiies per a abastiment i en la reduccié d’emissions de gasos

d’efecte hivernacle a I’atmosfera.

En definitiva, la segiient tesi pretén contribuir en I’estudi i1 la millora de
la metodologia emprada en I’analisi de la qualitat d’un recurs tan important com
¢és I’aigua. Fent servir les tecnologies més avangades bé siga per a millorar altres
metodes més facils i economics d’utilitzar, com per a introduir-ne de nous que
faciliten i milloren els protocols de seguiment. Amb la finalitat d’utilitzar el
menor nombre de mostres necessaries i minim processat, i obtenir el major
nombre d’informacio possible per a determinar tant I’estat ecologic de la massa

d’aigua com per a prendre decisions sobre la gestio hidrica.
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SUMMARY

The quality of shallow and underground waters has a growing
prominence, considering that water is an essential element for life and, with the
rise of population, pollution and the consequences of the global change, is
becoming a scarce asset. Primarily on southern Europe, where the climatic
models forecast a rise of draught periods and more concentrated and heavy
rains. This situation will cause that reservoirs from zones with hydrological
deficit, with great importance for the supply of drinking water, will be even
more essential for the population, and as a consequence keeping the ecological
quality of reservoirs in their best possible state through studies and monitoring
of water's quality control will be fundamental. In this regard it is the Water
Framework Directive (DMA) that has compelled member states to establish
programmes for the monitoring of the state of shallow waters. Programmes that
have to adjust to regional and local conditions improving the sampling and
monitoring techniques for the water's quality control, trying to be as efficient

and effective as possible in the analysis.

Starting from this point, what it is envisaged is for the monitoring of the
reservoir's water quality for the accomplishment of the DMA, the analyses are
carried out with the lesser number of samples necessary and the minimum
processing in order to obtain the larger amount of information possible, so as to
help determining the ecological state of the water mass as in the decision
making about its hydrological management. This ecological state in the DMA is
called ecological potential (PE) when it is referred to very modified masses

considered as lakes, category under which reservoirs are classified and where
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the PE is established by the calculation of a physiochemical, biological and

hydromorphological indicators.

One of the physiochemical parameters is water transparency, which
influences directly the biological indicators and acts as a limiting factor in the
primary production and distribution of organisms in a water mass. For this
reasons the analysis uses the integrated sample of the photic zone (zone where
the major part of primary production is produced in general) for determining the
quality of water masses. Being one of the main biological parameters the
chlorophyll a, since its concentration in water gives us an approximation about
the abundance of phytoplankton (primary producers), whose growth reflects
symptomatic signs of alteration of the nutrients' cycles and the trophic network's

structure related to eutrophication, one of the main problems of shallow waters.

Another parameter less used for the determination of water's quality, but
related to the ecosystems' metabolism, and one that has a growing importance
for its influence in climate change is the concentration of melted organic carbon
(DOC), whose fluctuations can impact water's ecological state. Besides, the
presence of DOC in supply water can lead to grave problems, since from water
cloration rich in DOC are formed as a result carcinogenic chlorate byproducts.
The interesting aspect is that the DOC concentration could be determined
through its optically active component, the CDOM (coloured dissolved organic

matter).

The study of these variables was carried out during summertime periods
from 2010 until 2015 in 59 reservoirs in the Ebro river basin. Using monitoring
projects of very modified water masses from the Ebro River Basin Authority
(CHE), carried out with the purpose of determining the ecological quality in

application of the DMA in order perform the comparison between methods and
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being able to transfer theoretical advances to operational assessment

methodological frameworks.

As for the first parameter studied, transparency, the sampling protocol
for the phytoplankton analysis in lakes and reservoirs, establishes the obtention
of the depth of the photic zone as a result of the multiplication of a general
constant (2'5), by the measure of the depth of view of the Secchi disk. But, with
the use of a unique constante for every water masses we could be distorting the
real depth of the photic zone. A much more exact method for obtaining the
depth of the photic layer is the use of a luxmeter to measure the quantity of light
that pierces at each depth. Thus, to increase the reliability in the determination
of the photic zone's depth, a relation of empirical equations related to the
estimation of the photic zone's depth for a determined season and place were
calculated, in order to revise the current multiplier and determine the necessity
for one or several new multipliers. The results obtained determined that in order
to improve the estimation of the photic zone's depth from the depth of Secchi's
disk would be necessary to use several multipliers, the ones estimated according
to the typology of the reservoirs devised to determine the rank of each PE class
of the quality parameters, thus recommending its use in the summertime

monitoring in the area of the CHE.

Secondly, the concentration of chlorophyll a is a parameter applied
broadly to the majority of indices to determine the state of the fresh water
ecosystems, but generally it is not specified which method to use for its
calculation, despite being more sensible methods than others. for this reason,
several methods for obtaining the chlorophyll a concentration were compared in
order to verify if the application of one or another method for calculation
chlorophyll a concentration influenced the calculation of biological quality

indices, and being able to determine which one is the most effective and
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efficient in labour and economic terms to carry out quality control works in
reservoirs. The results show that the methods for measuring the chlorophyll a
concentration (spectrophotometric, fluorimetric and chromatographic) offer
comparable results inside the photic zone, that the chromatographic method is
the one that presents the lower values and that field fluorimeters overvalue the
depth samples where the concentrations are very low and there is a higher
presence of degradation products. The application of quality indices with values
of the three used methods indicates that the existence or absence of differences
is due to the quantity of parameters that are considered in the indices. Therefore,
in the routine practice of isolated monitoring analyses for quality control it is
recommended the use of field fluorimetry for its efficiency and volume of
information, since we can determine where the maxiumum concentration of
chlorophyll a in the vertical profile is found, which would enable us for
adapting the hydrological management to the conditions of the reservoir and to

improve its quality.

At the same time that the samples in compliance with the rules of the
sampling protocol, the concentration of organic matter through the DOC and
CDOM was analysed in order to find a relation between both concentrations for
a region -Ebro river basin- and a season -summertime- since the estimate can
only be made if it exists a constant relation of CDOM to DOC and is known for
specific regions and seasons. Besides the direct connection between both
variables, in order to define the conditions in which this connection is more
significative four parameters that condition the dissolved organic matter
concentrations were used and therefore are related to the impulse of the carbon
cycle inside the ecosystems. Thus, also the reservoirs were classified according
to the size of its draining basin, the hydraulic residence time (TRH), the
concentration of solids in suspension and the concentration of chlorophyll a in

order to be able to observe and determine how the relation between the DOC
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and the CDOM was influenced by these paramters. The results indicate that the
DOC and CDOM vertical profiles are contrary, the DOC decreases while the
CDOM increases in depth, so if we want to study a relation between both
variables we have to search for it with surface samples or from the photic zone.
The concentration of chlorophyll a, as a source of native organic matter, and the
TRH, as a determinant of the non-native organic matter, are the variables that
influence more strongly in the relation between DOC and CDOM for the season
and field of research, relation that is diminished with such an increase of

chlorophyll a concentration and the TRH.

These three parameters are related with the optical properties inherent to
water: optical properties of water (transparency), phytoplankton (chlorophyll a),
the CDOM and the tripton. Thus, are parameters that affect the reflective
spectrum of water, and can be determined through remote sensors which can
provide us with greater information constantly with a lesser sampling effort in
the field. This way, to increase the temporal and spatial resolution of the studied
variables (depth of Secchi's disk, concentration of chlorophyll a and CDOM)
through satellite sensors to be able to calculate the state of the quality of every
water mass of the CHE, in just a few days, would help to supplement on-site
sampling programmes without the need for high economic expenses. And as the
results show, the algorythms obtained are adequate for increasing the spatial
resolution of the studied parameters with the use of satellite sensors for the
period and field of research. Besides, the spacial variability of the variables
observed in thematic maps has proven the assymetry charactertic of reservoirs
between the dam and the tail end. Therefore, the determination of water quality
limited to a sample near the dam gives us information about the water to be
extracted from the reservoir, important for the hydrological management, but

not for the ecological state along it.
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To sum up, taking into account the purpose and demands of the
monitoring analyses of very modified water masses, the periodical sampling
protocol would be modified firstly in the determination of the depth of the
photic zone, where Secchi's disk would continue to be used but using the new
multipliers by reservoir type. Secondly, the extraction of chlorophyll a
concentration would be carried out with field fluorimeters, recommending a
driven sensor with depth sensor, and using for the calibration isolated samples
of zones where the profile is constant. Obtaining thus, besides the concentration
of the photic zone, the situation of the maximum concentration inside the
vertical profile, an essential element to carry out an adequate hydrological
management of reservoirs, key to keep an adequate ecological state of the water
masses. And to use remote sensing to increase the spatial and temporal

resolution of the information.

Together with these methodological changes, we think that the
monitoring of organic matter should be added with the execution of vertical
profiles and the production of thematic maps, since the monitoring of CDOM
could help us to prevent and reduce the presence of organic matter in reservoirs,
which could have an affect on the cost-saving in the purification of water

supplies and in the reduction of greenhouse gas emissions to the atmosphere.

In essence, the following thesis intends to contribute to the study and
the improvement of the methodology used in the analysis of the quality of such
an importante resource as water. Using the most advanced technologies whether
to improve other easier and inexpensive methods as to introduce new ones that
facilitate and improve the monitoring protocols with the purpose of using the
minimum number of samples needed and minimum processing, and to obtain as
many information as possible to determine the ecological state of the water

mass as well as taking decisions about the hydrological management.
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1. INTRODUCCIO GENERAL

L’aigua dolga superficial és el recurs natural més important per a la
poblacié humana i el medi ambient, malgrat tot la pressio és cada vegada més
intensa sobre aquest recurs. En conseqiiencia, millorar i protegir la qualitat de
l'aigua, tant per a les necessitats humanes com per al sosteniment dels
ecosistemes aquatics, s'ha convertit en un repte mundial prioritari als segles XX

i XXI (Stanley et al., 2012).

Durant la segona meitat del segle XX 1’augment de la poblacio i dels
sistemes de produccid van provocar una creixent demanda d’aigua dolga, la qual
cosa va ocasionar la construccid, a un ritme accelerat, d'embassaments per a la
produccié d'energia, com a reserves d'aigua potable o per a altres fins. A¢o es va
notar especialment a Espanya (on s’afegia el problema de la sequera en alguns
indrets), cosa que 1’ha dut a ser el pais del mon amb més embassaments per
mili6 d'habitants (unes 1.300 preses, a rad¢ de 30 preses per milié d'habitants) i,
malgrat aixo, té problemes d'abastiment degut al déficit hidric en determinades

conques (Madurga, 2004).

En D’actualitat la qualitat de les aigiies superficials i subterranies té un
protagonisme creixent, ja que l’aigua, element essencial per a la vida, amb
I’augment de la poblacio, la contaminacié i les conseqiiéncies del canvi global
esta convertint-se en un be escas. I, a més, segons les prediccions dels models
climatics, al segle XXI es preveu una disminucié general dels cabals al sud
d’Europa i un augment dels periodes de sequera (Arnell, 1999; Lehner et al.,
2006). Aquesta reduccio de cabal, ja siga a causa d’un augment del consum,

d’un canvi en els usos del sol o pel canvi climatic, t& com a conseqiiéncia una
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disminucié de la qualitat de I’aigua dels rius i, per tant, dels embassaments, pero

també pot suposar un risc per a la provisio d’aigua potable (Prats et al., 2014).

Tradicionalment, la gestié6 d’aquests embassaments (d’on s’extrau en
gran mesura 1’aigua per a consum huma) s’ha centrat en la satisfaccio dels usos
consumptius, que representen el 70% de la demanda d'aigua segons Iversen et
al. (2000), i els no consumptius, i no s’ha prestat I’atenci6 necessaria als
processos que influeixen en el seu estat ecologic 1 quimic i a la influencia sobre

la qualitat aigiies avall (Prats ef al., 2014).

En aquest sentit, la Directiva Marc de 1'Aigua (DMA) de la Unid
Europea (UE), aprovada a les primeries del segle XXI, ha establert un marc per
a la proteccio de totes les aigiies europees (incloent aigiies superficials
continentals, aigiies de transicio, aigiies costaneres 1 aigiies subterranies), amb
I’objectiu ambiental d'assolir, per a l'any 2015, el bon estat ecologic de les
masses d'aigua naturals i el bon potencial ecologic (PE) de les masses d'aigua
molt modificades i artificials (EC, 2000). Objectiu no assolit totalment en vista
dels resultats de seguiment duts a terme per la Confederacido Hidrografica de
I’Ebre (CHE), i en conseqii¢ncia el nou Pla Hidrologic 2015-2021 ha fixat com

a objectiu un nou horitzé per aconseguir-ho a I’any 2027.

La nova directiva obliga als estats membres a vetllar per 1’establiment
de programes de seguiment de I’estat de les aigilies a fi d’obtenir una visio
general coherent i completa d’aquestes a cada demarcacio hidrografica i, en el
cas de les aigiies superficials, també obliga al seguiment de 1’estat ecologic i
quimic i del PE, incloent el seguiment del volum i el nivell de flux en la mesura
en que sigui pertinent (EC, 2000). Aquests programes de seguiment son cada
vegada meés dificils d’acomplir com a conseqiiéncia de la reduccié dels
pressupostos (a qualsevol nivell administratiu) en tot allo relacionat amb el
medi ambient. Aquesta realitat fa necessari 1’establiment de procediments de

control de la qualitat de 1’aigua més economics, perd igualment valids. Per
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aquest motiu, és un important repte traslladar avancos tedrics a marcs

metodologics d’avaluaci6 operatius, com es pretén fer al present estudi.

Pero, com diu la propia DMA, hi ha condicions i necessitats diverses
dins de I’ambit de la UE que requereixen solucions especifiques. Aquesta
diversitat s’ha de tenir en compte en la planificacid i I’execucio de les mesures
destinades a garantir la proteccié i 1’is sostenible de 1’aigua en el marc de la
conca hidrografica, en el nostre cas la Confederacié Hidrografica de I’Ebre
(CHE). Per tant, les decisions s’han de prendre al nivell més proxim possible
dels llocs on ’aigua és usada o es troba degradada i els programes de mesures
s’han d’ajustar a les condicions regionals i locals. Ja que, per exemple, en un
futur a I’Europa meridional arida la qualitat de 1'aigua i 1’estat ecologic en lloc
de millorar, com a conseqii¢ncia de la reduccio de la carrega de nutrients per la
disminuci6 de les precipitacions, podrien empitjorar a causa de 1’augment de les
concentracions de nitrogen i fosfor pere l'evaporacio. Per tant, la carrega de
nutrients critica per a un canvi d’estat ecologic de moderat a bo segons la DMA

disminuira (Jeppesen et al., 2011).

Per tant, és essencial millorar les técniques de mostreig i seguiment per
al control de la qualitat de les aigiies a les nostres regions, intentant ser el més
eficients i eficacos possible en I’analisi. Més encara, en un futur on les
prediccions de canvi climatic per a la peninsula Ibérica descriuen unes
condicions d’alternanca de llargs periodes de sequera amb d’altres de pluges
torrencials de molta intensitat, on els embassaments passaran a tenir un paper
molt més destacat en la regulacio dels recursos hidrics que fins ara (Marcé et

al., 2009).

En la determinaci6 de la qualitat de 1’aigua es poden utilitzar diferents
parametres, pero 1’Ordre ARM/2656/2008, per la qual s'aprova la Instruccié de
Planificacié Hidrologica (IPH) que transposa la DMA a la legislacio espanyola,

s’estableix el PE per a les masses molt modificades assimilables a llacs, es a dir,
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els embassaments, mitjancant el calcul d’un indicador biologic, d’un
fisicoquimic i d’un hidromorfologic. L’indicador fisicoquimic es calcula a partir
de la transparencia de 1’aigua (mesurada com a profunditat del disc de Secchi),
la concentracié d’oxigen a I’hipolimnion i la concentraci6 de fosfor total. I
I’indicador biologic es calcula exclusivament observant el fitoplancton,
utilitzant els segiients parametres: concentracio de clorofil-la a, biovolum algal,
index de grups algals (IGA) i1 percentatge de cianobacteris. D’aquests
parametres, el present estudi pretén aprofundir en els métodes i en I’eficacia de

la determinacio de la transparéncia i la concentraci6 de clorofil-la a.

L’atenuacio de la llum en els ecosistemes aquatics té importants
implicacions ecologiques i aplicacions en la qualitat de l'aigua (Esteves, 1998;
Effler et al., 2005). Es per aixo que la transparéncia de 1’aigua, com a forma de
determinar la penetraci6 de la Ilum, ha estat reconeguda com una variable
rellevant a mesurar en programes de monitoratge de la qualitat de I’aigua, aixi
doncs hauria de ser utilitzada per a detectar I’impacte antropogénic a causa del
dragat, I’erosi6 i ’eutrofitzacio (lannuzi et al., 1996; Ruffink, 1998; Wang et
al., 1999; Montes-Hugo et al., 2003). La principal implicacié ecologica €s que
la transparéncia influeix directament els indicadors biologics, sobretot els
productors primaris, i la DMA considera els elements de qualitat bioldgics
determinants per avaluar 1’estat ecologic en que es troben les masses d’aigua, la
qual cosa la converteix en una directiva pionera en quant a la proteccio de les
aiglies al considerar parametres biologics. Per aquesta rad la DMA, al seu annex
V, estableix la transparéncia com un dels indicadors fisics de qualitat per a
I’avaluacié de I’estat ecologic dels embassaments. A més, la transparéncia té
una rellevancia major, ja que la profunditat del disc de Secchi s’utilitza per a
calcular la profunditat de la zona fotica, punt on arriba només I’ % de la llum
incident, i la mostra integrada de la zona fotica s’utilitza per a determinar la

qualitat de les masses d’aigua (Vicente et al., 2005), perque és la zona on per les
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condicions de lluminositat es produeix en general la major part de la produccio

primaria, és a dir, la major biomassa del fitoplancton.

L’altre parametre clau és la concentracié de clorofil-la a, tot 1 pertanyer
clarament als atributs abundancia/mida de la poblacid o densitat i ser
d’aplicacié controvertida per la seua gran variabilitat. L’augment de la
concentraci6 de clorofil-la ¢ i1 la biomassa de fitoplancton soén signes
simptomatics d’alteracid dels cicles dels nutrients i I’estructura de la xarxa
trofica relacionats amb 1’eutrofitzacio i, com a tal, s’inclouen en les definicions
normatives de les classes d’estat ecologic en totes les categories d’aigiies
superficials (NOges et al., 2009). Com s’ha comentat, la DMA també requereix
de I’avaluacio de l’estat de les masses d’aigua en funcid dels elements de
qualitat biologica (EC, 2000), i per a aquesta finalitat utilitza la concentraci6 de
clorofil-la @ com a parametre per a 1’avaluacio del fitoplancton; variable que
indica la qualitat biologica de 1’aigua proporcionant informaci6é sobre I’estat
dels ecosistemes aquatics. Es per aixd que la clorofil-la a és un dels principals
indicadors biologics en la implementacié de la DMA (Carvalho et al., 2009;

Carstensen & Henriksen, 2009; Wolfram et al., 2009).

Tot i la importancia d’aquestes variables utilitzades en aplicacio de la
legislacio, un altre parametre molt poc utilitzat per a la determinacié de la
qualitat de l’aigua, perd que té un paper integral en la determinacid del
metabolisme dels ecosistemes (e. g., Rochelle-Newall et al., 2007; Sinsabaugh
& Findlay, 2003), és el carboni organic dissolt (DOC), que constitueix la major
reserva de carboni organic en els ecosistemes aquatics i representa la principal
font d’energia per als bacteris heterotrofs (Del Giorgio & Davis, 2003). A més a
més, canvis en la qualitat i quantitat del DOC poden conduir, a través d’una
alteracié de l'equilibri entre les reserves i la pérdua de carboni, a canvis en
I’estat trofic (ET) de la massa d’aigua, vist que en el seu procés d'oxidacio els

alts nivells de matéria organica reactiva causen l'esgotament de 1'oxigen en el
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cos d'aigua provocant un impacte en la vida aquatica (Hudson et al., 2007).
Actualment, diversos treballs d’investigaci6 demostren I'aplicacié de la
fluorescencia in situ com a metode de deteccio de la concentracié del DOC a
través del seu component opticament actiu. No obstant aixo, el metode ha de ser
validat en un ampli rang d’ecosistemes (Rochelle-Newall et al., 2014), la qual

cosa es tractara de fer al nostre ambit d’estudi.

Principalment aquests estudis de qualitat de I’aigua es duen a terme
mitjangant mesuraments in situ 1 de vigilancia, ja que proporcionen informacio
detallada i rellevant per a la comprensio de les caracteristiques dels ecosistemes,
formant la base dels registres de seguiment a llarg termini necessaria per avaluar
la situacid 1 identificar tendéncies. Malauradament, els meétodes in situ es
limiten a representacions basades en punts de sistemes complexos i dinamics. A
més, els mesuraments in sifu en sistemes d'aigua dolga també estan limitats per
la logistica, com ara l'accés, el cost i el temps. Per tant, la teledeteccié via
satél-lit és una eina que pot servir per a complementar el mostreig in situ

d'ecosistemes d'aigua dolga (Hestir ef al., 2015).

Per la seua part, la teledeteccié ofereix avantatges substancials respecte
als metodes de monitoratge en camp (convencionals i nous), principalment
perque permet una cobertura total dels ecosistemes i per la coheréncia temporal
de les dades. Per tant, podria ser una ferramenta essencial per al futur seguiment
de les masses d’aigua, tant com a metode d’analisi com d’alerta, que ens
ajudaria a obtenir dades amb una resolucid temporal i espacial major, i poder
tenir un millor coneixement de la qualitat de 1’aigua. Aquest métode s’abordara
conjuntament amb I’estudi dels tres parametres comentats anteriorment
(transparéncia, concentracio de clorofil-la @ i matéria organica dissolta) i que

seran descrits en la present tesi.

L’us d’imatges de satel-lit és especialment 1til en sistemes aquatics amb

una gran heterogeneitat espacial, com son els embassaments. Atés que les
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caracteristiques associades als embassaments van lligades a la seua finalitat de
regular les aigiies i per tant, els canvis de nivell han de ser grans per a absorbir
la variabilitat de les entrades (les quals provoquen variacions en els moviments
horitzontals de 1’aigua i en la seua taxa de renovaci6), donant lloc a una
marcada asimetria entre la presa i la cua caracteristica dels embassaments

(Margalef, 1983).

Aquesta caracteristica heterogeneitat espacial dels embassaments
demostra que un punt proxim a la presa no ens aporta la informacié necessaria
per a determinar ’estat ecologic de tota la massa d’aigua, i ens obliga a un
mostreig més ampli al llarg de la massa d’aigua, la qual cosa resultaria molt més
costosa i en ocasions inviable amb les formes de mostreig convencional. Pero
podria ser un treball viable si, addicionalment als métodes actuals, s’utilitzaren

sensors satel-litaris als programes de seguiment anual de la qualitat de 1’aigua.
OBJECTIUS

La hipotesi de treball de la present tesi és que es pot millorar i facilitar
la determinacié de la qualitat de 1’aigua dels embassaments de la CHE, en
compliment de les lleis que transposen la DMA a la legislacid espanyola,
adequant les metodologies a les condicions regionals de la CHE. Per a ’estudi
es van utilitzar dades del seguiment anual dels embassaments de la CHE des de

I’any 2010 fins I’any 2015.

Els objectius especifics per portar a terme el nostre propdsit van ser els

segilients:

- Augmentar la fiabilitat en la determinaci6é de la profunditat de la

zona fotica.

- Comparar diversos metodes d’obtencido de la concentracio de la

clorofil-la a, i constatar si 1’aplicacié6 d’un o altre metode per al
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calcul de la concentracid de la clorofil-la a influeix en el calcul dels

indexs de qualitat biologica.

- Determinar quin métode de calcul de la concentracié de la
clorofil-la a és més eficac i eficient en termes economics i laborals

per dur a terme treballs de control de qualitat en embassaments.

- Buscar una relacié entre les concentracions de DOC i de matéria
organica dissolta cromoforica (CDOM) per a una regié (conca
hidrografica del riu Ebre), i una estacio (periode estival)

determinades.

- Augmentar la resoluci6 espacial i temporal de les wvariables
estudiades (profunditat del disc de Secchi, concentraci6 de
clorofil-la ¢ i CDOM) mitjangant sensors satel-litaris per a poder
calcular I’estat de la qualitat de totes les masses d’aigua de la CHE,
en només uns dies, complementant aixi els programes de mostreig

in situ.

ESTRUCTURA DE LA TESI

1. Introduccié general: Es el present capitol, on s’exposa la
importancia de I’aigua dolga i la de mantenir-la en un bon estat ecologic a través

del control i seguiment dels parametres més rellevants.

2. Material i metodologia analitica general: Ubicacié de la conca i
dels embassaments estudiats, aixi com les principals caracteristiques
geologiques, topografiques i climatiques de la conca. Descripcid del periode de
mostreig, protocol de camp, material utilitzat i metodologia analitica utilitzada
en més d’un capitol. La utilitzada en només un capitol es detalla al mateix
capitol.
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3. Estimacié acurada de la profunditat de la zona fotica i Ws
d’equacions empiriques: FEs presenten els resultats referents a la
caracteritzacié dels factors optics relacionats amb la caracteristica Optica que

determina la presa de la mostra integrada.

4. Influéncia del metode de quantificacio de la clorofil-la a en els
indexs de qualitat: Resultats dels tres metodes disponibles per a la
determinacio de la concentracié de clorofil-la a i dels indexs aplicats amb

aquestes dades.

5. Fluorescéncia del CDOM com a aproximacio a la concentracié de
DOC en embassaments i variables que hi influeixen: Resultats dels dos
metodes emprats per a I’obtencio del CDOM i la relacié entre aquests i les
dades de concentracido de DOC en funcié dels parametres que condicionen les

concentracions de la matéria organica dissolta, i de I’ET.

6. Us de la teledeteccié en I’analisi i seguiment de la qualitat de
I’aigua: Es presenten els algoritmes obtinguts a partir de la relacid entre les
dades de camp i els valors de reflectancia mesurats per un sensor satel-litari. Es
mostren imatges processades on s’observa la variabilitat espacial i temporal dels

parametres estudiats.

7. Discussio general: Com a sintesi de tots els resultats obtinguts, es
discuteixen conjuntament per a relacionar-los i buscar un marc metodologic per

a aplicar els resultats en la determinacio6 de la qualitat de 1’aigua.

Conclusions: Considerant tot el treball realitzat, es presenten com a

resum els resultats als que s’ha arribat amb la present tesi.

Bibliografia: Llista completa de les fonts escrites que han servit per a
elaborar aquest treball, utilitzant el format d’estil APA (Associaci6 Americana

de Psicologia).
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Annexos: Informacidé sobre el conjunt de dades utilitzades per als

diferents estudis realitzats.
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2. MATERIAL I METODOLOGIA
ANALITICA GENERAL

ZONA D’ESTUDI

Els embassaments estudiats pertanyen a la conca hidrografica del riu
Ebre (Fig. 2.1), situada al quadrant nord-est de la peninsula Ibérica. La seua
forma ¢és la d’un triangle isosceles amb la base a l'est, a la zona de la
desembocadura del riu, i el vértex a 1’oest, al naixement, mostrant una
planimetria contraria a la que presenten la majoria de les conques fluvials. Aixi,
el riu Ebre transcorre en direccid nord-oest sud-est per la depressié formada
entre la serralada Ibérica al sud, els Pirineus al nord i la cordillera Cantabrica al
nord-oest. La superficie de la conca drenant és de 85.569 km’, amb una
poblacio de 3.226.921 d’habitants 1’any 2013, i un total de 135 embassaments
construits al llarg del riu i dels seus afluents (CHE, 2014a).

71,000 000

Figura 2.1. Situacio de la conca del riu Ebre en la peninsula Ibérica. Font:
www.chebro.es
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Donades les dimensions de 1’area d’estudi, trobem una gran
heterogeneitat en la seva geologia, topografia i climatologia, elements que es
comentaran a continuacid ja que influeixen molt en la dinamica dels
embassaments. Tant €és aixi, que la classificacio de masses d’aigua molt
modificades inclosa en 1’Ordre ARM/2656/2008, per la qual s'aprova la
Instruccié de Planificacioé Hidrologica (IPH), i proposada inicialment pel Centro
de Estudios y Experimentacion de obras publicas (CEDEX) d'acord al que
exigeix l'article 5 i Annex II de la DMA, utilitza una classificacié basada en la
geologia, la temperatura mitja anual, P’altitud, I’index d’humitat, el régim de

mescla dels embassaments i I’area de la conca de desguas.
Geologia

La conca de I'Ebre és una conca d'avantpais en ambient continental
endorreic i reomplida amb les molasses que van desmantellant les cadenes
perifériques; per tant, és molt rica en material margoevaporitic, que condiciona
una elevada salinitat natural en el medi i, en particular, en les aigiies de la part
central de la vall de I'Ebre. La conca endorreica es va obrir al Mediterrani a
finals del Mioce, fa uns 15 milions d'anys, construint un dels deltes europeus

, . . . 2
més grans, amb una extensio emergida de més de 300 km".

La depressio central es caracteritza pel predomini de materials miocens
que cobreixen la major part de la cubeta central, estant en alguns casos
representats materials eocens i oligocens (Fig. 2.2). Mentre que a les serralades
limitrofes hi ha tota classe de terrenys, amb predomini de materials triasics i
paleozoics als Pirineus i als contraforts de la serralada Ibérica. També hi ha
representacions del Jurassic i Cretacic a les formacions muntanyoses de
l'interior de la conca i a les muntanyes cantabriques. Els diposits quaternaris no
son molt abundants; estan representats fonamentalment pels al-luvials dels rius 1

els piemonts.
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Figura 2.2. Mapa geologic i d’embassaments segons el tipus d utilitzacio. Font: fototeca.cat
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Topografia

Els limits de la conca vénen definits per les serralades Cantabre-
Pirinenca (nord), Ibérica (sud) i Costanera catalana (est). Paral-lelament a
aquestes serres principals i formant part d'elles, cap a l'interior de la conca
apareixen altres elevacions que son: les serres del Prepirineu al nord (Leyre, La
Pefia, Loarre, Cebollera, Guara i Montsec) 1, al sud de I'Ebre, les serres del
Moncayo, La Virgen, Vicort, Cucalon i Sant Just, que formen I'anomenada
"branca aragonesa" de la serralada Ibérica. Cal destacar que la zona nord és
molt més elevada (amb pics per damunt dels 3.000 m) que la zona sud, amb el
Moncayo de 2.313 m com a pic més elevat (Fig. 2.3). Es aquest relleu tan
marcat el que condiciona la distribuci6 de la poblacié a ’interior de la conca,

que es concentra majoritariament a les zones baixes.

El contrast topografic entre el fons de la conca i els marges
muntanyencs es degut, d'una banda, a la persistencia de les pulsacions
tectoniques en els fronts d’ambdues serralades, mantenint un desnivell d'origen
estructural i, d'altra banda, al buidatge erosiu provocat per la xarxa hidrografica

de 1'Ebre aprofitant I’existéncia de litologies predominantment labils.
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Figura 2.3. Mapa altimetric (m). Font: www.chebro.es
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Climatologia

El clima en la conca de I’Ebre presenta una gran heterogeneitat per la
seua gran extensio i el relleu tant desigual (Fig. 2.8). Majoritariament la zona
d’estudi rep influencies de clima continental i mediterrani, pero a la zona més
occidental predomina el clima oceanic, mentre que als Pirineus i el Moncayo
esta present el clima d’alta muntanya. D’aquesta manera podriem diferenciar
quatre zones a ’interior de la conca de I’Ebre, que es descriuran a continuacio
fent Gs de climogrames de Gaussen, d’claboracio propia a partir de dades de
I’Institut Aragonés d’estadistica des de 1’any 2000, i que son classificats segons

la classificacid climatica de Képpen-Geiger.

Zona de clima continental (D): ESTACIO EMBASSAMENT DE CALANDA
ocupa la depressié central. Es un 50 - 100
45 90
. on . N . 40 H - 80
clima semiarid, amb maxims 35 L 70
G 301 reo ¢
sufocants a I’estiu i freds intensos a  +~ 23] lsg =
15 - 30
I’hivern, i precipitacions estacionals. © [
. 0 T T T T T r T T T T T 0
Representa el 80 % de la superficie G FMAMI I ASOND
—Temperatura —Precipitacio mmmm Periode de sequera

de la conca, i per tant, influeix

. . . . Fi; 24. Cli d. li
decisivament en la climatologia gura pmograma. - de - cima

continental.
d’aquesta.
Zona de clima mediterrani (Csa): ESTACIO EMBASSAMENT DE PENA
amb temperatures suaus i escasses 50 4 r 100
45 r 90
o . . N . 40 r 80
precipitacions, pero torrencials, 35 1 L 70
G 30 A r 60 T
especialment a la tardor. Es localitzaa & 2 ] [0 £
15 + r 30
la serralada Costanera catalana 1 la 10 ] [
, . 0 ————— 0
part més oriental de la serralada GEMAMI JASOND
—Temperatura ——Precipitacio mmmm Periode de sequera

Ibérica.
Figura 2.5. Climograma de clima
mediterrani.
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Zona de clima oceanic (Cfb): amb
precipitacions abundants i uniformes
al llarg de I’any, i temperatures suaus.
Es troba localitzat al Pirineu, entre la
zona d’alta muntanya i1 I’inici de la
depressio i a la part nord-occidental

de la conca.

d’alta (F):

precipitacions abundants, gran part en

Zona muntanya
forma nival, i temperatures baixes a
I’hivern i suaus a I’estiu. Es considera
a partir dels 1.500 m, per tant només
es pot trobar a alguns embassaments
del Pirineu i a la part més occidental

de la serralada Ibérica

- Clima continental
- Clima mediterrani
- Clima oceanic

- Clima d’alta muntanya
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Figura 2.6. Climograma de clima oceanic.
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Figura 2.7. Climograma de clima d’alta

muntanya.

Figura 2.8. Mapa climatic dels embassaments estudiats.
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Les precipitacions mitjanes anuals de tota la conca sén de 600 mm,
oscil-lant entre valors maxims de 817 mm en els anys més humits i minims de
452 mm en els anys més secs. Al llarg de la conca, les precipitacions varien
entre els 250 mm a la zona central de la depressio i els 2.200 mm a zones d’alta
muntanya del Pirineu, amb clares tendéncies de nord a sud i d'oest a est (Fig.
2.9). Per a les estacions meteorologiques amb les que s’han elaborat els
climogrames, les mitjanes anuals van des dels 407 mm registrats a Calanda
(Clima continental) fins als 1.202 mm de Lanuza (Clima d’alta muntanya), entre
aquests valors es situen els registres de 1’estacié de Pena, amb 580 mm (Clima

mediterrani) i la de Mediano, que registra 702 mm anuals (Clima oceanic).

Volem destacar la notable asimetria hidrica entre els afluents de la
marge esquerra o pirinenca, més cabalosos, i els de la marge dreta o ibérica, de

pobres aportacions, encara que generalment torrencials.

Precipitacion total anual (mm/aio) /
() <300 \
@ 300- 600
@B 600 - 900
@ 200- 1200
@ 1.200 - 1600
& > 1600

Figura 2.9. Mapa de la distribucio de la precipitacio total anual (mm/any).
Font: www.chebro.es
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Les temperatures mitjanes minimes anuals varien entre 0 i 12 °C i les
temperatures mitjanes maximes anuals ho fan entre 7 i 25 °C. La zona dels
Pirineus registra les menors temperatures mitjanes anuals, mentre que l'interior
arid registra les majors mitjanes anuals (Fig. 2.10). Les temperatures mitjanes
anuals a les estacions meteorologiques amb les que s’han elaborat els
climogrames van des dels 9,03 °C registrats a Lanuza (Clima d’alta muntanya)
fins als 15,65 °C de Calanda (Clima continental). Un grau menys que 1’estacio
de Calanda registra 1’estacio de Pena, amb una mitjana de 14,5 °C (Clima
mediterrani), i encara un grau menys registra la de Mediano, amb una mitjana

anual de 13,21 °C (Clima oceanic).

- A

N

-

Temperatura media
anual (°C)
- <2
[ BN
@ 4-6
O e6-8
() 8-10
() 10-12
@ 12-14
@ 14-16
- >16 1 > :J Yoim

Figura 2.10. Mapa de les temperatures mitjanes anuals (°C). Font:
www.chebro.es

Per tant, podem dir que a la conca de I’Ebre hi ha un marcat contrast
entre el nord-oest, més humit i fred, i el centre sud-est, més calid i sec, seguint

els patrons de la distribucio de pluges i de temperatures.
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El vent és un altre element a destacar, sobretot al corredor central, on
predomina el mestral (anomenat cierzo), un vent fred i sec amb direcci6 nord-
oest sud-est seguint la depressi6 de I’Ebre i que apareix quan al Mediterrani

occidental es forma una borrasca i a I'Atlantic oriental hi han altes pressions.
Altres aspectes d’interés

Respecte a la distribucio dels 3.226.921 d’habitants que tenia la conca
en 2013 (CHE, 2014a), el 50 % es troba en tan sols nou nuclis de poblacio,
entre els quals destaca Saragossa amb la quarta part de la poblaci6. Fora
d'aquests ambits urbans, la poblacio €s escassa, de manera que gairebé el 40 %
del territori es troba en el que es considera el llindar de la despoblacio, per sota
de 5 habitants km™, distribucio relacionada directament amb la topografia de la
conca, ja que aquests nou nuclis de poblacié es situen a les zones de poca altitud

i proximes al riu principal, deixant les zones de muntanya més despoblades.

Dels 85.569 km® de superficie total de la conca, els principals usos es
dediquen a diferents activitats agricoles que ocupen més de 37.700 km’, un
44,2 % del territori de la demarcacid hidrografica. D’aquesta superficie, un
74,6 % correspon a cultius de seca i un 25,4 % a cultius de regadiu, unes
957.500 ha que representen el 25,88 % del regadiu de tot 1’estat espanyol, tot i
que la conca només representa el 17 % de tota la superficie estatal i que a nivell
nacional el regadiu ocupa el 7 % de tota la superficie, dades extretes de la

memoria anual de la CHE de 2014.

L’ocupaci6 agricola de la conca es produeix majoritariament a les zones
més baixes i amb un relleu suau, condicionant la preséncia de boscos i matollars

a les zones de muntanya (Fig. 2.11).

La formacid vegetal més predominant a la conca és el bosc de coniferes,
que gracies a I’activitat repobladora i a la seua propia regeneracié natural ha

ocupat arees que corresponien a frondoses i inclis a matolls, arribant a ocupar
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tres quartes parts de les zones boscoses, amb una forta preséncia als Pirineus i a
la part oriental de la serralada Ibéria. Mentre que a la part més occidental
d’aquestes dos serralades es situen principalment els boscos de frondoses, amb
preséncia també a moltes zones orientades al nord, i per tant d’ombria. Després
del bosc de coniferes, la formacié més abundant és la de matolls d’esclerofil-les,

concentrada majoritariament a la serralada Ibérica.

Per a adonar-se de la heterogeneitat d’ambients, cal assenyalar que de la
classificaci6 de masses d’aigua molt modificades inclosa en la IPH, a la conca
de I’Ebre estan presents 7 tipologies diferents d’un total de 13 que estableix la

classificacio (Taula 2.1).

Taula 2.1. Valors de les variables que defineixen la tipologia de masses
d’aigua artificials i molt modificades assimilables a llacs o lentiques. Font:
ARM/2656/2008

REGIM.DE INDEX T MITJA
MESCLA GEOLOGIA D’HUMITAT  AREA DE CONCA ANUAL / TIPUS
(IH) ALTITUT
SILICEA Zona Humida Capqa]e?ra i trams T* Mitja anual
(alcalinitat alts (area conca <15 °C 1
<1meqL") (IH>0,74) <1000 km®)
Capq:al?ra i trams T Mitja anual
Zona Humida alts (area copea <15°C 7
<1000 km®?)
(IH > 0,74) Xarxa principal
’ (area conca 9
> 1000 km®)
MONOMICTICS CALCAREA Capgalera i trams
alts (area conca 10
2
(alcalinitat < 1000 km?)
> 1 meqL! ..
1) Zona No Humida Xarxa principal
(area conca > 1000 i 11
(IH < 0,74) <25000 km?®)
Trams baixos dels
eixos principals 12
(area conca
> 25000 km?)
DIMICTICS H>2 ~1400 m en 13
Pirineus
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De tots els embassaments que es troben a I’interior de la conca drenant
del riu Ebre (135), es van utilitzar mostres pertanyents a 59 embassaments,
distribuits al llarg i ample de la conca i de totes les tipologies presents (Fig.

2.12).

Tipus d’embassaments
1
7
9
10
11
12
13

®e0O0®00e®

Metros
0 10000 20000 40000 60000
ETRS39 Elpscide GRSS0. Proyeccién UTM Huso 30

Figura 2.12. Tipologia dels embassaments estudiats.

PROCES DE MOSTREIG

Els treballs d’aquesta tesi s’emmarquen dins dels estudis de seguiment
de les masses d’aigua molt modificades de la CHE, duts a terme amb 1’objectiu

de determinar la qualitat ecologica.

Els mostreigs es van dur a terme anualment des de 1’any 2010 fins a
I’any 2015 al llarg del periode estival, quan es produeix la maxima estabilitat de
I’estratificacid de la massa d’aigua, periode més desfavorable degut a que
durant els mesos d’estiu als embassaments en estat acceptable es poden produir
floracions persistents (EC, 2000). I, a més, com expliquen Navarro et al. (2010)

al seu treball sobre la qualitat ecologica dels embassaments, a 1’estiu, si en el
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creixement primaveral les quantitats de biomassa generades son excessives i
I’embassament s’estratifica limitant el moviment vertical dels organismes i la
difusi6 de l'oxigen 1 altres substancies dissoltes, 1’oxigen acumulat a
I’hipolimnion es consumira per la descomposici6 de la biomassa i la qualitat de

I’aigua disminuira.

Al llarg dels sis anys de mostreigs es van visitar 59 embassaments, i la
freqiiéncia de mostreigs dels embassaments estava dictada per la propia CHE i
variava depenent de I’embassament, atenent al seu nivell de qualitat en 1’ultim
mostreig efectuat (si era dolenta la freqliencia augmentava) i a la freqiiencia de

mostreigs exigida per la DMA (minim una mostra cada 4 anys).

Finalment, es van realitzar 152 mostreigs, amb tantes mostres
integrades més 254 mostres puntuals. Algunes d’aquestes mostres han estat
utilitzades en diversos capitols en els quals s’han utilitzat mostres de diversos

anys, exceptuant 1’estudi de la clorofil-la a (Taula 2.2).

Taula 2.2. Mostres emprades al llarg de la tesi.

PERIODE MOSTRES
2010 2011 2012 2013 2014 2015 Integrades Puntuals
Capitol 3 (transparencia) 87
Capitol 4 25 62
(clorofil-la a)
Capitol 5 (matéria organica) 86 221
Capitol 6 38 32
(Teledeteccio)

TOTAL 152 254
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Els mostreigs es van realitzar des d'embarcacions pneumatiques
proveides de motor forabord eléctric, prévia obtencié dels permisos de

navegacio pertinents de la CHE.

Un dels principals problemes a I’hora de planificar els mostreigs va ser
la preséncia de l'espécie invasora Dreissena polymorpha (musclo zebra) a la
conca de I'Ebre. Tenint en compte el risc de dispersid, les campanyes van ser
definides en base a la classificacio dels embassaments en funciéo de si D.
polymorpha estava present, si era probable la seua preséncia o si no estava
present. En primer lloc es va procedir al mostreig dels embassaments sense
musclo zebra, després es van mostrejar els embassaments sospitosos d'albergar
I'especie i finalment, i utilitzant una embarcacio i motor forabord diferent, es

van mostrejar aquells embassaments amb preseéncia de D. polymorpha.

Aixi mateix, es van seguir escrupolosament els protocols marcats per la
CHE de neteja i desinfeccio d'equips de mostreig, d’embarcacié i de motor a
tots 1 cadascun dels embassaments mostrejats, independentment de la seua
classificacio de risc, ja que la dispersio d’espécies a través d’humans representa
un vector amb capacitat per dispersar una amplia gamma de grups d'invertebrats

(Valls et al., 2016).

El protocol de mostreig que es va seguir a cada embassament va ser el
mateix. En primer lloc, es va fixar una unica estacié de mostreig a la zona més
profunda, situada a una distancia de 300 a 500 m de la presa per a evitar
possibles pertorbacions per ’efecte del desguas. El punt més profund es va
cercar mitjangant una sonda nautica LOWRANCE® LCX-15CT. Una vegada
ancorats, les coordenades del punt de mostreig i 1'altitud sobre el nivell del mar

de cada embassament es georreferenciaven amb l'ajuda d'un GPSmap® 60CSx.

En segon lloc, es determinava ’espessor de la zona fotica per a la

posterior presa de la mostra integrada, mesurant la penetracio de la llum amb un
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quantometre de PAR (radiacio fotosintéticament activa), o multiplicant una
constant (2,5) per la profunditat del disc de Secchi (metodologies descrites al
capitol 3). L'obtencio de la mostra integrada es va dur a terme mitjangant un tub
de plastic transparent de 25 mm de diametre interior, amb la paret refor¢ada i
llastrat en un dels seus extrems. S’integrava tota la columna hidrica
corresponent a la zona fotica i es barrejava posteriorment el contingut en un
recipient de PET amb un volum de 8 L. Tot seguit, es prenien aliquotes de la
mostra i es dipositaven en diferents recipients en funci6é del posterior analisi a

realitzar (Fig. 2.13).

algene® 125 mL

Figura 2.13. Recipients utilitzats per a la conservacio de mostres.

En tercer lloc, es van obtenir els parametres in situ (temperatura,
conductivitat, pH, oxigen dissolt, potencial redox, terbolesa i la determinacio
fluorimétrica de la concentracio de la clorofil-la a i del CDOM), tot de forma
continua al llarg del perfil de profunditat. Els sensors anaven connectats a una
sonda multiparameétrica amb capacitat per a 12 sensors, Sea-Bird 19 plus V2
(SBE19), que va equipada amb un sensor de profunditat i una bomba de
funcionament continu. Una vegada realitzat el perfil vertical, els sensors i el

sistema de conducci6 es netejaven amb solucid de neteja (clorhidric 2 % amb
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Triton® X100) i es rentava amb aigua destil-lada. Seguidament, les dades eren
extretes en camp amb |’ajuda d’un ordinador portatil per a poder observar els

perfils i raonar la presa de les mostres puntuals.

El criteri per a prendre les mostres puntuals era en primer lloc, sempre
que fos possible, agafar una mostra epilimnética prop de la superficie on el
perfil de concentraci6 de clorofil-la a fos constant, per tal de dur a terme un bon
calibrat del fluorimetre. En segon lloc, agafar una segona mostra al pic maxim
de concentracio de clorofil-la a i, finalment, agafar una tercera mostra al fons de
la columna d’aigua. Les mostres en profunditat es van agafar utilitzant una
botella Ruttner amb 2,6 L de capacitat. D'aquestes mostres, es van separar les
aliquotes per als analisis en laboratori repetint el procediment seguit amb la

mostra integrada.

Una vegada les mostres estaven degudament distribuides es van
conservar refrigerades (al voltant de 4 °C) i en absencia de llum (neveres
rigides) durant el seu trasllat al laboratori i fins a la seua posterior analisi. Totes
les mostres es van etiquetar convenientment en el moment de la recollida. La
nomenclatura utilitzada per a la identificacio de les estacions de mostreig i de
les mostres recollides s'ha ajustat a tres lletres que, a manera de codi, han estat

especifiques per a cada embassament, i que s’han vist a les figures 2.8 1 2.12.

ANALISIS AL LABORATORI

De totes les mostres que s’agafaven in situ, en el present treball s’han
utilitzat mostres de dos tipus: les utilitzades per a analisis fisics i1 les
corresponents a analisis biologics. En funcio de 1’analisi final, s’utilitzava un o
altre recipient per a la seua conservacid, es feia o no un pretractament i

s’addicionaven conservants si es requeria (Taula 2.3).

27



Metodologia

Taula 2.3. Esquema de la recol-leccio de mostres en funcio del parametre.

. VOLUM TRACTAMENT , TEMPS
ANALISI RECIPIENT CONSERVACIO ,
(mL) PREVI CONSERVACIO
Botella vidre
Terbolesa 250 No Obscuritat i 4 °C 3 dies
topazi
Solids en
Botella PET 1500 No Obscuritat i 4 °C 3 dies
suspensio
Clorofil-laa  Botella PET 1500 Filtraci6 (24h) -80°C 3 setmanes
Botella
CDOM 125 Filtraci6 (24h) Obscuritat i 4 °C 1 setmana
Nalgene®
Botella
DOC 125 Filtraci6 (24h) Obscuritat i 4 °C 1 setmana
Nalgene®
PARAMETRES FISICS
Terbolesa

La terbolesa de les mostres es va determinar al laboratori mitjangant el

metode de la llum incident. Per a I’analisi es va agafar una botella topazi de 125

mL de la mostra. Com a blanc es va utilitzar aigua destil-lada filtrada (tipo

milliQ). La recta de calibratge es va realitzar amb patrons estandard StablCal®

de formazina de < 0,1 a 400 UAF (Unitat d’Absorbancia de Formazina) a

diferents dilucions i mesurant 1’absorbancia de la mostra a 400 nm, ja que és un

dels pics d’absorcié de la terbolesa. Posteriorment es va restar 1’absorbancia

inherent al color de la mostra una vegada filtrada. El limit de deteccio va ser de

0,01 UAF. Aquest metode és una modificaciéo del métode nefelométric ISO

7027:1999 Qualitat de I’aigua — Determinacio de la terbolesa.

28




Metodologia

Solids

La concentraci6 de solids suspesos totals (SS) es va determinar
gravimétricament. Es va recollir una botella de 1,5 L, només de la mostra
integrada. Préviament, els filtres Whatman 934-AH de 1,5 um de porus es van
dessecar a la mufla a 105 °C durant dos hores dins de cresols de porcellana, i es
van guardar a un dessecador. Després es van pesar a una balanca Mettler AT
250 amb una sensibilitat de 0,01 mg. Després de la filtracié d’un volum conegut
d’aigua, els filtres es van dessecar a la mufla a 105 °C durant un hora i es van

tornar a pesar. La diferéncia de pesades determina la concentracié de SS.

A continuacio, es calcinava el filtre a 500 £+ 50 °C durant dues hores, es
deixava refredar i es tornava a pesar fins a arribar a un pes constant. El valor
obtingut és el dels solids fixos, i per diferéncia amb els solids totals es poden
coneixer els solids volatils (LOI). Les diferents temperatures aplicades en cada

cas son les indicades en la bibliografia (APHA, 1992).
PARAMETRES BIOLOGICS

Clorofil‘la a

Es va recollir una botella de 1,5 L conservada en fred i obscuritat fins al
moment de la filtracio, sempre abans de 24h. S’utilitzava un filtre de microfibra
de vidre tipus Whatman GF/F (0,4-0,6 pm de porus). Després de la filtracio (en
condicions de baixa intensitat luminica) el filtre es dipositava damunt d’un
paper absorbent net per a eliminar I’excés d’aigua i s’introduia en un tub,
herméticament tancat, que s’emmagatzemava a 1’interior d’una bossa negra per
a mantenir 1’obscuritat. Aquestes bosses es conservaven en un recipient aillant
amb neu carbonica fins al laboratori, on es congela a -80 °C fins la seua analisi,

sempre abans de 3 setmanes.

L’extraccio de pigments es va dur a terme al laboratori. Es van afegir 5

mL de solucié d’acetona al 90 % i dimetilsulfoxid (DMSO) en proporcio 1:1
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seguint la metodologia descrita per Shoaf i Lium (1976), per a afavorir
I’extracci6é quan dominen algues de parets grosses, evitant aixi haver de triturar
per sonicacio en fred. Es mantenia el tub d’extracci6 al congelador a -25 °C i en
obscuritat absoluta fins el moment de la determinacio espectrofotomeétrica, que
es feia al dia segilient o com a maxim dins de les 48 hores segiients. L’extraccio
s’accelerava mitjangant 1’agitacio del filtre de dos a tres vegades al llarg
d’aquest periode. Finalitzada 1’extraccio dels pigments, s’eliminava el filtre i es
centrifugava la mostra durant 5 minuts, a 3.500 rpm i a 4 °C de temperatura, per
a deixar D’extracte sobrenedant completament transparent. L’extracte és molt
sensible a la llum, per la qual cosa aquest procés, aixi com la lectura
espectrofotometrica, es desenvolupaven amb la llum de I’habitacié atenuada, i
es mantenien els tubs degudament protegits de la llum. Es plenava la cubeta del
espectrofotometre (en aquest cas un Beckman DU 640) i es mesuraven les
densitats optiques de I’extracte clarificat (aquest ha de ser completament
transparent) per a les longituds d’ona requerides a les formules de calcul de
Jeffrey 1 Humphrey (1975). El procediment esta basat en Standard Methods
10200 H (APHA, 1998). L’extracte sobrant es conservava a -80 °C per al
posterior estudi mitjangant cromatografia liquida d’alta resolucid dels seus

pigments (metodologia descrita al capitol 4).

Materia organica

Per als analisis de la concentracié de DOC i CDOM en laboratori, es va
fer Gs de I’aigua filtrada amb un filtre tipus Whatman GF/F (0,4-0,6 um de
porus), emprant I’aigua filtrada per a I’obtencio de la concentracié de clorofil-la
a per extracci6. L’aigua filtrada es va emmagatzemar en botelles Nalgene® de
125 mL, conservades en obscuritat i refrigerades (4 °C) fins al moment de
I’analisi, realitzat sempre abans de 7 dies des de la presa de la mostra. La
metodologia d’aquests parametres s’explica de manera més detallada al

capitol 5.
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ANALISIS ESTADISTICS

El tractament estadistic de les dades es va basar en diverses técniques
univariants i multivariants, amb representacions grafiques realitzades amb

Microsoft Excel, SigmaPlot i el paquet estadistic MVSP.

Al llarg de tota la tesi es relacionen variables entre si, perd, abans es
comprovava la normalitat de les dades de cada variable mitjangant el test de
Shapiro-Wilk i aixi determinar els métodes estadistics més adients en 1’analisi
de les dades. En aquest sentit, si les dades corresponien a una distribucié normal
amb un nivell de significanca del 95 %, es podia aplicar una regressié lineal

sense cap tipus de transformacio de les dades.

En la comparaci6é de valors d’una mateixa variable per a una mateixa
mostra, s’utilitza el calcul de I’error d’un valor respecte a un altre, sempre
considerant un com a més exacte. En aquest sentit s’ha utilitzat el métode del
percentatge d’error relatiu (capitols 4, 5 i 6). Mentre que per a comprovar la
validesa dels algoritmes calculats (capitols 5 i 6), s’utilitza també 1’error

quadratic mitja relatiu.

Percentatge d’error relatiu (ER %) (Abramowitz & Stegun, 1964): és la
diferencia entre els resultats del métode a comparar i el valor establert com a

exacte, dividit pel valor exacte i multiplicat per 100.

estimat exacte

ER % = - 100

exacte

Error de I'arrel quadrada de la mitjana (RMSE): és una bona mesura de
la precisi6 per a comparar els errors de prediccid de diferents models per a una

variable particular.
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La RMSE, representa la desviaci6 estandard dels erros estimats, és a dir,
de les diferéncies entre els valors estimats i els valors observats, sent n el

nombre de mostres.

n

Error de l'arrel quadrada de la mitjana (RMSE,,,) en espai logaritmic
(IOCCG, 2006; Zhu et al., 2014): generalment utilitzat per a variables (e. g.,

CDOM i altres components del color de 1’ocea) amb distribucid logaritmica.

n _ [log(V; estimat) — log(V; observat)] 2
RMSElog=\/ s log(Vsestimat)  logC y

Per a calcular el percentatge d’aquests errors s’utilitza la mitjana dels

valors estimats.
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3. ESTIMACIO ACURADA DE LA
PROFUNDITAT DE LA ZONA FOTICA I US
D’EQUACIONS EMPIiRIQUES

INTRODUCCIO

La Ilum és un dels factors fisics de major influéncia en 1’estructura i
comportament biologic dels cossos d’aigua (Weyl, 1970; Wetzel, 1975; Owen,
1985). Atés que la qualitat i quantitat de la llum en les longituds d’ona de 400 a
700 nm, coneguda com PAR, és crucial per a la fotosintesi dels productors
primaris bentonics i pelagics (Kirk, 1994). Per tant, és un factor fonamental en
I’ecologia dels ecosistemes aquatics (Wetzel, 2001) i en aplicacions per a la

qualitat de ’aigua (Esteves, 1998; Effler et al., 2005).

La intensitat de la llum actua com a factor limitant en la produccid
primaria 1 distribucié dels organismes en una massa d’aigua independentment
de la quantitat de nutrients, ja que determina la profunditat de la capa fotica. La
zona ecufotica (zona o capa fotica) és la regio de la columna d’aigua on
desapareix el 99 % de la llum que incideix sobre la superficie. La seua
profunditat pot canviar al llarg del dia i és diferent d’un cos d’aigua a un altre,
depenent de la quantitat 1 tipus de particules que trobe al seu pas i de les
propietats Optiques inherents al medi aquatic com so6n 1’absorci6 i la dispersid

(Kirk, 1994).

La profunditat a la qual arriba el 1 % de la llum incident es coneix amb
el nom de profunditat de compensacidé (Arocena & Conde, 1999). A aquesta
profunditat I’activitat fotosintética i 1’activitat respiratoria es troben en equilibri,

1 sota aquesta profunditat la productivitat primaria es considera nul-la, ja que la
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rad d’activitat fotosintética a consum de matéria organica per heterotrofs és
significativament inferior a 0 (F/R << 1). No obstant aix0, s’han observat
excepcions en comunitats d’algues adaptades a I’ombra i que duen a terme la
fotosintesi sota la neu i el gel a Alaska i Suécia, llacs on la intensitat luminica

esta per sota de I’1 % de la llum ambiental (Hobbie, 1964; Cole, 1983).

En oceanografia i limnologia s’utilitza el valor de la transparéncia,
mesurada amb el disc de Secchi (DS), com una estima de I’extinci6 de la llum
en 1’aigua (French et al., 1982). Es el métode convencional més ampliament
utilitzat per a mesurar la transparéncia d’una columna d’aigua. La distancia
recorreguda pel disc fins a la seua desaparicié es denomina profunditat del disc
de Secchi (Zps), pero depenent de les condicions ambientals i de 1’observador

aquesta mesura pot ser subestimada o sobreestimada.

Les principals fonts d’error al determinar la penetracié de la llum sota
I’aigua son: 1) ’accio de les onades, 2) la fluctuacio en la radiacio a causa dels
navols, 1 3) la pertorbacio de la llum a causa de la presencia de 1’embarcacio
(Kirk, 1994). Tot i aixd, la proporcio de la llum incident que arriba a la Zpg,
generalment s’accepta que oscil-la entre el 51 el 15 % o =10 % (Beeton, 1958;
Tyler, 1968; Megard et al., 1980), de manera que amb la Zpg es pot estimar la
profunditat de la zona eufotica. En canvi altres estudis han obtingut com a
intensitat relativa promig un 22,34 % (Romero ef al., 1988), o han classificat les
masses d’aigua en funcio de parametres de la qualitat de 1’aigua, com el grau de
color i la terbolesa, i cada classe té de mitjana una quantitat de llum incident a la
Zps diferent: teérboles 21,7 %, clares 7,4 % i amb color 3,6 % (Koenings &
Edmundson, 1991).

L’atenuacio de la llum en I’aigua es pot calcular mitjancant la formula

de Lambert-Beer: I,=1y ™ (equacio 1.1)
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On [ és la intensitat lluminica transmesa que arriba a la profunditat z, I,
¢s la intensitat lluminica incident sobre la superficie de la massa d’aigua i k és

el coeficient d’extincid de la llum.

L’aplicacié d’aquest model a la 1lum solar en aigiies naturals pressuposa
assumir que els raigs de llum son paral-lels, que el medi absorbeix perd que no
dispersa i que la llum és monocromatica. Tot i que no es compleixen aquests
requisits, la formula ha estat utilitzada per nombrosos autors per estimar el
coeficient d’extincié de la llum dins d’una massa d’aigua. Aixi, mesurant la
intensitat i energia PAR amb un sensor, amb la qual cosa el coeficient
d’extincid calculat correspon a aquesta fraccio de 1’espectre solar (400-700 nm),

i aplicant la formula proposada per Spence (1975):

kPAR =-Ln (PARZZ / PARZ]) / (Zz - Zl) (equaci(') 1.2)

Si experimentalment s’accepta que a la Zpg correspon, en condicions
favorables (aigua calmada, alta radiacid), aproximadament una intensitat de
llum del 15% de la incident en superficie, es pot extraure que el coeficient
d’extincio és:

k=Ln(100/15)/ Zps (equacié 1.3a)
k=1,9/Zps (equacio6 1.3b)

Aquesta relaci6 pot variar entre ecosistemes aquatics amb
caracteristiques limnologiques diferents, i que afecten a les prediccions de k i de
la profunditat de la zona eufotica (Z.,) utilitzant el DS. A més, aquesta prediccio
també es pot veure afectada dins d’un mateix ecosistema amb variacions
interanuals i/o estacionals en les seues caracteristiques limnologiques. Per tant,
les generalitzacions sobre les prediccions dels valors de k a partir del DS no soén
del tot precises (Preisendorfer, 1986; Kirk, 1994;. Effler et al., 2002). De fet,
Davis-Colley & Vant (1988) demostraren que el producte k-Zps varia
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considerablement en diferents cossos d’aigua. Alguns exemples es mostren a la

taula 3.1.

Taula 3.1. Coeficients d’extincio dels estudis considerats.

Coeficient d’extincio Autor Medi
1,7 Poole & Atkins, 1929
1,44 Holmes, 1970 térbol
1,16 French et al., 1982
1,54 Rull et al., 1984 1 Miracle et al., 1987
1,3 Koenings & Edmundson, 1991 térbol
1,9 Koenings & Edmundson, 1991 clar
3 Koenings & Edmundson, 1991 acolorat
2,26 Padial & Thomaz, 2008

Preisendorfer (1986) va demostrar que les relacions entre Zpg i K son
funcié del lloc on es prenen les mesures, I’época de I’any i les condicions
meteorologiques locals. En conseqiiéncia, 1’autor suggereix precaucido en
I’aplicacio de les relacions k — Zpg en llocs diferents d’aquells d’on es deriven
les relacions. Resultats obtinguts a partir de diversos embassaments espanyols
mostren que la relacié oscil-la entre 1,7 1 2,4 (Margalef et al., 1976; Rull et al.,
1984) assumint que aquestes variacions es deuen a la diferent concentracié de

solids en suspensio.

Seguint la relaci6 anterior, si la zona eufotica arriba fins on es registra el

1 % de la intensitat de la llum en superficie, aleshores tenim que:

Zow=Ln(100/1)/k=4,6/k=4,6/(1,9/Zps) (equaci6 1.4)

Zew=2,4 " ZIps (equaci6 1.5)

Per a Golterman et al. (1978) aquesta relacio ¢és aproximadament 2.5, i

per a Moss (1980) varia entre 2,0 1 3,3.
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Actualment, en el marc de I’estudi de les masses d’aigua de la conca del
riu Ebre per a 1’obtenci6 del estat ecologic, s’utilitza la segiient relacio entre la
caracteristica optica mesurada (DS) i els factors optics: Z., = 2,5 Zps, acordada
a nivell de la Uni6 Europea, com es pot comprovar a [’Informe técnic
d’intercalibratge de 1’any 2014 titulat: Llac Mediterrani, Métodes d’avaluacio
ecologica del fitoplancton (EC, 2014). Aixi, s’ha homogeneitzat d’aquesta
manera el resultat del producte k- Zpg a 1,8 i la intensitat de llum que arriba a la
Zps al 16 % de la incident en superficie. El resultat del producte 2,5 x Zps
serveix per establir la profunditat de la capa trofogenica (profunditat a la que
arriba 1’1 % de la llum incident) i agafar una mostra integrada d’aquesta per a
realitzar els analisis de qualitat i determinar 1’estat ecologic de la massa d’aigua,
ja que la mostra integrada es considera actualment més representativa del medi
que la mostra de superficie, com s’especifica al protocol realitzat per la CHE,
“Metodologia para el establecimiento del estado ecoldgico segun la Directiva
Marco del Agua en la Confederacion Hidrografica del Ebro” elaborat per
Vicente et al. (2005).

Pero, amb I’aplicacio de la formula teorica la Z, és subestimada amb el
DS en aiglies humiques i1 sobreestimada en zones térboles (Koenings &
Edmundson, 1991). Per tant, els factors de conversié fixos no haurien de ser
utilitzats per estimar 1’extincio de la llum i el gruix de la zona eufotica (Kalff,

2002), ja que podriem estar distorsionant la profunditat real de la zona eufotica.

Un métode molt més exacte per obtenir la profunditat de la capa fotica
és I’ts del luxometre per a mesurar la irradiancia. El quantometre de PAR
permet establir realment la quantitat de llum que incideix sobre la superficie de
I’aigua, i la que penetra a cada profunditat. Per la qual cosa es pot calcular el
tant per cent de llum que va penetrant a través de la columna d’aigua. El

luxometre submergible es un instrument molt Util, perd desafortunadament és
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costos, factor que limita la seua disponibilitat, i també necessita d’un temps amb

condicions estables en I’atmosfera per a realitzar les mesures.

Sobradament, molts estudis han demostrat que els errors de mostreig i
els factors que modifiquen la transparéncia condicionen la profunditat de visio
del disc de Secchi. Pero, tot i I’existéncia de métodes més sofisticats per a
mesurar la intensitat de la llum (radiometres, fotometres, etc), el DS segueix
sent el métode més utilitzat per a mesurar la transparéncia del aigua, encara que
a tots els casos no es mesura el mateix (Preisendorfer, 1986). Malgrat les
critiques per la utilitzacio indiscriminada de la relacio k = 1,7 / Zps, en abséncia
de perfils de llum que permeten estimar k de manera directa, el DS és la millor

opcio (Ordofiez, 2010).

Per aquest motiu, el present estudi pretén obtindre unes relacions
empiriques més representatives 1 precises, que es puguen utilitzar per a
caracteritzar els factors optics en I’ambit i periode de 1’estudi, augmentant aixi
la fiabilitat d’un parametre fisic que determina la presa de la mostra integrada. I
per tant, relacionat directament amb 1’analisi dels parametres quimics i

biologics que determinen el PE i I’ET de les masses d’aigua.

Una vegada obtingudes les relacions empiriques per a un lloc i una
época de I’any determinats, es pot revisar el multiplicador actual i calcular nous
multiplicadors per a I’obtencid de la Z.. Els resultats podrien donar lloc a
I’obtencié d’un tnic multiplicador o diversos. Si el més adient és utilitzar més
d’un multiplicador, aquests podrien aplicar-se bé tenint en compte el tipus
d’embassament segons la classificacié inclosa en la IPH, o bé en funcié d’un
dels parametres que determinen la transparéncia de I’aigua. Aixi, els principals
components del medi aquatic que absorbeixen i/o dispersen els fotons de llum
son: els components del plancton (incloent fitoplancton, microzooplancton i
detritus), matéria inorganica particulada en suspensid, substancies grogues

(CDOM) i la mateixa aigua (IOCCG, 2000).
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METODOLOGIA

Per a la realitzacio d’aquest capitol, el treball de camp es va realitzar
durant tres anys, des del 2010 fins el 2012. D’aquesta sériec de campanyes

finalment s’ha comptat amb un total de 87 mostres.

La mesura de 1’espessor de la zona fotica per a la posterior presa de la
mostra integrada fou calculada mitjancant dos procediments diferents, un més

convencional 1 un altre de més avangat.

El métode més convencional consisteix en mesurar la transparéncia de
I’aigua mitjancant el disc de Secchi. Es submergeix verticalment un disc blanc
estandard de 20 cm de diametre fins que es deixa d’observar. La millor mesura
consisteix en agafar la profunditat mitjana, resultant d’aquell punt en el que el
disc desapareix per complet i la profunditat a la que torna aparéixer (Wetzel &
Likens, 2000). El disc es va submergir a la part de popa de I’embarcacio (tipus
zodiac) amb la propagacidé de la llum cap a dreta o esquerra, sempre que fos
possible, per a que les puntes que sobreixen de I’embarcacid reduiren en la
mesura del possible el reflex de la llum en la superficie de I’aigua, evitaren
I’efecte de les onades i al mateix temps eludir la pertorbacio de la llum a causa
de 'ombra de I’embarcaci6é (segons la figura 3.1). Després es va aplicar
I’equacid 1.5 amb la constant establerta a nivell europeu, per obtenir la Z,:

Zcu = 295 ZDS
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Figura 3.1. Lectura del disc de Secchi.

Paral-lelament, es va determinar la profunditat de la zona fotica
mesurant la penetracié de la llum amb un quantometre de PAR. Els perfils
d’irradiancia es van mesurar amb un sensor de radiaci6 escalar 2m model LI-
192SA connectat a un registrador LI-COR® model LI-1000. Aquest sensor té
una resposta uniforme en el rang 400-700 nm (PAR). Es va utilitzar un sensor
pla perqueé només es volia captar la llum zenital, excloent aixi la radiacio difusa.
Les dades es van obtindre en quants (umol m ™ s™'). Per al perfil es va fer una
mesura subsuperficial, a 0,2 cm, que representa el 100 % d’intensitat incident, i
després es van agafar mesures cada metre fins la profunditat a la qual els valors
d’intensitat lluminica eren proxims a zero. La profunditat a la qual arribava 1’1

% de la llum incident marcava la columna d’aigua a integrar.

L’obtenci6 de la mostra integrada es va dur a terme mitjangant un tub
de plastic transparent de diametre interior de 25 mm, parets reforcades i llastrat
per un dels seus extrems, amb el que s’integrava tota la columna hidrica
corresponent a la zona fotica i posteriorment es mesclava dins d’un recipient de

PET.
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Relacions empiriques

1. Es va calcular la relacid entre la profunditat de la zona eufotica determinada
amb el luxometre 1 la profunditat del DS (Zeypary:Zps). Els resultats es van
utilitzar per calcular una possible constant a utilitzar en ’equacid 1.5 per a

calcular la Z.,.

2. El coeficient d’extincid calculat aplicant la formula de Lambert-Beer amb les
dades de penetracié luminica en superficie 1 a la Zps, es va utilitzar per a
calcular el producte k x Zpg i aconseguir una constant per a 1’equacié 1.3b.

L’equacio es va desenvolupar fins a I’equacio 1.5.

3. Es va calcular la proporcio de llum incident que arriba a la profunditat del DS
(Ips:lp) amb els valors de la penetraci6 de la llum. Els percentatges de
lluminositat es van aplicar a [’equacié 1.3a, que posteriorment es va

desenvolupar fins a I’equacio 1.5.

Anotacio

Zps Profunditat a la que el disc de Secchi desapareix, m

k Coeficient d’extincio lluminica, m’!

PAR Radiacio fotosintéticament activa (400 — 700 nm)

Zew(pAR) Profunditat de penetracié del 1 % de PAR respecte dels nivells
incidents, m

Zeupar):-Zps Ratio entre la profunditat on queda I'l % de la llum incident i la
profunditat a la que el disc de Secchi desapareix, sense unitats

k-Zps Producte entre el coeficient d’extincid i la profunditat a la que el disc
de Secchi desapareix, sense unitats

Ips:Io Quantitat de PAR incident que queda a la profunditat del disc de
Secchi, %

Una vegada calculades les tres noves constants o multiplicadors per a
cada embassament, es va calcular la mitjana global de cadascuna per obtenir
tres multiplicadors globals. Multiplicadors que posteriorment serien aplicats a

cada embassament.
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Multiplicadors per grups

També es van dividir els embassaments en grups, per calcular un
multiplicador per a cada grup, ja que haurien de ser més ajustats a la realitat. Els
multiplicadors es van calcular com la mitjana dels tres multiplicadors obtinguts
a partir de les relacions empiriques. La divisié dels embassaments es va fer de

dues maneres:

1. La primera es va basar en la classificacio6 inclosa en el annex II, taula 42, de
la IPH, i originaria del CEDEX, i que anomenarem Tipus CEDEX, amb la
intencio d’utilitzar una classificaci6 ja establerta. La classificacio estableix unes
tipologies que estan relacionades amb el tram del riu que ocupen com s’ha vist a
la metodologia general. La classificacio del embassaments d’aquest estudi es

pot observar a la taula 3.2.

Taula 3.2. Embassaments per tipus.

TIPUS EMBASSAMENTS

1 Pajares

Albifia, Alloz, Ebro,Eugi, Irabia, Itoiz, Lechago, Mansilla, Montearagén, Monteagudo

7 de las Vicarias, Ortigosa, Ullibarri-Gamboa, Urriinaga, Vadiello i El Val
9 Cereceda, Oliana, Sobron, Terradets i Yesa
10 Siurana, Cueva Foradada, Gallipuén, Guiamets, La Loteta, Margalef, Mezalocha,
Moneva, Pena, La Sotonera, Las Torcas i Utxesa-Seca
1 Ardisa, Barasona, Calanda, Camarasa, El Cortijo, Rialb, Santa Ana, Santolea i La
Tranquera
12 Casp, Flix, Mequinensa i Riba-roja

2. Per al segon tipus de divisid, es va utilitzar la caracteristica optica més
relacionada amb la Z,par). Per a tal efecte es van mesurar quatre variables que
afecten a la penetracio de la llum: la transparéncia, la clorofil-la g, la terbolesa i
els SS. Posteriorment es va calcular la correlacioé paramétrica, » de Pearson, dels

parametres estudiats amb la Zq,pag).
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Caracteristiques optiques

La transparéncia es va obtindre com a lectura del disc de Secchi, com

s’ha explicat anteriorment.

Per al calcul de la concentraci6 de clorofil-la a de la mostra integrada es
va recollir una botella de 1,5 L, conservada en fred 1 obscuritat fins al moment
de la filtracié. Es van filtrar amb un filtre tipus Whatman GF/F (0,4-0,6 um de
porus). La clorofil-la es va extraure amb 1’addici6é de 5 ml de solucié d’acetona
al 90 % 1 DMSO en proporci6 1:1 seguint la metodologia descrita per Shoaf i
Lium (1976). A continuacid, es mesuraren les densitats optiques de 1’extracte
clarificat per a les longituds d’ona requerides per a les férmules de calcul de
Jeffrey & Humphrey (1975). El procediment esta basat en Standard Methods
10200 H (APHA, 1998). Procediment descrit amb més detall a la metodologia

general.

La terbolesa de les mostres integrades es va determinar al laboratori
utilitzant una modificacié del métode nefelométric ISO 7027:1999 Qualitat de
I’aigua — Determinacio de la terbolesa, com s’ha explicat a la metodologia

general.

La concentraci6 de SS es va determinar gravimétricament, com s’ha

especificat a la metodologia general.
Comprovacio

Una vegada calculats els nous multiplicadors per a 1’obtencio de la
profunditat de la zona fotica per a les diferents classificacions establertes, es van

multiplicar per la profunditat del DS dels 86 embassaments.

Per a comprovar amb quin multiplicador general o amb quina
combinacié de multiplicadors especifics s’obtenia una estima de la capa fotica
més proxima a la real, es van obtindre els coeficients de determinacié derivats
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de la correlacié entre les profunditats reals de la capa fotica i les profunditats
calculades a partir dels nous multiplicadors i del multiplicador establert a la

metodologia de la CHE en aplicaci6 de la DMA i que anomenarem DMA.

A més a més, es va calcular el coeficient mitja de subestimacio segons
Gregor & Marsalek, (2004), dividint el valor estimat entre el valor real per a
cada mostra i calculant el valor mitja per a cada multiplicador o grup de
multiplicadors. 1 aixi, comprovar quins multiplicadors o conjunt de
multiplicadors subestimaven o sobreestimaven més la profunditat de la zona

fotica.

RESULTATS

De forma general pot dir-se que als resultats obtinguts (Annex I)
s’observa una gran variabilitat com indiquen les desviacions estandard. Aixi,
Zps va oscil-lar entre 0,60 1 8,75 m, amb una mitjana de 3,3 = 1,7 m; k ho va fer
entre 0,26 i 1,94 m™', amb un valor mig de 0,7 £ 0,4 m’; la clorofil-la a va
variar entre 0,50 i 22,5 pg L', amb una mitjana de 4,3 + 3,8 pg L la
concentraci6é de SS va presentar uns valors entre 0,77 1 22,03 mg L', amb una
mitja de 4,3 + 4,2; la terbolesa va fluctuar entre 0,49 i 16,74 UAF, amb una
mitjana de 4,7 + 3,4 UAF i la Z, (par) va presentar valors entre els 2,80 i els

22,00 m, amb un valor mig de 9,2 = 4,1 m.

A continuaci6 es mostren dos exemples d’embassaments (Fig. 3.2) on la
zona fotica, calculada utilitzant el multiplicador 2,5 per la Zps, es subestimada
(Yesa) 1 sobreestimada (Ortigosa). A Yesa, el valor de profunditat de la zona
fotica es subestima degut a la preséncia de SS que li dona terbolesa a les capes
poc profundes. Mentre que a Ortigosa, el valor es sobreestima per I’existéncia
d’un maxim de terbolesa situat davall de la profunditat del DS degut a un
maxim profund de fitoplancton.
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Figura 3.2. Perfils verticals de concentracio de clorofilla a, terbolesa i
extincio lluminosa dels embassaments de Yesa (esquerra) i Ortigosa (dreta). Estan
marcades la profunditat del DS i les profunditats de la zona fotica calculades amb el
DS i el quantometre de PAR.

Relacio entre la Z, par, i les caracteristiques optiques

A la figura 3.3, es poden observar les correlacions entre la Zg, par)1 les

variables relacionades amb la penetracio de la llum en la columna d’aigua.

La concentracio de clorofil-la a té una correlacio lineal significativa i
negativa amb la Zg, pag), (r =-0,41, p < 1,78x10”; n = 86), perd podem dir que
en general la transparéncia no és conseqiiéncia de la concentracié de clorofil-la
a, ja que com indica el coeficient de correlacio, sols explicaria un 40 % de la

variacio.

La terbolesa esta relacionada significativament de forma negativa amb
la profunditat de compensaci6 (r = -0,618, p<1,87x10"% n = 86). De manera

que la terbolesa explicaria fins al 60 % de la variacio de la Z, par).
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La concentracié de SS esta fortament relacionada amb la profunditat de
la zona eufotica, també de forma negativa (r = -0,643, p < 1,87x10™""; n = 86).

El que explicaria el 64 % de la variaci6 de la Z, par).

La Zpg té una relacid lineal positiva i fortament significativa amb la

profunditat de la capa fotica (r = 0,776, p < 1,11x10™; n = 86). El que
explicaria el 77 % de la variacio de la Z, par).

25 4
y =-0,4422x + 11,095 y=-0,7339x + 12,628
20! R?=0,1687 20 R?=0,3814

Z,par) (m)
Z,(paR) (m)

o] T

0O 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Clorofil-la a (pg 1Y)
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0 ——— 0 : ‘ ‘ : ‘
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 0 2 4 6 8 10
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Figura 3.3. Regressions lineals entre la Z,,pur) i les caracteristiques optiques
considerades: concentracio de clorofil-la a, terbolesa, SS i Zps.

Relacions empiriques

1. La relaci6 Z, (par):Zps va presentar un rang de 1,5 a 13,3, 1 la mitjana
de tots els embassaments fou 3,2 + 1,5.

2. Els valors del producte k x Zpg van anar des de 0,8 a 2,9, i la mitjana
va ser 1,7 £ 0,5. A partir d’aquesta constant el multiplicador per obtenir la
profunditat de la zona fotica a partir del disc de Secchi és 2,7.
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3. En quant a la Ipg, va variar entre el 5,1 i el 46,9 %, i la mitjana de tots
els embassaments va resultar ser del 20,5 = 9,2 %. Aquest percentatge
d’intensitat a la Zps, dona com a resultat de 1’aplicacio de les equacions un valor

per al multiplicador de 2,9.
Multiplicadors per grups

Donat que la profunditat del DS va ser la caracteristica optica amb una
relacié més fortament significativa amb la Z,par), €s va passar a obtindre els
multiplicadors per tipus en funcio dels dos criteris elegits, la Zpg 1 la tipologia

CEDEX, en funci6 del tipus d’embassament.

Per a les classificacions dels embassaments en funcié del valor del DS,
es van provar dos tipus de classificacio: la Tipologia OCDE, on es va seguir la
classificaci6 de 1’Organitzacié per la Cooperacid6 i el Desenvolupament
Economic (OCDE, 1982) per a determinar I’ET a partir de la Zpg i la Tipologia
Zps, on es va fer una divisié metre a metre fins als 5,99 metres de profunditat i
la resta agrupats com a majors de sis metres, buscant una divisié més fina. A la
taula 3.3 es mostren els resultats per a cada grup dins de les classificacions

utilitzades.

Taula 3.3. Multiplicadors per a cada tipus de divisio.

Tipologia CEDEX Tipologia OCDE Tipologia Zys
Tipus  Multiplicador Zps (m) Multiplicador Zps (m)  Multiplicador

1 2,0 <0,7 43 <1 43

7 2,7 0,7-1,5 3,6 1-1,99 3,6

9 3,0 1,5-3 3.2 2-2,99 3,3
10 3,3 3-6 2,5 3-3,99 2,7
11 3,2 >6 2,1 4-4,99 2,5
12 2,3 5-5,99 2,2
>6 2,2
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Figura 3.4. Regressions lineals entre la Zypag) i la Z,, calculada amb els set

multiplicadors calculats.
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Per als quatre multiplicadors generals, els resultats de les regressions
lineals entre la Z,, obtinguda amb el quantometre de PAR i la Z, estimada amb
els nous multiplicadors (Fig. 3.4), els coeficients de determinacié van ser el
mateix, R = 0,604. Tant per a la relacid Zg, par):Zps (3,2), com per a la Ipg

(2,9), per al producte k x Zpg (2,7) 1 per al multiplicador de la DMA (2,5).

Pel que fa als multiplicadors més ajustats, només dos van resultar ser
millors que els multiplicadors generals. D’una banda, el coeficient de
determinaci6 de la tipologia seguint la classificaci6 OCDE va ser de 0,592,
valor inferior als dels multiplicadors generals. D’altra banda, les dos
classificacions restants van obtindre els millors coeficients de determinacio, la
Tipologia Zps amb una R? de 0,627 1 la classificaci6 CEDEX, amb un valor de
0,679, el valor més elevat de tots i per tant el que dona una millor prediccio de

la Z..

Els resultats del coeficient mitja de subestimacio, per reforcar els
resultats del coeficient de determinacio, van determinar que només dos grups de
multiplicadors tenien un coeficient de 1 i per tant eren més fidels a la realitat, la
classificaci6 CEDEX i la tipologia Zps. La resta subestimava o sobreestimava la
profunditat de la capa fotica en major o menor mesura. El multiplicador de la
DMA (0,88), el calculat a partir de la relacio k x Zps (0,95) 1 la tipologia OCDE
(0,98), subestimaven el valor real, mentre que tant el multiplicador de la ratio

Zew pary:Zps (1,12), com el de la Ing (1,02) el sobreestimaven.

A continuaci6 (Taula 3.4), es mostra una comparacio dels resultats que
s’obtindrien per a la profunditat de la zona fotica amb el quantometre de PAR 1
el DS utilitzant, tant el multiplicador de la DMA com els proposats a partir dels
embassaments estudiats, els multiplicadors per tipus CEDEX. Amb colors es
mostra quan els multiplicadors sobreestimen la zona fotica en més d’un metre

(blau) i quan la subestimen en més d’un metre (marro).
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Taula 3.4. Resultats per a la profunditat de la zona fotica utilitzant ambdues
metodologies, el quantometre de PAR i el disc de Secchi fent servir tant el multiplicador
de la DMA com els multiplicadors en funcié de la tipologia dels embassaments
(CEDEX). El color blau indica la sobreestimacio i el color marro la subestimacio de la
mesura en més d’'un metre.

Zona Fotica (m) Zona Fotica (m)
Emb. Emb.
PAR M.DMA T.CEDEX PAR M.DMA T.CEDEX

ALB 2012 7,6 11,25 12,15 GAL 2011 5,7 3,00 3,96
ALL2010 10,7 5,00 5,40 GAL2012 2,8 3,63 4,79
ARD 2010 8,0 1,50 1,92 GUI 2010 7,7 4,25 5,61
BAR 2010 8,9 5,75 7,36 GUI 2011 5,5 3,00 3,96
BAR 2011 10,8 10,00 12,80 GUI 2012 3,4 3,75 4,95
BAR 2012 12 13,75 17,60 IRA2012 13,0 14,00 15,12
CAL2010 17,8 14,50 18,56 ITO2011 11,5 7,75 8,37
CAL2011 15,4 9,25 11,84 LEC 2010 7,5 11,25 12,15
CAL2012 12,0 9,75 12,48 LEC 2011 6,4 8,38 9,05
CAM 2011 15,5 16,75 21,44 LEC 2012 3,9 3,63 3,92
CAS 2010 11,9 10,55 9,71 LOT 2011 9,4 7,75 10,23
CAS 2011 8,3 5,50 5,06 LOT 2012 5,0 2,25 2,97
CAS 2012 12,8 12,25 11,27 MAN 2010 12,6 11,50 12,42
CER 2011 3,6 3,63 4,35 MAR 2012 8,9 8,00 10,56
CER 2012 3,9 2,50 3,00 MEQ 2010 13,0 12,75 11,73
Clu 2011 17,0 15,63 20,63 MEQ 2011 11,2 11,25 10,35
ClU 2012 16,2 21,88 18,38 MEQ 2012 11,1 8,50 7,82
COR2011 44 3,75 4,80 MEZ 2011 3,1 1,68 2,21
COR 2012 3,9 2,63 3,36 MOA 2012 7,0 5,13 5,54
CUE 2010 12,3 10,50 13,86 MON 2011 7,8 7,88 8,51
CUE 2011 8,55 7,88 10,40 MON 2012 3,3 1,50 1,62
CUE 2012 45 3,13 4,13 MOV 2012 3,1 1,75 2,31
EBR 2010 8,8 9,75 10,53 oLl 2010 11,4 12,38 14,85
EBR 2011 5,9 4,13 4,46 oLl 2011 7,6 6,50 7,80
EBR 2012 7,9 7,00 7,56 OLl 2012 8,9 7,50 9,00
EUG 2011 11,3 11,25 12,15 ORT 2010 11,0 17,38 18,77
FLI 2010 8,2 8,00 7,36 PAJ 2010 11,0 9,50 7,60
FLI 2011 8,3 14,00 12,88 PAJ 2011 9,2 14,50 11,60
FLI 2012 8,3 11,25 10,35 PEN 2010 22,0 12,00 15,84
GAL2010 9,5 8,00 10,56 RIA 2010 8,7 6,75 8,64
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Zona Fotica (m) Zona Fotica (m)

Emb. Emb.
PAR M.DMA T.CEDEX PAR M.DMA T. CEDEX

RIA2011 8,2 9,00 11,52 TER 2012 3,3 2,75 3,30
RIA2012 8,7 5,75 7,36 TOR 2010 12,7 11,50 15,18
RIB2010 7,7 9,00 8,28 TOR2011 12,1 11,50 15,18
RIB2011 8,0 9,25 8,51 TRA 2010 10,7 6,15 7,87
RIB2012 8,0 5,00 4,60 uLL2010 10,5 10,50 11,34
SAN 2010 17,1 9,55 12,22 ULL2012 12,0 13,75 14,85
SAN 2011 17,7 @ 11,50 14,72 URR 2010 9,8 9,50 10,26
SOB 2010 7,6 7,50 9,00 URR 2012 10,16 12,38 13,37
SOB 2011 6,8 5,00 6,00 uTC2011 3,0 1,75 2,31
SOB 2012 7,0 6,00 7,20 VAD 2010 12,2 11,00 11,88
SOT 2010 12,1 9,00 11,88 VAL2011 4,8 3,50 3,78
SOT2011 64 3,13 4,13 VAL2012 3,7 2,25 2,43
STO 2010 13,7 15,00 19,20 YES 2010 17,5 9,00 10,80
TER2010 3,0 1,88 2,25

Es pot observar com el multiplicador de la DMA subestima més de la
meitat dels embassaments (46) i en sobreestima 20, mentre que amb els

multiplicadors tipus CEDEX es subestimen només 25 i es sobreestimen 30.

DISCUSSIO

La conca hidrografica del Ebre presenta una gran variabilitat
d’embassaments amb caracteristiques limnologiques diferents, com es reflexa
als resultats obtinguts per a les diferents caracteristiques oOptiques i per als

factors optics.

El valor de tots els multiplicadors obtinguts entrarien dins del rang
establert per Moss (1980), que varia entre 2,0 y 3,3, llevat d’aquells calculats

per a embassaments amb Zps molt baixes.
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La relacid Zepar):Zps va presentar una mitjana de tots els
embassaments de 3,2, dins del rang que van obtenir Luhtala & Tolvanen (2013)

per a aquesta mateixa relacio en aigiies costaneres.

La mitjana dels valors del producte k x Zps va ser de 1,7, coincidint
amb el resultat de Poole & Atkins (1929), i Rull et al. (1984), Armengol et al.

(2003), Ordotiez (2010), tots tres estudis en embassaments espanyols.

La mitjana de la Ipg de tots els embassaments va resultar ser del 20,5 %,
valor superior al generalment acceptat que oscil-la entre el 5iel 15 % o =10 %
(Beeton, 1957; Tyler, 1968; Megard ef al., 1980), pero similar al 22,3 % obtés
per Romero et al. (1988) a un embassament a Argentina, i al 21,7 % per a
aigiies térboles dins d’un estudi de 58 llacs d’Alaska (Koenings & Edmundson,

1991).

La profunditat de la capa eufotica mesurada amb el luxometre esta
explicada majoritariament pel material particulat i la terbolesa, i no tant per la
concentracié de clorofil-la a, coincidint amb altres estudis (e. g., Rull et al.,
1984; Koenings & Edmundson, 1991 i Armengol et al., 2003) que relacionaven
la profunditat del DS amb les mateixes variables. Per tant la transparéncia,
mesurada d’una o altra manera, es veu afectada per les mateixes caracteristiques

optiques.

Perod, tot i que la caracteristica Optica més relacionada amb la
transparéncia (Z.,) als embassaments de la conca hidrografica de I’Ebre ¢és la
quantitat de SS, coincidint amb els estudis de Margalef ez al. (1976) i Rull et al.
(1984) en diversos embassaments espanyols, aquesta no €s la millor variable per
establir grups per al calcul de noves constants que ens ajuden a obtindre la

profunditat de la zona fotica de manera rapida.

Tenint en compte que la constant de 1’equacié 1.5 per obtenir la

profunditat de la zona fotica varia en funci6 de la Ipg de manera directa (a una
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major Ipg li correspon un multiplicador major), i el percentatge d’intensitat
luminica que arriba a la Zpg s’incrementa gradualment a mesura que la Zpg
disminueix, com seria en aigiies amb major concentracié de material particulat i
taxes de produccidé primaria elevades (Romero et al., 1988). Aleshores podem
dir que els nostres resultats segueixen aquestes premisses, com s’observa als
resultats, on la relacio entre la Zpg i el multiplicador és inversa, mentre que la

relaci6 entre els SS i el multiplicador és directa.

La constant que relaciona la Z., i la Zps acordada a nivell de la UE és
2,5, més baixa que els tres multiplicadors generals que s’han obtingut per a la
zona 1 el periode estudiat. No obstant aixo, el coeficient de determinacid
resultant de la relacié entre les Z, calculades amb la Zpg 1 la Z¢ypar), €s igual
que els coeficients de determinacié per als multiplicadors generals calculats a
partir de les relacions empiriques representatives de I’ambit i periode de
I’estudi. Aixo demostra que si s’utilitza una mateixa constant per a un conjunt
de mostres molt diverses no importa el seu valor, ja que 1’error final va a ser el

mateix.

Qualsevol divisio dels embassaments hauria de donar lloc a uns
multiplicadors més precisos, ja que es calculen per a un nombre més reduit de
mostres. Pero els resultats han demostrat que no qualsevol classificacio és
millor que utilitzar multiplicadors tinics, encara que siguen classificacions fetes

a partir de variables relacionades amb la transparéncia de la columna d’aigua.

La Tipologia CEDEX, com s’ha observat a la metodologia general, no
esta basada en caracteristiques Optiques, pero utilitza variables que classifiquen
els embassaments en funcio de la posicié que ocupen al riu, €s a dir, si es situen
a la capgalera (tipus 1, 7 1 10), a la xarxa principal (tipus 9 i 11) o als trams
baixos (tipus 12). Aixi, com els rius tenen major carrega de nutrients a les parts
baixes (la qual cosa afecta a les seues caracteristiques optiques) es pot establir

una relacio entre la tipologia i la carrega de nutrients. Per tant, s’obté que als
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embassaments amb tipologies de trams alts, amb menys nutrients, la Zpg és
major i el multiplicador menor, i als embassaments amb tipologies de trams
centrals i baixos del riu, amb més nutrients, la Zpg és menor i el multiplicador

major.

D’aquesta manera, si observem la taula 3.3, els embassaments del tipus
12 haurien de rebre el major multiplicador de tots els tipus, ja que classifica als
embassaments dels trams baixos dels eixos de rius principals, que tenen major
concentraci6 de nutrients. Perd no va ser aixi, i el multiplicador per als
embassaments de tipus 12 va resultar ser més baix que els multiplicadors per als
tipus 7, 9, 10 1 11. La causa de la major transparencia dels embassaments del
tipus 12 podria ser la preséncia del muscle zebra (Dreissena polymorpha), capag
de filtrar entre 10 i 100 mL hora” d’aigua (Claudi & Mackie, 1994), la qual
cosa significa que un adult filtra aproximadament fins a 2,5 L dia”. Aquestes no
son xifres massa elevades si les comparem amb altres bivalves; la importancia
radica en les grans densitats de poblacido que arriba a tenir el muscle zebra
(Abaurre, 2008). I a més, s’ha de tenir en compte que en els embassaments del
tram baix €s on per primera vegada es va detectar el muscle zebra, i per tant on
les poblacions estan més establertes. Com a conseqiiéncia d’aquesta filtracio, el
muscle zebra retira el plancton alterant les caracteristiques oOptiques de la
columna d’aigua (Palau ef al., 2004). Per tant, es demostra un dels possibles
efectes pot provocar el muscle zebra i que Palau et al. (2004) mencionen al seu
estudi, que un efecte rellevant de la preséncia del muscle zebra és la clarificacio
de I’aigua, augmentant la transparéncia i incrementant la zona fotica de la

columna d’aigua.

Aixi, de la mateixa manera que s’ha fet una classificacio
d’embassaments amb la finalitat d’establir els limits de canvi de classes per al
calcul del PE seguint les directrius de la DMA, sembla coherent aplicar

diferents multiplicadors per obtenir la profunditat de la capa eufotica. Més
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encara quan la divisid proposada s’adapta perfectament a la classificacio
d’embassaments existent i a més reflecteix millor la profunditat real de la zona

fotica.

Futurs estudis sobre I’aplicacié d’aquests multiplicadors per als
diferents tipus d’embassament en altres conques hidrografiques haurien

d’elaborar-se per a comprovar la seua eficacia.

La utilitzacié de luxometres és creixent des dels seus inicis, perd el
cable submergible per a 1’is en profunditat és molt car. A¢o dificulta la seua
extensio, reduint-la a institucions o companyies amb molts recursos. Per tant,
els estudis que avancen en el coneixement de les relacions empiriques per a
caracteritzar els factors optics de les masses d’aigua s’han de realitzar per a
cada regio, i aixi aconseguir unes relacions empiriques acurades i no tant
generalitzades, coincidint aixi amb la reflexi6 de Luhtala & Tolvanen (2013)
quan animen als investigadors a obtenir el métode de conversiéo més adequat per

les seues arees d'estudi.

Amb els resultats obtinguts, es recomana [’aplicacio dels nous
multiplicadors en funcié de la classificacid dels embassaments elaborada pel

CEDEX, al menys en la demarcacié de la CHE i per al periode estival.
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4. INFLUENCIA DEL METODE DE
QUANTIFICACIO DE LA CLOROFIL-LA a EN
ELS INDEXS DE QUALITAT

INTRODUCCIO

La fotosintesi, duta a terme gracies als pigments fotosintétics
(basicament clorofil-la a, b i carotenoides), €s el procés mitjangant el qual els
productors primaris (plantes, algues, cianobacteris i bacteris fotosintctics)
converteixen l’energia lluminosa en energia quimica en forma d’enllagos
quimics, constituint aixi la base de totes les xarxes alimentaries de les que depén

la vida animal i humana (Moreno et al., 2008).

La clorofil-la a ¢és el principal pigment fotosintétic d’aquests
organismes, i la seua concentracié a ’aigua ens dona una aproximacié sobre la
biomassa de productors primaris que alli creixen i es desenvolupen. Per aquest
motiu, la determinaci6 de la clorofil-la a és una de les variables més utilitzades
en limnologia com a estima de la biomassa de la comunitat fitoplanctonica, per
a caracteritzar ambients, en treballs experimentals i fins i tot en els programes
de vigilancia per tal de gestionar els ecosistemes aquatics (Dos Santos ef al.,
2003). Raons per les que s’ha aplicat ampliament a la majoria d’indexs que

determinen ’estat dels ecosistemes d’aigua dolga.

Actualment, la qualitat de les aigiies superficials a tot el moén esta rebent
cada vegada més atencio, ja que, en abséncia de politiques i regulacions fortes,
qualsevol degradacié6 general (ja sigui per les substancies quimiques o
bioquimiques antropogeéniques, o per organismes vius) impedeix el seu Us a

llarg termini (Leboulanger et al., 2002). Els ecosistemes aquatics han de rebre
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una atencio especial per a garantir un bon funcionament i la seua sostenibilitat

ambiental.

El principal problema de tota Europa als llacs, aigiies de transicio i
costaneres és 1’eutrofitzacio, 1’amenaga més gran per la biodiversitat (Watt et
al., 2007), i per aconseguir un bon estat ecologic de les aigiies superficials (CIS,
2005). El fitoplancton és el primer grup d’organismes en respondre a un
enriquiment de nutrients amb un creixement excessiu, degut a les sues elevades
taxes de replicaci6 (e. g. Reynolds, 2006), i amb canvis en la composicié de la
comunitat, el que es reflexa en un augment de la terbolesa, la consegiient perdua
de la vegetacié aquatica submergida i la manca d’oxigen en les aigiies
profundes (Noges et al., 2009), sent aixi un primer indicador de 1’escalfament

global i de la qualitat de les aigiies (Trackeray et al., 2013).

Conseqiiencia d’aquesta importancia és el fet que des de fa
aproximadament seixanta anys s’estan desenvolupat técniques per a 1’estimacio
de la concentracid de clorofil-la a en el medi aquatic. Actualment s’utilitzen
principalment tres teécniques diferents: espectrofotometria, fluorimetria i

cromatografia.

Els primers métodes d’estimacid de la concentracié de clorofil-la a sén
els espectrofotométrics, i es basen en ’extracciod dels pigments de les cél-lules a
partir d’'un dissolvent organic com el metanol, ’etanol o 1’acetona, i en la
posterior determinaci6 per espectrofotometria. Basades en aquesta metodologia,
les equacions de Jeffrey & Humphrey (1975) son les més precises (ja que es
basen en coeficients d’absorcid especifics determinats amb molta precisio per a
preparacions cristal-lines de clorofil-la a, b i c), recomanant-se el seu us per a
les aigiies superficials, i per al calibratge dels métodes de fluorescencia in vivo i
in vitro (Lorenzen & Jeffrey, 1980). Mentre que les mostres recollides més avall
en la columna d’aigua requereixen una modificacio del métode i han de ser

analitzades mitjangant una técnica d’acidificacio, ja que poden trobar-se des de

58



Clorofil-la a

productes de degradacio fins a cél-lules senescents, detritus i substancies fecals
(Lorenzen & Jeffrey, 1980). El problema d’aquest métode és 1’aparicié d’altres
fotopigments, productes de degradacio i/o qualsevol dels compostos extrets que
absorbeixen llum entre 630 i 665 nm, sent aquesta la mateixa regio de I’espectre

en que absorbeix la clorofil-la a i per tant, interfereixen en la seua determinacio.

Al segon meétode, el fluorimétric, la fluorescéncia de la clorofil-la a és
la caracteristica clau. El fotosistema II (PSII), responsable principal de la
fluorescéncia de la clorofil-la, consta d’una antena periférica i d’una central on
I’energia transferida des de l’antena periferica al nucli s’utilitza per a la
fotoquimica i la descomposicid térmica, i un percentatge variable de 1’energia es
reemesa en forma de llum vermella (aprox. a 685 nm). La magnitud d’aquest
senyal lluminds serveix com a eina per a la determinacié in vivo de la

clorofil-la a (Gregor & Marsalek, 2005).

Amb la introduccid de les técniques de fluoresceéncia per Holm-Hansen
et al. (1965) la sensibilitat en el mesurament de la clorofil-la va augmentar de
cinquanta a cent vegades (encara que no necessariament en precisio), i quan
Lorenzen (1966) va adaptar el métode de fluoresceéncia per als estudis in vivo,
utilitzant un sistema de flux continu, es va obtenir una técnica molt util per a

I’exploraci6 de poblacions de fitoplancton (Lorenzen & Jeffrey, 1980).

El tercer métode, la cromatografia liquida d’alta resolucio (HPLC), és el
desenvolupat més recentment. Les primeres investigacions es van dur a terme fa
30 anys. L’HPLC ha superat els metodes espectrofotometrics i fluorimétrics per
a completar el coneixement de tots els pigments fotosintetics amb una sola
operacid, i s’utilitza per obtenir tant dades de clorofil-la ¢ acurades com
informaci6 detallada sobre la composiciéo de les comunitats de fitoplancton

(Mantoura & Llewellyn, 1983).
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L’analisi de pigments utilitzant I’HPLC facilita la separacio,
identificacié i1 quantificacid d’un nombre elevat de carotenoides especifics de
determinats taxons, la qual cosa requereix un equip adequat i patrons que
permeten la identificaci6 de cadascun dels pigments que apareixen als
cromatogrames. L’exactitud i precisio (permet la correcta identificacio dels
productes de degradacid de les clorofil-les i dels diferents carotenoides) fan
aconsellable les mesures amb HPLC quan es requereix distingir els pigments.
Aquest métode generalment proporciona concentracions de clorofil-la a
inferiors als dels métodes espectrofotométrics, especialment si s utilitza etanol
per a Dextraccid, com a conseqiiencia de la interferéncia en la mesura
espectrofotometrica d’alomers i altres derivats de la clorofil-la, pero, que son
separats cromatograficament per HPLC (Meyns et al., 1994). No obstant aixo,
l'alt cost de l'equip i del temps encara és un desavantatge per a 1'is habitual

d’aquest metode (Dos Santos et al., 2003).

La majoria dels metodes de quantificacié de la concentracio de la
clorofil-la a es basen en la seua extraccio de les cél-lules a partir d’un dissolvent
organic com el metanol, I’etanol o I’acetona, i en la posterior determinacio per
espectrofotometria o cromatografia. Aquests metodes han estat utilitzats de
manera rutinaria durant décades, perd consumeixen molt de temps i requereixen
un procediment estandard de mostreig i el transport a un laboratori, aixi com un
analista experimentat. A més, totes les parts del procés, des de la presa de
mostres d’aigua fins a la determinacio de la concentracio de clorofil-la @ poden
estar subjectes a variacions. Altres desavantatges son que de vegades es
necessari un gran volum de mostres (limitacié en el seu nombre) i els possibles
canvis quantitatius durant I’emmagatzematge de la mostra (Gregor & Marsalek,
2005). Per aquests motius, actualment els aparells més ampliament utilitzats sén
els fluorimetres de camp, que donen informacié en temps real i en continu.

Aquests funcionen mitjancant LEDs que emeten en determinades longituds
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d’ona i exciten la mostra mentre un detector mesura I’energia emesa per la

mostra com a resposta a 1’excitacio.

El problema ¢és que alguns d’aquests instruments han de ser recalibrats
en canviar 1’escala de la mostra, el que li confereix una gran importancia a
coneixer I’instrument a través d’un ampli calibratge. Pero, també tenen altres
limitacions, essent la densitat optica (causada per les particules en suspensié o
altes quantitats de fitoplancton) el factor limitant d’aquests métodes, ja que la
llum emesa per I’instrument o el fitoplancton pot ser ocultada, dispersa o
reabsorbida, la qual cosa pot fer que la resposta no siga lineal a la quantitat de

fitoplancton (Gregor & Marsalek, 2004).

A més, el senyal de fluorescéncia a sovint es veu afectat per factors
externs, com les condicions de llum real (SooHoo et al, 1986) o la
disponibilitat de nutrients (Kiefer, 1973). Durant la temporada d’estiu extenses
floracions de cianobacteris, especialment en el cas de les espécies colonials,
presenten altres dificultats per a la quantificacié. El problema probablement
sorgeix a causa de la reabsorbancia i dispersio tant de la llum d’excitacié com
de la fluorescéncia d’emissio de la clorofil-la a quan el hloom és dens. D’altra
banda, les colonies més grans (diversos mm de diametre) no permeten la
penetracio de la [lum d’excitacio a les cel-lules de dins de la colonia; una altra
possible ra6 de la subestimacio dels nivells reals de concentracio6 de clorofil-la a

(Gregor et al. 2005).

Fins i tot, Cullen (1982) dubta que la fluorescéncia estiga relacionada
linealment amb la clorofil-la a a causa de la variabilitat d'absorcio de la
clorofil-la i la variabilitat del rendiment de fluorescéncia, concloent que els
perfils de fluorescéncia s’han d’interpretar independentment, separats de la
clorofil-la a. La comparaci6 directa del rendiment de fluorescéncia amb altres
parametres de la biomassa de fitoplancton pot ser problematica (Falkowski &

Kiefer, 1985), ja que pot estar contaminada per altres fonts fluorescents com
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pigments detritics (Marra & Langdon, 1993) i matéria organica dissolta

acolorida (Proctor & Roesler, 2010; Rottgers & Koch, 2012).

Tots aquests problemes li confereixen més importancia si cap al
proposit de calibrar un fluorimetre de camp i ser capag de convertir el senyal de
I’aigua en un valor absolut de concentracié de clorofil-la a. En teoria, aixo
hauria de ser un procés senzill de mesura de les tensions de 1’instrument
obtingudes a partir d’una série de dilucions (o addicions) d’un cultiu de
fitoplancton de concentracidé de clorofil-la @ coneguda, creant una regressio
lineal que registre les tensions enfront de la concentracié de clorofil-la a 1 aixi
obtenir un coeficient de calibratge. Els problemes sorgeixen, de fet, perque les
propietats optiques del fitoplancton son funcid6 de la mida, la forma, la
pigmentacid, composicié taxonomica, fotoadaptacié i estat fisiologic. Per
exemple, I’exposici6 a la llum hipersaturada causara immediatament, en qiiestio
de segons, una depressio de la fluorescéncia, pero qualsevol canvi en la
concentracié de clorofil-la @ passa molt més lent (en hores) (Kiefer, 1973;
Cullen et al., 1988). No obstant aixo, ates que no és molt operatiu ni possible,
per ara, calibrar un fluorimetre amb totes les especies de fitoplancton en tots els
estats fisiologics diferents, s’ha de ser conscient dels problemes i limitacions i

seguir endavant.

Tenint en compte la diversitat de metodes possibles per a determinar la
mateixa variable, en el present treball es va estudiar la concentracid de
clorofil-la @ mitjangant els tres métodes disponibles: espectrofotométric,
fluorimétric in situ i cromatografic, amb 1’objectiu de comparar les mesures
obtingudes al llarg d’un mostreig estival d’embassaments de la conca del riu

Ebre, on estigués representada tota 1’escala trofica.

Un segon objectiu va ser utilitzar les dades de concentracido de
clorofil-la a per al calcul dels indexs de qualitat biologica, ET i PE, tant en la

seua forma normativa com experimental, per a comprovar si 1’aplicacié d’un o
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d’altre métode per a determinar el valor de concentracié de clorofil-la a influeix
en el seu resultat final. Ja que generalment als indexs no s’especifica quin
metode utilitzar per a calcular la concentracié de clorofil-la a, com ocorre en el
calcul de ’ET segons la classificaci6 de I’OCDE (1982) i a la metodologia
descrita en la Instruccion de planificacion hidrologica (Ordre ARM/2656/2008)
per al calcul del PE normatiu. Tot i aixo, als Informes técnics d’intercalibracio
de la DMA (EC, 2009; 2014) i als de seguiment de I’estat de les aigiies
superficials de les diferents confederacions hidrografiques, s’utilitza el metode

espectrofotomeétric.

Finalment, si hi ha una relacido fortament significativa entre les
concentracions de clorofil-la ¢ mesurades amb els principals métodes més
ampliament utilitzats i el calcul de ’ET i del PE normatiu i experimental no
varien independentment del métode que s’utilitze, el tercer objectiu sera
determinar quin és el métode més efica¢ i eficient en termes economics i
laborals per a dur a terme treballs de control de qualitat en embassaments. I aixi,
en la practica rutinaria d’analisis de seguiment puntual, utilitzar aquell métode
per a determinar la concentracid de clorofil-la ¢ amb una bona relacid

temps/fiabilitat/preu.

METODOLOGIA

Aquesta part del treball es va dur a terme durant el periode estival de
2012, i es van analitzar un total de 87 mostres, 25 mostres integrades i 62

mostres puntuals.

Tot seguit, es detallen els quatre métodes utilitzats per a la determinacio

de la concentracid de clorofil-1a a de les mostres analitzades:
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Espectrofotometria (Espectrofotométric)

Per al calcul de la concentracié de clorofil-la a de totes les mostres
(puntuals 1 integrades), es va recollir una botella de 1,5 L, conservada en fred i
obscuritat fins al moment de la filtraci6. Es van filtrar amb un filtre tipus
Whatman GF/F (0,4-0,6 um de porus). La clorofil-la es va extraure amb
I’addici6 de 5 ml de solucié d’acetona al 90 % i DMSO en proporcio 1:1
seguint la metodologia descrita per Shoaf i Lium (1976). A continuacid, es
mesuraren les densitats optiques de 1’extracte clarificat per a les longituds d’ona
requerides per a les formules de calcul de Jeffrey & Humphrey (1975). El
procediment esta basat en Standard Methods 10200 H (APHA, 1998) i esta

descrit amb més detall a la metodologia general.
Cromatografia liquida d’alta resolucié (HPLC)

La teécnica de I’'HPLC consisteix en un sistema cromatografic constituit
per: una bomba, un injector, una columna cromatografica, un detector i un
sistema d’adquisicié de dades i control dels aparells. Al sistema s’injecta una
petita quantitat d’un extracte filtrat que conté els pigments que volem separar i
quantificar, i aquest circula a través d’una columna reblerta amb un material
pords (fase estacionaria). La forca d’elucié per arrossegar la mostra dins la
columna cromatografica la proporciona una barreja de dissolvents organics que
constitueix la fase mobil i que circula empesa pel sistema de bombeig. El
principi de la separacié cromatografica es basa en I’afinitat que presenten les
substancies que volem separar, els pigments en aquest cas, per la fase
estacionaria no polar per on les fem passar i de la seva solubilitat en la fase

mobil (Buchaca, 2005).

L’extracte utilitzat és el sobrant de mesurar 1’absorbancia amb
I’espectrofotometre per a calcular la concentracid de clorofil-la a, que es

conservava a -80 °C per al posterior estudi per HPLC dels seus pigments o altres
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components, integrant 1’area dels pics de les clorofil-les i els seus derivats de
degradacid en el cromatograma, seguint la metodologia descrita en Picazo ef al.

(2013).

L’extracte de pigments fotosintétics es filtra amb filtres PTFE 0,2 um
(VWR) per a dissolvents organics, i es recullen 200 uL del filtrat dins d’un
micro-Insert per al seu processat. De cada mostra, una aliquota de 100 uL
s’injecta en el sistema Waters HPLC amb un detector Waters 996 PDA
(Photodiode Array). Per a millorar la separacio dels pigments, i abans de la
injeccio, les aliquotes es van barrejar amb un volum d'acetat d’amoni (agent
d'aparellament ionic) per donar una concentracio final de 0,1 mM. El sistema
estava equipat amb dues columnes (Spherisorb S5 ODS2) que treballen en série
i en continu durant 95 min a 35 °C en un gradient de metanol/acetat
d'amoni/acetona (modificat a partir de Pinckney et al., 1996; segons el gradient
de la taula 4.1). Els pigments eluits es van detectar en un rang d'absorbancia de
380 a 800 nm. La identificacié dels pics es va determinar mitjancant la
comparaci6 dels temps de retencid i els espectres d’estandards purs de DHI®, o
amb cromatogrames aconseguits a partir de cultius d'algues pures. Les
concentracions de pigments es van obtenir contrastant les corbes fetes amb els
estandards i per integraci6 de l'area sota la seccié transversal en la longitud

d'ona d'absorcié maxima del pigment.

Taula 4.1. Gradient de dissolvents. Font: Picazo et al., 2013

Time (min) Flow (ml min™") % Methanol % Ammonium acetate (0.1 M) % Acetone
0 0.8 80 20 0
5 0,8 80 10 10
45 1,25 80 5 15
50 1,5 80 0 20
65 0,8 80 0 20
67 0,8 80 20 0
95 0,8 80 20 0
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Fluorimetria

Per a la realitzacid dels perfils verticals de concentraci6 de clorofil-la a
van ser utilitzats dos fluorimetres submergibles de camp, el PhytoFlash 1 el
Chlorophyll WETStar, ambdos submergits fins al fons dels embassaments al
mateix temps. El sensor Chlorophyll WETStar es trobava connectat a la sonda
multiparamétrica SBE19 i el PhytoFlash estava subjectat a 1’estructura on va

fixada la sonda, com es mostra a la figura 4.1.

|
Figura 4.1. Sonda SBE19 amb el Phytoflash.

PhytoFlash

Es va utilitzar un PhytoFlash® Blau (Turner Designs, Sunnyvale, CA),
que utilitza energia d’excitacio blava de 440 nm per excitar la molécula de
clorofil-la a, especificament la del PSII, que és la molécula principal que

s’utilitza per a la captura de la fluorescéncia en la majoria de grups algals que
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contenen clorofil-la a. La técnica del PhytoFlash utilitza 3 LEDs blaus de baixa
intensitat que, quan el sensor esta activat s’encenen durant 500 ms abans de
recopilar les dades. Recopila 20 dades cada vegada, calcula la mitjana de les 20
i resta el valor del blanc per determinar el minim de fluorescéncia (Fo) a una

longitud d’ona de 680 nm.

Tot i que no s’han utilitzat en aquest estudi, aquest sensor també calcula
la fluorescéncia maxima (Fm), ja que consta de 6 LEDs blaus d’alta intensitat
que fan un flaix de saturacio. A partir d’aquests valors es calcula la
fluoresceéncia variable (Fv) com la diferéncia entre la fluorescéncia maxima i
minima (Fv = Fm - Fo), i la relacié6 Fv/Fm (rendiment quantic) que indica la
proporcié funcional dels centres de reaccido del PSII (Kolber & Falkowski

1993), és a dir, I’eficiéncia fotosintética.

La freqiiencia de mostreig de I’aparell era de 10 s, amb capacitat de
mesurar la concentracié de clorofil-la @ de 0 a 100 pg L™ amb una sensibilitat

de 0,15 pg L™

Per a calibrar I’aparell, es va utilitzat un estandard secundari solid
(2500-900), i aixi poder comprovar la seua estabilitat i detectar la possible
pérdua de sensibilitat abans i després de cada mostreig. Aquest estandard es va
correlacionar amb mostres de clorofil-la @, a les quals corresponia el mateix
valor de Fo, 1 aixi donar un valor de concentracid de clorofil-la a a 1’estandard
solid. L’estandard secundari solid mesura 3 mg L™ de clorofil-la a, segons els
valors calculats pel métode espectrofotométric. El blanc es va establir mesurant

aigua milli-Q.

Al camp, el PhytoFlash anava equipat amb una tapa protectora per
minimitzar la interferéncia de la llum ambiental en les mesures més superficials
i amb una bateria per al funcionament autonom. Els sensors es netejaven

després de cada immersio i les dades es descarregaven al laboratori, ja que és

67



Clorofil-la a

necessari estar connectat al corrent eléctric per poder fer-ho. Aquest sensor no
mesura la profunditat, pero si 1’hora, aixi que es va utilitzar la dada de temps
transcorregut fins a cada mesura que proporciona el SBE19 per a calcular la

profunditat de cada mostra.
Chlorophyll WETStar (WETStar)

El sensor anava connectat a una sonda multiparameétrica SBE19 (amb
altres set complements), que utilitza una bomba de flux per fer passar 1’aigua

pels diferents sensors interns, fent lectures cada 0,5 segons.

Aquest sensor funciona amb dos LEDs blaus que emeten a una longitud
d’ona de 460 nm per a excitar la mostra i induir 1’emissi6 de llum. Un fotodiode
situat de forma perpendicular, i formant un angle de 90° respecte de I’eix del
LED, mesura la llum emesa per la mostra a una longitud d’ona de 695 nm. El
volum mostral és d’aproximadament 0,25 cm’ (seccié del tub de quars on es
produeix la interseccid entre 1’emissor i el detector). S’utilitza un factor
d’escala, determinat per WET Labs, per a convertir la fluorescéncia rebuda per
I’instrument (volts) en concentracio de clorofil-la a. Aquest sensor determina la
concentraci6 de clorofil-la @ dins del rang 0,03 - 75 pg L', amb una sensibilitat

de 0,03 pg L.

De la mateixa manera que amb el PhytoFlash, el sensor es va calibrar
amb els valors de concentracid6 de clorofil-la a de les mostres puntuals
calculades per espectrofotometria, perqué és important un calibratge especific
abans 1 després de cada mostreig. Ja que la clau per obtenir dades d’alta qualitat

¢és determinar la resposta de instrument a les condicions que es troben al camp.
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Taula 4.2. Principals caracteristiques dels métodes de quantificacio de
concentracio de clorofil-la a emprats.

Longitud d’ona  gepgibilitat

Nom Preparacio Meétode N
P Ex. /Em. (gL

750, 664, 647 1

Espectrofotomeétric  Extracci6  Espectrofotométric 630 0,01
HPLC Extraccid Cromatografic 380 - 800 -

PhytoFlash Calibrat Fluorimétric 440/ 680 0,15

WETStar Calibrat Fluorimétric 460/ 695 0,03

Una vegada obtingudes les concentracions de clorofil-la ¢ amb els
quatre metodes emprats, per a I’analisi de les dades es va determinar el seu
nivell de correlacid lineal i es va calcular la correlacid parametrica, r de
Pearson, entre cadascun d’ells per a comprovar si estaven relacionats, €s a dir, si
mesuren la mateixa concentracid de clorofil-la a, aixi com saber si uns métodes
tenien una relacio més significativa entre ells que altres. El grau de relacid va

ser descrit pels coeficients de correlacid i el seu grau de significanga.

Per a reforcar ’analisi i comprovar la diferéncia en la mesura de
concentracié entre els metodes, es va calcular el percentatge d’error relatiu
(Metodologia general). Com a valor exacte es va utilitzar la concentracio
determinada per I’HPLC, ja que aquest mctode aconsegueix eliminar la
interferéncia d’alomers i altres derivats de la degradacio de la clorofil-la. També
es van calcular els percentatges d’error entre els altres tres métodes, utilitzant
com a valor exacte el d’aquell métode que es relacionava més significativament
amb el métode cromatografic, i finalment el dels dos métodes restants entre si
seguint el mateix principi. Amb les dades del percentatge d’error per a cada
mostra es va calcular I’error mig, i d’aquesta manera poder saber quins métodes

sobreestimaven o subestimaven els valors respecte als altres i en quina quantitat.
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L’error relatiu es va calcular en primer lloc amb tot el banc de dades.
Després sense els valors amb una concentracié de clorofil-la @ menora 1 pg L™
i per ultim, eliminant les mostres del fons del grup de les mostres puntuals. Ja
que dos de les principals problematiques per als sensors fluorimétrics de camp
son les baixes concentracions de clorofil-la a i ’acumulacié en el fons dels
sistemes aquatics de cel-lules senescents i detritus, que poden interferir tant en
el resultat, si tenim en compte que, probablement, les particules suspeses en
l'aigua dispersen la llum d'excitacié dels diodes, com en la resposta de
fluoresceéncia de les cél-lules (Gregor & Marsalek, 2004). Finalment es va

calcular I’error relatiu per a les mostres integrades.

A continuacio, els resultats es van representar graficament en funcio de
la concentraci6 de clorofil-la a, per a observar com influeix una major o menor
quantitat d’aquesta en la fiabilitat dels métodes, en funcid de la profunditat de la
mostra utilitzant les mostres puntuals, i utilitzant només les mostres integrades,
ja que son les que tenen una major importancia per a la determinaci6 de la

qualitat de 1’aigua.

Finalment, i per a fer la comprovacié de la relaciéo dels metodes de
quantificacio de la concentracio de la clorofil-la a d’una manera més aplicada,
es va comprovar si la sobre o subestimacio de la concentracié de clorofil-la a
comportava conseqiiéncies en els resultats a [’hora d’aplicar indexs de qualitat
biologica, i saber si I’is d’un o altre métode modificava el resultat final en tres
indexs. D’aquesta manera es va calcular I’ET i els PE, tant normatiu com
experimental, amb els valors de concentraci6 de clorofil-la a de les 25 mostres
integrades calculats amb els quatre métodes estudiats. La metodologia seguida
per al calcul d’aquests indexs es descriu detalladament als informes anuals
sobre ’estat ecologic dels embassaments de la CHE (CHE 2009, 2010, 2011,
2012, 2013, 2014 1 2015). A les taules 4.3, 4.4 1 4.5 es poden observar els limits

de canvi de classes dels parametres que s’utilitzen per a la determinaci6 dels
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indexs que s’han utilitzat en el present estudi i que s’han calculat emprant les

dades de I’informe de 1la CHE per a I’any 2012.

Taula 4.3. Parametres indicadors i classes de [’estat trofic.

Parametres | Estat Trofic Mesc;troﬁc

Concentracié P (ug P L") 0-4 4-10 10-35 35-100 >100
Disc de Secchi (m) >6 6-3 3-1,5 1,5-0,7 <0,7
Clorofil-la a (ug L") 0-1 1-2,5 2,5-8 8,0-25 >25
Densitat algal (cel ml™) <100 100-1000  1000-10000  10000-100000  >100000
VALOR MITJA FINAL >4,2 34-42 2,6-3,4 1,8-2,6 <18

Taula 4.4. Parametres i rangs del RQF per a la determinacio del potencial
ecologic normatiu.

CATEGORIES DEL RATIO DE QUALITAT ECOLOGICA

Indicador Elements Parametres

Clorofil‘la a
. >1 - - - <
(ug L™ 0,99 -0,433  0,432-0,287 0,286 0,143 0,143

Biovolum
algal >1 0,99-0,362 0,361 —0,24 0,23 - 0,12 <0,12
(mm® L")

Biologic Fitoplancton Index de
Grups Algals >1 0,99-0,982  0,981-0,655 0,654 -0,327 <0,327
(IGA)
Percentatge
de >1 0,99 -0,715 0,714 - 0,48 0,47 - 0,24 <0,24
cianobacteris

INDICADOR BIOLOGIC >0,8 0,6-0,8 0,4-0,6 0,2-0,4 <02

CATEGORIES DE VALORS

Indicador Elements Parametres

Disc de
>6 3-6 1,5-3 0,7-1,5 <0, 7
Secchi (m) ’ ’ ’ ’

0,

Oxigenacio hipolimnétic >8 8-6 6-4 4-2 <2
(mg O, L
Concentracio

Nutrients de PT 0-4 4-10 10-35 35-100 >100

(ng L

Transparéncia

Fisicoquimic

INDICADOR FISICOQUIMIC (2) >4 3,4-4,2 <34
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Taula 4.5. Parametres i classes per a la determinacio del potencial ecologic

experimental.
Indicador Elements Parametres lf'o Mogerat Deﬁzclent
Densitat algal (cel mI™) <100 100-10° 10°-10* 10%-10° >10°
Clorofil-laa (ng L) 0-1 1-2,5 2,5-8 8,0-25 >25
Biovolum algal <0,1 0,1-0,5 0,5-2 2-8 >8
(mm® L)
Phytoplankton >4 3.4 23 12 <
Fitoplancton Assemblage Index (Q)
Biologic "™ hic Index (71) 206 206279 27935 352425 425
Phytoplankton Trophic >4 3,442 2,634 1.8-2.6 <18
Index (PTI)
Phytoplankton Reservoir 38 3,8-6,6 6,6-9.4 9.4-12.2 >12.2
Trophic Index (PRTI)
. Zooplankton Reservoir <38 3.8-6.6 6.6-9.4 9.4-12.2 122
Zooplancton Trophic Index (ZRTI) > ,0-0, ,0-9, 3 > >
INDICADOR BIOLOGIC (1) >4,2 3,4-4,2 2,6-3,4 1,8-2,6 <18
Indicador Elements Parametres Ms’nsnm l;o Mo%erat Deﬁzaent -
Transparéncia  Disc de Secchi (m) >6 3-6 1,5-3 0,7-1,5 <0,7
L. . i R Concentracio O,
Fisicoquimic  Oxigenaci6 >8 8-6 6-4 4-2 <2
¢ (mg 0, L")
traci6 de PT
Nutrients Concentraci6 de 0-4 4-10 10-35 35100 >100
(ngPL7)

ASF

(1) La valoracié de I’indicador biologic s’obté assignant la qualificaciéo de 1’element de menor
puntuacio (fitoplancton o zooplancton) o pitjor qualitat, segons la metodologia “one out, all out”.

(2) La valoracié de I’indicador fisicoquimic s’obté realitzant la mitjana de les puntuacions
obtingudes per als diferents elements. Si la mitjana dels 3 elements és igual o superior a 4,2 es considera que
es compleixen les condiciones fisicoquimiques propies del maxim potencial ecologic (MPE). Si s’arriba o
supera els 3,4 punts, es considera que les condicions fisicoquimiques asseguren el funcionament de
I’ecosistema (AS.FUN). Si no s’arriba als 3,4 punts, ’indicador fisicoquimic no assegura el funcionament de

I’ecosistema (NO AS.FUN).
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RESULTATS

Per al periode estudiat, la variabilitat de la concentraci6 de clorofil-la a
dels embasaments estudiats va ser elevada, com es pot deduir dels elevats valors
de desviaci6 estandard i que es detallen breument a continuacio, juntament amb
els valors maxims, minims i la mitjana de les concentracions calculades amb

cada meétode.

El métode que va donar unes concentracions de clorofil-la a més baixes
va ser I’HPLC, els resultats del la qual van ser els més baixos en el 80,5 % de
les mostres analitzades, és a dir, en 70 de les 87 mostres. Només 6 dades
superaren els 10 pg L™ de clorofil-la a, sent el valor minim observat de 0,13 pg

L' i el maxim de 24,71 pg L', amb una mitjana de 3,6 = 4,9 ng L.

En el calcul per espectrofotometria, les mostres van fluctuar entre els
0,23 pg L™ i els 33,28 pg L' amb una mitjana de 4,9 + 5,9 ug L™, superant 10

mostres la concentracié de 10 pg L™ de clorofil-la a.

El sensor de la multiparametrica, Chlorophyll WETStar, va ser el
métode que més dades va determinar per damunt dels 10 pg L™ de concentraci6
de clorofil-la a, un total d’11 mostres. El rang de dades que va oferir va des
d’un minim de 0,84 ug L a un maxim de 35,08 pg L', amb una mitjana de 5,1

+55ug L™

L’altre fluorimetre de camp, el PhytoFlash, va calcular concentracions
majors de 10 pg L™ de concentracié de clorofil-la @ en 9 punts. Tot i aix0, és el
metode que en el 40 % de les mostres va donar una major concentracio de
clorofil-la a. Els valors proporcionats per aquest sensor van oscil-lar entre els

0,68 ug L' iels 37,65 pg L', sent el valor de la mitjana de 5,1 + 5,6 ug L™
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A continuacid, a mode il-lustratiu, es presenten quatre perfils verticals
de concentracio de clorofil-la a (Fig. 4.2) obtinguts amb el fluorimetre

WETStar, corresponents a quatre embassaments amb diferent ET.
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Figura 4.2. Perfils verticals de concentracio de clorofilla a de quatre
embassaments amb diferent ET. Nota: la linia roja indica el limit de la zona fotica.
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Els resultats de concentracié de clorofil-la @ obtinguts mitjancant els
tres metodes aplicats (Annex II), es van utilitzar per tragar corbes de correlacio
amb 1’objectiu de descriure la relacié lineal entre aquests metodes, donant com

a resultat sis regressions (Fig. 4.3.)

Els métodes amb una relacié més fortament significativa (r = 0,978; p <
0,01; n = 87) van resultar ser els dos métodes que necessiten una prévia

extracci6 dels pigments, la determinacio per espectrofotometria i ’HPLC.

Les dades d’espectrofotometria també es relacionaren molt
significativament amb les dades del fluorimetre connectat al SBEI19, el

WETStar (r =0,969; p <0,01; n=87).

La tercera relacid, en quant a significanca, va ser la relacié entre els dos
sensors de determinacio in situ, el WETStar i el PhytoFlash (r = 0,959; p <0,01;
n=87).

El sensor connectat a la sonda multiparamétrica SBE19 també estava
més fortament relacionat amb ’HPLC (r = 0,945; p < 0,01; n = 87) que el
Phytoflash a qualsevol dels dos métodes de laboratori, amb els quals es va

relacionar amb la mateixa significanga (r = 0,93; p <0,01; n = 87).
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Seguidament es mostren els resultats dels percentatges d’error (Taula
4.6) que reflexen les diferéncies de sobreestimacio i subestimacio entre els
diferents métodes. Com s’ha comentat a la metodologia, es va considerar com a
valor més real de concentracié de clorofil-la a el proporcionat per ’'HPLC; en
segon lloc, seguint els resultats dels coeficients de correlacido comentats, es va
utilitzar com a valor més exacte el proporcionat per I’espectrofotometria en
relaci6 als sensors de camp i, finalment, entre aquests el proporcionat pel sensor

connectat al SBE19, el WETStar.

Taula 4.6. Percentatges (%) de sobre (+) o subestimacio (-) entre métodes.

HPLC Espfotometric WETStar

Espf. WETStar  PhytoFlash ~ WETStar  PhytoFlash  PhytoFlash

Totes les mostres

Maxim 860,70 2755,27 2940,47 910,23 918,76 276,32
Minim  -10,57 -12,09 29,75 32,81 -53,84 -47,50
Mitjana 89,90 218,38 211,17 42,15 44,76 5,05

Eliminats els valors menorsa 1 pg L™

Maxim 156,54 261,71 202,34 171,67 212,67 276,32
Minim -10,37 -12,09 -29,75 -32,81 -53.,84 -47,50
Mitjana 36,80 38,08 39,21 13,08 15,42 5,07

Mostres puntuals

Maxim 860,70 275527 2940,47 910,23 918,76 276,32
Minim -4,15 -12,09 -29,75 -32,81 -53.,84 -47,50
Mitjana 113,36 294,22 279,97 59,71 60,15 3,48
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Taula 4.6. Percentatges (%) de sobre (+) o subestimacio (-) entre métodes.

HPLC Espectrofotométric WETStar

Espf. WETStar  PhytoFlash  WETStar  PhytoFlash  PhytoFlash

Mostres puntuals eliminant les mostres del fons

Maxim 156,54 330,53 298,61 107,38 108,47 75,69
Minim 2,94 -12,09 29,75 32,81 4531 -47,50
Mitjana 54,27 77,08 69,32 12,24 10,18 0,02
Integrades
Maxim 113,53 180,84 98,11 37,26 79,90 91,91
Minim -10,37 9,87 26,21 24,03 34,65 33,33
Mitjana 31,74 30,29 40,57 -1,41 6,61 8,95

Com era d’esperar, si considerem tot el banc de dades, els percentatges
d’error van anar en concordanca amb els resultats de la correlacié lineal. Per
tant, respecte als valors de I’'HPLC, el métode que va acumular un error menor
va ser l’espectrofotométric. En canvi, no va ser el fluorimetre conduit
(WETStar) sin6 el PhytoFlash qui va tenir un error mitja menor respecte a les
dades de referéncia. Si observem els valors de la sobreestimaci6 i subestimacio
maximes aquesta diferéncia respecte al coeficient de correlacié va ser deguda a
que, en el cas del PhytoFlash respecte del HPLC, la subestimacio és major que
la del sensor del SBE19 i per tant es contraresta en part 1’elevada

sobreestimacio.

Respecte als valors determinats per espectrofotometria, I’error relatiu
dels sensors fou molt més baix (< 50 %), mentre que la subestimacio de la
mesura va augmentar considerablement. En aquest cas si que es compleixen els
resultats que van ser observats amb la regressio lineal, i el fluorimetre WETStar

va tenir un error menor que el PhytoFlash.
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La comparacié dels dos sensors de camp va ser la que menys

percentatge d’error va registrar (5 %) malgrat no tenir el millor coeficient de

correlacid, que corresponia a la regressio entre les dades cromatografiques i

espectrofotomeétriques. A més, el percentatge de sobreestimacio del PhytoFlash

respecte del WETStar hauria disminuit fins al 1,9% si no s’haguera

comptabilitzat la mostra de 1’embassament de Margalef, de 19 metres de

profunditat (fons), la qual registra una sobreestimacio del 276%.
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Figura 4.4. Percentatge d’error relatiu dels metodes estudiats en funcio de la

concentracio de clorofil-la a de la mostra del métode de referéncia.(La linia horitzontal

indica I’error 0).
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Com s’ha comprovat, la sobreestimacié de la concentracio de clorofil-la
a ¢és especialment notable quan es tracta de valors baixos de la mateixa (Fig.
4.4). Aixi és que es va decidir calcular I’error percentual exclusivament de les
mostres amb una concentracié major a 1 ug L™ segons I’HPLC, la qual cosa
significava deixar de comptabilitzar I’error de 31 mostres (35,6% del total; 17
de les quals, el 55 %, corresponen a mostres de fons). D’aquesta manera, el
percentatge d’error disminueix drasticament (Taula 4.6 i Fig. 4.5), ja que sense
aquests valors la mitjana del percentatge d’error €s inferior al 40% en els tres
metodes comparats respecte a I’HPLC. A més, I’error dels fluorimetres va ser
molt similar a I’error del métode espectrofotométric, que seguia sent el més
baix. D’altra banda, a diferéncia de ’analisi amb tot el conjunt de dades, en
aquesta ocasid 1’error del fluorimetre WETStar va ser menor que ’error del

PhytoFlash.

Reproduint aquest mateix procediment pero tenint com a referéncia el
metode espectrofotométric, només es van eliminar 11 mostres (12,6%). En
aquest cas I’error dels dos fluorimetres es va reduir acusadament fins valors al
voltant del 15 % per al PhytoFlash i del 13% per al WETStar. En canvi, I’error
entre els dos fluorimetres de camp no va variar, atés que només es va eliminar

una mostra.
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Figura 4.5. Percentatge d’error relatiu dels meétodes estudiats en funcio de la
concentracié de clorofil'la a (ug L") de la mostra del métode de referéncia, utilitzant
uinicament les mostres superiors a 1 ug L. (la linia horitzontal indica [’error 0).

Pel que fa a les mostres puntuals, si ens atenem als valors de la mitjana
dels percentatges d’error (Taula 4.6), observem que per a totes les comparatives
establertes (exceptuant la comparacio entre els dos fluorimetres), 1’error ha
augmentat respecte al calculat per a tot el conjunt de dades. En canvi, ha
disminuit el percentatge de subestimacid mitja per a l’error del meétode

espectrofotométric respecte del metode cromatografic.
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A continuacid, podem observar el percentatge d’error de les mostres
puntuals en funci6é de la profunditat a la que van ser agafades (Fig. 4.6). Si
observem els grafics, es constata que 1’error augmenta amb la profunditat per a
tots els grafics excepte per a la comparaciéo entre els dos fluorimetres,
especialment amb el PhytoFlash que a més mostra una major sobreestimacio

relativa per a mostres de poca profunditat.
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Figura 4.6. Percentatge d’error relatiu dels metodes estudiats en funcio de la
profunditat (m) de la mostra puntual. (la linia horitzontal indica I’error 0).
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Una vegada confirmat que 1’error calculat augmenta en profunditat, es

va voler comprovar si aquest error era degut majoritariament a les mostres del

fons dels embassaments, on hi ha una major possibilitat d’interferéncies en la

determinacio de la concentracié de clorofil-la a. Per tant, es van representar els

percentatges d’error relatiu per a les mostres puntuals, una vegada eliminades

les dades de fons (Fig. 4.7).
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Figura 4.7. Percentatge d’error relatiu dels metodes estudiats en funcio de la
profunditat (m) de la mostra puntual després d’eliminar les mostres del fons. (la linia
horitzontal indica [’error 0).
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Per a les mostres puntuals de la columna d’aigua que no corresponien al
fons, la mitjana d’error percentual per a totes les comparatives establertes
disminueix respecte a 1’error calculat per a totes les mostres puntuals. Ara bé,
disminueix més o menys que [’error calculat per a les mostres amb una

concentraci6 de clorofil-la @ majora 1 ug L™'?

En el cas de I’error respecte a les dades de ’HPLC, cap dels tres
meétodes comparats va aconseguir un percentatge d’error menor al aconseguit
amb les mostres amb una concentracié de clorofil-la @ major a 1 ug L. Pero,
mentre que per al métode espectrofotomeétric la causa ha estat que ha disminuit
la mitjana del percentatge de subestimacio, la qual compensava el percentatge
de sobreestimacio que s’ha mantes constant, per als dos fluorimetres el que ha
passat és qué ha augmentat el percentatge de sobreestimacio. Cal destacar que
en 17 de les 25 dades eliminades (el 68%), el valor de concentracio de

clorofil-la a per a ’"HPLC era menora 1 pg L™

Pel contrari, respecte a les dades del metode espectrofotomeétric, el
percentatge d’error relatiu dels dos fluorimetres es va reduir en disminuir la
sobreestimacié de les dades. Es aquest I'(mic cas en que el PhytoFlash va
registrar un percentatge d’error inferior al del fluorimetre WETStar. Cal apuntar
que en aquest cas només 7 mostres del fons dels embassaments registraven

valors per davall d’1 ug L™

En relacié a la comparacié dels dos fluorimetres, 1’error que es deriva

va ser el més baix de tots els registrats, zero.

Observant el conjunt (Fig. 4.7), és notable que el métode
espectrofotométric tenia la tendéncia de sobreestimar sempre les dades, mentre
que els fluorimetres (tot i que la sobreestimacié és molt més elevada), van
presentar errors tan positius com negatius. També es va poder distingir com el

florimetre WETStar, respecte al PhytoFlash, presentava un error menor per a les
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mostres meés

superficials,

tant en relaci6 al HPLC com al

metode

espectrofotométric. A més a més, es distingeix com I’error de mesura del

PhytoFlash respecte del fluorimetre WETStar tendeix a sobreestimar les dades

més proximes a la superficie i a subestimar les dades més profundes.

Per finalitzar 1’analisi de D’error dels meétodes estudiats respecte a

aquells que es consideren més exactes, es van representar els grafics amb els

errors de les mostres integrades (Fig. 4.8).
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Figura 4.8. Percentatge d’error relatiu dels métodes estudiats en funcio de la
concentracié de clorofilla a (ug L) de la mostra del métode de referéncia, utilitzant

unicament les mostres integrades. (la linia horitzontal indica [’error ().
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Tenint en compte la mitjana dels percentatges d’error de les mostres
integrades, els valors foren els més baixos de tot I’estudi excepte per a la
comparacio6 entre el PhytoFlash i ’'HPLC i entre els dos fluorimetres. L’error
tan baix observat anava unit a la baixa preseéncia de mostres (3) amb una

concentraci6 inferiora 1 pg L™.

D’altra banda, agafant els resultats de ’HPLC com a referéncia, per
primera vegada no va ser el metode espectrofotométric el que tenia un error meés
menut, sind que va ser el fluorimetre WETStar el que registra unes dades més
proximes a les de referencia. Destacar en aquest sentit que amb
I’espectrofotometria només es subestimava una mostra, i en canvi 5 mostres es
van sobreestimar en més d’un 50 %, el mateix nombre que amb el fluorimetre
WETStar. En quant al PhytoFlash, a I’haver sobreestimat 9 mostres, més d’un
50 %, el percentatge d’error va ser lleugerament superior al calculat per a les

mostres amb una concentracié de clorofil-la @ inferiora 1 ug L™

De la mateixa manera que utilitzant les dades de I’HPLC com a
referéncia, quan es van utilitzar les dades espectrofotométriques com a valor
optim, va ser el fluorimetre WETStar el que va registrar un error més baix, fins i
tot la mitjana del percentatge d’error va ser negativa, ja que en aquest cas

subestima la majoria de mostres integrades.

Destacar que per a la comparacio entre els dos fluorimetres, la mitjana
dels percentatges d’error va resultar la més elevada de tots els errors calculats

per a aquesta comparacio.
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Finalment, observades les diferéncies quantitatives entre els diferents
métodes estudiats per a les mostres integrades, es va passar a comprovar si
aquestes es traduien en diferéncies qualitatives, per a la qual cosa es van
calcular els indexs d’ET i PE tant normatiu com experimental. Els resultats que
deriven de 1’us dels valors de concentracid de clorofil-la a dels quatre métodes
estudiats per al calcul dels indexs d’estat ecologic de les masses d’aigua, ET i

PE, es mostren a la taula 4.7 i 4.8 respectivament.

Taula 4.7. ET dels diferents embassaments estudiats en funcio del metode
d’obtencio de la concentracio de la clorofil-la a.

CODI DIFERENCIES EN EL ET
LV Espfotométric HPLC PhytoFlash

WETStar

ALB

BAR

CAL

CAS

CIU

CUE Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic
EBR Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic
GAL Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic
GUI Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic
Pl o
LEC

LOT Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic
MAR  Mesotrofic _ Mesotrofic Mesotrofic
MEQ  Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic
MOA  Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic
MON  Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic
OLI Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic
RIA Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic
RIB Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic
SOB Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic
TER Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic

TRA
ULL
URR
VAL

Mesotrofic

Mesotrofic Mesotrofic Mesotrofic

Mesotrofic

87



Clorofil-la a

Taula 4.8. PE experimental i normatiu dels diferents embassaments estudiats
en funcio del metode d’obtencio de la concentracio de la clorofil-la a.

DIFERENCIES EN EL PE experimental DIFERENCIES EN EL PE normatiu

CODI EMB

Espf. HPLC  PhytoFlash WETStar Espf.  HPLC PhytoFlash WETStar
ALB Moderat Moderat  Moderat ~ Moderat Moderat Moderat Moderat ~ Moderat
BAR
CAL
CAS
CIU
CUE Moderat Moderat Moderat ~ Moderat
EBR Moderat Moderat ~ Moderat ~ Moderat Moderat Moderat Moderat ~ Moderat
GAL _ Moderat Moderat Moderat ~ Moderat
GUI Moderat Moderat  Moderat ~ Moderat Moderat Moderat Moderat ~ Moderat
IRA Moderat Moderat  Moderat ~ Moderat
LEC Moderat Moderat Moderat ~ Moderat
LOT Moderat Moderat Moderat ~ Moderat
MAR Moderat Moderat  Moderat ~ Moderat Moderat Moderat ~Moderat ~ Moderat
MEQ Moderat Moderat  Moderat ~ Moderat Moderat Moderat Moderat ~ Moderat
MOA Moderat Moderat  Moderat ~ Moderat Moderat Moderat ~Moderat ~ Moderat
MON _ Moderat Moderat Moderat ~ Moderat
OLI Moderat Moderat  Moderat ~ Moderat Moderat Moderat ~Moderat ~ Moderat
RIA Moderat Moderat ~ Moderat ~ Moderat Moderat Moderat ~Moderat ~ Moderat
RIB Moderat Moderat  Moderat Moderat
SOB Moderat Moderat Moderat ~ Moderat
TER Moderat Moderat  Moderat ~ Moderat Moderat Moderat ~Moderat ~ Moderat
TRA Moderat Moderat  Moderat ~ Moderat Moderat Moderat Moderat ~ Moderat
ULL Moderat Moderat  Moderat ~ Moderat Moderat Moderat ~Moderat ~ Moderat
URR Moderat Moderat  Moderat ~ Moderat Moderat Moderat ~Moderat ~ Moderat
VAL _ Moderat Moderat Moderat ~ Moderat

Com a resultat de I’aplicacio de les formules de determinacié de ’ET
amb els valors de les mostres integrades, es van obtenir uns resultats de qualitat
on es van apreciar diferéncies en I’estat final d’alguns embassaments. Degut als
valors més baixos de concentracid de clorofil-la a determinats per I’'HPLC, 6
embassaments (24% del total) van millorar el seu estat respecte als calculs fets a
concentracions métode

partir de les
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espectrofotométric. Mentre que els sensors fluorimétrics (que sobreestimen més
la concentracié de clorofil-la «), contrariament al que podria esperar-se,
milloraven un embassament respecte al métode espectrofotométric, coincidint
d’aquesta manera amb el resultat del metode cromatografic, 1 per tant divergint

d’aquest en 5 embassaments (20% dels casos).

En canvi, si ens fixem en els resultats dels potencials ecologics
(normatiu i experimental), es va obtenir que el PE final (en les dos formes de
calcul), no va registrar diferéncies en la qualitat final dels embassaments. No
obstant aixo, i sabent que el PE es calcula amb la combinacié d’un indicador
biologic i d’un fisicoquimic, es van comparar els resultats dels indicadors
biologics. Aixi es va trobar que, en el PE normatiu, les diferéncies en la
concentraci6 de clorofil-la ¢ van modificar I’indicador biologic de dos
embassaments (Margalef i Gallipuén), tot i que el pes de I’indicador
fisicoquimic no va permetre que aquesta diferéncia s’observés en el PE final.
Concretament, a I’embassament de Margalef, el valor del metode cromatografic
va millorar I’indicador biologic de bo a maxim potencial respecte als altres
metodes, mentre que a I’embassament de Gallipuén, el valor del fluorimetre de

camp (PhytoFlash) va empitjorar I’indicador biologic de maxim potencial a bo.

DISCUSSIO

Els embassaments de la Confederaci6 Hidrografica de 1’Ebre
generalment tenen una baixa concentracié de clorofil-la «, tot i que en aquest
estudi trobem representacio de quasi tots els rangs de 1’escala trofica, ja que la
gran majoria d’embassaments té concentracions de clorofil-la a d’un estat

mesotrofic o0 més bo, molt pocs eutrofics i cap hipereutrofic.
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Els valors de concentracié de clorofil-la @ més baixos van ser aquells
que es van obtenir amb el métode cromatografic, resultats que coincideixen amb
les conclusions de Meyns et al. (1994), que assenyalen que I’HPLC proporciona
baixes concentracions de clorofil-la @ com a conseqiiéncia de la separacio dels

alomers 1 altres derivats de la clorofil-1a durant el propi procés metodologic.

D’altra banda, les concentracions donades pels sensors fluorimeétrics
van ser les més elevades, especialment les del PhytoFlash, resultats també
obtinguts en diversos estudis anteriors (e. g. Gowen et al., 1983; Trees et al.,
1985; La-Giraudiere, 1987; Brunet et al., 1992; Sigleo et al., 2000; Dos Santos
et al.,2003).

Els métodes relacionats més significativament van resultar ser ’HPLC 1
el métode espectrofotométric amb un coeficient de correlaciéo de 0,978, valor
molt similar a 1’obtingut per Jodlowska & Latala (2011) en la seua comparacid,

i que va ser de 0,970.

Tanmateix, la relacido entre els resultats dels métodes emprats és
estadisticament significativa, no essent la diferéncia entre els resultats
suficientment gran com per no considerar que mesuren dins del mateix rang de
concentracio de clorofil-la a. Per tant, les conversions in sifu de fluorimetria en
concentracié de clorofil-la a son bones estimacions, perdo hem de ser conscients
de I’existéncia de problemes generals associats amb els mesuraments de
fluoresceéncia in situ i in vivo, com sén principalment 1’efecte de la radiacio, la
no adaptacio a la foscor, la disponibilitat de nutrients i altres factors (Gregor et

al., 2005).

Aixi i tot, la sobreestimacio dels altres tres métodes estudiats respecte
dels resultats del métode cromatografic ha quedat demostrada, sobretot pel que
fa als resultats dels sensors fluorimétrics, sobreestimacido que s’incrementa

moltissim en mostres amb baixes concentracions de clorofil-la a, ja que
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I’eliminacié dels valors més baixos de clorofil-la va reduir els grans
percentatges de sobreestimacio (Taula 4.6). Aquests resultats coincideixen amb
els de Gregor et al. (2005), que indicaven la presencia de discrepancies i
problemes tan sols en el cas de concentracions de clorofil-la @ molt baixes en els

embassaments oligotrofics.

La provada sobreestimacio de la concentracio de clorofil-la a en
profunditat, estimada mitjancant fluorimetres de camp, pot ser conseqiiéncia de
la major preséncia de productes de degradacido de la clorofil-la que van
sedimentant, i al CDOM que s’acumula en el fons, ja que tenen caracteristiques
de fluorescéncia semblants. També pot ser-ho per la preséncia de SS, donat que
dispersen la llum d'excitacio dels diodes i la resposta de fluorescéncia de les

cel-lules (Gregor & Marsalek, 2004).

Els resultats han demostrat que el PhytoFlash sobreestima més que el
WETStar les mostres més superficials i les mostres integrades. Aixo evidencia
que la tapa protectora del PhytoFlash per minimitzar la interferéncia de la llum

ambiental en les mesures més superficials no €s efectiva.

Aquesta variabilitat determinada en la relacid entre les tres
metodologies esta influenciada per diversos factors, comprenent: aspectes
metodologics (I’extraccié i la presa de mostres a la profunditat exacta),
preséncia de substancies amb les mateixes caracteristiques de fluorescéncia que

la clorofil-la a i errors en el calibratge dels aparells.

Aixi, es concreta que la quantificacid de I’error dels métodes estudiats
indica que ’eleccid del métode haura d’estar supeditada a la finalitat de I’estudi.
En aquest sentit, per a 1’obtencié de dades de concentracio de clorofil-la a per al
calcul d’indexs de qualitat utilitzats, és suficient amb dades de concentracid fins
al limit de la zona fotica. Per tant, amb els resultats que s’han obtingut en el

present estudi es recomana 1’us de la fluorimetria de camp per la seua eficiéncia
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i volum d’informacio, ja que a més de la concentracioé de clorofil-la a de la zona
fotica, podem determinar on es troba el maxim de concentracié de clorofil-la a
del perfil vertical, el que ens serviria per a adaptar la gestio hidrica a les
condicions de I’embassament i millorar la seua qualitat. Gens recomanable seria
pero, si les concentracions de clorofil-la a foren molt baixes o ens interessen

dades del fons o d’ecosistemes on hi ha una forta presencia de SS i/o CDOM.

Respecte a les baixes concentracions de clorofil-la a obtingudes a partir
de I’HPLC és interessant indicar que modifiquen en gran mesura (un 24 %) els
resultats de I’index d’ET. De manera que, 1I’s d’aquest métode en la
determinacio de la concentracio de clorofil-la a per al calcul de la qualitat de les
masses d’aigua proporcionaria resultats més favorables en termes de qualitat

que amb 1’us de qualsevol dels altres dos métodes.

D’altra banda, pel que fa als resultats dels indexs de PE (tant normatiu
com experimental) han resultat ser els mateixos, independentment del métode
de determinacio de la concentracié de clorofil-la a utilitzat. Per tant, en aquest

sentit pot dir-se que no hi ha problemes d’aplicabilitat.

L’existéncia o abséncia de diferéncies en els resultats finals de qualitat
de l’aigua, indica que uns indexs donen més pes al valor de concentracio de
clorofil-la a que altres. En aquest sentit, en el calcul de I’ET la concentracio de
clorofil-la a té una importancia major, ja que nomeés es consideren 4 parametres.
Mentre que en el comput dels indexs de PE aquesta importancia es dilueix,
degut a que a més d’utilitzar 4 parametres biologics per al PE normatiu i 8 per a
I’experimental, el resultat final estd condicionat per 1’indicador fisicoquimic
calculat amb 3 variables (O,, Zps i fosfor total). Per tant, a I’hora d’elegir un
index de qualitat per a un estudi s’haura de saber quin métode s’utilitzara per al

calcul de la concentracio de clorofil-la a.
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Generalment per a 1’elaboracié dels indexs es calcula la concentraci6 de
clorofil-la ¢ mitjangant el métode espectrofotométric, pero el métode a utilitzar
no s’estableix de manera rigorosa. Amb la qual cosa, si es calcula la
concentracié de clorofil-la ¢ amb ’HPLC els resultats milloren en qualitat. Per
tant, en aquest cas s’haurien de sumar els elements de degradaci6 de la
clorofil-la (alomers, epimers, feofitines i feoforbids) que absorbeixen a la
mateixa longitud d’ona, ja que interfereixen en els altres metodes, i en definitiva
repercuteixen en la qualitat de 1’aigua (conferint-li un mal aspecte). D’altra
banda, si I"inic métode fiable i recomanat per detectar pigments és ’HPLC
(Jeffrey et al., 1997), al proporcionar mesures més baixes i més exactes, pot ser
caldria canviar els valors de delimitacio dels canvis d’estat ecologic per a

utilitzar aquesta metodologia.

Una vegada observades les diferéncies en I’aplicacid dels indexs,
parlarem en termes d’eficacia i eficiencia. Pel que fa a ’eficacia, els tres
metodes ens proporcionen valors de concentracié de clorofil-la a, pero és
I’HPLC qui proporciona els valors més acurats. No obstant aixo, també és el
meétode més costos, lent i requereix técnics especialitzats. La informacio
obtinguda amb aquest metode pot ser important quan €és necessaria la separacio
de tots els pigments de la mostra, com per exemple per a caracteritzar
determinats grups especifics de les comunitats fitoplanctoniques,

independentment de possibles resultats d’observacio i recomptes microscopics.

En canvi, en quant a I’eficiéncia, els nostres resultats indiquen que el
metode més eficient va ser el fluorimétric, conduit i amb sensor de profunditat,
ja que tot i que va proporcionar concentracions de clorofil-la a sobreestimades,
també va ser el més rapid, el que més informacidé va recopilar i el que va
requerir menor volum i manipulacié de la mostra en relacié a la quantitat de

dades obtingudes.
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En concret, en referéncia als termes economics, cal tenir en compte quin
és I’estudi que es vol a dur a terme. En la practica rutinaria d’analisis de
seguiment puntual per al control de la qualitat s’han de dur a terme moltes
analisis durant un periode de temps reduit, volent-se obtenir la maxima
informacio i que a més siga adequada per a I’aplicacié d’indexs de qualitat. En
aquest sentit les dades més importants son les de la zona fotica. Per consegiient,
i a la vista dels resultats del present estudi, podem assenyalar que els
fluorimetres submergibles presenten un avang considerable i avantatges sobre

les altres tecniques i estratégies de mostreig.

Per tant, coincidint amb les conclusions de Gregor et al., (2005),
I’espectrofluorimetria in sifu sembla molt util per a la gestio de I’aigua, i
particularment avantatjos en el control rutinari de la qualitat de I’aigua on els
analisis microscopics detallats no son, en principi, necessaris. Sent és més util
determinar amb precisio on es presenten canvis en la concentracié de clorofil-la
a dins de la columna d’aigua i, si cal, triar posteriorment ’estratégia de
mostreig puntual més adequada. Perd ha de tenir-se en compte que aquesta
afirmaci6 no seria valida per a masses d’aigua oligotrofiques o
ultraoligotrofiques, situacid on sols I’analisi acurat mitjangant el metode

cromatografic ens pot proporcionar uns resultats fidels a la realitat.

En conclusio, existeixen molts estudis amb la finalitat de comparar
metodes de quantificacio de la concentracié de clorofil-la a degut a la
importancia d’aquesta variable en 1’estudi dels ecosistemes aquatics, perd cap
d’aquests treballs han aprofundit en comprovar com influeixen les diferéncies
en la quantificacié a I’hora d’aplicar indexs de qualitat ecologica. Tanmateix,
aixo no ha d’interpretar-se com una validacid de cap dels métodes, perque cap
d’ells esta lliure d’error, tal com demostra el present estudi per als

embassaments de la CHE.
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5. FLUORESCENCIA DEL CDOM COM A
APROXIMACIO A LA CONCENTRACIO DE DOC
EN EMBASSAMENTS I VARIABLES QUE HI

INFLUEIXEN

INTRODUCCIO

A les aigiies lacustres, els majors reservoris de carboni es troben
generalment com a constituents dissolts, tant organics, (carboni organic dissolt,
DOC per les seues sigles en anglés), com inorganics (DIC). El DOC és, en gran
mesura, una amalgama sense caracteritzar de centenars de compostos
individuals, amb pesos moleculars que varien des dels hidrats de carboni
simples fins les molécules altament complexes de diferent aromaticitat (Likens,

2010).

L’origen de la matéria organica autoctona prové de [’alliberament
extracel-lular de DOC per les algues fitoplanctoniques vives i senescents, les
algues litorals i els macrofits. La descomposicié d’aquests compostos organics
excretats, en gran mesura labils, sovint és molt rapida (<48 h) (Wetzel, 2001).
Pero, la majoria (aproximadament el 90 %) del carboni organic al-locton entra
als llacs dissolt, mentre que la part particulada esta composta principalment de
detritus vegetal terrestre i material del sol (Sinsabaugh & Findlay, 2003; Likens,
2010). Per tant, les variacions en les entrades al-loctones son més importants
que les variacions en els processos de produccidé o pérdua en el llac com a

control a gran escala dels patrons del DOC del llac (Sinsabaugh & Findlay,
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2003). I en alguns llacs, especialment als embassaments, les entrades de fonts
puntuals de DOC, com l'afluéncia dels rius rics amb DOC, causarien grans
variacions horitzontals dins de la conca i fluctuacions temporals irregulars

(Wetzel, 2001).

Quan aquesta materia organica d’origen vegetal es descompon, a terra o
a un cos d'aigua, la major part ho fa per 1'accio microbiana en qiiestié de dies o
setmanes, donant com a resultat dioxid de carboni i formes inorganiques de
nitrogen, sofre i fosfor. Al llarg del procés de descomposicid es forma, pero, un
grup complex de compostos coneguts vagament com «substancies himiques».
Aquestes es consideren el principal component del DOC, constituint una barreja
d'acids fulvics, acids humics, 1 humines, i que son el resultat de la
descomposici6é de material vegetal (principalment cel-lulosa i lignina) d'origen
tant autocton com al-locton (Lampert & Sommer, 2007) conformant el 70-80%

de la materia organica de 'aigua i dels sols (Wetzel, 2001).

Es a partir d'aquestes substancies humiques que deriva la matéria
organica dissolta de color groc en les aigiies continentals i marines (Kirk, 2011),
sent el component més important de la materia organica dissolta cromoforica
(CDOM, per les secues sigles en anglés) (Vahitalo & Wetzel, 2004), on
cromoforic és un terme per a designar que son estructures moleculars que
absorbeixen la llum. Quan els compostos humics absorbeixen la radiacié solar
>290 nm, es produeixen reaccions fotoquimiques que poden modificar els
compostos i fer-los més biodisponibles per als bacteris o, en alguns casos,

degradar-los completament a CO, (Wetzel, 2001).

Les caracteristiques del CDOM fan que aquest compost jugue un paper
essencial en diversos processos importants a les aigiies superficials. Aixi,
absorbeix fortament la llum en I’UV, limitant la penetracié de la radiaci6 UVB
(biologicament nociva a les aigiies superficials) protegint aixi el fitoplancton i

altra biota (Blough & Green, 1995; Blough & Zepp, 1990; Ayoub et al., 2012).
96



Altrament, baix certes condicions, els organismes aquatics poden resultar
perjudicats per espécies d'oxigen reactives produides fotoquimicament a partir
del CDOM (Blough & Zepp 1995). A més a més, segons I’energia de 1’estat
electronic de la molécula aixi com pel seu nivell intermedi vibracional o
rotacional (Ferrari et al., 1996), I'absorcio de llum pel CDOM pot estendre’s al
régim de longitud d'ona visible i reduir la quantitat i la qualitat de la radiacio
fotosintéticament activa disponible per al fitoplancton, disminuint aixi la
productivitat primaria i afectant a l'estructura de l'ecosistema (Bidigare et al.,

1993).

Per tant, les substancies hiimiques constitueixen una part important del
CDOM 1 s6n un dels compostos principals del DOC total. D’aquesta manera, si
la matéria organica dissolta (DOM) en els llacs es compon en gran part de
substancies humiques acolorides, que s'importen principalment dels voltants
terrestres dels llacs, significa que la concentraci6 de CDOM en general es
correlaciona estretament amb la concentracié total de DOC (Juday & Birge,
1933; Birge & Juday, 1934; Tranvik, 1990; Kallio, 1999). Aquesta vinculacio
esta controlada per una combinacié de factors ambientals, com ara el
processament diagenctic (fotodegradacié i1 biodegradacid), la productivitat
biologica (productivitat primaria planctonica) i la hidrologia (barreja dels

derivats finals) (Yamashita ef al., 2010).

La mesura d’aquestes substancies pot resultar més o menys complexa.
Per a I’analisi del DOC ha d’utilitzar-se un analitzador de carboni, que implica
un desplagament de la mostra al laboratori i la seua adequada conservacio. En
canvi per a la mesura del CDOM en aiglies naturals, tot i que tradicionalment ha
estat quantificada utilitzant 1’espectroscopia d'absorcio, també s’utilitza
I’espectroscopia de fluorescéncia, que té més sensibilitat (Duursma, 1972;
Coble et al., 1990; Blough & Del Vecchio, 2002). Des de principis de 1990, la

Matriu Espectroscopia Excitacio-Emissiéo (EEMS) ha permés els mesuraments
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de fluorescéncia a través d'un rang de longituds d’ona d'excitacidé i emissio,
presentant-los com una imatge d’intensitat de fluorescéncia en tres dimensions
(Coble et al., 1990; Coble, 1996). Aix0 va resultar en un augment significatiu
en la resolucid optica sobre els espectres d'absorcio, permetent la diferenciacio
de substancies que absorbeixen a la mateixa longitud d'ona perd que emeten a

regions espectrals diferents (Murphy ef al., 2007).

D’aquesta manera, el CDOM pot mesurar-se utilitzant tant la
fluorescéncia com I'espectrometria d'absorcié (e. g., Green & Blough, 1994;
Rochelle-Newall & Fisher, 2002). Per mesurar la fluorescéncia, la mostra
s'excita amb llum de I’'UV proxim, normalment 355 o0 370 nm, i el CDOM emet
fluoresceéncia amb un pic molt ampli en la regi6 blava. La intensitat d'aquesta
fluoresceéncia es troba altament correlacionada amb 1'absorciéo del CDOM en les
aigiies naturals, i pot ser usada com una forma alternativa de mesurar el CDOM,
ja siga a l'aigua, usant un fluorimetre submergible, o de forma remota per
l'excitacio de la fluorescéncia mitjangant un laser aerotransportat (Kirk et al.,
2011). Per tant, la fluorescéncia pot mesurar-se més rapidament i amb més
precisio que l'absorci6. Els mesuraments son possibles fins i tot en aigiies molt
clares i no estan subjectes a la interferéncia de la dispersid elastica de la llum
per les particules, que poden distorsionar les dades d'absorcio. I, a diferéncia de
I’absorbancia, la fluorescéncia és adaptable a la monitoritzacid continua (Hoge
& Swift 1981, 1986). Amb aquests avantatges, en cas d’haver una forta
correlacié entre CDOM 1 DOC, la quantitat de DOC podria estimar-se
mitjangant 1’us de satél-lits (Kutser et al., 2005).

Les mesures in situ 1 de teledeteccid de les propietats Optiques del
CDOM so6n relativament facils de realitzar, cosa que fa molt atractiu
I’aprofitament de la fluorescéncia del CDOM com a substitut de la concentracio
de DOC (Kowalczuk et al., 2010). No obstant aix0, aquesta estimacio pot fer-se

tan sols si existeix una relacié constant entre CDOM 1 DOC, i es coneix per a
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unes regions i estacions determinades (Hochman ef al., 1994, 1995; Hoge et al.,
1995). Desafortunadament, aquesta relacio és molt variable entre diferents
regions i estacions (Ferrari et al., 1996; Nelson et al., 1998; Vodacek et al.,
1997; Del Castillo et al., 2000), i a sobre diversos processos poden produir
canvis en aquesta relacid, com la fotodegradacio (Vodacek et al., 1997) i
I’activitat microbiana (Nelson et al., 1998). Els mecanismes necessaris per al

control d’aquesta relacio soén encara poc coneguts.

Altrament, el cicle de la matéria organica dissolta tamb¢ és clau en els
models climatics globals perd encara és un element poc desenvolupat. Les
millores en els models climatics globals i la seua validacio, depenen d'una alta
resolucid espacial i temporal de les dades de concentracié de DOC obtingudes
en camp. Aixi que, si les propietats optiques del CDOM, com ara absorbancia i
fluorescéncia, es poden utilitzar com a tracadors del DOC mitjangant la
identificaci6 de les relacions entre les concentracions de CDOM 1 les
concentracions del DOC, es podria augmentar la resolucio espacial i temporal
de les mesures de camp de la distribucio del DOC, la qual cosa contribueix a

una millor comprensio del cicle global del carboni (Kowalczuk et al., 2010).

El cicle del carboni als ecosistemes fluvials esta impulsat per la
interaccid dels usos del sol de la conca, la seua morfologia i l'activitat
microbiana (Williams et al, 2010), sent aquests tres processos els que
determinen la quantitat i qualitat del DOM als rierols. L'Gs del sol influeix en la
quantitat de materia organica i inorganica terrestre introduida als ecosistemes
fluvials, aixi com en la produccié de DOM autocton i en I’exportaci6 ciclica als
llacs, estuaris i oceans (Baker & Spencer, 2004; Wiegner & Seitzinger, 2004;
Wilson & Xenopoulos, 2009;. Williams et a./, 2010).

L’eliminacié d’aquesta materia organica en un llac esta relacionada amb
l'activitat microbiana, la radiacié solar (e. g., en 'experiment de Vihitalo i

Wetzel (2004) durant 70 dies d'exposicid, la radiacid solar va descompondre el
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96% del CDOM de l'aigua dolga, pero només el 41% de DOC) i el temps de
retencio hidraulica. La major part de la matéria organica en la columna d'aigua
normalment es troba dissolta o en forma col-loidal, ¢s a dir, que no es diposita
descendint al sediment per gravetat, quedant-se suspesa a l'aigua sempre que el
temps de retencié hidraulica de la massa d'aigua ho permeta, o be fins que es
mineralitza o es transforma en forma de particules que poden enfonsar-se fora
de la columna d'aigua (Likens, 2010). D’aquesta manera, és el temps de
residéncia de l'aigua qui juga un paper clau en la limitacio del grau de
processament del DOC aquatic, independentment del mecanisme (Stanley et al.,

2012).

Actualment, la generalitzada reenginyeria dels canals dels riu ha alterat
el temps de residéncia hidraulica de les xarxes fluvials i a¢o ha canviat el temps
disponible per a diferents processos d’influir en la quantitat o la forma del DOC
als sistemes fluvials (Stanley et al., 2012). Més notablement, la construccio
d'embassaments ha augmentat el temps de residéncia de 1'aigua d'escorrentia, i
per tant ha augmentat la proporcié de la carrega de DOC metabolitzat pels
sistemes aquatics continentals (Cole et al., 2007). El temps de l'escorrentia
continental mundial fins a la desembocadura dels rius s'ha ampliat en una
mitjana de 31 a 58 dies, augmentant més del doble per a Ameérica del Nord,
Europa, Asia, Africa i Australia/Oceania (Vorosmarty et al., 1997). Aixd
explica que els grans llacs generalment tinguen concentracions més baixes de
CDOM a causa de les relacions de drenatge en general més baixes i temps de
retencio d'aigua més llargs, cosa que implica una major degradacié del CDOM
importat al llac i una major proporci6 de DOM descolorit derivat del

fitoplancton (Curtis, 1998).

Malgrat la seua importancia per al flux dels processos, les activitats de
restauracio i de gestid poques vegades incorporen el DOC com un important

criteri de gestidé (Stanley et al., 2012), tot i que de la preséncia de DOC en
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I’aigua poden derivar-se problemes greus, ja que de la cloracio d’aigua rica en
DOC es formen com a resultat subproductes clorats cancerigens (Magnus et al.,
1999; McDonald & Komulainen, 2005). A més, s'ha demostrat que el DOC té
efectes similars a les hormones en els vertebrats (Steinberg et al, 2004). I
actualment, amb 1’escalfament del clima, els escenaris climatics indiquen un
probable augment de la quantitat de precipitacio en les latituds del nord, arribant
aixi més DOC als llacs. Per tant, és molt important mapar el contingut de
carboni dels llacs utilitzats com a recurs d'aigua potable per a les necessitats
humanes, per tal de ser capacos de reaccionar d’'una manera adequada als canvis

de I'entorn dels llacs (Kutser, 2012).

L’objectiu del present treball és buscar una relacio entre la concentracio
de carboni organic dissolt i la matéria organica dissolta cromoforica per a una
regid (conca hidrografica del riu Ebre) i una estacido (periode estival)
determinades, aixi com poder definir les condicions en les que la relacié entre el
CDOM i el DOC és més significativa. De manera que, trobada aquesta relacio,
seria possible calcular el DOC amb la fluorescéncia del CDOM, ja siga des de
sensors in situ o satel-litaris, amb el conseqiient augment de la resolucid
espacial i temporal de 1’adquisici6 de dades. Aixi estarem facilitant el seu us per

a la gestio de la qualitat de 1’aigua.
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METODOLOGIA

El treball de camp es va desenvolupar durant els periodes estivals dels
anys compresos entre 2011 i 2013. Posteriorment es va analitzar la relacio
CDOM-DOC amb un total de 86 mostres integrades i 221 mostres puntuals,
(Taula 5.1).

Taula 5.1. Mostres emprades en el present estudi.

Integrades Puntuals Total
2011 26 75 101
2012 25 61 86
2013 35/32% 85 120/117*
Total 86/83* 221 307/304*

*Nota: En 3 embassaments no va ser possible utilitzar el fluorimetre in situ, per
la poca profunditat o pel mal accés a la massa d’aigua.

Una vegada presa la mostra integrada, obtinguts els perfils verticals
amb la sonda multiparameétrica SBE19 i agafades les mostres puntuals, com s'ha
descrit a la metodologia general, es va procedir a I’analisi de les mostres per a
determinar les concentracions de DOC i CDOM. Per als analisis de la
concentracié de DOC i CDOM en laboratori, es va fer s de I’aigua filtrada amb
un filtre tipus Whatman GF/F (0,4-0,6 pm de porus), emprant 1’aigua filtrada
per a D'obtencié de la concentracié de clorofil-la a per espectrofotometria.
L’aigua filtrada es va emmagatzemar en botelles Nalgene® de 125 mL,
conservades en obscuritat i refrigerades (4 °C) fins al moment de 1’analisi,

realitzat sempre abans de 7 dies des de la presa de la mostra.
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Analitzador de carboni

Les mesures del DOC es van dur a terme per mitja d’una técnica

d'oxidacio catalitica d'alta temperatura, fent servir un Shimadzu TOC-V CSN.

Per a I’analisi es van fer servir 20 mL de mostra a temperatura ambient
dins de vials de 24 mL de Shimadzu, per a ’alimentador automatic ASI-V.
L’analitzador incorpora un sistema de dilucié automatica de les mostres que
superen la corba patr6. Quan agafa el volum adient de mostra, normalment 2
mL, afegeix el 2 % d'acid clorhidric 2 M per acidificar la mostra fins a un pH
entre 2 1 3. Tot seguit es purga amb un corrent d'oxigen durant 3 minuts per a
eliminar el carboni inorganic, abans de l'oxidacié catalitica d'alta temperatura.
Finalment, un volum d’entre 15 i 50 uL de la mostra s’injecten al tub de
combustid, ple d’un catalitzador TOC estandard i recobert de plati, i s'oxida a
680 °C. El CO, que es forma s’analitza amb un detector d'infrarojos no dispersiu
(NDIR). Els mesuraments es realitzen per triplicat per a obtenir un coeficient de
variacio en l'instrument < 2 % 1 una desviacio estandard de 0,1. Les
concentracions de DOC es van calcular d'acord amb Thomas et al. (1995)
utilitzant aigua Milli-Q com a blanc i1 una dissoluci6 de ftalat potassic de

hidrogen com a estandard per a la corba de calibratge.
Recta de calibrat

Es van pesar exactament 2,1254 = 0,0001 g de KCgH;sO,4, préviament
secat a 180 °C i refrescat al dessecador, i a continuacidé es va diluir en 1 L
d’aigua Milli-Q. La soluci6 aixi preparada té una concentracié de 1000 mg L™
de carboni, nombrada com a estandard o patr6 de carboni total (CT) es va
emmagatzemar en un recipient de vidre ambar degudament segellat. A partir de
la soluci6 de CT es van preparar una serie de dilucions per a elaborar la corba
de calibrat en un rang de 2 a 20 mg L. Aquesta corba es va utilitzar per a

quantificar el carboni organic no purgable als diferents assajos d’optimitzacio

103



del temps de purga i relacid6 de HCI. De la mateixa manera es va elaborar la
corba de calibrat amb la que es va validar el métode. Per a la validacié es va
preparar una soluci6 intermédia de 100 mg L' de C que es va emmagatzemar en

un envas de vidre ambar i es va utilitzar per a preparar els estandards.
Fluorimetria

Per a la mesura del CDOM es va utilitzar 1’espectroscopia de
fluoresceéncia, tant in situ com ex situ. Per a les mesures en camp es va utilitzar
el fluorimetre CDOM WETStar, sensor intern connectat a la sonda
multiparamétrica SBE19, i per als analisis al laboratori es va emprar un

espectrofotometre de fluoresceéncia Hitachi F-7000.
Fluorimetre de camp

El sensor utilitzat va ser un CDOM WETStar (S/N WSCD-1119)
connectat a una sonda multiparamétria SBE19 (amb altres set complements),
que utilitza una bomba de flux per fer passar 1’aigua pels diferents sensors

interns i que fa lectures cada 0,5 segons.

Aquest sensor funciona amb dos LEDs UV que emeten a una longitud
d’ona de 370 nm per a excitar la mostra i fer que emeta llum. Un fotodiode
situat de forma perpendicular i formant un angle de 90° respecte de 1’eix del
LED, mesura la llum emesa pel volum de la mostra a una longitud d’ona de 460
nm. El volum mostral és d’aproximadament 0,25 cm’ (la secci6 del tub de quars
on es produeix la interseccid entre I’emissor i el detector). S’utilitza un factor
d’escala, determinat per WET Labs, per a convertir la fluorescéncia rebuda per
I’instrument (volts) en concentraci6 de CDOM. Aquest determina la
concentracié de CDOM dins del rang 0 - 250 ppb QSE (equivalents de sulfat de

quinina), amb una sensibilitat de 0,1 QSE.
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El par d’excitacio/emissié d’aquest sensor correspon al Pic C de la
EEMS, que esta relacionat amb la preséncia de substancies himiques a 1’aigua

d’origen terrestre, antropic o agricola (Coble, 2007).
Fluorimetre de laboratori

Les mostres d’aigua filtrada guardades al frigorific es van temperar, i
una vegada havien assolit la temperatura ambient van ser mesurades. Per a
I’obtenci6 de la EEMS, es varen emprar un espectrofotometre de fluorescéncia
Hitachi F-7000 i una cel-la d'l cm de quars, que es va rentar successivament

amb aigua MQ entre mostres.

Els espectres de CDOM es van mesurar amb un llum de xeno6 de 150 W
i 700 volts PMT, és a dir, de tensio al fotomultiplicador. Els rangs d'escaneig
van ser d’entre 240-450 nm per l'excitacio i de 240-600 nm per a I'emissio. Les
lectures es van recollir a intervals de 5 nm per a l'excitaci6é i 2 nm de longitud
d'ona per a l'emissio, usant una velocitat d'escaneig de 12.000 nm min™. Les
amplades de pas de banda eren de 5 nm per ambdos, excitacié i emissio, amb un

temps d’integracio de 0.01s.

Per a eliminar els pics de dispersi6 Raman de 1'aigua, es va restar un
blanc d'aigua Milli-Q de l'espectre EEMS. La correccid dels espectres per la
resposta instrumental consistia en el calibrat de I’excitacio i I'emissio. En primer
lloc, I'excitacid es va calibrar utilitzant Rodamina B com a estandard
(comptador quantic), amb un filtre roig esmerilat per un sol costat en el mode
d'escaneig de I’excitacid. En segon lloc, el calibratge de 1’emissio es va dur a
terme amb un difusor en el mode d'escaneig sincronic. Els espectres d'excitacid
1 emissid obtinguts en el rang de 240 a 600 nm es van aplicar internament a
l'instrument (a través del software FL Solucions 2.1) per corregir els espectres

posteriors.
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El valor de CDOM es va obtindre del tall entre I’excitacio a 370 nm i
I’emissi6 a 460 nm, per a poder comparar els resultats de I’espectrofotometre de

fluoresceéncia amb els valors adquirits pel SBE19.
Calibrat

La gran majoria d’estudis que utilitzen la fluorimetria per a obtenir la
concentraci6 de CDOM utilitzen, com a unitats de mesura, la fluorescéncia
transformada en unitats normalitzades o estandarditzades de fluorescéncia
(NFIU) i1 en unitats equivalents de sulfat de quinina (QSE), referides a la
fluorescéncia emesa per la concentraci6 d’una mostra patré d’un material
estandard de fluorescéncia, el sulfat de quinina (SQ) (Velapoldi & Mielenz,
1979).

Molts treballs publicats fins al moment, demostren que 1 NFIU (unitat
de fluorescéncia normalitzada) és igual a 1 pg L™ de SQ (Hoge et al., 1993;
Ferrari & Dowell, 1998; Rochelle-Newall & Fisher, 2002; Rochelle-Newall et
al., 2014). Nosaltres no poguerem comprovar aquesta relacié per a totes les
concentracions patr6 mesurades, i vam decidir treballar en unitats QSE a fi de
facilitar la comparacio del conjunt de les dades dels dos fluorimetres. Per tant,
la intensitat de fluorescéncia de les concentracions de CDOM es va convertir en
ppb de QSE basant-se en el mesurament de la intensitat de fluorescéncia d’una

dilucid6 seriada de sulfat de quinina dihidrat (Coble ef al., 1998).

El calibratge dels dos fluorimetres es va realitzar mitjangant sulfat de
quinina dihidrat (C,,H,4N,0,)2-H,SO0,:2H,0). Amb el SQ es va preparar una
soluci6 patré d’una concentracié de 3 mg L' SQ. Per a la qual cosa, es van
pesar exactament 1,5 g de SQ i es van diluir en 500 mL aigua Milli-Q, mentre
que per ajudar a la diluci6 es van afegir 1,5 mL d’un acid d¢ebil, H,SO4 0,1 N. A
partir d’aquesta solucio mare, es va elaborar la corba de calibratge en un rang de

10 a 300 ppb QSE. Posteriorment es va aplicar als valors de fluorescéncia la
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formula de la pendent de la recta derivada de I’ajust entre els valors de

fluorescéncia mesurats i les concentracions dels patrons de SQ.
Relacié entre DOC i CDOM

Una vegada comprovada la distribuci6 normal, amb un nivell de
significanga del 95%, de les concentracions de DOC i CDOM obtingudes amb
els dos fluorimetres emprats, es va determinar el seu nivell de correlacio lineal
tant entre els dos fluorimetres com entre les dades proporcionades per aquests i
les concentracions de DOC. Amb eixe objectiu es va calcular la correlacio

parametrica, r de Pearson.

En un primer analisi es van utilitzar conjuntament tant les mostres
integrades com les puntuals. Posteriorment es va calcular la relacié de les
concentracions segons el tipus de mostra; d’una banda es van analitzar les

mostres integrades i d’altra, les mostres puntuals.

En segon lloc, per a buscar una major aproximacid entre les
concentracions de DOC i CDOM, es van usar quatre parametres que
condicionen les concentracions de DOM, i per tant, estan relacionades amb
I’impuls del cicle del carboni dins dels ecosistemes. Un dels parametres elegits
va ser la superficie de la conca (SC) de I’embassament, ja que a major
superficie drenada, I’entrada en el sistema de DOM al-1octon és més important.
Altre parametre va ser el temps de residéncia hidraulica (TRH), que juga un
paper clau en la limitaci6 del grau de processament del DOC aquatic,
independentment del mecanisme (Stanley et al., 2012). El TRH va ser calculat
per al periode estival amb el quocient entre I’eixida mitjana diaria de
I’embassament 1 el volum total d’aquest. També es van considerar els SS
(descrit a la metodologia general) que, a més de ser una de les formes d’entrada
del DOM al-locton, als mesuraments in situ les particules poden interposar-se

entre I’emissor i el detector del fluorimetre. De manera que les particules
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organiques o particules inorganiques recobertes amb pel-licules de matéria
organica també poden contribuir al senyal de la llum emesa (Kowalczuk ef al.,
2010). La interferéncia de mesures in situ de fluorescéncia del CDOM per
particules va ser estudiada per Belzile et al. (2006), que va estimar un possible
error en la recuperacio del senyal de fluorescéncia de menys del 4 %. El quart
parametre considerat va ser la clorofil-la @ (CIf. a, descrita a la metodologia
general), relacionada amb el volum d’algues planctoniques que, amb les seues

excrecions, son I’origen de part de la matéria organica autoctona.

Aixi, es van classificar els embassaments en funcidé de la mida de la
seua conca drenant, el temps de renovacioé de I’aigua, la quantitat de SS i la
concentracié de clorofil-la a per a poder observar i determinar com la relacio

entre el DOC i el CDOM quedava influenciada per aquests parametres.

En tercer lloc, per a poder comprovar si la relaci6 CDOM-DOC era
indiferent a 1’estat ecologic de les masses d’aigua, es van relacionar les dades
dels embassaments en funcid dels indexs de qualitat establerts i utilitzats als
informes anuals sobre 1’estat ecologic dels embassaments de la CHE (CHE,
2009, 2010, 2011, 2012, 2013, 2014 i 2015) i que son I’ET i el PE, tant

normatiu com experimental.

A més a més, per a comprovar que els grups de mostres establerts eren
estadisticament diferents i per tant la seua aplicaci6 estava justificada, es van
comparar les mostres de DOC, d’una banda, i de CDOM, de I’altra, atenent a les
divisions establertes per cada parametre considerat, mitjangant I’aplicacié de la

prova t-Student.

Finalment, si es presentaven diversos parametres amb una divisid
estadisticament significativa i un alt coeficient de correlacio, per determinar el

millor algoritme per calcular el DOC a partir del CDOM es validarien els
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millors algoritmes aplicant-los a totes les mostres (integrades i puntuals) i es

calcularia el RMSE i el percentatge d’error relatiu.

RESULTATS

Van ser analitzades un total de 307 mostres amb I’espectrofluorimetre
de laboratori, mentre que el total de dades obtingudes mitjangant el fluorimetre
de camp va ser de 304 mostres. Tots els resultats es poden observar a I’annex
III. A continuacié es mostren els valors minim i maxim, la mitjana i la seua

desviaci6 estandard.

Per al CDOM determinat amb el fluorimetre de laboratori, el banc de
dades oscil‘lava entre el valor minim de 13,10 QSE i el maxim de 228,67 QSE,
amb un valor mig de 98,3 + 33,6 QSE, mentre que el fluorimetre de camp va
oferir un rang de dades que anava des de 34,10 QSE fins a 236,44 QSE, amb
una mitjana de 104,7 = 36,2 QSE. El DOC va presentar uns valors entre 0,75
mgL"' Ci5,86mgL"' Camb una mitjana de 2,4+ 0,9 mg L™ C.

Les mostres puntuals a diferents profunditats i els perfils de CDOM,
mostren una tendéncia en la distribucié vertical de les concentracions de DOC i
CDOM que majoritariament s6n contraries. Les majors concentracions de carbo
organic dissolt es troben prop de la superficie, a I’epilimnion, en el 75% dels
embassaments amb mostres puntuals. Contrariament, les concentracions més
elevades de CDOM s’observen en profunditat, a 1’hipolimnion, a tots els
embassaments estudiats. A continuacio, es mostren quatre grafics on es poden
observar diversos exemples de la dinamica vertical de les concentracions de
DOC i CDOM (Fig. 5.1). Als grafics de Rialb (2012) 1 El Val (2013) s’observen
uns perfils contraris entre el DOC i el CDOM, ja que mentre el DOC
disminueix en profunditat el CDOM augmenta. En canvi, als grafics de Irabia
(2012) 1 El Grado (2013), les dues concentracions augmenten en profunditat.
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Relacio entre DOC i CDOM

El primer que es va fer va ser relacionar les dades en brut, és a dir, sense
fer cap distinci6 entre tipus de mostres ni cap tipus de classificacid. A la figura
5.2, es poden observar les correlacions entre els dos fluorimetres entre si i amb

les dades de DOC.

La relacio entre els dos fluorimetres és molt fortament significativa,
amb un coeficient de correlacid lineal molt proxim a 1, r = 0,9574, per a un total

de 304 mostres i un grau de significacio estadistica de p = 5,45x10"®.

Respecte a la relacio entre els dos fluorimetres i les dades de DOC, tot i
que la relacio és molt semblant, el coeficient de correlacido és major amb les
dades obtingudes al laboratori (r = 0,587, p = 8,99x10°"; n = 307), que amb el
fluorimetre de camp (r = 0,55, p = 2,016x107; n = 304).

En segon lloc, es va procedir a relacionar les dades fent una distincio
entre les mostres integrades (integren la columna d’aigua fins on arriba I’1% de
la llum) i les mostres puntuals, agafades a diferents profunditats de la columna
d’aigua. Els grafics de les correlacions lineals de les mostres integrades es
poden observar a la figura 5.3, mentre que les correlacions de les mostres

puntuals estan representades a la figura 5.4.
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Figura 5.4. Regressions lineals entre els dos fluorimetres i el DOC amb les
dades de les mostres puntuals.

Respecte a les relacions entre les dades dels dos fluorimetres, les
correlacions son fortament significatives en qualsevol cas, perd mentre que per
a les mostres puntuals el coeficient de correlacid6 €és menor i el grau de
significanca major (r = 0,9547, p = 2,94x10™"""; n = 221) respecte als valors de
la relaci6 feta amb totes les mostres, amb les dades integrades el coeficient de

correlacié si que augmenta (r = 0,9643, p = 1,77x10™*; n = 83).

En canvi, si observem els coeficients de correlacié lineal de la relacid
entre les dades del CDOM i el DOC, els valors augmenten en els dos
fluorimetres i per als dos tipus de mostra, tot i que I’augment és major per a la
relacié amb les dades de les mostres integrades i especialment amb les dades del
fluorimetre de laboratori. A la taula 5.2 estan resumits els resultats de les
regressions lineals entre el DOC 1 els valors de CDOM dels dos fluorimetres

segons el tipus de mostra.
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Taula 5.2. Resultats de les regressions lineals CDOM-DOC per a les mostres
integrades i puntuals.

Integrades Puntuals
DOC/CDOM DOC/CDOM DOC/CDOM DOC/CDOM
camp laboratori camp laboratori
0,67 0,711 0,585 0,603
4,45x10™" 1,81x10™" 1,21x10™! 2,86x107%
83 86 221 221

Una vegada relacionades les mostres en conjunt i per tipus de mostra, es
va estudiar la influéncia en la relaci6 CDOM-DOC de quatre parametres que
condicionen la preséncia de la matéria organica. Per a aquest estudi es van
utilitzar les mostres integrades per dos motius: d’una banda perqué son les que
inicialment tenen millor relacio amb el CDOM. I d’altra banda perqué poden
utilitzar-se per a buscar una relacié6 amb les dades de reflectancia de sensors
remots, donat que aquests registren exactament la reflectancia de la zona més
superficial de la massa d’aigua. Els parametres estudiats van ser: la mida de la
conca drenant, el temps de residéncia hidraulica, la quantitat de SS i la
concentracié de clorofil-la a. Per a la qual cosa, es van representar les
regressions lineals del CDOM i el DOC una vegada les mostres havien estat

classificades en funcio6 del valor de cadascun dels parametres seleccionats.

Inicialment, es va pensar en utilitzar alguna classificacid preestablerta
per als parametres elegits, 1 aixi utilitzar-la per a fer la divisi6 de mostres segons
cada parametre, pero, finalment es va decidir comprovar valor per valor de cada
parametre i comprovar com influia 1'as de més o menys mostres en el coeficient
de correlacio lineal de la relaci6 CDOM-DOC, i aixi poder elegir un valor de
tall que permetés obtenir la millor relacié possible, i que a més aquesta estigués

representada pel major nombre de valors existents.
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D'aquesta manera, per al temps de residéncia hidraulica es va
determinar com a punt d'inflexié els 3 mesos de renovacio; per a la clorofil-la a
es van dividir les mostres en funcid de si la concentraci6 era major o menor a 4
ng L''; per als SS el tall que determinava una millor o pitjor relaci6 van ser els 2
mg L i en quant a la SC, es van separar els embassaments amb conques molt

menudes, inferiors als 1.000 km?, de la resta.

A continuacio, des de la figura 5.5 fins a la figura 5.8 es mostren les
representacions grafiques de les relacions establertes en funcidé dels quatre
parametres, amb sengles taules on es mostren els valors del grau de correlacio i

de significanca estadistica per a cadascuna de les relacions representades.

Tot seguit es passaran a comentar els resultats de les relacions CDOM-
DOC dels diferents parametres amb els que s'ha treballat. Abans, pero, caldria
fer un comentari especific i generalitzat per a les diferents relacions entre els
dos fluorimetres emprats per a mesurar la concentracidé de CDOM, ja que
independentment de les mostres que s'utilitzen en la relacid, el grau de

correlacio estadistica sempre es major a 0,9.

115



El primer parametre representat, figura 5.5, és el TRH. A les relacions
CDOM-DOC, és pot observar la gran diferéncia entre les relacions amb dades
d'embassaments amb alta renovaci6 1 les relacions amb els valors
d'embassaments amb poca renovacio, cosa que no ocorre amb la relacio entre

els dos fluorimetres.

La divisid6 de mostres feta per aquest parametre concedeix, per als
embassaments amb una rapida renovacid de les aigiies, la mateixa relacio
CDOM-DOC independentment del métode d’obtencié del CDOM. Aquest
parametre, ¢és el que ofereix els coeficients de correlacié més alts de tot ’estudi
per als dos fluorimetres. D’altra banda, als grafics dels embassaments amb
menys renovacio es pot observar tamb¢ una bona relaci6 CDOM-DOC, pero en
aquest cas, en bastants mostres, ’augment en la concentracié6 de DOC no es
tradueix en un augment de la concentracio de CDOM. A la taula 5.3 es mostren

els valors estadistics de les relacions representades.

Taula 5.3. Resultats de les regressions lineals CDOM-DOC per a les mostres
classificades segons el TRH.

r P n
CDOM camp/DOC 0,863  2,57x10"" 35
TRH <3 mesos CDOM laboratori/DOC 0,863  6,491x10™> 37
CDOM camp/laboratori 0,972  1,95x10%* 35
CDOM camp/DOC 0,574 1,96x10° 48
TRH > 3 mesos

CDOM laboratori/DOC 0,637 8,69x107 49

CDOM camp/laboratori 0,956  3.28x107°° 48
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Figura 5.5. Regressions lineals entre els dos fluorimetres i el DOC amb les
dades de les mostres integrades, classificades en funcio del Temps de Residencia
Hidraulica (TRH).

A la figura 5.6 es poden observar les relacions establertes en funcio del

segon parametre considerat, la concentracié de clorofil-la a. Com es pot

observar, els embassaments amb concentracions baixes de clorofil-la a, menors

a 4 pg L', ofereixen una correlaci6 molt més forta que aquells amb

concentracions superiors.
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Per a les dades dels dos fluorimetres en embassaments amb baixa
concentracié de clorofil-la a, les dades presenten una relaci6 CDOM-DOC més
debil que per a les relacions dels embassaments amb un TRH menor a 3 mesos.
En aquest cas si que hi ha una diferéncia entre els fluorimetres emprats, ja que

la relacid CDOM-DOC amb les dades de laboratori és més forta.

En quant a les dades dels embassaments amb una concentracido de
clorofil-la @ superior a 4 pug L™, s’observa com a partir d’una determinada
concentraci6 de DOC, aproximadament 2,5 - 3 mg L', les concentracions de
CDOM so6n més estables i no augmenten amb el DOC. Per aquest motiu
mostren la correlacid estadistica més debil de tot I’estudi, fins 1 tot no és
significativa. Tot el contrari al que succeeix amb els grups establerts per a la
resta de parametres amb una relaci6 CDOM-DOC menys forta, el que podria ser
degut a la preséncia d’una major variabilitat en quant a valors de concentracio
de CDOM i DOC de les dades representades en aquests grups. Els valors
estadistics de les relacions representades en la figura 5.6 es poden observar a la

taula 5.4.

Taula 5.4. Resultats de les regressions lineals CDOM-DOC per a les mostres
classificades segons la concentracio de clorofil-la a.

r P n

CDOM camp/DOC 0,742 4,83x10"° 51

1
[CIf. a] <4 pg L CDOM laboratori/DOC 0,794 7,88x10™" 54

CDOM camp/laboratori 0,97 8,72x1 0 51

CDOM camp/DOC 0,382 0,031 32

-1
[Cif.al >4 pg L™ oM laboratori/DOC 0,362 0,042 32

CDOM camp/laboratori 0,934 5,65x10"° 32

118



CDOM ,.n- DOC

[CIf.a]<4 pgL?

CDOM (Camp)- DOC

[CIf.a] >4 pgL?

6 1 L]
5 5
L]
4 4] o . .
by R o e w,
- ] - 4 °
;ln - (] 6 . [} °
=2 2o S e ®
1 y = 0,036x - 0,6669 1 - . y = 0,014x + 1,4647
R? = 0,5499 R?=0,1462
0 ‘ ‘ ‘ ‘ ; ; ; ; ‘ 0 ; ; ‘ ‘ ‘ : : : )
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 8 100 120 140 160 180
QSE QSE
choMm (Laboratori)-DOC [C|f. a] <4 HUg L? cbom (Laboratori)-DOC [C|f. a] >4 Hg Lt
[ ° 6
5 | 5 |
4 4 4 . . o
(9]
5 3 L3 s .
- hl 4
¥ ¥ SR
2 2 o o .
1 y = 0,0355x - 0,4599 14 . y =0,0133x + 1,5861
R?=0,6305 R?=0,1313
0 : : : : : : : ; ‘ 0 ‘ : : : : : ‘ ; ‘
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
QSE QSE
Fluorimetres (QSE) [CIf. a] <4 pg L Fluorimetres (QSE) [CIf. a] >4 pg L
180 4 180 -
160 4 160 -
140 4 0 140 -
= 120 - = 120 4
£ 10 1 S 100
5 80 - ° 2 =01
-]
& 60 - £ 60+
-
i 40 + =
40 “ v = 0,9406x + 0,7892 o y = 0,9339x + 10,012
20 1 R= 09411 R?=0,8728
0 T T T T T T 2 T T 1 0 T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Camp Camp

Figura 5.6. Regressions lineals entre els dos fluorimetres i el DOC amb les

dades de les mostres integrades, classificades en funcio de la concentracio de clorofil-la

a (Clf a).

En tercer lloc, a la figura 5.7, es mostren les relacions establertes a

partir de la classificacié de les mostres determinada per la concentraci6 de SS,

parametre que ha proporcionat els coeficients de correlacido estadistica més

119



elevats per a les mostres dels embassaments amb una concentracio de SS menor

a2mglL’.

Aquest ha estat el parametre que ha classificat menys nombre de
mostres al grup que ofereix una relaci6 CDOM-DOC més forta. Per tant, és la
variable que més embassaments ha classificat al grup amb el que s’obté una
relacié més debil, els embassaments amb una concentracié de SS major a 2 mg

L—l

Com es pot observar a la taula 5.5, els coeficients de correlacié lineal
per als grups establerts amb els valors de concentracié dels SS s6n molt similars
als obtinguts amb el TRH. A més, al igual que ocorre amb les relacions
establertes amb les mostres que superaven els 4 pg L de clorofilla a, als
grafics corresponents a les dades dels embassaments amb una concentracié de
SS superior a 2 mg L s’observa com a partir d’una determinada concentraci6
de DOC, aproximadament 3 mg L™, les concentracions de CDOM son més

estables i no augmenten amb el DOC.

Taula 5.5. Resultats de les regressions lineals CDOM-DOC per a les mostres
classificades segons la concentracio de SS.

r p n
CDOM camp/DOC 0,846 1,4x10°® 28

SS<2mgL’ (oM laboratoriDOC 0,857 2,9x10° 29
CDOM camp/laboratori 0,976 7,99x10™" 28

CDOM camp/DOC 0,567 6,5x10° 55

$$>2mgL’  CpommboratoriDOC 0,627 1,78x107 57

CDOM camp/laboratori 0,957 3,42x107° 55
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Figura 5.7. Regressions lineals entre els dos fluorimetres i el DOC amb les
dades de les mostres integrades, classificades en funcio de la concentracio de SS.

L’ultim dels parametres considerats va ser la mida de la superficie de

conca, que va dividir aquells embassaments en els que la SC superava els 1.000

km® de la resta, separant els embassaments de forma més equitativa que les

anteriors. Els resultats es poden observar a la figura 5.8 i la taula 5.6.
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El coeficient de correlacio lineal més alt en les relacions entre el DOC i
el CDOM va obtindre’s per als embassaments amb una SC major als 1.000 km”.
No obstant aix0, el coeficient de correlacié per als embassaments amb una SC
inferior a 1.000 km® no va ser molt inferior. De la mateixa manera que ocorre
amb les relaciones establertes amb la clorofil-la a i els SS, la relaci6 CDOM-
DOC amb una correlacié lineal més forta correspon a les dades de CDOM

obtingudes al laboratori.

Si s’observen els resultats de les quatre variables de forma conjunta,
s’extrau que la classificaci6 de les mostres pel seu temps de residéncia
hidraulica és la que ha aconseguit una correlacié més forta, utilitzant el 43 %
dels embassaments. En canvi, la classificacid dels embassaments en funcio de la
concentraci6 de clorofil-la a ha agrupat a un major nombre d’embassaments, un
63% del total, per a una relacio fortament significativa i, a més a més, el fet que
als embassaments amb major concentracio de clorofil-la a aquesta relacié haja
estat molt debil explica la importancia d’aquest parametre en la relacio6 CDOM-

DOC.

Taula 5.6. Resultats de les regressions lineals CDOM-DOC per a les mostres
classificades segons la SC.

r p n

CDOM camp/DOC 0,609 9,14x10° 45

2
SC <1.000 km CDOM laboratori/DOC 0,706  2,90x10° 47
CDOM camp/laboratori 0,948 6,11x10% 45
CDOM camp/DOC 0,720 3,43x107 38

SC > 1.000 km’

CDOM laboratori/DOC 0,731 1,25x107 39

CDOM camp/laboratori 0,978  4,09x10° 38
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Figura 5.8. Regressions lineals entre els dos fluorimetres i el DOC amb les
dades de les mostres integrades, classificades en funcio de la SC de l'embassament.

Finalment, es van seleccionar les mostres atenent als indexs de qualitat.

El criteri de seleccio aplicat va separar d’una banda els embasaments

oligotrofics 1 en bon potencial ecologic o superior, i de I’altra la resta

d’embassaments que per un motiu o altre no assolien unes bones condicions de

qualitat, relacionant aixi els embassaments que hi estan en una o D’altra

categoria segons els tres indexs de qualitat: I’ET, el PE experimental i el PE
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normatiu. D’aquesta manera, una vegada classificats els embassaments es va
procedir a representar les regressions lineals entre els valors de concentracid de
DOC i CDOM, primer utilitzant les dades dels embassaments amb bones o
optimes condicions (Fig. 5.9), i després fent servir les dades de la resta

d’embassaments (Fig. 5.10).
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Figura 5.9. Regressions lineals entre el CDOM dels dos fluorimetres i el DOC
de les dades de les mostres integrades dels embassaments classificats com a oligotrofics
o ultraoligotrofics, i bons o de maxim potencial per a: A) ET, B) PE experimental i C)
PE normatiu.
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Figura 5.10. Regressions lineals entre el CDOM dels dos fluorimetres i el
DOC de les dades de les mostres integrades dels embassaments classificats com a
mesotrofics, i moderats o de pitjor qualitat per a: A) ET, B) PE experimental i C) PE
normatiu.

Observant les figures 5.9 i 5.10, queda patent que la relaci6 CDOM-
DOC esta vinculada a I’estat ecologic de la massa d’aigua, en aquest cas
mitjancant la concentracié de clorofil-la @ i la transparéncia, parametres que

influeixen en la concentracio de la matéria organica i que contemplen els indexs
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emprats. L’index que classifica les dades amb un millor coeficient de correlacio
és el PE experimental, tant per als embassaments en bon com en mal estat
ecologic. Convé destacar que és 1’index més restrictiu i només classifica 20
embassaments en bon estat ecologic. Els altres dos indexs classifiquen
aproximadament el mateix nombre d’embassaments com a oligotrofic o en bon
estat, aproximadament la meitat dels embassaments estudiats, pero és I’ET el
que estableix una relacié amb un major coeficient de correlacio de les mostres,

com es pot observar a la taula 5.7.

Taula 5.7. Resultats de les regressions lineals CDOM-DOC per a les mostres
classificades en funcio de la qualitat dels embassaments.

r p n
CDOM camp/DOC 0,840 6,54x10"° 41
Estat trofic CDOM laboratori/ 12
DOC 0,844 1,23x10"* 43
B CDOM camp/DOC 0,898 1,81x107 19
ona .
PE experimental CDOM laboratori/ )
qualitat DOC 0,848 2,36x10° 20
CDOM camp/DOC 0,792 3,05x107 38
PE normatiu  cpQM laboratori/ 11

DOC 0,814 9,63x10 41

CDOM camp/DOC 0,305 0,049 42
Estat trofic CDOM laboratori/

DOC 0,359 0,019 43

. CDOM camp/DOC 0,509 1,75x10° 64
Qualitat o perimental CDOM laboratori/

experimenta
dolenta P aboratori 0,594 1,50x107 66
/DOC

CDOM camp/DOC 0,353 0,017 45
PE normatiu CDOM laboratori/

DOC 0,366 0,013 45
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A continuacid, es resumeixen els resultats de 1’aplicacid de la prova t-
Student a la taula 5.8. D’aquesta analisis dels grups de dades establerts, s’extrau
que la concentracié de clorofil-la a i el TRH son els parametres que han
establert grups estadisticament diferents, tant per al DOC com per al CDOM,
mentre que la classificacié en funcio de la concentracio de SS només ho ha fet
amb les dades del DOC, i cap dels grups establerts mitjangant la mesura de la

SC han mostrat diferéncies significatives.

Els grups basats en els indexs de qualitat van resultar ser
significativament diferents tant per al CDOM com per al DOC en els tres indexs
aplicats (I’ET, el PE normatiu i PE experimental) excepte per a les dades de
CDOM del fluorimetre de camp en la classificacié del PE experimental, tot i ser
el que havia obtingut un major coeficient de correlacio lineal amb les dades dels
embassaments amb bona qualitat. Els resultats de significanca estadistica per als
grups de CDOM establerts per I’ET i el PE normatiu van ser molt similars,

mentre que per a les dades del DOC va ser superior la significanga amb I’ET.

Amb aquest resultats hi ha 4 algoritmes que estableixen grups
estadisticament diferents tant per a les dades de DOC com de CDOM i amb
elevats coeficients de correlacio: el TRH, la concentracio de clorofil-la a, ’ET i
el PE normatiu. Per tant, resulta necessaria la validacié d’aquests algoritmes
amb totes les mostres del present estudi (307). Els resultats del RMSE (Taula
5.9), van ser molt similars entre els 4 algoritmes. En canvi, el percentatge
d’error relatiu si que va establir diferéncies importants entre els algoritmes
aplicats, ja que si per una banda els errors de les estimacions amb els algoritmes
en funcido de la clorofil'la a, ’ET i1 el PE normatiu van ser elevats, el
percentatge d’error relatiu de 1’estimacio feta amb 1’algoritme en funcié del

TRH va ser només d’un 4 %.
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Taula 5.8. Resultats de la prova t-Student per als diferents grups establerts
pels parametres i els indexs de qualitat.

t p
CDOM camp 2,429 0,017*
TRH  cDOM laboratori 2,736 0,008%**
DOC 6,255  1,59x10™%*x*
CDOM camp 3,764  3,15x10**
[CIf.a]  CcDOM laboratori 3,425 9,53x10#**
DOC 2,133 0,036*
CDOM camp 1,426 n.s.
SS CDOM laboratori 1,18 n.s.
DOC 2,962 0,004
CDOM camp 0,775 n.s.
SC CDOM laboratori 0,227 n.s.
DOC 0,842 n.s.
CDOM camp 2,654 0,009%**
ET CDOM laboratori 3,358 0,001%**
DOC 3,902 1,92x10**
CDOM camp 1,889 n.s.
PE exp.  cDOM laboratori 3,178 0,002%%*
DOC 2,622 0,010%
CDOM camp 3,039 0,003**
PE norm. cpoM laboratori 3,366 0,001 %%
DOC 3,109 0,002%*

Valors de p: n.s., no significatiu;, *p<0,05; **p<0,01; ***p<0,001

Taula 5.9. Resultats de I’avaluacio dels millors algoritmes obtinguts.

TRH [CIf. a] ET PE norm.
RMSE (mg L' C) 0,15 0,23 0,19 0,19
ER % 3,84 34,45 24,27 28,15
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DISCUSSIO

Els resultats de les concentracions de carbd organic dissolt i de matéria
organica dissolta acolorida indiquen que, als embassaments de la conca
hidrografica de I’Ebre, existeix una gran variabilitat d’embassaments en quant

al seu contingut en matéria organica dissolta.

Els valors de DOC, van variar entre 0,75 i 5,86 mg L' C amb una
mitjana de 2,4 + 0,9 mg L' C, valors molt similars als obtinguts per Hestir et al.
(2015a) en I’estudi d’embassaments dins d’un rang climatic des de I’alpi al
tropical, exceptuant I’embasament de pastures semi-arides amb valors més
elevats que els nostres. Els valors obtinguts, en referéncia a 1’estat trofic, tenen
unes concentracions caracteristiques de llacs oligotrofics, és a dir, una
concentracié mitjana de DOC de 2,0 mg L™ C (Wetzel, 2001). I molt inferiors a
les establertes per a llacs eutrofics, 10,3 mg L™ C (Wetzel, 2001), tot i que els
resultats dels indexs de qualitat indiquen la preséncia d’embassaments
classificats com a eutrofics segons 1’index d’ET i deficients o dolents segons el

PE experimental.

Els valors de CDOM so6n molt variables, des de desenes fins a centenars
de QSE, el que reflexa la diversitat d’ambients estudiats. Les dades en
superficie reflecteixen valors en alguns casos semblants a rius, amb
concentracions de centenars de QSE, coincidint amb altres estudis en rius com
Chen & Gardner (2004) on s’obté com a resultat una concentraciéo de 100 QSE
i Huang & Chen (2009) que arriba fins a 200 QSE. Altres embassaments amb
una concentracid6 més baixa, desenes de QSE, son més semblants a llacs,
coincidint amb les dades d’alguns llacs i embassaments utilitzats en la
comparacié de Rochelle-Newall et al. (2014). L’analisi de mostres a diferents
profunditats també demostra una gran variaci6 de la concentracidé d’aquest

compost al llarg del perfil vertical.
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Com ja s’ha comentat als resultats, les concentracions de DOC i CDOM
mostren una tendéncia contraria en la distribucio vertical al llarg de la columna
d’aigua. Les majors concentracions de carbo organic dissolt es troben prop de la
superficie, a D’epilimnion, associades principalment a 1’alliberament
extracel-lular de DOC per les algues fitoplanctoniques vives i senescents i
algues litorals i macrofits (Wetzel, 2001). Contrariament, les concentracions
més elevades de CDOM s’observen en profunditat, a I’hipolimnion, a tots els
embassaments estudiats, el que pot ser conseqiiéncia de la degradaci6 del DOC i
la preséncia de cel-lules senescents o SS que sedimenten, detritus o particules
que es resuspenen. Per baix de la zona fotica la concentracio de CDOM
generalment augmenta, mentre que la concentraci6 de DOC disminueix, a

I’igual que troba Hansell (2002) en el seus treballs en 1’ocea Pacific.

Fora d’aquesta tendéncia de reduccio del DOC en profunditat es situen
un 25% dels embassaments estudiats, és a dir, en 21 dels 83 embassaments amb
mostres puntuals de DOC la concentracio de carboni organic dissolt augmenta
en profunditat per diverses raons. La més comuna, ja que ocorre en 13
embassaments, €s per 1’existéncia d’andxia en profunditat, relacionant aixi
I’augment en profunditat del DOC com a resultat de la degradaci6 de matéria
organica que acaba per consumir I’oxigen del fons; per tant I’augment del DOC
en profunditat és un reflex de la contaminacio de les aigilies. Una altra rad, que
afecta a cinc embassaments, és la forta preséncia de sediments, sobretot en
embassaments poc profunds i amb forts vents predominants o una elevada
aportacid de sediments en profunditat. Mentre que 1’augment en profunditat del
DOC dels tres embassaments restants podria estar relacionada amb el baix
metabolisme dels compostos organics que acaben per acumular-se en

profunditat.

Atenent a la gran diversitat d’ambients que podem trobar als

embassaments estudiats al llarg de la conca hidrografica de I’Ebre, s’ha de
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remarcar la dificultat per trobar una relacio forta entre el DOC i el CDOM on
estiguen representats tots els embassaments independentment de les scues
caracteristiques limnologiques. A més, la diferéncia en la distribucio vertical de
les concentracions dels dos parametres indica, com s’ha observat en la
comparaci6 dels resultats de la relaci6 CDOM-DOC de les dades puntuals i
integrades, que la relacid s’ha de buscar amb les mostres integrades de la zona

fotica.

Els embassaments es van classificar en funci6 de variables relacionades
amb la preséncia i origen de la materia organica, ja que determinen la seua
abundancia i caracteristiques, per poder establir una relaci6 CDOM-DOC més
significativa. Els resultats han demostrat que les millors regressions s’advertien
en embassaments amb baixes concentracions de clorofil-la @ i SS, poc TRH i

SC més grans.

La concentracié de clorofil-la a ens dona informacioé sobre el volum
d’algues planctoniques, que son ’origen de part de la matéria organica
autoctona per les seues excrecions i la seua degradacio. Sabent que la materia
organica autoctona €s més inestable (Spitzy & Ittekott, 1986) i amb menys
fraccions acolorides (Rochelle-Newall & Fisher, 2002), s’expliquen els resultats
observats en les relacions CDOM-DOC en funcié de la concentracio de
clorofil-la a. Aixi, on la relaci6 és molt pobra (embassaments amb major
concentraci6 de clorofil-la a) les concentracions de CDOM so6n baixes respecte
a les que caldria esperar per a eixes concentracions de DOC, cosa que indica
que el CDOM més labil s’ha degradat i/o és menys fluorescent pel seu origen

autocton.

Com es sabut, el CDOM es degrada rapidament i més en el periode
estival pel fotoblanqueig (Kouassi & Zika, 1990) pero, el CDOM exogen, que
esta constituit principalment per acid humic, acid fulvic i derivats de la

lixiviacio del sol, és més estable i resistent a la degradacio (Spitzy & Ittekott,
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1986). Per tant, només es pot esperar una relacio directa amb el DOC en aigiies
poc estancades, ja que altrament el CDOM es degrada mentre que el DOC
augmenta, per les molécules més complexes i recalcitrants que el formen,
perdent-se aixi la relacio entre ambdos. Per aquest mateix motiu als oceans, la
relacio s’estudia a les zones costaneres i estuaris, on entra aigua dels rius amb
aportacions de materia organica. Per consegiient, als embassaments la relacio
s’ha de buscar en aquells on 1’aportacio del riu siga patent, amb la conseqiient
aportaci6é de matéria organica exogena. Aixo queda demostrat amb els resultats
obtinguts, on s’ha obtés una millor relacié entre el DOC i el CDOM amb els
embassaments on 1’aigua es renova completament en menys de 3 mesos (r =
0,86; p < 0,001; n = 37), coincidint amb els resultats de Mostofa et al., (2007)
en els que es demostra que la relaci6 CDOM-DOC és molt més forta en rius (r =
0,87; p < 0,001; n = 40), que en llacs o aiglies subterranies. D’aquesta manera,
¢és el temps de residéncia de l'aigua qui juga un paper clau en la limitacié del
grau de processament del DOC aquatic, independentment del mecanisme

(Stanley et al., 2012).

La influéncia dels SS en la relaci6 CDOM-DOC és inversa a la seua
concentracio, de manera que quan menys concentracio de SS trobem a 1’aigua la
relacié ¢és més significativa, la qual cosa pot estar vinculada al fet que el
percentatge de matéria organica que forma part dels SS generalment és inversa a
la quantitat d’aquests en el present estudi. La forta relacio entre DOC i CDOM a
baixes concentracions de SS indicaria d’alguna manera que a elevades
concentracions si que es produeixen interferéncies en la mesura, ja que la
preséncia de particules en 1’aigua pot fer decréixer el senyal de fluorescéncia del
CDOM en un 35% (Kowalczuk et al., 2010). No obstant aixo, el fet que la
relacid de les dades de camp i les mostres filtrades i analitzades al laboratori
tinguen un alt coeficient de correlacio i grau de significanga estadistica, indica
que no ens trobem en una situacié en que les particules pogueren interferir en la

fluorescencia. Per tant, no podem afirmar categoricament que la preséncia de SS
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indique una mala relaci6 CDOM-DOC. Si bé, en aquest estudi i per al periode
estival, I’abséncia de SS permet una bona relacio CDOM-DOC.

La mesura de la SC dels embassaments influeix en la quantitat d’aigua
d’escorrentia que arriba a I’embassament, i per tant en la quantitat de matéria
organica al-loctona que entra al sistema, de manera que cal esperar que a major
SC hi haura major preséncia de CDOM i DOC al-loctons. Si en general el DOC
d’origen terrestre és més ric en fraccions acolorides en comparacié amb el
produit per I'autodegradacio del fitoplancton (Rochelle-Newall & Fisher, 2002)
i és més estable com s’ha dit abans, caldria esperar que a major SC la relacio
entre el DOC i el CDOM siga millor, tal com indiquen els nostres resultats, on

la millor relaci6 s’ha trobat als embassaments amb una SC major a 1.000 km®.

L’estat de la qualitat de 1’aigua dels embassaments esta vinculat al
nivell de relacio entre les concentracions de DOC i CDOM. Prestant atenci6 al
valor dels parametres considerats anteriorment, aquest vincle s’estableix a
través de dos parametres, de forma directa per la concentracio de clorofil-la a, i
indirectament per la concentracio dels SS que condicionen la transparéncia de
I’aigua. D’aquesta manera, coincidint amb els resultats anteriors on la relacio
CDOM-DOC era millor a baixes concentracions de clorofil-la a i SS, els valors
de DOC i CDOM es relacionen més fortament en embassaments amb bon estat
ecologic, relacionats amb valors baixos de clorofil-la ¢ i una elevada
transparéncia (relacionada amb valors baixos de SS). En canvi, tot i que el TRH
de la gran majoria d’embassaments amb bona qualitat és baix (inferior a 3
mesos), també hi ha gran quantitat d’embassaments amb baix TRH que no es
cataloguen amb un bon estat ecologic. Per la seua banda la SC no sembla ser
determinant, ja que no hi ha una predominanga de les superficies majors o

menors a 1.000 km? en cap dels grups de bona o dolenta qualitat.

Les regressions lineals entre les dades de DOC i CDOM han demostrat

que els parametres considerats influeixen en la relacio CDOM-DOC en major o

133



menor mesura. Ara bé, sense la comparacio dels grups definits no es pot saber si
els punts de divisid marcats estableixen realment grups estadisticament
diferents. D’aquesta manera s’ha pretés demostrar si els parametres considerats
juguen un paper clau en la relacid que s’ha buscat establir. Aixi, els parametres
que han establert una divisié estadisticament significativa tant per als valors de
DOC com els de CDOM, i per tant la divisi6 aplicada a les mostres esta ben
fonamentada, han estat la concentracid de clorofil-la a i el TRH. Per tant, el
valor d’aquests dos parametres €s una referéncia per a poder establir una relacio
entre el DOC i el CDOM per a l’estaci6 i ambit del present estudi, i

possiblement per a altres estacions de I’any i per a altres regions.

El TRH ha resultat ser un dels parametres que afecten a la relacid
CDOM-DOC, pero cal dir que per al periode estudiat el TRH va lligat al
desguas estival, que utilitza 1’aigua principalment per al conreu agricola. Ago
provoca una forta davallada del nivell dels embassaments, i les variacions en el
volum i la cota de ’embasament poden generar extres de material particulat,
com a conseqiiéncia de la inestabilitat del litoral que facilita I’arrossegament de
material particulat per I’efecte de les ones (Ordofiez, 2010). Aquesta aportacio,
conseqiiéncia de la variaci6é del volum de I’embassament, també sera en forma
dissolta o col-loidal, i és la que influeix més en la relaci6 CDOM-DOC. Aquest
resultat va en concordanga amb la major contribucié de les substancies
himiques al DOM en rius (40~80 %) que en llacs (15~80 %) (Ittekkot et al.,
1985; Malcolm, 1985; Peuravuori & Pihlaja, 1999; Rosenstock & Simon, 2001;
Sugiyama et al., 2005).

Tot i que la regressio CDOM-DOC establerta per els SS ha resultat
fortament significativa per als embassaments amb poca presencia de SS, la
diferéncia entre els grups de mostres ha resultat ser significativa només per als
valors de DOC 1 no significativa per als de CDOM. Aquesta baixa influéncia

dels SS en la relaciéo demostra que la majoria (aproximadament el 90%) del
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carboni organic entra als llacs dissolt (Likens, 2010). Per tant, si la relacio
CDOM-DOC ha resultat ser fortament significativa per als embassaments amb
baixes concentracions de SS (< 2 mg L), és conseqiiéncia de que totes les
mostres, excepte una, corresponen a embassaments amb una concentracid de
clorofil-la @ inferior a 4 ug L. Aquesta coincidéncia entre mostres amb baixa
concentracié de clorofil-la @ 1 SS indica que, en aquests embassaments, la
presencia de SS estaria determinada majoritariament per matéria organica (com
demostren els resultats de I’analisi de la fraccid organica i mineral, que indiquen
que els SS son principalment organics). D’altra banda, els embassaments amb
un baix TRH representen la meitat dels dos grups establerts per la concentracio
de SS, de manera que aquest parametre no exerceix una forta influéncia sobre el

resultat final.

Els grups establerts en funcié de la mesura de la SC no han resultat ser
significativament diferents per a cap dels dos elements relacionats, la qual cosa
indica que aquest parametre, al menys al periode estival, no influeix en la
relaci6 CDOM-DOC. Aquesta manca d’associaci6 entre la mesura de la conca i
I’aproximacié al DOC mitjangant el CDOM, pot estar causada bé perqué al
periode estival, degut al tipus de clima, I’influx d’aigua es redueix al maxim, o
bé a causa de la retencid de la matéria organica per els embassaments disposats
en cadena, principalment la particulada que sedimenta més rapidament, pero
també la dissolta o col-loidal si atenem als TRH, ja que el desguas generalment
es produeix prop de la superficie. Aquesta situacid provoca la dificultat de
relacionar tota la superficie de conca real a 1’escorrentia final que entra als
embassaments, i en conseqiiéncia a la matéria organica al-loctona que influeix

en la relacio que es vol determinar.

Respecte als grups establerts pels indexs de qualitat, on s’ha demostrat
que la bona qualitat de ’aigua va lligada a una millor relaci6 CDOM-DOC, els

nivells de significanga indiquen que, ben al contrari del que succeia amb els
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coeficients de correlacid, son I’ET i el PE normatiu els que estableixen grups de
dades amb una diferéncia més significativa, amb valors més baixos de DOC i
CDOM per als embassaments amb bona qualitat i valors més elevats per als
embassaments amb qualitat dolenta. Si tenim en compte el nombre de
parametres que intervenen en cada index (només quatre a I’ET, set al PE
normatiu i fins a onze al PE experimental) el vincle entre el nivell de qualitat i
la relacio CDOM-DOC resulta ser més fort quan menys parametres intervenen
en el calcul de I’index, ja que els parametres inclosos i que afecten a la matéria
organica (la concentracio de clorofil-la a i la transparéncia) condicionen en un

major grau el resultat final de I’index.

La validacié (Taula 5.9), utilitzant totes les mostres de 1’estudi (307),
dels algoritmes obtinguts a partir de les relacions establertes entre el CDOM i el
DOC amb un elevat coeficient de determinacio, i que a més havien establert
grups de mostres estadisticament diferents (TRH, concentracié de clorofil-la a,
ET i PE normatiu), va demostrar que 1’algoritme obtingut a partir de la seleccio
de les mostres en funcidé del TRH dels embassaments és el més adequat pel seu
baix percentatge d’error relatiu. De forma que, 1’algoritme que relaciona les
concentracions de DOC i CDOM obtingut amb mostres d’embassaments amb
un baix TRH, és un bon algoritme per a determinar el DOC a partir de dades de

CDOM.

Les dades del fluorimetre de laboratori han resultat tenir una millor
correlaci6 amb el DOC. Pero al llarg de tot 1’estudi, s’ha demostrat que el
fluorimetre de camp i el de laboratori mesuren el mateix i, a més a més, dels
resultats dels dos s’extrauen les mateixes conclusions. Aleshores, podem
afirmar que 1’ts d’un o d’altre fluorimetre és indiferent en quant a eficacia; en
canvi si parlem d’eficacia el fluorimetre de camp és molt més eficag, ja que es
va poder agafar molta més informacié en menys temps i sense fer cap

manipulacio de les mostres. Perd, per a que els resultats siguen fidedignes s’ha

136



de tenir molta cura en el seu calibrat i manteniment, ja que la part tecnologica i
de configuracié dels fluorimetres i analitzadors poden portar problemes en la

mesura dels valors reals.

En un sistema tan complex com la conca hidrografica del riu Ebre, ha
quedat demostrat que no ¢€s facil establir una relaci6 CDOM-DOC per a tots els
embassaments, ja que aquesta relacid es veu molt alterada pels parametres que li
afecten i que varien per a cada embassament. Podem afirmar que per a la gran
majoria dels embassaments si que es pot establir aquesta relacio, ja que les
concentracions de clorofil-la ¢ s6n generalment baixes, pero s’ha observat que
la relaci6 CDOM-DOC més forta es produeix amb concentracions de DOC i
CDOM mitjanes, tenint en compte el rang de valors en ’area d’estudi, i que

aquesta relacio es debilita amb concentracions baixes i elevades.

Principalment, els estudis que es realitzen sobre el CDOM i el DOC es
centren en aigiies superficials, mentre que hi ha pocs estudis de les zones
profundes. En aquest estudi s’ha comprovat que tot i que el DOC és més
abundant en superficie, l’augment de DOC en profunditat anava
majoritariament associat a embassaments amb fons anoxics i per tant amb un
estat ecologic dolent. Aixi, les mesures de la concentraci6 de CDOM a I’estiu
ens proporcionarien informaci6 que ens permetria prendre mesures per a seguir
les recomanacions establertes per Armengol et al. (2009), que indiquen que
I’inica possibilitat de renovar ’aigua del fons és fer un desguas pel fons en
periodes hidrologics “humits”. Ja que en aquest desguas s’ha de tenir en compte
que el riu rebra aigiies carregades de materia organica i anoxiques i que poden
alterar D’estat del sistema fluvial, aixi com la qualitat dels embassaments
d’aigiies avall, principalment si son embassaments per a abastiment d’aigiies
doméstiques. Un bon moment per a dur a terme aquests desguas seria el periode
estival si el desguas de fons es combina amb un de superficie, diluint aixi

I’aigua de fons. El motiu de fer el desguas en estiu, aprofitant el mateix per a
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cultius agricoles, té beneficis perqué gran part de la matéria organica es
degradara per fotodegradacio, ja que l'exposicié de CDOM a la radiacid solar
pot resultar en la fotolisi directa de CO, (Granéli et al. 1996). I a més, la
possibilitat d’una aportaci6 de materia organica al sistema fluvial per

escorrentia €s molt baixa.
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6. US DE LA TELEDETECCIO EN L°’ANALISI I
SEGUIMENT DE LA QUALITAT DE L’AIGUA

INTRODUCCIO

Actualment, des de I’aprovacioé de la DMA, tots els governs europeus
tenen la responsabilitat de supervisar la qualitat de les seues masses d’aigua.
Pero disposar dels recursos economics adequats per al seguiment de totes les
seues masses d’aigua, mitjancant les metodologies in situ, cada vegada és més
dificil. Aixi, per a millorar la gesti6 i la qualitat dels recursos aquatics es
requereixen més esforgos, entre els quals l'aplicacio de sistemes d'observacio de
la Terra és una teécnica que actualment esta donant una contribucié essencial
(Lindell et al., 1999). Aquesta importancia es fa notar en 1’augment de
publicacions que apliquen la teledeteccio a les masses d’aigua, les quals han
augmentat un 4 % anual des de I’any 2000 fins a I’any 2013 respecte al total de

publicacions en teledeteccio (Hestir et al., 2015b).

Tot i I’augment de publicacions, cal remarcar que la majoria d’aquestes
estudien mars i oceans (ecosistemes amb aigiies conegudes com “cas 1) més
homogénies 1 menys Opticament complexes que les aigiies epicontinentals i
costaneres (aigiies conegudes com “cas 2”) que contenen major preseéncia de
components Opticament actius com el fitoplancton, el CDOM 1 el tripton (part
del seston formada per materials detritics en suspensio en 1’aigua, segons el
diccionari de I’Institut d’Estudis Catalans) (DIEC, 2016). Aquests components
juntament amb les propietats optiques de I’aigua formen les propietats optiques

inherents de 1’aigua (IOP).
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Teledeteccid

A aquesta major complexitat de les masses d’aigua epicontinentals s’ha
d’afegir la limitacié deguda a la tecnologia dels sensors. La preséncia de sensors
amb una bona resolucid espacial i radiométrica no és molt freqiient i,
majoritariament, els sensors amb bona resolucié radiométrica (amplitud de les
bandes), adients per a I’analisi de les masses d’aigua, no van acompanyats d’una

bona resolucio espacial (mesura dels pixels).

Els sensors amb una bona resolucié radiométrica i no tan bona resolucio
espacial son 1tils per a la teledeteccio satel-litaria en mars i oceans, perd no per
a aigiies epicontinentals on la superficie de les masses d’aigua és reduida, sent
la resolucio espacial un dels principals factors limitants en la utilitzacio de la

teledeteccio satel-litaria en ecosistemes d'aigua dolga (Ozesmi & Bauer, 2002).

Aixi, per tal de poder treballar amb sensors amb una bona resolucid
espacial, imprescindible en aquests tipus d’estudis, s’ha de renunciar a una bona
resolucid radiometrica. Tradicionalment la teledeteccio dels sistemes d'aigua
dolca ha estat limitada per la tecnologia dels sensors, degut a que les missions
actuals i passades no estaven proveides de les mesures de resolucid necessaries
per a resoldre per complet les propietats i processos dels ecosistemes d’aigua
dolca (Hestir et al., 2015b). Per aquests motius, en aquest treball triarem per a
I’obtencid de dades el sensor OLI (Operational Land Imager) en funcionament
des de ’abril de 2013, a bord del satéel-lit Landsat-8 de la NASA 1 el USGS dels

Estats Units d’Ameérica.

En general, I’obtencié d’informacié de les masses d’aigua a través de la
teledeteccio es pot fer mitjancant dos técniques: ’empirica i I’analitica. Els
algoritmes empirics son relativament simples d’obtenir i d’utilitzar, i es basen
en relacions estadistiques entre un parametre de qualitat de l'aigua mesurat in
situ 1 el senyal digital del satel-lit. Aquests algoritmes generalment produeixen
resultats robustos per a les arees i els conjunts de dades de qué es deriven

(Matthews, 2011). Pero son particularment sensibles a canvis en la composicid
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especifica dels components de l'aigua quan les condicions de I’entorn canvien

(I0CCG, 2000).

D’altra banda, la técnica analitica utilitza les IOP i1 les propietats
optiques aparents de I'aigua en un model per a calcular la reflectancia de ’aigua
en funcio de la dels seus constituents. Després, per a una certa reflectancia
mesurada pel sensor, amb les correccions necessaries, una inversiéo del model
podria revelar els constituents i les seues concentracions a l'aigua (Lindell et al.,
1999). L'enfocament analitic és generalment complex i exigeix de mesures i del
coneixement de les IOP locals o regionals per a desenvolupar un model directe
robust. Sovint, ago requereix molt de treball de camp, aixi com de la practica

d’algoritmes i temps de calcul (Matthews, 2011).

Actualment 1’enfocament empiric és el més utilitzat, i el gran nombre
d'estudis recents que utilitzen aquest enfocament demostra que els algoritmes
empirics tenen la capacitat de proporcionar informacié fiable sobre les aigiies

continentals i de transicio (Matthews, 2011).

En la revisié bibliografica realitzada per Matthews (2011), s’observa
que els estudis recents en la teledeteccié d’aigiies epicontinentals i costaneres
s’han centrat principalment en determinar la concentracié de clorofil-la a, seguit
d’estudis dels SS i la Zps. Pero, al llarg dels ultims 15 anys ha augmentant el
nombre d’estudis sobre el CDOM. Tots aquests elements afecten a la claredat
de l'aigua, ja que formen part de les IOP que varien entre masses d’aigua i a
’interior d’aquestes. Es per aquest motiu que aquestes variables son tant

complicades de determinar a les masses d’aigua dolca.

Aquesta variaci6 de les IOP depén molt de la zona d’estudi, i la conca
de I’Ebre (com s’ha comprovat als capitols anteriors d’aquest treball) presenta
masses d’aigua ben heterogénies. Per tant, en funcid de quin component

predomine a I’aigua la claredat pot estar dominada per les algues i la matéria en
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suspensio relacionada amb aquestes, contenir alts nivells de CDOM que
absorbeixen la llum, la qual cosa tamb¢ afecta a la claredat i a la resposta en el
sensor del satel-lit, o estar limitada pels sediments en suspensio en llocs on

l'erosid del sol és un problema (Brezonik et al., 2005).

Atenent als parametres més estudiats en teledeteccio i els components
que afecten a les caracteristiques Optiques de 1’aigua, les variables estudiades als
capitols precedents i que seran objecte d’estudi en el present capitol, es troben
entre les més utilitzades i les que afecten a les caracteristiques Optiques en la
majoria de masses de 1’aigua: la Zps, la concentracié de clorofil-la a, i la

concentracié de CDOM.

La Zps derivada de les dades obtingudes per teledeteccio,
essencialment, mostra canvis en la carrega de particules grosses. No obstant
aixo0, ¢és un indicador raonable de les condicions trofiques (abundancia algal),
excepte en les aiglies amb molt de CDOM i amb baixa concentracié de
clorofil-la a i en aigiies amb terbolesa no algal (particules inorganiques, argila,
carbonat calcic, etc...) que també plantegen problemes (Brezonik et al., 2005).
A més, la claredat de l'aigua és una informacié que es relaciona directament
amb la percepcié humana de la qualitat de l'aigua. Per tot aco, la Zpg és valuosa

per als cientifics i important des d'una perspectiva de gestio de l'aigua.

La clorofil-la a és una variable de gran importancia en l'ecologia i la
gestio de l'aigua, ja que proporciona una aproximacié a la biomassa del
fitoplancton, indicador de I'eutrofitzacié i la produccié primaria. Motius
suficients per a que haja estat examinada per gairebé tots els investigadors en
aquesta disciplina, tot i ser una de les variables més complicades a I’hora de

desenvolupar algoritmes, almenys si es busca una relacié de tipus universal.

La importancia del DOM radica en el seu important paper al cicle

biogeoquimic global del carboni i, per tant, és molt interessant estimar la
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quantitat de DOM en la superficie de l'aigua a través del seu component
opticament actiu (CDOM) mitjangant sensors remots per a millorar la

comprensio del cicle global del carboni, clau en els models climatics globals.

Per a la determinaci6 d’aquest tres parametres mitjangant Ia
teledeteccio, es van utilitzar imatges proporcionades pel sensor OLI (a bord del
satel-lit Landsat 8) que descriurem més endavant, amb 1’objectiu d’augmentar la
resolucid espacial i temporal de les variables estudiades, a més de poder
calcular I’estat ecologic de totes les masses d’aigua, i complementar aixi els
programes de mostreig existents sense que 1’augment de les despeses siga

inassequible per les autoritats competents.

METODOLOGIA

Durant els anys 2013, 2014 i 2015, es van recopilar dades amb la
finalitat d’elaborar d’algoritmes que serviren per a determinar les variables
estudiades als capitols anteriors (transparéncia, concentracié de clorofil-la a i
concentracié6 de CDOM) mitjangant imatges de satel-lit. Per aquest motiu, a més
d’utilitzar les mostres agafades prop de la presa (integrades i puntuals dins de la
Zps), es van agafar mostres addicionals quan era possible, sempre a una
distancia minima de 300 m des del punt principal i a 2-3 m de profunditat. L’0s
de mostres integrades en aquest estudi, tot i que la major part de la llum del Sol
que entra en un cos d'aigua clara és absorbida aproximadament dins dels
primers 2 m de la superficie (Lillesand et al., 2014), és deguda a que la
metodologia de la CHE (en aplicacio de la DMA) exigeix 1’analisi d’'una mostra
integrada per a determinar la qualitat d’una massa d’aigua. Per tant, un resultat
favorable en 1’us d’aquestes mostres en teledeteccid serviria per a que, en un
futur, s’utilitzaren aquestes per a fer les comprovacions pertinents en I’aplicacio
dels algoritmes calculats, i aixi no seria necessari processar una mostra

addicional.
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De totes les mostres agafades durant el periode de mostreig, només es
van poder utilitzar un total de 38 mostres integrades i 31 mostres puntuals, on
algunes mostres integrades i puntuals del punt principal, prop de la presa,
coincideixen en el temps i en les coordenades GPS. El nombre d’imatges de
Landsat 8 coincidents temporalment amb 51 punts de mostreig va ser de 26,

distribuides segons la taula 6.1.

Taula 6.1. Tipus de mostres i nombre d’imatges emprades per any.

Integrades Puntuals Imatges
2013 9 6 8
2014 13 9 10
2015 16 16 8
TOTAL 38 31 26

En primer lloc, i abans de comengar a comentar els procediments
metodologics, s’ha elaborat un xicotet esquema (Fig. 6.1) per a il-lustrar pas a
pas, d’una manera senzilla, el cami seguit al llarg del present estudi per a

aconseguir els algoritmes adients per a les 3 variables en qiiestio.
MOSTRES
CAMP:

- Puntuals TOTES

- Integrades | GRUPS:

-ET

-PCA

APLICACIO ELECCIO COMPROVACIO | APLICACIO

RELACIONS RELACIONS ALGORITMES ALGORITMES
SEL-LECCIONATS

- Bandes L - Major n° de dades - Comparar el

- Quocients de bandes - Combinacio de comportament - Variaci6 espacial

- Relacions d’altres autors|  bandes més simple dels algoritmes | - Variacio temporal

-RLM en imatges. - Determinacié ET

SATEL-LIT

- Reflectancies: B1, ..., B7

Figura 6.1. Esquema metodologic seguit per a [’obtencio dels algoritmes de
les variables estudiades. Nota: PCA = Analisi de components principals, RLM =
Regressio lineal multiple.
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Treball de camp

Donada la possibilitat d’utilitzar diversos procediments per a 1’obtencid
de les variables a estudiar en aquest capitol, el primer que férem va ser decidir,
en funci6 de la disponibilitat de mostres i I’adequacio a I’estudi, quines dades
eren més adients per al nostre proposit. Aixi, per a I’estudi de la transparéncia es
va utilitzar la Zps (Capitol 3), ja que la poca penetracié de la llum del Sol dins
d’una massa d’aigua dificulta I’is de la Z,. Per a la concentraci6 de clorofil-la
a (Metodologia general), es van utilitzar els valors obtinguts amb el métode
espectrofotometric, degut a I’abséncia de dades del fluorimetre de camp per a
les mostres addicionals i per problemes técnics amb el cromatograf. I per a la
concentracié de CDOM (Capitol 5), es van utilitzar les dades del fluorimetre de
laboratori degut a I’abséncia de dades del fluorimetre de camp per a les mostres

addicionals.

Com s’ha observat als capitols precedents, els parametres estudiats
tenen una variabilitat que demostra I’heterogeneitat de les masses d’aigua de la
zona d’estudi. Aquesta caracteristica ens va fer reflexionar sobre la dificultat
d’obtenir algoritmes aplicables a totes les masses d’aigua. En aquest sentit, es
va decidir que a més de buscar un algoritme utilitzant totes les dades de camp
disponibles conjuntament (separant mostres integrades i puntuals de les
variables clorofil-la a i CDOM), es faria una classificacio dels embassaments en

funcio de les seues IOP, mitjangant un procediment directe i un altre indirecte.

Per a una classificacio directa dels embassaments en funcié de les IOP,
es va aplicar un metode d’ordenacidé multivariant utilitzant el paquet estadistic
MVSP. El métode emprat fou ’analisi de components principals (PCA)
utilitzant 5 variables: les tres variables objecte d’estudi en aquest capitol (Zps, la
concentraci6 de clorofil-la @ i la concentracio de CDOM), el DOC (Capitol 5) i
la terbolesa (Metodologia general). No es van considerar els SS perque no es

disposava d’aquesta mesura de les mostres puntuals.
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De forma indirecta es van estudiar els embassaments en funci6 del seu
ET, ja que ¢és I’index de qualitat més influenciat per les IOP. Concretament per
la concentracio de clorofil-la @ (com s’ha demostrat al capitol 4) i per la

transparéncia de I’aigua en forma de Zps.
Caracteristiques del sensor

En el present treball es van utilitzar imatges procedents del satel-lit
Landsat 8. El Landsat 8 és fruit d’una col-laboracié entre la NASA i U.S.
Geological Survey (USGS), i adquireix mesures globals de moderada resolucio
de les regions terrestres i polars de la Terra en l'ona visible, en I’infraroig

(proper i d’ona curta) i en I’infraroig térmic (Taula 6.2).

Taula 6.2. Detalls de la resolucio radiométrica i espacial del Landsat 8.
Sensors OLI (Imatges de la terra operatives) i TIRS (Sensors infrarojos térmics).
Modificat de http://landsat.usgs.gov/landsat8.php

Banda Descripcio Resolucio espacial (m)  Longitud d’ona (um)
1 (B1) Costaner/Aerosols 30 0,435-0,451
2 (B2) Blau 30 0,452 - 0,512
3 (B3) Verd 30 0,533 - 0,590
4 (B4) Roig 30 0,636 — 0,673
5 (BYS) Infraroig proper 30 0,851 - 0,879
6 (B6) Infraroig d’ona curta 1 30 1,566 — 1,651
7 (B7) Infraroig d’ona curta 2 30 2,107 —2,294
8 Pancromatica 15 0,503 -0,676
9 Cirrus 30 1,363 - 1,384
10 Infraroig térmic 1 100 10,60 -11,19
11 Infraroig térmic 2 100 11,50 - 12,51

El sensor a bord del satél-lit Landsat 8 s’anomena OLI, i va ser
dissenyat per a estudiar el sol. Per tant, som conscients de les seues mancances
per a I’analisi de masses d’aigua. En aquest sentit, tot i que alguns cientifics en
teledeteccid afirmen que els sensors per a terra no son adequats per a la recerca
en medis aquatics (degut a la seua baixa resolucio espectral) s’han realitzat

diversos treballs amb resultats satisfactoris utilitzant sensors de baixa resolucio
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espectral molt semblants, com TM (Thematic Mapper) del Landsat 5 i ETM+
(Enhanced Thematic Mapper Plus) del Landsat 7 (Taula 6.3).

Taula 6.3. Alguns treballs sobre les variables a estudiar utilitzant sensors de
baixa resolucio espectral.

Zos Cif.a CDOM

Lathrop & Lillesand, 1986
Serrano et al., 1997
Pefia & Serrano, 1998
TM L5 Giardino et al., 2001
Héarma et al., 2001
Duan et al., 2009
Donia et al., 2015

Serrano et al., 1997
Pena & Serrano, 1998
Giardino et al., 2001 Griffin et al., 2011
Lindell et al., 1999 Kutser, 2012
Ostlund et al., 2001
Dofia et al., 2015

Chen et al.. 2008 Kallio et al., 2008

ETM+ L7 Doiia et al., 2015 ~ " Griffin et al., 2011
Dofia et al., 2015 Kutser, 2012

Una de les millors caracteristiques d’aquest sensor és la seua resolucio
espacial, ja que és molt adient per a la mesura del conjunt de masses d’aigua
que es van a tractar. Amb la resolucio6 espacial del Landsat 8 es poden observar

gairebé tots els sistemes aquatics d’Europa (Fig. 6.2).

Cossos d'aigua
M Torberes
Aiguamolls d'interior
M Cursos d'aigua
25%

Landsat Hyspiri MERIS MODIS

J
g 3 8
:F ¥ 2

Percentatge de pixelsdetectables

£

Figura 6.2. Sistemes aquatics observables des de sensors satel-litaris amb
diferent resolucio espacial a Europa. Font: Hestir et al., 2015b

Aquesta resolucio espacial es pot mantenir gracies a la bona resolucio o
capacitat radiometrica de 12 bits, que determina el nivell minim de [luminositat

o reflectancia que un sensor pot detectar per banda espectral de forma fiable i
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que depén de la digitalitzacio del sensor (Hestir et al., 2015b). Es necessari, per
tant, un sensor sensible per mesurar els petits canvis en 1’escas senyal de
radiancia de l'aigua, fortament afectat per la variabilitat atmosférica, les
reflexions de la interficie aire-aigua i la refraccio directa i difusa del cel i la
llum solar (Brando & Dekker, 2003; Wettle et al., 2004; Hochberg et al., 2011;
Hu et al., 2012; Hestir et al., 2015b).

Pel que fa a la resolucio temporal, les imatges es prenen amb una
freqiiencia de 16 dies. Si tenim present que cada imatge mesura 170 km de nord
asud i 185 km d’est a oest i que la superficie d’estudi (la conca del riu Ebre)
mesura uns 85.362 km?, per contenir tota la superficie s’han d’utilitzar fins a 11
escenes diferents (Fig. 6.3). Aco junt al fet que el mostreig es focalitza en
I’estaci6 estival (periode de 1’any amb menys probabilitat de cobertura
nuvolosa) fa pensar que la resolucid efectiva sera suficient. Tot i aixo, donades
les dificultats per a aconseguit una bona massa de dades coincidents, la finestra
de temps entre I’adquisici6 de les imatges i els mostreigs de camp es va ampliar

a 3 dies seguint ’exemple de Kutser (2012).

Figura 6.3. Conjunt de les onze imatges utilitzades amb indicacio de la seua
ubicacio numerica en el sistema mundial de referencia (WRS2) de les imatges de la
serie Landsat segons http://landsat.usgs.gov/worldwide_reference system WRS.php.
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Algoritmes

Actualment podem trobar una gran diversitat d’algoritmes obtinguts a
partir de la relacié entre diferents bandes de longituds d’ona o combinacions
d’aquestes 1 les variables a estudiar en el present capitol, com es pot observar
als estudis de Matthews, (2011); Zhu et al., (2014) i Hestir et al., (2015b).
Tenint-ho present, per a buscar la millor relacid entre les dades de reflectancia i
els parametres considerats, per a la regio i periode d’estudi, es van analitzar
diverses possibilitats d’as de les dades de reflectancia: bandes, quocients de
bandes, relacions establertes per altres autors i finalment, si no s’havien

obtingut bons resultats, regressions lineals multiples (RLM) (Taula 6.4).

La preséncia de dues bandes del sensor OLI situades en I’interval de
longituds d’ona del blau (400-500 nm), la B1 i la B2, ens va dur a comprovar i
constatar la forta relacio que hi havia entre ambdos (r = 0,98; p=0,001; n=51),
1, com a conseqiiéncia, decidir utilitzar les dues bandes com a representatives

del blau.

Taula 6.4. Relacions establertes entre les dades de camp i les dades de
reflectancia.

uocients Relacions
Parametre Bandes Q .. s RILM
tedrics d’altes autors
Roig/Blau
1?343313121 Bl, ..., B7
CLOROFIL-LA a B4 Verd/Blau Lindell et al., 1999 B5/(B2+B3+B5) LnBI1, ...,
B3/Bli Ln7
B3/B2
Giardino et al., Blau/Verd
2001 B1/B3 i B2/B3
TRANSPARENCIA Rgﬁ;@“ Lathrop & Ln3 lil’B"l" B7
(Zps) ! Lillesand, 1986 DBE, e
B4/B2 Ln7
Hirmi et al., 2001 (B1-B5)/(B4-B5)
(B2-B5)/(B4-B5)
Blau/Roig . . Bl,..,B7
CDOM B2 B1/B4 i Kall(lifsfe’r“;afgog Vg‘;gzlg LnBl1, ...,
B2/B4 ’ Ln7
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A continuaci6 s’explicaran, per a cadascuna de les variables estudiades,
les bandes o combinacions de bandes que s’utilitzaran per a intentar buscar un
algoritme que relacione les reflectancies detectades pel sensor OLI i els valors
de les mostres recollides en camp. Pero, abans, cal destacar que les RLM seran
I’altim recurs per a establir una relacié amb un bon coeficient de determinacio,
prioritzant les relacions teoriques, ja que 1’explicacido causal d’aquestes és
deficient i la seua aplicabilitat limitada. Les RLM es duran a terme inicialment
amb les primeres 7 bandes del sensor i posteriorment s’eliminaran aquelles
bandes que influeixen menys en la relacié, fins a trobar la R? ajustada més

elevada i I’error tipic més menut.
Transparencia: Zps

La Zps, com a forma de determinar la penetracié de la llum, és una de
les variables limnologiques mes ampliament utilitzades, ja que la transparéncia
ha estat reconeguda com una variable rellevant a mesurar en programes de
monitoratge de la qualitat de 1’aigua, 1 hauria de ser utilitzada per a detectar
I’impacte antropogenic degut al dragat, 1’erosio i I’eutrofitzacio (lannuzi et al.,
1996; Ruffink, 1998; Wang et al., 1999; Montes-Hugo et al., 2003). En aquest
sentit, hi ha un gran nombre d'estudis que utilitzen imatges del programa
Landsat per calcular la Zpg, i en la majoria d’aquests s’utilitzen regressions

lineals simples amb bandes o quocients de bandes (Matthews, 2011).

S’ha de tenir en compte que en la majoria de casos, la relacio de la Zpg
amb la llum no ¢és lineal, i s’utilitza la transformacio6 logaritmica de la Zpg per a
les regressions. Per aquest motiu, totes les relacions s’establiran tant amb la Zpg

com amb el logaritme natural (Ln) de la Zpg,

En primer lloc, i de forma general, en I’elaboraci6 d’algoritmes
empirics per a calcular la Zpg (o claredat de 1’aigua) s’utilitzen bandes en el

roig, a causa de la relacio directa i positiva entre la reflectancia en el roig i la
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carrega de particules grosses i la conseqiient dispersio de la llum. Per tant, quan
la claredat de l'aigua (Zps) disminueix, la brillantor en el roig normalment
augmenta (Matthews, 2011). Aixi, en primer lloc es va decidir relacionar el

nostre banc de dades amb la B4 (636-673 nm).

En segon lloc, es va decidir utilitzar el quocient roig-blau, vist que la
reflectancia en el blau, dominada per 1’absorcié del fitoplancton, CDOM 1
detritus, pot servir per normalitzar la brillantor en el roig (Matthew, 2011).
D’aquesta manera, com el sensor OLI té¢ dues possibilitats per utilitzar una
banda situada en el blau (B1 i B2), una opci6 fou emprar el quocient de la B4
(636-673 nm) i la B1 (435-451 nm), que anomenarem B4/B1, i I’altra utilitzar el
quocient de la B4 (636-673 nm) i la B2 (452-512 nm), que anomenarem B4/B2.

En tercer lloc, es van comprovar tres relacions establertes per altres
autors utilitzant imatges Landsat TM. El primer estudi es va elegir perque
utilitzava un rang de dades de Zps similar al que haviem obtingut al capitol 3,
entre 0,6 i 8,75 m, i un gran nombre de punts de referéncia. Es la relacié
establerta per Harmé et al. (2001) on van utilitzar 85 mostres —amb un rang de
0,4 a 7 m— i van obtenir una R* de 0,81. Aquest estudi utilitza el quocient entre
el blau i el roig, pero primer resta a les bandes la reflectancia d’una banda
situada en l’infraroig proper, perqué aquesta teécnica redueix els efectes
atmosférics i de la superficie en el sensor alhora que millora I’ajust dels
algoritmes, ja que les bandes en Il’infraroig estan correlacionades amb la
terbolesa i la matéria en suspensié. Amb les bandes disponibles al sensor OLI,
es va utilitzar la B5 (851-879 nm) situada en I’infraroig proper, les dues bandes
en el blau (B1 i B2), per separat, i la banda en el roig (B4), quedant dues
equacions com aquestes: (B1-B5)/(B4-B5) i (B2-B5)/(B4-B5).

El segon estudi també es va elegir per utilitzar un rang de dades de Zpg
similar al que haviem obtingut al capitol 3. A I’estudi de Lathrop & Lillesand
(1986), el rang de dades anava de 0,5 a 9 m, perd només van utilitzar 9 mostres i

151



Teledeteccid

van obtenir una R? de 0,98. En la seua relacio utilitzaren el Ln de la banda 2
(TM), situada en el verd. Per tant, nosaltres relacionarem la Zpg amb el Ln de la

B3 (533-590 nm).

El tercer estudi, en canvi, es va elegir per tractar només aigiies molt
clares. Giardino et al. (2001), al seu estudi de llacs sub-alpins, van treballar amb
un rang de dades entre els 4,6 i els 6,8 m, utilitzaren 4 mostres i van obtenir un
R* de 0,85. Per aconseguir aquest resultat van utilitzar el quocient blau/verd
que, tenint en compte les bandes de que disposa el sensor OLI, poden establir-se
dos quocients, un amb les reflectancies de la B1 (435-451 nm) i la B3 (533-590
nm), que anomenarem B1/B3, i I’altre amb les reflectancies de la B2 (452-512

nm) i la B3 (533-590 nm), que direm B2/B3.
Concentracio de clorofil-la a

En primer lloc es va tenir en compte la longitud d’ona que empraven els
fluorimetres de camp per a 1’obtencio de la concentracié de clorofil-la a, el punt
de maxima absorcio de la clorofil-la a. El par d’emissio-excitacid per al
PhytoFlash era 440/680 i per al Chlorophyll WETStar 460/695, per tant es va
decidir relacionar la reflectancia de la B4 (636-673 nm) amb la concentracio de
clorofil-la a, ja qué és la banda que més s’aproxima a la longitud d’ona en que

els fluorimetres de camp mesuren la fluorescencia.

En segon lloc, per buscar quocients teorics de bandes, s’ha de tenir
present que per recuperar la concentracié de clorofil-la @ a partir de mesures de
reflectancia hi ha longituds d'ona de particular importancia: a 445 nm (B1) 1 665
nm (B4) es situen els pics d'absorcié de la clorofil-la, mentre que a 520 nm i
550 nm (B3) es situen els minims d'absorcié (Arenz et al., 1996). Per tant,
seguint el model suggerit per Gitelson et al. (1993 i 1996) i Han & Jordan
(2005), un quocient amb la reflectancia en el roig (B3 TM, 631-692 nm) i en el

blau (B1 TM, 441-514 nm) pot ser util en aquest sentit, ja que la concentracid
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de clorofil-la a és directament proporcional a la magnitud de la reflectancia a la
banda 3 (TM) a causa de la influéncia del pic de reflectancia en el roig, i
inversament proporcional a la del blau, com a conseqiiéncia del maxim
d'absorci6 de la clorofil-la en aquesta longitud d'ona. Pero, a baixes
concentracions de clorofil-la a (<20 ug L), sembla que el quocient verd/blau
pot ser més adequat, ja que la correlacio amb la concentracio de clorofil-la a es
desplaca lleugerament cap a longituds d'ona inferiors al roig (Gitelson et al.,

1993; Ostlund et al., 2001).

Tenint en compte aquestes pautes i les bandes de que disposa el sensor
OLI, hi havia 4 possibilitats per a utilitzar un quocient de bandes acomplint les
caracteristiques anteriors. Dos opcions eren emprar el quocient de la B4 (636-
673 nm) amb la Bl (435-451 nm) i la B2 (452-512nm), anomenats B4/B1 i
B4/B2 respectivament. Les altres dues opcions consistien en aplicar el quocient
de la B3 (533-590 nm) amb la Bl (435-451 nm) i la B2 (452-512nm),
identificats com B3/B1 i B3/B2 respectivament.

En tercer lloc, per a buscar una combinacié de bandes utilitzada per
altres autors es van intentar buscar estudis amb un rang de dades similar al que
haviem obtingut al capitol 4, que anava de 0,23 a 33,28 pg L™, i amb el major
nombre de punts de referéncia. El treball elegit va ser el de Lindell et al. (1999),
on es relaciona la concentracid de clorofil-la @ amb el verd cromatic, calculat a
partir del quocient entre una banda en el verd i el sumatori de bandes en el blau,
verd i roig. Per a I’estudi en qiiesti6 es van utilitzar 23 punts de referéncia amb

valors des de 2,1 pg L™ fins a 27,4 pg L', amb un R de 0,74.
En el nostre cas, les dues combinacions de bandes possibles serien:

B3/(B1+B3+B4) i B3/(B2+B3+B4)
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Concentracio de materia organica dissolta cromoforica

De la mateixa manera que es va fer amb la clorofil-la a, en primer lloc
es va tenir en compte quina longitud d’ona s’havia emprat amb el fluorimetre de
camp per a ’obtencio del CDOM fluorescent, el par d’emissié excitacio
370/460. Aixi, es va decidir relacionar la reflectancia de la B2 (452-512 nm)
amb la concentracio de CDOM, ja que aquesta banda compren la longitud d’ona

de 460 nm.

En segon lloc, en referéncia als quocients teorics de bandes, s’ha de
tenir en compte que els algoritmes que utilitzen quocients de bandes de
reflectancia en el blau (400-500 nm) amb bandes de reflectancia en el verd o
vermell (500-700 nm) han demostrat estar ben correlacionats amb el CDOM
(Kutser et al., 1998). Per tant, es va decidir utilitzar el quocient blau/roig perque
el rendiment dels algoritmes empirics en aigiies continentals complexes es pot
millorar significativament mitjangcant la seleccid d'almenys una banda de
longitud d'ona relativament llarga (>600 nm). Especialment quan les IOP de
l'aigua estan fortament influenciades per components procedents de la vegetacio
terrestre i per elevades concentracions de clorofil-la i particules no algals, ja que
presenten una alta retrodispersio a longituds d’ona llargues, de forma que la
utilitzacio d'aquestes longituds d'ona per a l'estimacio del CDOM redueix els

possibles efectes de la matéria particulada (Zhu et al., 2014).

Com a conseqiiencia de la baixa resolucid espectral del sensor OLI,
només hi ha dues possibilitats per utilitzar un quocient de bandes que puga
acomplir les caracteristiques anteriors. Una opcié fou emprar el quocient de la
B1 (435-451 nm) amb la B4 (636-673 nm), que direm B1/B4, i ’altra va ser
utilitzar el quocient de la B2 (452-512 nm) amb la B4 (636-673 nm), i que

s’anomenara B2/B4.
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En tercer lloc, atenent a altres estudis que utilitzen sensors a bord de
satel-lits Landsat, es va comprovar que el quocient de bandes més ampliament
utilitzat en diversos estudis era el quocient verd/roig. Amb el proposit de
comprovar si també era adequat per al nostre banc de dades, es va calcular el
quocient entre les bandes B3 (533-590nm) i B4 (636-673 nm), que corresponen
aproximadament a les mateixes longituds d’ona que les bandes 2 i 3 del sensor
ETM+ a bord del Landsat 7, 1 que van utilitzar en els seus treballs Kutser (2012)
i Kallio et al. (2008).

Finalment, per a tancar el cercle amb el treball realitzat al capitol 5, es
van calcular les concentracions de DOC a partir de les concentracions de
CDOM obtingudes a través de les reflectancies del sensor OLL. Amb aquest fi,
es va utilitzar la millor relaci6 obtinguda entre el DOC i el CDOM i que va ser
la establida en funcié del TRH dels embassaments. Per comprovar si oferia uns
resultats acceptables per a la seua futura aplicacio, es va obtenir el RMSE i el

percentatge d’error relatiu de les mostres estimades.
Criteris de seleccio dels algoritmes

Una vegada obtingudes les dades de reflectancia de totes les bandes,
com s’indica a I’apartat del processament d’imatges, es van calcular les
combinacions de bandes pertinents i es van relacionar amb les variables
estudiades per a obtenir els coeficient de determinacio de les relacions simples i

les R? ajustades de les RLM.

Donat que s’utilitzen dos tipus de mostres (integrades i puntuals), i que
s’analitzen de tres formes diferents (totes juntes, en funcidé de ’ET i en funcio
dels resultats del PCA), la seleccio dels algoritmes es va fer en primer lloc
buscant les relacions més simples i amb el major nombre de mostres utilitzades
en la seua elaboracio, i finalment calculant els errors dels algoritmes (el RMSE 1

el percentatge d’error relatiu).
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Una vegada elegits els algoritmes més robustos, es va comprovar la
seua funcionalitat aplicant-los a imatges de Landsat 8, per a observar si es

comportaven de manera logica i coherent amb la dinamica dels embassaments.
Processament d’imatges

Per a I’obtenci6 de les imatges es realitzaven peticions a través de la
pagina oficial de USGS (http://earthexplorer.usgs.gov/) de les imatges
seleccionades. Es demanaven directament imatges amb la reflectancia de la
superficie, i d’aquesta manera s’obtenien amb la correccié atmosférica pertinent

i georeferenciades.

Per al tractament de les imatges es va utilitzar ’ENVI 5, un programari
de processament i analisi geoespacial. Els seglients punts indiquen la seqiiéncia

seguida:

1 — Dividir les imatges per 10.000, per passar de conters digitals a
reflectancia. Donat que per motius aritmétics el tractament de decimals de
forma digital és més complicat, i per tant, en I’obtencié de les imatges es

treballa amb les dades de reflectancia multiplicades per 10.000.

2 — Unir les bandes de reflectancia, de la B1 fins a la B7, en una imatge
conjunta. D’aquesta manera s’aconsegueix una imatge amb fals color (Fig. 6.4)
on es poden identificar les masses d’aigua i amb la possibilitat d’observar els

valors de reflectancia de totes les bandes.
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Figura 6.4. Imatge en fals color.

3 - Obtenir els valors de reflectancia de les 7 bandes dels punts de
mostreig fent servir les coordenades UTM 1 utilitzant el valor mitja de 3x3
pixels per a cada punt de mostreig (Kutser, 2012). Es pot observar un exemple a

la figura 6.5.

Figura 6.5. Imatge amb ’ampliacio del requadre de 3x3 pixels.

4 - Utilitzant les bandes necessaries per a cadascun dels algoritmes, es
van calcular els quocients de bandes, equacions de bandes o Ln de les bandes

necessaries per a les relacions que es volien establir.
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5 - Aplicar els algoritmes seleccionats per a cadascuna de les tres
variables estudiades per a obtenir imatges amb els valors estimats d’aquestes

(Fig. 6.6).

13) : 10 km

.

Figura 6.6. Imatge resultat de I’aplicacio de I’algoritme per al CDOM.

6 — Per a treballar exclusivament amb les masses d’aigua es va eliminar
la informacié escaient al sol. Per aquest fi, es va construir una mascara d’aigua
amb la B5, ja que és la que ofereix majors diferéncies entre els valors d’aigua i
de terra. Aixi, gracies a donar valor 0 a totes les reflectancies de la imatge que
superaven el valor maxim de reflectancia de 1’aigua per a eixa imatge, s’obtenia
una imatge on apareixien només les masses d’aigua amb valor 1 (Fig. 6.7). Del
producte d’aquesta imatge i la imatge amb els valors d’una de les variables
estudiades, obtenim una imatge on només apareixen les masses d’aigua amb els
valors de la variable en qiiestio. Puntualment, als casos en que apareixien
ombres i aquestes s’interpretaven com a aigua, es procedia a 1’igual que amb la
BS5 pero utilitzant els valors limit de la B3 entre 1’aigua i1 les ombres, ja que
aquesta oferia una diferéncia de valors substancial. Després s’aplicava aquesta

mascara a la mascara d’aigua obtinguda amb la B5 per a eliminar les ombres.
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Figura 6.7. Mascara d’aigua.

7- Aplicar una paleta de colors per a poder diferenciar les variacions
espacials de les variables estudiades a les masses d’aigua d’una manera més
visual. Tamb¢ es poden delimitar els rangs de colors en funcié dels limits d’ET.
Per poder utilitzar com a fons la imatge original en color és necessari donar un
valor superior a 0 al rang de valors més baix, per exemple 0,00001, ja que aixi
els valors 0 de la imatge resultant, després d’aplicar la mascara d’aigua, no

s’acoloriran (Fig. 6.8).
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Figura 6.8. Imatge de concentracio de CDOM.
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Finalment, es van aplicar els millors algoritmes seleccionats a diverses
imatges per a mostrar la variacié espacial de les variables estudiades i la
possibilitat d’utilitzar aquesta ferramenta per a determinar ’ET de tota la
superficie d’aigua. També es va elaborar un exemple per visualitzar I’evolucié
temporal de les variables estudiades amb imatges corresponents a les 4
estacions de I’any, tot i que els algoritmes s’han elaborat només amb mostres
del periode estival i no es disposen de mostres in situ de les altres estacions per

a comprovar els resultats.

Els limits utilitzats per a delimitar les classes d’ET de les variables Zpg i
concentraci6 de clorofil-la @ son els mateixos que s’han indicat a la taula 4.3, a
I’apartat metodologic del capitol 4. Per a la concentraci6 de CDOM es van
calcular els limits de canvi de classes a partir dels limits establerts per Thurman
(1985) per a la concentraci6 de DOC, utilitzant la relaci6o CDOM-DOC
establerta al capitol 5 per al seu calcul (Taula 6.5).

Taula 6.5. Limits de canvi de classe d’ET en funcio de la concentracio de DOC
en mg L' de C. Font: Thurman, 1985.

. Concentracio de DOC
Tipus de llac —
Mitjana Rang
Oligotrofic 2! 1-3
Mesotrofic 3! 2-4
Eutrofic 10° 3-34
Distrofic 30° 20 - >50

"Llacs hiimics pobres amb DOC principalment d'origen al-locton
*Llacs humics intermedis amb DOC principalment d'origen autocton
*Llacs hamics rics amb DOC majoritariament al-1dcton
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RESULTATS

Els resultats de les cinc variables emprades en aquest capitol (Annex
IV, taula IV.A), com s’ha vist als capitols precedents, mostren una gran

variabilitat si observem la seua desviacid estandard.

Els valors de Zps van mostrar una major variabilitat respecte als valors
del capitol 3, amb un rang de dades que variava entre els 0,8 i els 17 m de
profunditat, amb una mitjana de 3,8 + 2,5 m. Mentre que la resta de variables es
van mantenir dins dels rangs de valors observats als capitols precedents. Aixi, la
terbolesa observada va anar de les 0,21 a les 14,64 UAF i una mitjana de 3,3 +
2,7 UAF; els valors de concentracid de clorofil-la a es van situar entre els 0,54 i
els 22,58 pg L™ amb una mitjana de 4,0 = 4,0 ug L™'; els valors de CDOM van
oscil-lar entre els 27,16 i els 161,79 QSE amb una mitjana de 85,1 + 31,4 QSE,
i el DOC, amb una mitjana de 2,4 + 1,3 mg L' va fluctuar entre els 0,29 i els
6,15 mg L™

Analisi de components principals

En primer lloc es va comprovar la normalitat de les dades (metodologia
general), 1 es va observar que la Zpg de I’embassament de Llauset (17 m) era un

maxim atipic, per tant no es va utilitzar aquesta mostra a 1’analisi.

Els resultats obtinguts van evidenciar clarament la divisié dels
embassaments en funcid de les IOP, i en conseqiiéncia del seu estat trofic (Fig.
6.9). Aixi, els dos primers eixos obtinguts amb el PCA aplicat a les mostres
integrades van explicar el 72 % de la variancia total de les dades, mentre que

amb les dades puntuals 1’analisi va explicar fins al 86 % de la variancia.

L’analisi de les dades integrades distribueix els embassaments al llarg
de I’eix 1 en funcié de la seua transparéncia, situant als embassaments més

térbols i amb major concentracid de clorofil-la @ a la part positiva i els
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embassaments amb major Zps a la part negativa. A 1’eix 2 tenen un major pes a
la part positiva les variables relacionades amb la matéria organica dissolta. Amb
I’analisi de les mostres puntuals succeeix més o menys el mateix, perod les

variables de la matéria organica dissolta també¢ influeixen a ’eix 1.

PCA MOSTRES INTEGRADES

0.6/

CDOM
Clorofilla
S
B
m
Terbolesa
J0.6—
Eix 1
PCA MOSTRES PUNTUALS
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Vector scaling: 0,95

Figura 6.9. Representacio dels embassaments estudiats a [’espai definit pels
eixos 1 i 2 del PCA. Els vectors assenyalen la posicio de les variables representades.
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Per tant, el resultat aconseguit amb els valors de les mostres integrades
va ser molt similar a aquell derivat de 1’analisi de les dades puntuals, de fet hi
ha un 100 % de coincidéncia en la divisido establerta dels embassaments
estudiats. Ambdos analisis fan una divisio del banc mostral en tres grups, que
seguint el gradient trofic que marca I’eix 1 des de la part positiva a la negativa
son:

- Tipus 1: embassaments d’aiglies poc transparents, terbols (Fig. 6.10) i/o

amb una elevada concentracid de clorofil-la a (Fig. 6.11) 1 moderada

preseéncia de DOM. Es a dir, embassaments amb dolenta qualitat.

Figura 6.10. Embassament de La Peiia en Figura 6.11. Embassament de El Val en 2015
2015 amb 12,5 mg L' de SS. amb 22,6 mg L de clorofil'la a.

- Tipus 2: embassaments amb una elevada carrega de DOM i una

moderada transparencia (Fig. 6.12 1 6.13). La concentracié de clorofil-la

a i terbolesa son moderades. Son embassaments amb qualitat moderada.

Figura 6.12. Embassament de Albifia en 2015  Figura 6.13. Embassament de Las Torcas en
amb 124 QSE. 2013 amb 124 QSE.
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- Tipus 3: embassaments amb una elevada transparéncia i una baixa
terbolesa i baixes concentracions de clorofil-la a i de matéria organica

(Fig. 6.14 i 6.15). Es a dir, embassaments amb bona qualitat.

Figura 6.14. Embassament de Alloz en 2013 Figura 6.15. Embassament de Baserca en
amb 4,2 m de profunditat de disc de Secchi. 2013 amb 16 m de profunditat de disc de
Secchi.

La seglient taula mostra, numericament, les diferéncies dels grups
establerts a partir dels resultats del PCA mitjancant el valor de la mitjana de

cadascuna de les variables per a cada grup.

Taula 6.6. Mitjanes de les variables estudiades per als grups establerts amb
els resultats del PCA. Els valors ombrejats son les mitjanes més elevades per a
cadascuna de les variables.

1 1,51 8,13 8,63 88,49 2,36

Integrades 2 3,82 2,68 3,51 108,02 3,20
3 4,50 2,18 2,08 64,82 1,18

1 1,18 7,50 6,82 90,07 2,40

Puntuals 2 3,92 2,17 4,79 104,19 3,48
3 4,13 1,59 1,81 47,51 1,20

Una vegada establida la divisié dels embassaments mitjancgant el PCA 1
en funci6 del seu ET (Taula 6.7), els grups resultants amb tres o més mostres
van ser utilitzats per a cercar la millor relacio entre els tres parametres estudiats
i les reflectancies mesurades pel sensor OLL
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Taula 6.7. Nombre de mostres per als grups definits. Les mostres de les
variables clorofil-la a i CDOM es separen en integrades i puntuals.

ESTAT TROFIC TIPUS |
Mostres  Eutrofic  Mesotrofic  Oligotrofic  Ultraoligo. 1 2 3
Zps Totes 5 20 23 3 9 25 16
Clf.a Integrades 5 16 14 3 8 19 10
CDOM  Puntuals 3 10 17 1 5 13 13

Algoritmes

En aquest apartat es detallen les relacions significativament més fortes
entre els valors de les variables estudiades i els valors de reflectancia de les
bandes o combinacio d’aquestes, a I’annex IV (Taules IV.B - IV.F) es recullen
els resultats obtinguts per a totes les relacions lineals, simples i multiples,

estudiades.

Les dades de reflectancia es van obtenir a partir de 26 imatges,
coincidents amb la data del mostreig de camp, o amb un marge de tres dies

abans o després d’aquest (Taula 6.8).

Taula 6.8. Imatges emprades i mostres per a les que s ’han utilitzat.

Any Path WRSéOW Data imatge Mostra Data mostreig

200 31 24-jun TOR 26-jun

198 31 26-jun GUI 25-jun

200 30 10-jul PEN 09-jul

en 200 31 10-jul SOT 09-jul
o ALL 23-jul
S 200 30 26-jul ITO 23-jul
) EUG 24-jul
199 31 20-ago MEQ 23-ago

200 31 12-sep VAL 09-sep

198 31 14-sep BAR 17-sep

198 32 15-jul PEN 15-jul

199 30 22-jul BAS 23-jul

: 199 31 22-jul FLI 23-jul
. BAR 29-jul

g 198 31 31-jul SAN 30-jul
201 30 5-ago ALB 05-ago

199 31 7-ago LOT 06-ago
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WRS2

Any Path Row Data imatge Mostra Data mostreig
CAM 01-sep
< 198 31 1-sep OLI 02-sep
— 200 31 15-sep TRA 15-sep
S RIB 16-sep
(| 198 32 17-sep CAS 17-sep
199 31 24-sep MEQ 24-sep
199 31 7-jun MEZ 09-jun
199 32 7-jun CUE 08-jun
URD 22-jun
201 30 21-jun ALB 23-jun
EBR 24-jun
PEN 30-jun
vy 200 30 30-jun YES 30-jun
- ALL 01-jul
S 200 31 30-jun VAL 29-jun
N g 31 18-jul LLA 18-jul
. SLO 28-jul
199 31 25-jul SOT 28-jul
MEQ 03-ago
FLI 04-ago
198 31 3-ago RIB 04-ago
CAS 05-ago

Transparencia: Zps

En primer lloc, respecte als resultats de la transparéncia (Taula 6.9),
recordar que la Zpg de I’embassament de Llauset (17 m) era un maxim atipic i
per tant només es va utilitzar aquesta mostra en la regressio dels embassaments

ultraoligotrofics.

Utilitzant totes les dades de que es disposava, la regressid6 més
significativa que es va trobar va ser la RLM utilitzant la transformacio
logaritmica de les dades i totes les bandes de reflectancia menys la banda 1,
obtenint una R? ajustada de 0,749, un RMSE de 0,8 m i un percentatge d’error
relatiu de I’1,9 %. Tot i aquesta bona relacid, es van voler separar els
embassaments atenent als grups definits en funcido de I’ET i el PCA, per a

comprovar si s’obtenien bones regressions simples. En aquest sentit, només es
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van obtenir resultats satisfactoris per a aquells grups amb menor nombre de
mostres, els embassaments eutrofics amb 5 mostres i els ultraoligotrofics amb 3.
Per a la resta de grups es feia necessaria la utilitzaci6 de RLM, dels resultats
obtinguts cal destacar que la millor RLM dels embassaments mesotrofics va
coincidir amb les bandes utilitzades en la millor RLM dels embassaments de
tipus 2, de moderada qualitat. Igualment va succeir amb les RLM dels

embassaments oligotrofics i de tipus 3, de bona qualitat.

Taula 6.9. Coeficients de determinacié i R® ajustada més significatius per a la
Zps dels diferents grups establerts.

Estat trofic Banda/Algoritme R’ Tipus  Banda/Algoritme R’

Eutrofic Harma et al., 2001 0,941 1 RLMLn (1,4,6,7) 0,906

Mesotrofic RLM (2,3,4,7)  0918* 2 RLM (2,34,7)  0,667*
Oligotrofic RLM (1,2,4,6,7) 0,668 3 RLM (12,4,6,7) 0,881
Ultraoligotrofic B2/B3 0,930* Totes RLM (2,3,4,5,6,7) 0,749*

*Relacio amb el Ln Zpg
Concentracio de clorofil-la a

En segon lloc es comentaran els resultats per a la concentracié de
clorofil-la a, en aquest cas fent referéncia tant als resultats de les mostres

integrades com als de les mostres puntuals (Taula 6.10).

Les relacions aplicades a totes les dades conjuntament no van resultar
suficientment robustes. La relacid més significativa amb totes les dades va
resultar la RLM entre les mostres integrades i totes les bandes de reflectancia,
amb una R* de 0,612, un RMSE de 2,3 pg L' i un percentatge d’error relatiu del
25,8 %. Tal i com s’havia observat amb els resultats per a la transparéncia, les
regressions simples només van ser significatives per als grups amb un reduit
nombre de mostres (embassaments eutrofics i de tipus 1) tant amb les mostres
integrades com puntuals, exceptuant en aquest cas el grup d’embassaments
ultraoligotrofics de les mostres integrades, que amb només 3 mostres no es va

trobar cap relacié simple significativa.
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L’s de RLM va resultar, sobretot, molt satisfactori per als grups de
mostres puntuals. Destacar que utilitzant les mostres puntuals per als
embassaments oligotrofics i els classificats com a tipus 3, les millors RLM que

es van obtenir utilitzaven les mateixes bandes.

De manera que solament va ser possible obtenir bones regressions

(lineals o multiples) per a tots els grups estudiats amb mostres puntuals.

Taula 6.10. Coeficients de determinacio i R’ ajustada més significatius per a la
concentracio de clorofil-la a dels diferents grups establerts per als dos tipus de mostra

estudiats.
INTEGRADES PUNTUALS

ET/Tipus Banda/Algoritme R’ Banda/Algoritme R’
Eutrofic B3/B1 0,862 B4 0,872
Mesotrofic RLMLn (1,24,5,6) 0,151 RLMLn(2,34,5,6,7 0,850
Oligotrofic B4 0,246 RLMLn(1,2,3,5,6,7) 0,734

Ultraoligotrofic B3B2 0,483

1 B3/B1 0,816 B4/B1 0,800
2 B4 0,490 RLM (1,2,5,6) 0,890
3 RLM Ln(totes) 0,781 RLMLn(1,2,3,5,6,7) 0,831
Totes RLM (totes) 0,612 RLM (1,2,4,5,6,7) 0,497

Concentracio de materia organica dissolta cromoforica

En ultim lloc, també fent referéncia tant als resultats de les mostres
integrades com als de les mostres puntuals, s’exposaran els resultats obtinguts

utilitzant la concentracié de CDOM.

A diferéncia del que havia ocorregut amb les mostres de concentracio
de clorofil-la a, en aquest cas es van trobar una relacié simple significativa
utilitzant totes les dades, inclus més forta que les obtingudes utilitzant RLM

(Taula 6.11).
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Taula 6.11. Coeficients de determinacié i R’ ajustada més significatius per a
les relacions establertes entre la reflectancia i el CDOM dels diferents grups establerts
per als dos tipus de mostra estudiats.

INTEGRADES PUNTUALS

ET/Tipus Banda/Algoritme R’ Banda/Algoritme R’
Eutrofic B1/B4 0,656 B1/B4 0,922
Mesotrofic B2 0,210 B2 0,310
Oligotrofic B1/B4 0,658 B1/B4 0,665

Ultraoligotrofic B2 0,880

1 B2/B4 0,078 B1/B4 1
2 B2/B4 0,255 B3/B4 0,299
3 B1/B4 0,463 B1/B4 0,456
Totes RLM (2,3,6) 0,477 B1B4 0,778

Observant el grafic de les dades puntuals (Fig. 6.16) que representa la
relacid6 del CDOM amb el quocient B1/B4, s’observa que la relacid entre les

dades de reflectancia i la concentracio de CDOM és una relacio potencial.
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Figura 6.16. Regressio entre el quocient B1/B4 i les concentracions de CDOM

per a les mostres puntuals.

Tant els resultats del RMSE,,,, de 0,09, com els del percentatge d’error
relatiu, d’un 2 %, indiquen que s’ha aconseguit una bona aproximacié. Tenint
en compte les mostres integrades, 1’error relatiu subestima les dades fins a un 5

%, 1 el RMSE,,, augmenta fins al 0,13.
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Una vegada obtingut I’algoritme que relaciona el valor del quocient de
les reflectancies de les bandes 1 1 4 amb la concentraci6 de CDOM, es van
calcular les concentracions de CDOM utilitzant les reflectancies del sensor OLI,
i amb les concentracions resultants es van calcular les concentracions de DOC
utilitzant I’algoritme establert per a calcular el DOC mitjangant el CDOM. Els
resultats mostren un RMSE de 0,9 mg L' C i un percentatge d’error relatiu que

subestima les dades en un 5 %.
Processament d’imatges
Comprovacio d’algoritmes

Tant per a la Zps com per a la concentraci6 de CDOM s’havien pogut
aconseguir bons algoritmes per a tot el conjunt de dades, mentre que per a la
concentracié de clorofil-la @ no es va obtenir una bona relacido per a tot el
conjunt de mostres, havent de buscar relacions per als diferents grups establerts.
Amb aquest fi, es va comprovar el comportament dels algoritmes de les
relacions més significatives, comentades anteriorment (Taules 6.9 i1 6.10), tant

per al conjunt de mostres com per a cada grup establert.

Respecte als algoritmes obtinguts per a determinar la concentracio de
clorofil-la a, es va observar que el millor algoritme obtingut era resultat de la
RLM entre totes les bandes (Bl a B7) i les mostres integrades, i que
anomenarem algoritme general. Aquest algoritme oferia bons resultats per a
embassaments amb concentracions moderades, perd van sorgir dos problemes.
Un amb les concentracions altes de clorofil-la a, ja que 1’error associat a les
dades dels embassaments eutrofics (tant de mostres integrades com puntuals)
era d’'un 30 %. I I’altre en estimar valors de concentraciéo de clorofil-la a
negatius per a alguns dels embassaments utilitzats en la seua elaboraci6 (Itoiz i
Alloz), cosa que també es va observar en embassaments ultraoligotrofics

(Baserca i Llauset) després del processament d’imatges. La solucio es va buscar
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en els algoritmes de les relacions establertes en funcid de 1’estat trofic o tipus

d’embassament.

L’algoritme per als embassaments amb elevades concentracions de
clorofil-la a es va elegir entre els algoritmes establerts per als embassaments
eutrofics 1 de tipus 1, tant amb les mostres puntuals com integrades. Amb aquest
fi, es van calcular el RMSE i el percentatge d’error relatiu per als quatre
algoritmes utilitzant com a dades reals tant les mostres integrades com les
puntuals. L’algoritme amb un error més baix va ser I’obtingut amb les mostres
puntuals dels embassaments de tipus 1, amb un RMSE de 1,7 uyg L' i un 1 %

d’error relatiu.

D’altra banda, per a les dades estimades utilitzant 1’algoritme general i
resultaven ser negatives (per les caracteristiques del seu espectre o la seua baixa
concentracié de clorofil-la a) I’algoritme elegit fou 1’obtingut amb les mostres
puntuals utilitzant les dades d’embassaments de tipus 3. Donat que es va
calcular el percentatge d’error relatiu, utilitzant com a dades reals tant les
mostres integrades com puntuals dels embassaments de Tipus 3 i dels
embassaments per als que 1’algoritme general donava valors negatius, i el

resultat va ser d’un error relatiu del 0,05 % i un RMSE de 0,5 pg L™.

La necessitat d’utilitzar tres algoritmes per a 1’obtenci6é dels mapes
tematics per a la concentracid de clorofil-la a ens obligava a determinar en quin
moment utilitzar un o altre algoritme. Amb aquesta finalitat es van comparar els
espectres de reflectancia d’embassaments amb diferent estat trofic i

d’embassaments on 1’algoritme general estimava valors negatius.

En primer lloc, estudiarem els embassaments ultraoligotrofics (Fig.
6.17), on la baixa concentracié de clorofil-la ¢, CDOM i altres IOP, correspon
amb una reflectancia similar en les longituds d’ona del blau (banda 2, 452-512)

i el verd (banda 3, 533-590), per tant el resultat de la diferéncia entre la banda 3
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1 la banda 2, que donaria un valor molt baix, ens ajuda a diferenciar aquestes
zones. El valor llindar entre zones ultraoligotrofiques i la resta és el 0,0035, sent

les zones amb un valor inferior a aquest les zones ultraoligotrofiques.
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Figura 6.17. Espectres de reflectancia Figura 6.18. Espectres de reflectancia

d’embassaments ultraoligotrofics (Baserca i d’embassaments amb valor negatiu per a
Llauset). lalgoritme general (Alloz i Yesa), i amb
elevada concentracio de SS (La Peiia).

En segon lloc, als embassaments amb valor negatiu per a 1’algoritme
general (Fig. 6.18), es va observar una elevada diferéncia entre la banda 5
(infraroig, 851-879) i la banda 6 (1566-1631), la qual cosa també es va observar
en embassaments amb elevada concentracié de SS, com I’embassament de La
Pefa. Aquesta diferéncia és deguda a particules inorganiques de tripton, com
ara argiles i minerals de carbonat, que augmenten l'albedo de l'aigua en funcio6
de la densitat a causa de la forta dispersio i baixa absorcid (Schalles, 2006).
Aquesta dispersié augmenta la reflectancia en les longituds d’ona de 1’infraroig
(Fig. 6.19), per tant un valor alt en la diferéncia entre la banda 5 i la banda 6 ens
ajuda a diferenciar aquells embassaments amb dispersid per particules en
suspensio no relacionades amb la clorofil-la a. El valor llindar entre aquestes
masses d’aigua i la resta és 0,012, sent superior el valor per a aquest tipus

d’embassaments.
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Figura 6.19. Efecte de les addicions graduals d’una suspensio d'argila blanca

en la reflectancia de aigua. Font: Schalles et al., 1997

En tercer lloc, queda determinar com diferenciar els embassaments

eutrofics (Fig. 6.20), la qual cosa es va fer utilitzant la diferéncia entre el roig i

I’infraroig, diferéncia que augmenta amb la major preséncia del fitoplancton, en

augmentar la reflectancia en el verd i augmentar 1’absorbancia en el roig. El

llindar obtingut per a la diferéncia entre la banda 4 i la banda 5 va ser de 0,01,

considerant-se zones eutrofiques les que superen aquest valor.

Finalment es mostren quatre espectres de reflectancia corresponents a

embassaments oligotrofics i mesotrofics (Fig. 6.21) per a poder contrastar les

diferéncies amb els espectres descrits anteriorment.
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Figura 6.20. Espectres de reflectancia
d’embassaments eutrofics (Oliana i El Val).
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Vist que la classificaci6 de les masses d’aigua a partir de llindars de
reflectivitat és una bona ferramenta per diferenciar les masses d’aigua i aplicar
uns o altres algoritmes, es van comprovar els percentatges d’error relatiu dels
algoritmes generals de la Zps i el CDOM tan sols per als embassaments
eutrofics i ultraoligotrofics. Aixi, amb [’algoritme per a la Zpg es van obtindré
elevats percentatges de RMSE tant per als embassaments eutrofics (39 %) com
ultraoligotrofics (34 %), el que justificava 1’Gs dels algoritmes obtinguts amb les
millors relacions per aquests tipus d’embassaments, amb els que s’aconseguia
reduir ’error a 1’11 % en embassaments eutrofics i al 10 % en ultraoligotrofics.
En canvi, a¢od no succeia amb 1’algoritme per al CDOM ja que els errors relatius
obtinguts tant per als embassaments eutrofics (12,2 %) com ultraoligotrofics
(2,7 %) van ser molt baixos. Per tant, els algoritmes seleccionats per al calcul de

la Zps, la concentracio de clorofil-la a i el CDOM van ser els segiients:
Zps:  Eutrofics & Zps=1,302 ((B2 - B5) / (B4 - B5)) - 0,088

General % Zpg = exp(1,518 + 19,725 * B2 - §,804 * B3 - 54,136
* B4+ 18,165 * B5 - 12,152 * B6 + 47,355 * B7)
Ultraoligotrofics — Zps=exp(2,487 * B1/B3 - 0,0713)

[CIf. a]: Tipo 1 = [Clf.a] = 13,979 * B4/B1 - 11,856

General & [Clf.a] = 5,86 + 51,695 * B1 - 779,56 * B2 +
+ 245,69 * B3 + 297,43 * B4 - 431,05 * BS + 637,18 * B6 -
621,94 * B7

Tipo3 —» [Clf.a] =-0,683 + 23,13 * LnB1 - 37,11 * LnB2 +
+13,97 * LnB3 - 3,51 * LnB5 + 5,33 * LnB6 - 3,28 * LnB7

[CDOM]: General —» [CDOM] = 73,185 * (B1/B4) %%
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Aplicacio d’algoritmes

Es van aplicar els millors algoritmes a diverses imatges per a observar
el seu comportament. Pero, en el cas de la concentracio de clorofil-la a i la Zpg,
en primer lloc es van aplicar els tres algoritmes a la imatge, seguidament es van
crear mascares per a cadascun dels llindars establerts per deixar la informacio
que correspon a cadascun dels algoritmes, i1 finalment es va aplicar la paleta de
colors adient, disposant com a fons la imatge en color i formanr aixi un tnic

mapa tematic.

Amb [D’objectiu de representar exemples aplicats dels algoritmes
obtinguts, a les pagines segiients es mostren les figures on es pot observar, en
primer lloc, la variabilitat espacial dels parametres estudiats al llarg d’un
embassament i entre embassaments; en segon lloc, embassaments corresponents
a les quatre categories d’ET diferents. I, finalment, la variacié temporal de les
variables utilitzant imatges de les quatre estacions de 1’any corresponents a una
zona concreta. Per a tots els exemples es mostra la imatge original en color i es
representen dos tipus de mapes tematics per variable, un amb les unitats de la

variables estudiada i un altre que mostra les classes d’ET pertinents.

Abans pero, es van establir els limits de canvi de classe d’ET per a la
concentraci6 de CDOM (Taula 6.12), utilitzant I’algoritme resultant de la
relaci6 CDOM-DOC amb mostres d’embassaments amb una TRH menor a 3

mesos.

Taula 6.12. Limits de canvi de classe de ’estat trofic per al CDOM.

r Algoritme Aplicaci6
Estat trofic DOC (mg L™ C)
CDOM (QSE) CDOM (QSE)
Ultraoligotrofic <1 <475 <50

Oligotrofic 1-2 47,5 - 83,7 50-80
Mesotrofic 2-3 83,7-119,8 80-120
Eutrofic 3-20 119,8 - 735,4 120 - 700

Hipereutrofic >20 > 17354 > 700
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La wvariabilitat espacial de les variables estudiades al llarg d’un
embassament es mostra utilitzant 1’embassament d’Oliana, embassament
caracteristic per ser estret i llarg (13 de km longitud). Aquest embassament
I’any 2015 va ser classificat com a mesotrofic (CHE, 2015). A continuaci6 (Fig.
6.22), es pot observar aquesta variacio espacial des de la cua fins a la presa amb
un grafic elaborat a partir de les dades de la imatge processada de 1’1 de

Setembre de 2014.
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Figura 6.22. Variacio espacial de les variables estudiades al llarg de
l’embassament d’Oliana (direccio cua-presa).
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Al mapes tematics (Fig. 6.23), s’observa clarament I’asimetria entre cua
i presa a ’embassament d’Oliana. A la cua trobem majors concentracions de
clorofil-la @ i CDOM 1 menor Zps, el que correspon a pitjors classes d’ET
respecte a les observades cap a la presa, on hi ha menors concentracions de

clorofil-la @ i CDOM i major Zps.
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Figura 6.23. Mapes tematics de la variacio espacial al llarg de I’'embassament
d’Oliana de les variables estudiades. Mapes amb unitats a la part superior i d’ET a la
part inferior.
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La variabilitat espacial entre diverses masses d’aigua es mostra al
segiient exemple (Fig. 6.24) on apareixen embassaments situats al marge
esquerre del riu Ebre i estanys de Pirineu, tots acolorits en funcio del seu ET
determinat mitjancant la Zps. En detall es pot observar com és possible

determinar I’ET d’estanys molt menuts i molt transparents, i el d’embassaments

caracteristics per la seua poca transparéncia, com és el de Terradets.

)
ESTAT TROFIC
I Hipereutrofic
[EEutréfic
. [ IMesotrofic
s 4 ¥, | B Oligotrofic
K e 2 ¥ * [ Ultraoligotrofic

Figura 6.24. Mapes tematics que mostren la variacio espacial entre

embassaments de I’ET en funcio de la Zpg.

Per a comprovar si els algoritmes determinaven la qualitat de ’aigua
dels embassaments adequadament, es van processar 4 imatges de 2015 (Fig.
6.25 a la 6.28) corresponents a 4 classes d’ET diferents, atenent als resultats de

I’informe CHE 2015.
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EUTROFIC: Maidevera, situat als
peus del Massis del Moncayo
(Saragossa), €s un embassament de
tipus 7, monomictic, calcari, de zones
humides, pertanyent a rius de

capgalera i trams alts, amb una

temperatura, mitjana anual < 15 °C.
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Figura 6.25. Mapes tematics de [’embassament de Maidevera (Eutrdfic).
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MESOTROFIC: Rialb, situat al
Prepirineu de Lleida, ¢és un
embassament de  tipus 11,
monomictic, calcari, de zones no
humides, pertanyents a rius de la

xarxa principal.
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Flgura 6.26. Mapes tematics de |’embassament de Rlalb (Mesotrof c).
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OLIGOTROFIC: Yesa, situat al
Pirineu sud-occidental, entre Navarra
i Aragd, és un embassament de tipus
9, monomictic, calcari, de =zones
humides, pertanyents a rius de la

xarxa principal.
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ULTRAOLIGOTROFIC: Canelles,

situat en la Zona Subpirenaica
Meridional, entre Catalunya i Arago,
és un embassament de tipus 11,
monomictic, calcari de zones no
humides, pertanyents a rius de la

xarxa principal.
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Per a observar la variabilitat temporal, es van utilitzar quatre imatges
corresponents a les quatres estacions de 1’any: hivern amb una imatge de febrer,
primavera amb una imatge d’abril, estiu amb una imatge d’agost i tardor amb
una imatge d’octubre (Fig. 6.29). La imatge correspon a la zona del baix Ebre,
on es pot observar d’esquerra a dreta (direcci6 aigiies avall) 1’altim tram de
I’embassament de Mequinensa, la uni6 del riu Segre a I’Ebre, i els

embassaments de Riba-roja i Flix.

13 Abril 2015

ENIER

3 Agost 2015 , S it

Figura 6.29. Imatges en fals color natural de la zona del baix Ebre.

£

A continuaci6 es mostren els mapes tematics de les quatre imatges per a
les tres variables estudiades (Fig. 6.30 la 6.35). En primer lloc es mostren mapes
amb les unitats de la variable corresponent i en segon lloc I’ET corresponent a
eixos valors. Els punts negres s’han utilitzat per ocultar les interferéncies

produides per la preséncia de nuvols.
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. ¥

Figura 6.30. Mapes de Zpg de la zona del baix Ebre.
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Figura 6.31. Mapes de I’ET en funcio de la Zpg de la zona del baix Ebre.
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Clorofil'la a
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Figura 6.32. Mapes de concentracio de clorofil-la a de la zona del baix Ebre.
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Figura 6.33. Mapes de I’ET en funcio de la concentracio de clorofil-la a de la

zona del baix Ebre.
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Figura 6.35. Mapes de I’ET en funcio de la concentracio de CDOM de la zona
del baix Ebre.

186



Teledeteccid

DISCUSSIO

Majoritariament, en teledeteccio, els estudis sobre la qualitat de 1'aigua
s’han dut a terme als oceans, principalment a causa de les limitacions imposades
per les caracteristiques dels sensors (Hestir et al., 2015b) i perqué als oceans
I’absorbancia és generalment baixa i homogenia (Zhu ef al., 2014). En canvi, el
rendiment dels algoritmes en aigilies continentals varia molt en funcié del lloc
d'estudi per la complexitat i heterogeneitat dels sistemes, com és el nostre cas, la
qual cosa provoca que 1’absorcié en la porcid visible de I’espectre varie de

manera notable en funcio de les caracteristiques de la massa d'aigua en estudi.

Per aquest motiu, pensem que [D’eleccid6 d’establir grups
d’embassaments en funcié de les IOP (directa o indirectament) ha resultat
encertada. La divisio establerta de forma directa amb el métode PCA va separar
els embassaments exactament en grups on la claredat esta dominada, o bé per
les algues i la matéria en suspensio o per el CDOM, com indica Brezonik et al.
(2005) al seu estudi. En el nostre cas, també podem parlar d’un tercer grup on
els elements que afecten a les caracteristiques Optiques es presenten en unes
concentracions molt baixes, predominant les propietats optiques propies de

I’aigua.

Amb aquestes divisions s’han pogut obtenir relacions més significatives
entre les mostres de camp i les dades de reflectancia, ja siga amb bandes o
combinacions d’aquestes. Perd, tot i la reduccid del nombre de mostres per a
establir les relacions, no es va poder evitar la utilitzaci6 de RLM en algunes
variables i tipus d’embassaments. Aixi, només s’han pogut obtenir relacions
simples per a la concentracio de CDOM, per a la Zps d’aigiies eutrofiques i
ultraoligotrofiques, i per a estimar la concentracidé de clorofil-la a d’aigiies de
tipus 1, mentre que 1’algoritme general per obtenir la Zpg i1 la concentracié de
clorofil-la a i1 I’algoritme per a la concentracio de clorofil-la a d’aigiies de tipus

3, tan sols van ser possibles amb regressions lineals multiples.
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En la determinaci6 de la Zpg a través d’imatges de satél-lit, per poder
abastir tot el ventall d’embassaments de la CHE s’ha d’utilitzar un algoritme
obtingut amb una RLM, utilitzant la transformacio6 logaritmica de les dades i les
bandes de reflectancia 2, 3, 4, 5, 6 i 7 del sensor OLI. Amb aquest algoritme va
obtindre’s una R* ajustada de 0,749 i un percentatge de RMSE del 24 %, error
molt superior al 2 % obtingut per Alparslan et al. (2007) utilitzant també una
RLM, pero utilitzant només sis dades en front a les 50 que vam fer servir
nosaltres i un rang de dades molt més reduit (2,5 - 3,4 m). No obstant aixo, els
alts percentatges de RMSE tant per als embassaments eutrofics (39 %) com
ultraoligotrofics (34 %), van fer necessari 1’us d’algoritmes obtinguts per a
aquests embassaments, contrariament al que succeia amb els embassaments

mesotrofics 1 oligotrofics (21 %).

Per als embassaments eutrofics la millor relacio es va establir amb
I’equaci6é de bandes de Hérma et al. (2001), que utilitza el quocient entre el blau
i el roig, restant-los abans la reflectancia d’una banda en I’infraroig proper,
confirmant aixi que les bandes en I’infraroig estan correlacionades amb la
terbolesa i la matéria en suspensio. El percentatge d’error calculat a partir del
RMSE (11 %) va ser molt inferior a 1’obtingut per Harmaé et al. (2001) que era
d’un 34 %, perd també és cert que en el nostre cas s’han utilitzat un menor
nombre de dades, només 5 front a 85. Mentre que als embassaments
ultraoligotrofics es va establir una bona relacid entre el quocient B2/B3
(blau/verd) i la Zps, coincidint amb els bons resultats obtinguts per Giardino et
al. (2001), on s’utilitzava el mateix quocient per a llacs sub-alpins. Pero, al
present estudi es va utilitzar el Ln de la Zpg perqué aixi es millorava el
coeficient de determinaciéo de 0,89 a 0,94. Amés a més, es va obtenir un
percentatge de RMSE de 10 % utilitzant 3 mostres, millorant aixi els resultats
obtinguts per Giardino et al. (2001) en els que va obtenir un percentatge de

RMSE del 45 % utilitzant 4 mostres. Ambdos relacions establertes son directes 1
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positives, i determinades per ’augment de la reflectancia en el blau degut a la

reducci6 d’elements que dispersen la [lum i que augmenten la transparéncia.

Aquests resultats van en concordanca amb 1’absorcio de la llum a baixes
longituds d’ona, entre 400 i 500 nm, per part del fitoplancton, el detritus i la
matéria organica (Chipman et al., 2009). La preséncia d’aquests components fa
necessaria la utilitzaci6 de bandes de major longitud d’ona, mentre que en
aigiies amb poca preséncia d’aquests elements, com les aigiies
ultraoligotrofiques, la relacié es pot establir amb bandes amb menor longitud

d’ona per 1’abséncia de dits elements.

L’elaboracié d’un algoritme per a la concentracié de clorofil-la ¢, amb
dades puntuals o integrades, va resultar la més complicada. Només es va poder
obtenir una relacidé simple amb els embassaments de tipus 1, és a dir, aquells
amb una concentracid de clorofil-la ¢ més elevada i utilitzant les mostres
puntuals. Mentre que per a 1’algoritme general (utilitzant mostres integrades) i
per a l’algoritme d’embassaments de tipus 3 amb baixes concentracions de
clorofil-la a (utilitzant mostres puntuals), només va ser possible establir bones
RLM. Aquesta mala relacio, entre les dades de reflectancia i les de concentracio
de clorofil-la a no tan altes, és deguda a que la matéria organica té major
influéncia sobre la brillantor i per tant els efectes del CDOM son més evidents

en els llacs amb baixa abundancia d'algues (Brezoniak et al. 2005).

L’algoritme obtingut per als embassaments amb una elevada
concentracio de clorofil-la ¢ (embassaments de tipus 1) va sorgir de la regressio
amb un quocient teoric, el B4/B1, amb el que es va obtenir un RMSE de 1,69
ng L utilitzant 13 mostres (integrades i puntuals) per al calcul, error similar a
1’obtingut per Duan ef al. (2007), amb un RMSE de 2,06 pg L™, utilitzant també
un quocient de bandes, pero amb 20 dades de concentracions que anaven dels
6,3 als 58,2 ng L' de concentracié de clorofil-la a. Es va establir una relacio

directa i positiva, coincidint amb altres estudis (e. g. Gitelson et al., 1993;
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Yacobi et al., 1995 1 Han & Jordan, 2005), on s’observa que la concentracié de
clorofil-la a és directament proporcional a la magnitud de la reflectancia de la
banda situada en el roig (B4) a causa de la influéncia del pic de reflectancia en
el roig, i inversament proporcional a la del blau (B1) com a conseqii¢ncia del

maxim d'absorci6 de la clorofil-la a en aquesta longitud d'ona.

L’algoritme general resultat d’'una RLM amb les dades integrades va
donar un RMSE de 2,3 pg L' utilitzant com a dades reals tant les mostres
integrades com les puntuals (69 mostres), error menor als 12,3 pg L™ obtingut
per Sudheen et al. (2005), per a un total de 25 mostres amb un rang de

concentracié de clorofil-la  entre 1,7 i 10 pg L™ utilitzant imatges del Landsat.

L’algoritme per a embassaments de tipus 3 (baixes concentracions de
clorofil-la @, DOC, CDOM 1 terbolesa) calculat amb una RLM, va oferir un
RMSE de 0,51 pg L™, calculat amb 23 mostres (integrades i puntuals), i que va
resultar ser similar a I’error de Chen et al. (2008) de 0,37 pg L™, utilitzant 24

mostres i un rang de concentracions de 0,48 —4 ug L.

La diferéncia entre els algoritmes establerts per a masses d’aigua
totalment diverses indica la dificultat per a trobar un algoritme 1til per a totes
les masses d’aigua de I’ambit d’estudi, i que els algoritmes generals establerts

s’hagen aconseguit mitjangant una RLM.

La concentracio de CDOM fou I’unica variable amb la que es va
aconseguir un algoritme general amb una relacié simple. La qual cosa pot ser
deguda a les baixes concentracions de clorofil-la @ presents en la majoria
d’embassaments de la CHE, tot i que la variabilitat és suficient per a presentar
embassaments de quatre classes d’ET diferents. Aquesta baixa abundancia
d’algues planctoniques dona major influéncia al CDOM en 1’espectre de

reflectancia obtingut pel sensor.
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Aquest algoritme es va obtenir amb dades puntuals en superficie,
mostres agafades a aproximadament a 2 m de profunditat. Perd, per a la seua
futura aplicacio, es va fer la mateixa comprovacié que amb els algoritmes per a
la concentracié de clorofil-la a. Aixi, utilitzant les mostres integrades com a
dades reals, el percentatge d’error relatiu va ser del 13 %, subestimades en la
seua majoria, que tot i ser molt superior al percentatge d’error de 1’1 % obtingut
amb les dades puntuals podria ser assumible si només es disposa de dades

integrades.

La relacio entre les dades de reflectancia i les concentracions de CDOM
¢és inversa, 1 mostra com a major concentraci6 de CDOM la reflectancia és
menor, coincidint amb altres estudis com: Kahru & Mitchell, 2001; D'Sa &
Miller, 2003; Kallio et al., 2008; Kutser et al., 2005 i Kutser, 2012. Aquesta
relacio era esperable, ja que el CDOM absorbeix la radiacio i per tant el senyal
que arriba al sensor és menor. Perdo amb les nostres dades la millor relacio
resulta ser potencial, coincidint amb els treballs de Kutser ef al. (2005) i Kutser

(2012).

Amb les concentracions de CDOM per al grup d’embassaments
estudiats, s’ha aconseguit un algoritme per a un ventall de sistemes més o
menys heterogenis. Aquest algoritme ha resultat tenir un alt rendiment si atenem
al nombre de mostres utilitzades (31), ja que el RMSE,,, associat és molt baix
(0,09), 1 similar al RMSE,,, obtingut per Zhu ef al., 2014 en la seua avaluaci6
d’algoritmes per al CDOM en ambients complexos d’aigua dol¢a (0,06)
utilitzant 1’algoritme de Kutser et al. (2005) per a 7 mostres de concentracid de

CDOM elevada.

L’obtencioé de mapes de DOC a partir dels mapes de CDOM obtinguts
gracies a imatges de satel-lit no ha resultat ser suficientment satisfactoria, ja que
les concentracions de DOC, calculades amb les dades de CDOM obtingudes a

partir dels valors de reflectancia, mostren un percentatge de RMSE del 60 %,
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error que podria ser assumit en funcio dels objectius de 1’estudi, ja que per a

determinar només la variacio espacial és una bona relacio.

A diferéncia del que s’ha aconseguit amb la concentracié de CDOM, la
utilitzacié de diversos algoritmes per a una mateixa variable (Zpg 1 concentracio
de clorofil-la a) complica la seua utilitzacié i implica un major processament de
les imatges (innecessari amb un algoritme general) i un coneixement del
comportament de les variables estudiades a les masses d’aigua per a corregir

possibles errors.

Els mapes tematics que mostren la variacio espacial al llarg de
I’embassament d’Oliana (Fig. 4.13), classificat com a mesotrofic I’any 2015
(CHE, 2015), mostren com a la cua de I’embassament, on es produeix 1’entrada
del riu amb carrega de nutrients i matéria organica, hi ha major concentracié de
clorofil-la ¢ i CDOM, i menor Zps. En avangar D’aigua al llarg de
I’embassament la concentraci6 de CDOM disminueix un 30 % fins a la presa,
probablement degut a 1’activitat microbiana i al fotoblanqueig. Sabent que el
TRH és de 28 dies podem dir que aquesta degradacid s’aproxima molt als
resultats obtinguts per Vihitalo & Wetzel (2004), on la radiacidé solar va
descompondre el 96% del CDOM durant 70 dies d'exposicio, el que equivaldria
al 38 % en 28 dies. Aquesta reduccid va lligada a una disminuci6é de la
disponibilitat de nutrients, i per tant a una disminucié de la biomassa de
fitoplancton, i amb ell la concentraci6 de clorofil-la a. Aquesta disminuci6 de
concentracions juntament amb la sedimentacié gradual dels SS provoca un
augment de la Zps. Els embassaments, a més de disminuir la concentracid de
nutrients i solids en suspensid, regularitzen i disminueixen la variabilitat dels

fluxos de dites variables (Margalef, 1983).

L’aplicaci6 dels algoritmes en funcio de I’ET de les masses d’aigua va
ser totalment satisfactoria. Els resultats que es van obtenir utilitzant els
algoritmes elaborats van anar en concordanga amb I’estat trofic de la massa
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d’aigua establert a I’informe de la CHE de I’any 2015. Aixd demostra que els
algoritmes desenvolupats son una bona ferramenta per a aconseguir augmentar
la resolucio6 espacial de les variables estudiades a tota la conca hidrografica del
Ebre durant el periode estival, i obtenir mapes de la qualitat de 1’aigua per a les
diferents masses d’aigua en general i per al sistema de la conca del riu Ebre en

particular.

Tot i aix0, als mapes tematics de l’embassament de Maidevera
s’observa que I’tinica variable que no determina I’ET de I’embassament com a
eutrofic és la variable CDOM, encara que els valors coincideixen amb les dades
obtingudes in situ per a eixe any (91 QSE). Aixo es deu a que 'origen de la
materia organica €s autoctona, vista ’elevada concentracié de clorofil-la a i el
baix TRH (9 mesos). Per tant, degut a que 1’origen de la matéria organica es
troba en [’alliberament extracel-lular de les algues fitoplanctoniques, i que la
descomposicio dels compostos organics excretats, en gran mesura labils, sovint
és molt rapida (<48 h) (Wetzel, 2001), els valors de CDOM s6n menors i per
tant, es subestima la qualitat de 1’aigua dels embassaments eutrofics i
hipereutrofics (on 1’origen de la matéria organica ¢és predominantment

autoctona).

L’evolucid temporal de les variables estudiades amb imatges
corresponents a les 4 estacions de I’any (tot i que els algoritmes s’han elaborat
només amb mostres del periode estival) també va resultar satisfactoria.
S’observa I’evolucié de les variables influenciades majoritariament pel flux
d’entrades d’aigua, ja que els embassaments del tram baix del riu Ebre tenen un
baix TRH, 1,51 mesos en el cas de Mequinensa i 0,19 mesos en el de Riba-roja,
tot i que tenen una gran capacitat, 1.534 i 210 hm’ respectivament. Per tant, I’Gs
dels diferents algoritmes calculats ha facilitat obtenir uns mapes tematics

coherents, donat que els algoritmes s’apliquen en funci6 de la massa d’aigua.
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El riu Ebre, tot i tenir un gran nombre d’embassaments (68) que poden
laminar les avingudes, protagonitza any rere any episodis d’inundacions al seu
tram mig, degut a episodis de pluges i desgel a finals de Febrer i principis de
Marg. Aquesta caracteristica s’observa molt bé a la imatge de Febrer que s’ha
processat, on s’observa ja a la imatge en color (Fig. 6.29) la quantitat de matéria
en suspensio que arrastra el riu. Ago es reflexa en els valors anuals més baixos
de Zps (Fig. 6.30) i els més alts de concentracio de CDOM (Fig. 6.34). En canvi

la concentracio de clorofil-la a és molt baixa.

A la figura del mes d’Abril, s’observa com a I’embassament de
Mequinensa augmenta la Zpg (Fig. 6.30) en haver passat els efectes de la rivada,
en canvi a I’embassament de Riba-roja no ocorre agd perque encara hi ha un
importat flux d’entrada provinent del riu Segre. I a més, la concentracio de
clorofil-la a (Fig. 6.32) augmenta a tot el tram pero de forma més acusada a
I’embassament de Riba-roja. La concentraci6 de CDOM disminueix a tot el

tram (Fig. 6.34).

A la imatge del mes d’Agost la Zps és major que en qualsevol altra
imatge al llarg de tot el tram (Fig. 6.30). S’observa com la Zpg disminueix cap a
la cua dels embassaments al mateix temps que augmenta la concentracio de
clorofil-la a (Fig. 6.32). La concentraci6 de CDOM segueix disminuint a tot el
tram (Fig. 6.34). Per tant, I’estiu coincidiria amb un descens de la produccio
primaria motivat per ’esgotament de nutrients després del pic de produccid

tipic de finals de primavera (Russel-Hunter, 1970).

A 1’Octubre s’observa una disminucio de la Zpg, sobretot a la cua dels
embassaments (Fig. 6.30), pero la concentracio6 de CDOM no augmenta sin6
que registra els valors més baixos de les 4 imatges processades, exceptuant la
cua de Riba-roja (Fig. 6.34). Per tant, aquesta reduccio en la Zpg esta provocada
per 'augment de la concentracio de clorofil-la a (Fig. 6.32), sobretot cap a la

presa de Mequinensa i la cua de Riba-roja. L’augment de la produccié primaria

194



Teledeteccid

després dels minims estivals pot estar produida per la mescla de la columna
d’aigua després de 1’estratificacio estival, que rendeix disponibles els nutrients
de I’hipolimnion. Amb tot, és més probable que la causa siga ’entrada d’aigua
amb nutrients per les pluges de tardor, ja que una important alimentacio
superficial fa a la producci6 primaria menys dependent del retorn a la superficie
dels elements nutritius acumulats a les capes profundes (Margalef, 1983).
També voldriem incidir en la successid de zones amb baixa concentracié de
clorofil-la a (Fig. 6.32) i CDOM (Fig. 6.34) a ’embassament de Mequinensa
que, tenint en compte el que s’ha dit anteriorment, probablement estiguen
relacionades amb 1’entrada d’aigua que desplagaria la poblacio de fitoplancton
cap a la presa, i degut a les caracteristiques hidromorfologiques es produeixen

acumulacions en certs punts i no en altres.

Si s’observen atentament els mapes tematics de concentracié6 de CDOM
(Fig. 6.34) a ’embassament de Mequinensa, es poden detectar diversos punts
d’acumulaciéo de CDOM on es registren sistematicament valors més alts que els
de les proximitats. Aquests punts son: la part exterior del meandre més
pronunciat que es situa a la part esquerra de la imatge, i un punt on
I’embassament s’estreta abans d’arribar a la zona de la presa. Punts on les

corrents d’aigua es veuen alterades per la profunditat i/o la forma dels marges.

Aquesta acumulacié de la concentracié en determinats punts també
s’observa amb la clorofil-la a, principalment a les imatges de febrer, abril i
octubre. Aix0 esta relacionat amb la hidrodinamica, induida tant per factors
externs (acci6 del vent, balang entrada/eixida), com interns (topografia del 1lit,
morfologia del marge) i que influeix altament en I’heterogeneitat espacial de les

microalgues (Moiiino et al., 2006).

L’evolucio de les variables estudiades al tram baix del riu Ebre al llarg
de I’any esta fortament influenciada per les riuades. De forma generalitzada es

podria resumir que la Zps, després dels minims provocats per la riuada,
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augmenta al llarg de l’any fins a octubre, quan torna a reduir-se. La
concentracié de clorofil-la @ augmenta a primavera i tardor mentre que es
redueix a I’hivern i a I’estiu. I la concentracié de CDOM, després del maxim de

la riuada, va descendint gradualment al llarg de ’any.

L’augment de la resolucio espacial dels parametres estudiats mitjangant
I’as de sensors satel-litaris ha resultat molt complexa, ja que a les limitacions i
errors intrinsecs a la manipulacio de les mostres durant el mostreig i posterior
analisi 1 la poca resolucido efectiva d’algunes zones, s’han d’afegir les
limitacions per la poca resolucié radiometrica del sensor emprat, la falta d’un
meétode optim per a la correccid atmosferica en Landsat-8 per a les masses
d’aigua, la gran diversitat d’aquestes en quant a les seues IOP i a la poca
disponibilitat de temps per a fer coincidir els mostreig de camp 1 la presa de la

imatge pel satel-lit.

D’acord amb els resultats obtinguts en aquest estudi, podem dir que els
algoritmes obtinguts per a calcular els valors dels parametres estudiats
mitjangant imatges Landsat 8 son bons i poden ser aplicats en futurs projectes,
ja que els llindars establerts a partir de les diferéncies entre els espectres de
reflectancia son una bona ferramenta per diferenciar les masses d’aigua a I’hora

d’aplicar uns o altres algoritmes.

Per a la futura aplicacio dels algoritmes hauran d’obtenir-se dades de
referéncia in situ de mostres preferentment puntuals, perd aquests resultats ens
demostren la possibilitat d’utilitzar també mostres integrades en teledeteccio. A
més, si I’objectiu de ’estudi és establir ’ET de les masses d’aigua, vist que amb
la concentracio6 de CDOM es podria subestimar, ’aplicacio dels algoritmes
s’hauria de centrar en les variables de concentracid de clorofil-la a 1 Zpg,
deixant I’algoritme de la materia organica per a estudis de quantificacid, del
metabolisme dels ecosistemes o del cicle del carboni. Algoritme que d’aplicar-

se seguiria el processament d’imatges descrit a I’apartat metodologic, mentre
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que per a obtenir una imatge processada per a la Zpg i la concentracié de
clorofil-la a és necessaria una major elaboracié de les imatges. Els resultats
obtinguts en el cas de la Zpg i la concentracio de clorofil-la @ han portat a
utilitzar un procediment més elaborat, de forma que s’haurien de processar les
imatges per als tres algoritmes definits i restar les bandes pertinents entre si per

a obtenir els valors que indiquen quin algoritme aplicar.

Actualment les imatges amb una baixa resolucio espectral son de facil
accés, 1 en alguns casos estan disponibles amb els valors de reflectancia en
superficie (ja processades pel que fa a la correccio atmosférica i la
georeferenciacio). Per tant, la reduccié en termes de costos i I’augment en
volum d’informaci6 respecte als sistemes de seguiment in situ és ben evident,
tot i que s’ha de tenir clar que els estudis in sifu son necessaris per a obtenir
dades de referéncia i per a dur a terme analisis en profunditat i/0 més especifics.
No obstant aixd, amb la millora dels sensors satel-litaris que presenten una
resolucid espacial i radiométrica adients, es podra aprofundir més i millor en la
recerca d’algoritmes que permeten obtenir mapes de distribucidé de variables
optiques molt més acurats. A¢d permetra optimitzar els nostres esforcos i amb
més freqiiéncia basar la nostra vigilancia en les técniques de teledeteccid per

millorar el contingut d'informaci6 i limitar els costos (Ostlund et al., 2001).
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7. DISCUSSIO GENERAL

Els estudis elaborats al llarg de la present tesi demostren la variabilitat
d’embassaments que es poden trobar a la conca del riu Ebre atenent a tres
variables relacionades amb les IOP (la transparéncia, el fitoplancton i la matéria
organica) el que comporta tenir masses d’aigua amb espectres d’absorcid molt

diversos i embassaments de totes les classes d’ET.

Condicions i necessitats diverses requereixen solucions especifiques,
com diu la propia DMA i, per tant, aquesta diversitat s’ha de tenir en compte en
la planificacid i execucid de les mesures destinades a 1’estudi i seguiment de les
masses d’aigua de forma puntual. Aixi, la variabilitat d’embassaments ens ha
dut en ocasions a elaborar resultats i metodologies depenent dels tipus
d’embassaments determinats per la classificacid aprovada per la IPH, en funcio

de les caracteristiques de I’espectre d’absorcio de la massa d’aigua o del seu ET.

Les metodologies emprades de forma habitual per a I’estudi de la
qualitat de 1’aigua dels embassaments no sempre sén les més avancades
tecnologicament, perd la comparacidé de meétodes a nivell regional o local pot
ajudar a millorar aquells no tan avancats perd més facils d’utilitzar i economics
(com ¢és el cas de la transparéncia mesurada com a profunditat del disc de
Secchi), la qual cosa els fa molt atractius per a reduir costos en I’estudi i
seguiment de I’estat de les masses d’aigua. Tot i que som conscients que la
mesura exacta de la zona fotica només es pot aconseguir utilitzant un luxometre
de PAR, també pensem que si es vol utilitzar el disc de Secchi per a determinar
la transparéncia als embassaments de la conca de I’Ebre, les mesures seran més
exactes amb els multiplicadors obtinguts al capitol 3 que amb un multiplicador

unic per a tots els tipus d’embassaments. La validesa i predictibilitat d’aquesta
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mesura radica en la disponibilitat d’una bona quantitat de dades que, en la
mesura del possible, contemplen un ampli espectre de possibilitats i d’aparells
de mesura alternatius, més sofisticats, que permeten calibrar la nostra mesura
(Ordotiez, 2010). Aixi, amb els nous multiplicadors la mostra integrada seria el
més fidel possible, en els resultats dels analisis que d’ella es deriven, en
comparacio a una mostra integrada obtinguda a partir de la mesura de la zona

fotica mitjangant un luxometre.

Respecte a la implantacié dels nous multiplicadors son necessaries un
parell de reflexions. La primera és qué només s’han utilitzat mostres del periode
estival 1 podria ser que si s’utilitzaren mostres preses al llarg de I’any, quan les
aigiies dels diferents tipus d’embassaments es veuen alterades per diversos
fenomens com riuades o floracions algals, probablement seria més adient
utilitzar els multiplicadors elaborats en funcio de la Zpg, ja que en aquest cas el
multiplicador canvia en funcio de les caracteristiques de ’aigua i no en funcio
de la tipologia de I’embassament. Per tant, seria interessant en un futur
comprovar els multiplicadors en altres periodes de I’any. La segona reflexio es
centra en la influéncia de la profunditat de la zona fotica en el valor de
concentracié de clorofil-la a de la mostra integrada, és a dir, si la diferéncia
entre els métodes de calcul de la profunditat de la zona fotica influeix en el
resultat de concentracié de clorofil-la a i, en conseqiiéncia, es modifica el
resultat de ’ET o PE de la massa d’aigua. En aquest sentit, utilitzant les dades
del fluorimetre de camp WetStar, es van calcular els valors de concentracio de
clorofil-la a per a les profunditats calculades amb el quantometre de PAR, el
multiplicador DMA 1 els multiplicadors per tipologia d’embassament. Aixi, de
71 perfils verticals de clorofil-la a, els multiplicadors per tipus d’embassament
només van modificar I’ET del parametre concentracio de clorofil-la ¢ de dos
embassaments, empitjorant un de ultraoligotrofic a oligotrofic, i millorant un
altre de mesotrofic a oligotrofic. El multiplicador tnic DMA a més d’aquests

dos, millorava aquest parametre en tres embassaments més, un de mesotrofic a
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oligotrofic i dos d’eutrofics a mesotrofics. Perd només a un dels embassaments,
que es veu modificat exclusivament utilitzant el multiplicador DMA, la menor
concentracié de clorofil-la ¢ comportava una millora en I’ET final de
I’embassament, de mesotrofic a oligotrofic. En quant al resultat del PE final, no
es produia cap canvi. Al menys amb el fluorimetre de camp, les diferéncies en
la concentracio de clorofil-la a (derivades de la diferéncia entre métodes de
calcul de la profunditat de la zona fotica) no comporten diferéncies en els index

de qualitat.

D’altra banda, per a I’analisi de la concentraciéo de clorofil-la a, es
recomana utilitzar un fluorimetre de camp (tot i I’inconvenient d’analitzar
mostres puntuals mitjancant metodes d’extraccio per al calibrat), ja que amb el
fluorimetre es pot determinar la situaciéo del maxim de clorofil-la a al llarg del
perfil vertical, informaci6 que ens pot ajudar tant en la presa posterior de
mostres puntuals com a 1’hora de prendre decisions en 1’Gs de la gestio hidrica
per a millorar D’estat dels embassaments. Es recomana especialment en la
determinaci6 de la qualitat de les masses d’aigua molt modificades
(embassaments), ja que I’index que s’exigeix en la normativa de la IPH (PE
normatiu) esta format per set variables, la qual cosa provoca que la influéncia de
la concentracié de clorofil-la a sobre I’index siga menor, i per tant no és

necessaria una determinacio tan acurada.

El métode de determinaci6 de la concentracid de clorofil-la a influeix,
de manera notable, en els resultats dels indexs de qualitat quan aquests estan
formats només per quatre o menys parametres; en canvi amb un nombre elevat
de variables (com a minim més de quatre) no és determinant. Per tant, en les
analisis de masses d’aigua amb indexs de qualitat amb poques variables, el
resultat sera diferent si fem us del métode cromatografic, en donar una
concentracioé de clorofil-la @ més baixa, que si utilitzem qualsevol altre métode.

Aquesta diferéncia es veuria incrementada per a masses d’aigua amb baixes
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concentracions de clorofil-la a. De manera que per a 1’analisi d’aigiies de molt
bona qualitat, si no es disposa d’un cromatograf seria recomanable emprar

indexs que contemplen I’Gs de més de quatre variables.

Les variables anteriors son habituals en el seguiment de masses d’aigua,
perd la matéria organica mesurada com a concentracié de DOC o CDOM no ho
es tant, tot i la seua importancia dins dels processos com el metabolisme,
I'equilibri entre autotrofia i heterotrofia, I'acidesa, 'absorcié de nutrients i la
biodisponibilitat de compostos toxics (Stanley et al., 2012). Per aquesta
importancia i per la seua facil determinacid, pensem que s’hauria d’incorporar
com a criteri de gesti6 dels ecosistemes. Per exemple: el perfil vertical de
CDOM, juntament amb els de temperatura, conductivitat, oxigen, terbolesa i
clorofil-la a utilitzats per Armengol et al. (2009) per a la gestio
d’embassaments, serviria per a determinar amb garanties una gesti6 hidrica dels
embassaments. Tenint en compte la concentracié de materia organica amb la
finalitat de preservar o millorar I’estat ecologic amb les minimes conseqiiéncies
per a la resta del sistema o per als costos de potabilitzacio d’aiglies. Pero
utilitzant sempre criteris d’analisi unificats, és a dir, utilitzar les mateixes unitats
per aixi poder relacionar i comparar resultats, ja que al capitol 5 vam observar
els dos tipus d’unitats que s’utilitzen per a elaborar dades de fluorescéncia del
CDOM, el component de la matéria organica que es pot analitzar in situ o0 a

traves de sensors remots.

Malauradament, el fet de no haver trobat una relacié general
suficientment bona per a obtenir dades de DOC utilitzant concentracions de
CDOM, fa que les concentracions de DOC no puguen ser determinades a partir
de les mesures de CDOM in situ o amb sensors remots. La qual cosa, limita la
seua implementacid en estudis de seguiment a la conca hidrografica del Ebre a

mostres de superficie i embassaments amb un TRH menut.
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Un altre problema respecte a 1’analisi de la matéria organica és
determinar I’ET d’una massa d’aigua, ja que divergeix de les altres variables
estudiades (Zps i concentracié de clorofil-la @) quan predomina la materia
organica d’origen autocton, o dit d’una altra forma, quan les concentracions de
clorofil-la a son elevades. Vist que la matéria organica d’origen autocton es deu
en part a les excrecions de les algues fitoplactoniques, i és molt més labil i es
descompon molt més rapidament que la matéria al-loctona. Aquest és el mateix
motiu pel qual, al capitol 5, es determina que la relacio entre DOC i CDOM no
es bona a elevades concentracions de clorofil-la a, i també perque al PCA del
capitol 6 als embassaments de tipus 1 (amb més concentraci6 de clorofil-la a) es
registra menys matéria organica que als embassaments de tipus 2 (amb menys

clorofil-la @ perd6 més matéria organica).

Aixi, I’obtencié d’una bona relacio entre els valors de reflectancia i les
dades de concentracio de CDOM durant el periode estival, es deu a que durant
I’estiu la matéria organica d’origen autocton provinent de la produccid primaria
disminueix en esgotar-se els nutrients després del maxim primaveral, i la
materia organica al-loctona s’incrementa degut a 1’augment del flux d’aigua,
(destinada al regadiu) que redueix el TRH. Per aquest motiu és el CDOM qui té
major influéncia en D’espectre d’absorci6 de I’aigua i la relacié amb la
concentracié de DOC és millor. Vist que les aigilies epicontinentals tenen un
paper important en el segrest, el transport i mineralitzacid del carboni organic
(Battin et al., 2009; Tranvik et al., 2009), un estudi de 1’evolucié del CDOM al
llarg d’un embasament o del sistema de la conca amb el nostre algoritme només
permetria avaluar el periode estival. La qual cosa fa inevitable validar, en un

futur, I’algoritme obtingut amb dades obtingudes al llarg d’un any.
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Els algoritmes obtinguts per a les variables Zpg i concentracio de
clorofil-la a també necessitarien d’aquesta comprovacio per tal de confirmar si
el seu Us esta o no restringit al periode estival, pero la necessitat d’obtenir
diversos algoritmes per a una mateixa variable en funcié del seu valor de
reflectivitat (i haver determinat uns limits per a la seua aplicacio de forma
inequivoca) ens fa pensar que el que havia estat inicialment un problema ara
podria fer valids els algoritmes per a qualsevol periode de I’any, ja que

s’apliquen en funcio6 de les caracteristiques de la massa d’aigua.

Els resultats de la variacio temporal dels embassaments ens fan repensar
quin hauria de ser el periode de mostreig anual. Aixi, amb la possibilitat
d’utilitzar la teledeteccid com a ferramenta de seguiment, el més recomanable
seria analitzar el mateix nombre d’embassaments que s’analitzen actualment (30
en el cas de la CHE), pero dividir I’esfor¢ de camp en tres periodes amb
I’analisi de deu embassaments per periode (primavera, estiu i tardor), intentant
analitzar embassaments dels diferents estats trofics per a obtenir un ampli rang
de dades per a la validaci6 de I’estudi. Aixi, mitjangant les imatges de satél-lit
es podrien analitzar tots els embassaments tres vegades a 1’any. Per posar un
exemple, dins de la CHE aquests embassaments podrien ser: El Val i Maidevera
(Eutrofics), Ebro, Rialb i Mequinensa (Mesotrofics), Escales, Santa Ana i

Calanda (Oligotrofics) i Baserca i Lanuza (Ultraoligotrofics).

El protocol dels mostreigs periodics, tenint en compte la finalitat i les
exigencies de les analisis de seguiment de masses d’aigua molt modificades, es
veuria modificat en primer lloc en la determinacio de la profunditat de la zona
fotica, on es seguiria fent servir el disc de Secchi perd utilitzant els nous
multiplicadors per tipus d’embassament. En segon lloc, vist que en el calcul del
PE normatiu no influeix el tipus de métode per a determinar la concentracid de
clorofil-la a, I’obtencid d’aquesta variable es duria a terme amb fluorimetres de

camp (recomanant un sensor conduit i amb sensor de profunditat) i utilitzant per
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al calibratge mostres puntuals de zones on el perfil és constant, amb el que
s’obtindria a més de la concentracid6 de la zona fotica la situacido de la

concentracio maxima.

En un esfor¢ per determinar les variables utilitzant métodes alternatius
per a I’analisi de dades regionals més rendibles i eficients (perd menys invasius
i que proporcionen dades similars o addicionals a les ja recollides in situ)
s’utilitzaria la teledeteccio fent servir els algoritmes obtinguts al capitol 6, per a
transformar els valors de reflectancia d’imatges del Landsat 8 en valors de les
variables que ens interessen. Com a valor de clorofil-la a s’utilitzaria la
concentraci6é de la mostra integrada de la profunditat de visi6 del disc de Secchi

del fluorimetre de camp.

Juntament amb aquests canvis metodologics pensem que s’hauria
d’afegir el seguiment de la matéria organica (amb la realitzacid de perfils
verticals 1 I’elaboracié de mapes tematics) per tres motius: el primer és que
gracies al seguiment del CDOM es podria prevenir i reduir la presencia de
materia organica als embassaments, la qual cosa repercutiria en la reduccié de
costos de potabilitzacio d’aigiies per a abastiment; el segon perqué podria ajudar
en la reduccio d’emissions de gasos d’efecte hivernacle a 1’atmosfera, vist que
un estudi de Tremblay et al. (2005), en embassaments boreals, demostra que les
emissions de gasos hivernacle eren de tres a 10 vegades superiors en
embassaments que als llacs naturals; i el tercer perque també ajudaria a millorar
la comprensio del cicle global del carboni, clau en els models climatics globals.
Estudis que prenen importancia a les zones temperades on les previsions pel
canvi climatic indiquen un futur amb una forta reduccio6 de les precipitacions, el
que es traduira en un augment de la produccid primaria a les aigiies
epicontinentals i una major durada de I'estratificacid6 i1 sedimentacié que
generaran una major prevalenga de 1’anoxia hipolimnética i, en conseqiiéncia,

de la produccié de CH,, com indiquen Tranvik et al. (2009) al seu estudi.
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L’adequada gestio hidrica dels embassaments d’abastiment €és essencial
si es vol mantenir un adequat estat ecologic de les masses d’aigua. Pero la
diversitat de propietaris dels embassaments i de la seua gestio, dificulta
moltissim dur a terme una gestié hidrica supeditada a ’estat ecologic de les
masses d’aigua. Per tant, de la mateixa manera que els plans hidrologics de
conca marquen els caudals ecologics que han de deixar els embassaments,
també haurien de marcar unes pautes en la gestio hidrica en funci6 de I’estat

ecologic de I’embassament i de les precipitacions anuals.

El que es pretén és qué en el seguiment de la qualitat de 1’aigua dels
embassaments, les analisis es duguen a terme amb el menor nombre de mostres
necessaries i minim processat, per a obtenir el major nombre d’informacio
possible que ens ajude en el proposit de determinar 1’estat ecologic de la massa
d’aigua i en la presa de decisions en la seua gestio hidrica. Vist que el
coneixement del funcionament limnologic dels embassaments pot permetre una
série d’actuacions conduents no només al manteniment d’una eutrofia
acceptable, sin6 inclis a millorar la qualitat de I’aigua (Toja, 1982), per la qual
cosa aquest coneixement pareix prioritari en la gestido adequada del mateix

(Navarro et al., 2010).

No obstant aix0, els algoritmes establerts també podrien ser utilitzats
per a millorar els coneixements ambientals de les masses d’aigua en estudis o
projectes d’investigacio, i no exclusivament per al compliment d’una normativa.
Per exemple, es podria estudiar la asimetria longitudinal en superficie, de les
tres variables estudiades, sense necessitat de fer grans esforgos de mostreig, la
qual cosa ens donaria informaci6 sobre la capacitat depuradora dels
embassaments. Com s’ha observat als mapes tematics de 1’embassament
d’Oliana (capitol 6), la morfologia d’aquest embassament corrobora el dit per
Armengol (2000) al seu estudi d’analisi i valoracidé dels embassaments com a

ecosistemes, i és qué els embassaments situats en valls llargues i estretes
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presenten les millors condicions possibles per a ’estudi de la depuracid de
I’aigua. A més, el gradient longitudinal de les variables estudiades també
aportaria informacié sobre la hidrodinamica dels embassaments, ja que les
zones on 1’estat ecologic de la massa d’aigua siga menor, estarien indicant que
el flux hidric és menor en ser afectat per la morfologia del marge i la topografia
del 1lit, i aleshores en aquest punt s’acumularien els nutrients i les particules en

suspensio.
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CONCLUSIONS

La caracteristica oOptica que més influeix la transparéncia als
embassaments de la conca hidrografica de 1I’Ebre és la quantitat de

solids en suspensio.

Els multiplicadors elaborats en funcié dels tipus d’embassaments,
segons la classificacid elaborada pel Centre d’Estudis i Experimentacio
d’Obres Publiques, milloren el calcul de la profunditat de la zona fotica
a partir de la profunditat del disc de Secchi. Per tant, es recomana el seu
us en la demarcacio de la Confederacié Hidrografica del Ebre per als
mostreigs en periode estival. Seria interessant, pero, validar en un futur
I’Gs dels multiplicadors en funcido de la Zpg al llarg de I’any per
comprovar la seua utilitat, ja que estan determinats per les

caracteristiques optiques de I’aigua i no pel tipus d’embassament.

Els meétodes de mesura de la concentracid de clorofil-la a,
I’espectrofotométric, el fluorimetric i el cromatografic, ofereixen
resultats comparables dins de la zona fotica, pero no per a mostres de
fons. Per tant, les conversions in situ de fluorimetria en concentracio de
clorofil-la a de la zona fotica sén bones estimacions, especialment amb

un fluorimetre conduit.

Per a dur a terme un estudi o seguiment d’una massa d’aigua, I’eleccio
de I’index de qualitat haura d’estar supeditada al seu nivell d’eutrofia i
al métode de que es dispose per al calcul de la concentracié de
clorofil-la a, per a aixi minimitzar 1’error en la classificacié de la massa

d’aigua.
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En la practica rutinaria d’analisis de seguiment puntual per al control
de la qualitat, s’han de dur a terme molts analisis durant un periode de
temps reduit, obtenir la maxima informacid possible i que, a més, siga
adequada per a I’aplicaci6 d’indexs de qualitat. Per tant, es recomana
I’6s de la fluorimetria de camp per la seua eficiencia i volum
d’informaci6 ja que, a més de la concentracio de clorofil-la a de la zona
fotica, podem determinar on es troba el maxim de concentracié de
clorofil-la a del perfil vertical, el que ens serviria per a adaptar la gestio

hidrica a les condicions de I’embassament i millorar la seua qualitat.

La diferéncia en la distribucio vertical de les concentracions de carboni
organic dissolt i matéria organica dissolta acolorida, que de manera
general disminueixen i augmenten en profunditat respectivament, limita
el estudis en busca d’una relacio entre les dues variables a mostres de

superficie o de la zona fotica.

Podem afirmar que existeix una forta relacio entre la matéria organica
dissolta acolorida i el carboni organic dissolt en embassaments amb un
baix temps de residéncia hidraulica. Per tant, el nostre és un bon
algoritme per a determinar el carboni organic dissolt a partir de dades de
materia organica dissolta acolorida per a mostres superficials 1 per al

periode i ambit d’estudi.

La concentraci6 de clorofil-la a, com a font de matéria organica
autoctona, i el temps de residéncia hidraulica, com a determinant de la
matéria organica al-loctona, son les variables que influeixen més
fortament en la relacio entre el carboni organic dissolt i la materia
organica dissolta acolorida per a 1’estaci6 1 ambit d’estudi. Aquesta
relacié es veu minvada en augmentar la concentracié de clorofil-la a i el

temps de residéncia hidraulica.



Conclusions

9.

10.

11.

12.

Els algoritmes obtinguts, per a ’augment de la resolucié espacial dels
parametres estudiats mitjancant 1’Gs de sensors satel-litaris, son
adequats per a futurs estudis i per al seguiment de la qualitat de I’aigua

en el periode 1 ambit d’estudi.

L’obtencio d’un algoritme unic per a la determinacido de la materia
organica dissolta acolorida en periode estival s’aconsegueix a causa de
la major influéncia de la matéria organica en 1’espectre d’absorcio. A
I’estiu la produccié primaria disminueix en esgotar-se els nutrients
després del maxim primaveral, reduint-se la influéncia de la
concentracié de clorofil-la a en D’espectre d’absorcid, mentre que la
presencia de matéria organica al-loctona augmenta pel flux d’aigua

destinada al regadiu.

La variabilitat espacial dels parametres observats als mapes tematics ha
demostrat I’asimetria caracteristica dels embassaments entre la cua i la

presa. Per tant, la determinacié de la qualitat de 1’aigua limitada a una
mostra prop de la presa ens dona informacié de 1’aigua que extraurem
de I’embassament, important per a la gestié hidrica, perod no de 1’estat

ecologic al llarg d’aquest.

La utilitzaci6 de sensors satel-litaris ens permet el coneixement de la
qualitat ecologica de totes les masses d’aigua, tant en un periode concret
com al llarg de les estacions de I’any, complementat els estudis amb

dades de mostreig de camp per a 1’elaboracié de les equacions.
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Annexos

Annex I: Valors de les sis variables i les tres relacions empiriques estudiades al capitol 3 per a cada embassament indicant
també la seua tipologia.

Z Clorofil‘la a SS Terbolesa V4 k

Mostra Tipus (rr's (we/L) (mg/L) (UAF) e;$ ’)‘R’ - kxZps Ze@earpZos  Insily
ALB 2012 7 4,50 3,63 1,33 3,77 7,60 0,65 2,91 1,69 5,43
ALL 2010 7 2,00 1,78 4,69 3,61 10,70 0,53 1,06 5,35 34,67
ARD 2010 11 0,60 1,06 22,03 15,86 8,00 1,95 1,17 13,33 31,13
BAR 2010 11 2,30 3,32 3,70 4,89 8,90 0,52 1,20 3,87 30,04
BAR 2011 11 4,00 2,85 2,59 4,19 10,80 0,38 1,52 2,70 21,84
BAR 2012 11 5,50 1,47 1,64 2,37 12,00 0,32 1,73 2,18 17,68
CAL 2010 11 5,80 1,30 1,32 1,70 17,80 0,27 1,56 3,07 20,95
CAL 2011 11 3,70 1,45 2,72 2,13 15,40 0,38 1,39 4,16 24,83
CAL 2012 11 3,90 1,40 3,58 2,22 12,00 0,31 1,20 3,08 30,10
CAM 2011 11 6,70 1,38 0,91 3,80 15,50 0,30 2,01 2,31 13,39
CAS 2010 12 4,22 4,96 1,90 2,19 11,90 0,44 1,86 2,82 15,72
CAS 2011 12 2,20 5,21 4,31 4,01 8,30 0,63 1,38 3,77 25,28
CAS 2012 12 4,90 1,40 2,74 1,61 12,80 0,37 1,80 2,61 16,51
CER 2011 9 1,45 10,75 8,37 5,86 3,60 1,55 2,25 2,48 9,78
CER 2012 9 1,00 3,27 13,10 9,78 3,90 0,76 0,76 3,90 46,91
CIU 2011 10 6,25 0,94 1,40 2,22 17,00 0,30 1,90 2,72 14,78
CIU 2012 10 8,75 1,13 1,01 1,76 16,20 0,28 2,47 1,85 8,42

236



Annexos

Mostra

COR 2011
COR 2012
CUE 2010
CUE 2011
CUE 2012
EBR 2010
EBR 2011
EBR 2012
EUG 2011
FLI 2010

FLI 2011

FLI 2012

GAL 2010
GAL 2011
GAL 2012
GUI 2010
GUI 2011
GUI 2012
IRA 2012

Tipus

Zyps

1,50
1,05
4,20
3,15
1,25
3,90
1,65
2,80
4,50
3,20
5,60
4,50
3,20
1,20
1,45
1,70
1,20
1,50
5,60

Clorofil‘la a

(ng/L)
2,55

1,79
3,50
4,56
7,18
2,80
7,34
5,42
2,01
1,47
1,76
0,77
2,23
5,74
2,90
3,94
8,67
2,26
1,27

SS
(mg/L)
10,38

9,95
2,49
5,10
7,69
1,99
4,36
2,40
1,29
2,83
1,45
1,36
3,28
8,69
7,50
4,73
5,69
5,38
1,18

Terbolesa
(UAF)
4,92
9,20
2,00
2,95
6,83
3,22
5,65
4,04
5,86
3,68
2,83
2,43
2,43
10,21
4,16
3,98
6,53
5,29
1,70

Zeu(PAR)
(m)
4,40

3,90
12,30
8,55
4,50
8,80
5,90
7,90
11,30
8,20
8,30
8,30
9,50
5,70
2,80
7,70
5,50
3,40
13,00

0,95
1,12
0,46
0,48
1,43
0,56
0,90
0,59
0,38
0,72
0,49
0,49
0,57
0,79
0,96
0,55
0,89
0,82
0,36

kXZDS

1,37
1,19
1,91
1,51
1,78
2,18
1,49
1,65
1,73
2,31
2,79
2,23
1,81
0,96
1,44
0,94
1,07
1,23
2,02

Zo\par):ZLps

3,03
3,71
2,93
2,71
3,60
2,26
3,58
2,82
2,51
2,56
1,48
1,84
2,97
4,75
1,87
4,53
4,58
2,27
2,32

Ips:Io

24,17
30,32
14,80
21,61
16,84
11,29
21,53
19,16
17,75
9,91
6,17
10,75
16,39
38,36
23,69
39,20
34,40
29,13
13,20
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Mostra

ITO 2011
LEC 2010
LEC 2011
LEC 2012
LOT 2011
LOT 2012
MAN 2010
MAR 2012
MEQ 2010
MEQ 2011
MEQ 2012
MEZ 2011
MOA 2012
MON 2011
MON 2012
MOV 2012
OLI 2010
OLI 2011
OLI 2012
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Tipus

7
7
7
7
10
10
7
10
12
12
12
10
7
7

7
10

Zyps

3,10
4,50
3,35
1,45
3,10
0,90
4,60
3,20
5,10
4,50
3,40
0,67
2,05
3,15
0,60
0,70
4,95
2,60
3,00

Clorofil‘la a

(ng/L)
0,50

2,70
5,77
13,87
1,48
7,64
3,43
3,87
3,04
3,61
5,06
6,89
2,15
1,11
2,96
2,55
6,34
8,00
8,55

SS
(mg/L)
1,98

1,51
3,07
10,06
3,36
9,26
1,79
2,65
1,60
2,22
2,88
16,00
4,26
2,45
14,05
9,95
1,50
3,22
3,01

Terbolesa

(UAF)
12,76
2,79
3,89
8,02
9,05
9,48
2,25
2,55
2,16
3,43
2,83
16,74
4,95
6,20
13,06
13,18
1,70
4,04
2,92

Zeu(PAR)
(m)
11,50

7,50
6,40
3,90
9,40
5,00
12,60
8,90
13,00
11,20
11,10
3,10
7,00
7,80
3,30
3,10
11,40
7,60
8,90

0,47
0,54
0,72
1,06
0,53
0,99
0,42
0,56
0,45
0,49
0,47
1,64
0,68
0,46
1,47
1,48
0,45
0,65
0,55

kXZDS

1,46
2,42
2,41
1,53
1,66
0,90
1,92
1,80
2,30
2,22
1,59
1,10
1,39
1,46
0,88
1,03
2,25
1,68
1,65

Zo\par):ZLps

3,71
1,67
1,91
2,69
3,03
5,56
2,74
2,78
2,55
2,49
3,26
4,63
3,41
2,48
5,50
4,43
2,30
2,92
2,97

IDS:I()

23,30
8,86
8,66

21,66
19,10

40,76
14,61
16,58
10,01
10,91

20,30

31,70

24,82

22,66

41,38

35,54
10,31
18,55
19,29



Annexos

Mostra

ORT 2010
PAJ 2010
PAJ 2011
PEN 2010
RIA 2010
RIA 2011
RIA 2012
RIB 2010
RIB 2011
RIB 2012
SAN 2010
SAN 2011
SOB 2010
SOB 2011
SOB 2012
SOT 2010
SOT 2011
STO 2010
TER 2010

Tipus

7
1
1
10
11
11
11
12
12
12
11
11
9
9
9
10
10
11
9

Zyps

6,95
3,80
5,80
4,80
2,70
3,60
2,30
3,60
3,70
2,00
3,82
4,60
3,00
2,00
2,40
3,60
1,25
6,00
0,75

Clorofil‘la a

(ng/L)
3,52

2,36
1,49
0,73
4,79
3,94
8,27
6,89
7,25
22,50
1,62
1,85
3,64
13,01
6,03
2,66
3,89
1,09
2,19

SS
(mg/L)
1,53

1,64
0,77
1,76
2,70
2,22
2,65
2,70
1,68
3,31
1,45
1,30
1,85
3,63
2,93
1,70
6,15
1,42
8,69

Terbolesa
(UAF)
2,16
2,16
2,49
0,49
3,25
2,79
6,23
3,34
3,10
3,80
1,64
1,55
3,89
5,86
3,74
1,94
4,34
1,03
8,69

Zeu(PAR)
(m)
11,00

11,00
9,20
22,00
8,70
8,20
8,70
7,70
8,00
8,00
17,10
17,70
7,60
6,80
7,00
12,10
6,40
13,70
3,00

0,37
0,51
0,51
0,26
0,63
0,66
0,52
0,72
0,67
0,88
0,39
0,34
0,67
0,91
0,73
0,45
0,96
0,28
1,57

kXZDS

2,54
1,95
2,98
1,26
1,69
2,37
1,18
2,59
2,47
1,75
1,48
1,57
2,00
1,83
1,75
1,61
1,20
1,67
1,18

Zo\par):ZLps

1,58
2,89
1,59
4,58
3,22
2,28
3,78
2,14
2,16
4,00
4,48
3,85
2,53
3,40
2,92
3,36
5,12
2,28
4,00

IDS:I()

7,77
14,23
5,07

28,29
18,47
9,38

30,60
7,52

8,46

17,35
22,96
20,88
13,53
16,10
17,38
20,04
28,86
18,82
28,44
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Mostra

TER 2012

TOR 2010
TOR 2011
TRA 2010

ULL 2010
ULL 2012
URR 2010

URR 2012
UTX 2011
VAD 2010
VAL 2011
VAL 2012
YES 2010
Mitjana

Tipus

10

—_
[

N9 9

N

Zyps

1,10
4,60
4,60
2,46
4,20
5,50
3,80
4,95
0,70
4,40
1,40
0,90
3,60
3,27

Clorofil‘la a

(ng/L)
1,97

2,37
2,45
7,10
3,72
3,45
2,98
2,70
6,05
3,68
19,27
10,97
1,00
4,26

SS
(mg/L)
13,48
2,55
2,51
3,73
1,77
2,12
1,45
1,40
18,33
2,86
8,17
7,14
1,52
4,33

Terbolesa

(UAF)
13,64
2,19
3,98
2,86
3,22
6,38
2,61
4,16
9,87
1,09
3,19
6,01
1,43
4,66

Zeu(PAR)
(m)
3,30

12,70
12,10
10,70
10,50
12,00
9,80
10,16
3,00
12,20
4,80
3,70
17,50
9,21

1,28
0,34
0,39
0,53
0,47
0,39
0,33
0,48
1,62
0,37
0,92
1,55
0,36
0,67

kXZDS

1,41
1,57
1,78
1,29
1,98
2,16
1,25
2,38
1,13
1,63
1,29
1,40
1,30
1,69

Zo\par):ZLps

3,00
2,76
2,63
435
2,50
2,18
2,58
2,05
4,29
2,77
3,43
4,11
4,86
3,23

Ips:Io

24,48
20,75
16,78
26,88
13,82
11,49
28,62
9,22
32,26
19,67
27,65
24,71
27,22
20,49
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Annex II: Concentracions de clorofil-la a per a les mostres estudiades al capitol 4.

Profunditat HPLC  Espectrofotometria @~ WETStar PhytoFlash
Mostra

(m) (ngL?) (ngL) (ngL?) (ug LY
ALB Intg. 8 m 3,11 3,63 3,15 3,63
ALB 10 m 2,24 2,22 2,14 2,74
ALB 19m 0,86 0,95 1,71 1,77
BAR  Inte. 12m 1,02 1,47 1,53 1,02
BAR 2m 0,91 1,24 1,21 0,68
BAR 11m 1,29 2,03 2,07 2,07
BAR 26m 0,31 1,23 1,52 1,06
CAL  Intg.9m 1,05 1,40 1,11 1,42
CAL 2m 0,35 0,83 0,84 0,87
CAL 10 m 0,65 1,45 1,67 2,60
CAL 16m 0,70 1,17 1,23 1,31
CAS  Intg. 12m 0,71 1,40 1,41 1,39
CAS 2m 0,68 1,67 1,61 1,89
CAS 10m 0,51 0,69 1,40 1,42
CAS 17m 0,30 0,61 1,40 1,19
CIU  Intg.16m 085 1,13 1,11 1,79
CIU 11m 1,43 1,42 1,44 2,53
CIU 21m 0,78 0,76 1,11 1,15
CIU 34m 0,33 1,02 1,14 1,45
CUE  Intg.6m 6,00 7,18 6,09 6,16
CUE 9m 5,40 5,71 5,73 5,76
EBR  Intg. 8m 3,82 5,42 4,59 3,54
EBR 4m 5,81 8,05 6,30 5,90
EBR 11m 0,94 1,81 2,41 1,89
EBR 16m 0,25 1,28 2,16 2,42
GAL  Intg. 6m 2,88 2,90 2,72 522
GAL 9m 3,09 3,05 3,05 5,58
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Profunditat HPLC  Espectrofotometria @~ WETStar PhytoFlash
Mostra

(m) (ngL?) (ngL) (ugL? (ugL™
GUI Intg. 6 m 2,52 2,26 2,70 1,86
GUI 8 m 5,20 6,35 5,07 3,65
GUI 11m 4,74 12,15 13,60 7,14
GUI 23 m 0,50 1,55 3,70 2,16
IRA Intg. 13 m 0,72 1,27 1,38 1,18
IRA 9m 1,30 1,87 2,22 1,88
IRA 14 m 0,67 1,08 1,53 1,33
IRA 25m 0,14 0,39 1,52 1,6
LEC Intg. 4 m 12,02 13,87 13,68 15,96
LEC 6m 490 6,11 11,2 13,47
LOT Intg. 6 m 7,48 7,64 7,48 7,34
LOT 7m 425 4,07 4,08 3,67
MAR Intg. 9 m 2,47 3,87 4,57 6,95
MAR 6m 3,64 4,07 6,88 8,48
MAR 19m 0,79 1,37 1,14 4,29
MEQ Intg. 12 m 4,56 5,06 5,14 7,09
MEQ 3m 5,44 5,95 4,78 5,79
MEQ 7m 4,52 6,08 6,23 9,34
MEQ 30 m 0,21 0,42 2,43 2,46
MEQ 50 m 0,13 0,23 2,37 2,39
MOA Intg. 6 m 1,60 2,15 2,84 2,76
MOA 8 m 1,79 2,69 2,61 2,59
MOA 19m 0,38 0,91 2,50 2,21
MON Intg. 3 m 1,90 2,96 4,06 3,98
MON 4m 2,99 4,61 4,70 4,18
OLI Intg. 10 m 7,34 8,55 8,65 8,47
OLI S5m 7,85 9,10 9,29 8,51
OLI 17m 3,10 3,87 3,90 3,07
OLI 45 m 0,28 1,64 3,55 2,38
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Profunditat HPLC  Espectrofotometria @~ WETStar PhytoFlash
Mostra

(m) (ngL? (ngL) (ngL? (ugL™
RIA Intg. 9 m 8,22 8,27 7,41 6,33
RIA 5m 12,37 12,50 12,18 11,44
RIA 10m 2,28 4,16 4,98 3,51
RIA 50 m 0,17 1,66 3,45 2,10
RIB Intg. 8 m 18,64 22,50 21,85 17,84
RIB 2m 23,12 26,62 22,55 23,25
RIB 13m 7,52 9,53 10,61 8,31
RIB 28 m 3,87 8,99 7,33 4,15
SOB Intg. 8 m 5,35 6,03 5,37 5,06
SOB 2m 6,86 7,82 7,20 9,85
SOB 9m 0,70 1,45 3,00 2,09
SOB 12m 0,72 1,53 2,94 2,18
SOB 25m 0,13 0,83 3,7 3,94
TER Intg. 6 m 1,48 1,97 1,62 1,98
TER 4m 1,21 1,87 1,67 1,65
TER 8 m 1,23 2,29 2,19 2,06
TRA Intg. 6m 24,71 33,28 35,08 37,65
TRA 10 m 17,73 26,12 17,55 17,09
TRA 16 m 7,23 12,23 12,24 8,50
ULL Intg. 12 m 2,46 3,45 3,30 2,69
ULL S5m 2,95 3,63 3,19 2,98
ULL 15m 3,15 4,19 4,48 3,39
ULL 22m 0,15 0,78 1,68 1,93
URR Intg. 11 m 1,65 2,70 2,05 2,34
URR 4m 1,51 2,77 1,95 2,40
URR 12m 1,37 2,40 2,40 2,20
URR 17m 0,27 1,15 1,70 2,26
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Mostra Profunditat HPL? Espectrofot_(l)metria WETS_tlar PhytoF_llash
(m) (ngL7) (ngL?) (ngLl?) (ngL?)
VAL Intg. S m 7,70 10,97 9,12 13,22
VAL 3m 8,85 12,73 11,79 16,07
VAL 8m 1,28 3,13 4,63 3,87
VAL 30 m 0,58 1,66 4,50 4,33
Mitjana 3,62 4,86 5,05 5,07
Desviacio estandard 4,78 5,99 5,46 5,63
Maxim 24,71 33,28 35,08 37,65
Minim 0,13 0,23 0,84 0,68

Nota: Intg. significa mostra Integrada.

Annex III: Concentracions de CDOM i DOC per a les mostres estudiades al capitol 5.

Profunditat DOC CDOM (ug L' SQ)

Mostra Data 1 .

(m) (mgL™” C) Camp Laboratori
LEC Intg. 6 m 30-mai-11 2,54 136,51 126,35
LEC 1 30-mai-11 2,72 103,33 105,72
LEC 4 30-mai-11 2,50 149,90 145,01
LEC 6 30-mai-11 2,61 170,28 155,69
GAL Intg. 6 m I-jun-11 2,73 107,11 105,61
GAL I-jun-11 2,81 131,85 98,44
GAL 1-jun-11 2,36 115,56 114,24
GAL 15 I-jun-11 2,61 119,05 113,29
TOR Intg. 12 m 6-jun-11 1,99 97,51 98,08
TOR 4 6-jun-11 2,09 79,48 78,09
TOR 8 6-jun-11 2,10 125,45 125,73
TOR 18 6-jun-11 1,93 127,49 123,16
GUI Intg. 6 m 8-jun-11 3,59 115,85 113,82
GUI 4 8-jun-11 3,43 113,23 118,71
GUI 9 8-jun-11 3,62 189,20 176,93
GUI 33 8-jun-11 2,91 107,11 99,54
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Profunditat DOC CDOM (ug L' SQ)
Mostra Data
(m) (mg L' Camp Laboratori
PAJ Intg. 10 m 14-jun-11 2,16 106,24 97,89
PAJ 6 14-jun-11 2,16 111,48 97,07
PAJ 12 14-jun-11 2,46 143,21 121,41
PAJ 48 14-jun-11 2,02 130,40 116,00
MON Intg. 6 m 15-jun-11 3,37 80,55 80,33
MON 15-jun-11 3,32 78,04 77,38
MON 15-jun-11 3,29 91,40 88,69
BAR Intg. 10m  20-jun-11 1,10 59,56 61,80
BAR 7 20-jun-11 1,02 70,54 70,29
BAR 12 20-jun-11 0,86 76,88 75,90
BAR 28 20-jun-11 0,88 80,24 82,22
ITO Intg. 12m  21-jun-11 1,78 75,89 77,52
ITO 9 21-jun-11 1,74 79,05 75,81
ITO 20 21-jun-11 1,68 102,46 83,02
ITO 50 21-jun-11 1,50 110,32 103,72
CIU Intg. 14m  29-jun-11 2,93 96,64 90,56
CIU 2 29-jun-11 2,85 70,54 67,85
CIU 17 29-jun-11 2,62 107,99 98,52
CIU 32 29-jun-11 2,40 96,64 92,13
LOT Intg. 9 m S-jul-11 2,80 82,96 83,34
LOT 2 5-jul-11 2,75 81,59 83,71
LOT 10 S-jul-11 2,75 83,54 88,46
LOT 14 5-jul-11 2,76 87,32 99,43
VAL Intg. 6 m 5-jul-11 3,59 89,65 89,25
VAL 4 5-jul-11 3,47 94,89 93,62
VAL 17 5-jul-11 2,48 111,77 110,94
VAL 36 5-jul-11 2,62 117,59 111,76
MEZ Intg. 6 m 6-jul-11 1,98 106,24 113,81
MEZ 3 6-jul-11 2,01 103,04 109,01
MEZ 7 6-jul-11 1,96 111,77 116,42
CUE Intg. 9 m 11-jul-11 1,83 85,57 84,88
CUE 2 11-jul-11 2,01 79,27 78,07
CUE 8 11-jul-11 1,81 94,89 95,04
CUE 19 11-jul-11 1,65 104,20 100,18
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Profunditat DOC CDOM (ug L' SQ)
Mostra Data
(m) (mg L' ) Camp Laboratori

CAM Intg. 15 m 12-jul-11 0,90 65,23 58,72
CAM 15 12-jul-11 0,88 74,43 66,01
CAM 25 12-jul-11 0,75 76,56 71,28
CAM 50 12-jul-11 0,78 74,43 67,88
EUG Intg. 12 m 18-jul-11 1,33 81,16 77,46
EUG 3 18-jul-11 1,11 63,43 58,00
EUG 11 18-jul-11 1,27 103,33 94,61
EUG 28 18-jul-11 1,14 104,20 96,89
URR Intg. 9 m 19-jul-11 3,17 106,94 104,94
URR 5 19-jul-11 3,26 106,35 106,61
URR 10 19-jul-11 3,21 142,84 112,15
URR 17 19-jul-11 3,04 164,35 152,14
EBR Intg. 6 m 20-jul-11 3,03 114,97 106,01
EBR 4 20-jul-11 3,04 114,10 105,36
EBR 10 20-jul-11 2,98 117,59 107,78
EBR 17 20-jul-11 3,10 135,93 133,42
SAN Intg. 10 m 26-ago-11 1,00 59,56 59,50
SAN 15 26-ago-11 0,94 71,93 66,56
SAN 30 26-ago-11 0,93 75,54 71,36
SAN 48 26-ago-11 1,06 80,55 76,81
SOT Intg. 6 m 26-ago-11 1,47 60,23 61,26
SOT 9 26-ago-11 1,32 70,54 65,00
SOT 13 26-ago-11 1,31 74,04 75,62
OLI Intg. 8 m 27-ago-11 1,89 81,56 83,74
OLI 6 27-ago-11 1,85 83,25 85,92
OLI 25 27-ago-11 1,47 117,59 114,63
OLI 44 27-ago-11 1,95 142,33 144,36
SOB Intg. 6 m 2-set-11 2,80 111,77 118,16
SOB 2 2-set-11 2,77 111,48 113,21
SOB 12 2-set-11 2,80 123,70 129,83
SOB 26 2-set-11 2,00 164,16 166,16
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Profunditat DOC CDOM (ug L' SQ)
Mostra Data
(m) (mg L' C) Camp Laboratori

CAL Intg. 9 m 5-set-11 1,34 49,08 41,22
CAL 9 5-set-11 1,59 49,85 42,73
CAL 16 5-set-11 1,57 78,55 73,07
CAL 27 5-set-11 1,27 91,36 87,61
RIA Intg. 9 m 9-set-11 2,23 80,95 82,67
RIA 10 9-set-11 2,16 81,06 83,63
RIA 38 9-set-11 1,67 123,12 120,43
RIA 48 9-set-11 1,50 135,93 130,38
RIB Intg. 9 m 9-set-11 2,99 156,30 165,46
RIB 3 9-set-11 3,04 147,57 162,76
RIB 14 9-set-11 2,92 169,11 184,19
RIB 28 9-set-11 2,78 160,67 174,03
CAS Intg. 8 m 10-set-11 4,08 85,87 92,12
CAS 6 10-set-11 3,69 87,32 95,70
CAS 9 10-set-11 3,58 87,90 95,29
CAS 18 10-set-11 3,06 116,14 123,07
MEQ Intg. 11 m 10-set-11 2,66 91,69 94,74
MEQ 4 10-set-11 2,68 89,94 91,72
MEQ 10 10-set-11 2,61 98,96 97,55
MEQ 47 10-set-11 3,97 206,08 189,99
RIB Intg. 8 m 19-jun-12 2,62 115,67 117,70
RIB 2m 19-jun-12 2,52 115,53 114,28
RIB 13 m 19-jun-12 2,46 119,57 118,49
RIB 28 m 19-jun-12 2,58 133,48 142,16
CAS Intg. 12m  20-jun-12 3,30 90,29 88,77
CAS 2m 20-jun-12 3,32 83,10 82,87
CAS 10 m 20-jun-12 3,18 98,82 96,31
CAS 17m 20-jun-12 3,01 105,95 104,62
CAL Intg. 9 m 11-jul-12 1,57 55,76 54,28
CAL 2 m 11-jul-12 1,74 45,36 48,49
CAL 10 m 11-jul-12 1,55 78,15 78,27
CAL 16 m 11-jul-12 1,48 80,45 81,94
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Profunditat DOC CDOM (ug L' SQ)
Mostra Data
(m) (mg L' ) Camp Laboratori
RIA Intg. 9 m 12-jul-12 2,54 89,91 90,57
RIA 10 m 12-jul-12 1,98 115,61 110,99
RIA 50 m 12-jul-12 1,23 135,17 135,26
BAR Intg. 12 m 13-jul-12 1,13 45,96 48,97
BAR 2m 13-jul-12 1,22 34,10 35,31
BAR 11 m 13-jul-12 1,36 60,96 59,67
BAR 26 m 13-jul-12 0,90 67,32 67,14
OLI Intg. 10 m 17-jul-12 1,87 86,24 84,55
OLI 5m 17-jul-12 1,94 81,59 81,77
OLI 17 m 17-jul-12 1,70 116,20 109,98
OLI 45 m 17-jul-12 2,03 144,66 130,51
TER Intg. 6 m 17-jul-12 1,17 74,47 72,40
TER 4m 17-jul-12 1,04 76,09 75,44
TER 8m 17-jul-12 1,20 80,73 81,48
MEQ Intg. 12 m 18-jul-12 3,46 96,66 98,02
MEQ 3m 18-jul-12 3,45 95,38 94,18
MEQ 7m 18-jul-12 3,38 96,37 98,95
MEQ 30 m 18-jul-12 2,98 163,61 153,52
MEQ 50 m 18-jul-12 2,98 165,47 156,68
ULL Intg. 12 m 24-jul-12 3,67 96,58 94,20
ULL 5m 24-jul-12 3,63 92,30 92,98
ULL 15m 24-jul-12 3,41 140,35 125,50
ULL 22 m 24-jul-12 3,92 143,93 136,98
URR Intg. 11 m 24-jul-12 3,48 109,53 107,95
URR 4m 24-jul-12 3,50 102,25 107,48
URR 12m 24-jul-12 3,36 138,72 140,14
URR 17 m 24-jul-12 3,34 153,96 152,47
SOB Intg. 8 m 25-jul-12 3,29 115,23 109,90
SOB 2m 25-jul-12 3,44 114,80 112,05
SOB 9m 25-jul-12 3,03 123,41 116,27
SOB 12m 25-jul-12 2,99 126,18 120,82
SOB 25m 25-jul-12 3,33 234,31 220,51
ALB Intg. 8 m 31-jul-12 3,49 104,55 106,83
ALB 19 m 31-jul-12 3,38 147,28 150,99
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Profunditat DOC CDOM (ug L' SQ)
Mostra Data
(m) (mg L' ) Camp Laboratori

IRA Intg. 13 m 31-jul-12 1,32 79,88 80,41
IRA 9m 31-jul-12 1,43 86,33 88,63
IRA 14 m 31-jul-12 1,29 92,76 92,99
IRA 25 m 31-jul-12 1,91 148,01 117,82
EBR Intg. 8 m l-ago-12 3,51 109,30 106,13
EBR 4 m l-ago-12 3,40 108,28 107,35
EBR 11m l-ago-12 3,33 128,33 123,82
EBR 16 m 1-ago-12 3,46 139,45 135,30
LEC Intg. 4 m 6-ago-12 4,44 112,32 112,52
LEC 6m 6-ago-12 3,20 176,77 166,63
MON Intg. 3 m 6-ago-12 4,85 81,58 88,88
MON 4m 6-ago-12 4,82 85,52 87,71
MOA Intg. 6 m 7-ago-12 2,49 73,19 76,77
MOA 8 m 7-ago-12 2,31 85,40 87,71
MOA 19 m 7-ago-12 2,42 133,78 140,06
VAL Intg. 5 m 7-ago-12 3,53 106,24 106,34
VAL 8m 7-ago-12 3,24 116,02 117,44
VAL 3m 7-ago-12 3,67 103,97 102,75
VAL 30 m 7-ago-12 2,72 120,85 117,77
MAR Intg. 9 m 28-ago-12 3,51 90,70 92,60
MAR 6m 28-ago-12 3,42 90,46 90,14
MAR 10 m 28-ago-12 3,20 183,26 122,38
MAR 19 m 28-ago-12 3,97 236,44 228,67
GUI Intg. 6 m 28-ago-12 432 74,20 73,51
GUI 8m 28-ago-12 3,97 108,05 103,06
GUI 11 m 28-ago-12 3,53 113,43 108,96
GUI 23 m 28-ago-12 3,52 109,21 107,47
CIu Intg. 16 m  29-ago-12 2,89 81,24 80,99
CIu 11 m 29-ago-12 2,80 92,74 83,47
CIu 21l m 29-ago-12 2,94 120,07 115,29
CIu 34 m 29-ago-12 2,84 112,06 104,06
GAL Intg. 6 m 3-set-12 3,11 75,82 75,74
GAL 9m 3-set-12 3,04 77,88 76,41
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Profunditat DOC CDOM (ug L' SQ)
Mostra Data
(m) (mg L' ) Camp Laboratori

CUE Intg. 6 m 4-set-12 2,66 106,71 103,19
CUE 9m 4-set-12 2,67 107,32 107,59
LOT Intg. 6 m 8-set-12 3,79 98,21 93,95
LOT 7m 8-set-12 3,72 101,90 99,45
TRA Intg. 6m 8-set-12 2,16 69,11 69,22
TRA 10 m 8-set-12 1,95 77,85 72,31
TRA 16 m 8-set-12 1,97 79,88 77,48
MOV Intg. 6 m 10-jun-13 4,62 - 135,27
MEZ Intg. 7m 11-jun-13 4,36 - 149,97
LEC Intg. 6 m 17-jun-13 5,86 156,33 139,29
LEC 9m 17-jun-13 3,95 185,37 155,31
GAL Intg. 10 m 19-jun-13 4,24 88,89 83,77
GAL 2m 19-jun-13 3,19 75,53 67,01
GAL 6 m 19-jun-13 3,10 97,65 92,94
GAL 13m 19-jun-13 4,35 112,39 103,15
PEN Intg. 10m  20-jun-13 4,24 103,13 94,57
PEN 2m 20-jun-13 3,60 87,26 82,56
PEN 11m 20-jun-13 3,56 152,75 119,32
PEN 24 m 20-jun-13 3,58 167,97 140,29
GUI Intg. 7m 25-jun-13 4,24 133,81 105,75
GUI 8 m 25-jun-13 3,95 159,27 126,82
GUI 18 m 25-jun-13 3,82 188,03 149,77
GUI 34m 25-jun-13 3,50 163,04 109,42
TOR Intg. 10m  26-jun-13 3,35 133,51 124,24
TOR 4m 26-jun-13 3,41 112,15 108,14
TOR 10 m 26-jun-13 3,14 146,95 131,03
TOR 23 m 26-jun-13 3,02 164,83 149,82
CUE Intg. 8 m 27-jun-13 2,42 108,07 98,37
CUE I m 27-jun-13 2,69 98,37 89,97
CUE 5m 27-jun-13 2,60 110,21 106,31
CUE 20 m 27-jun-13 2,48 151,06 137,56
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Profunditat DOC CDOM (ug L' SQ)
Mostra Data
(m) (mg L' ) Camp Laboratori
SOB Intg. 6 m 2-jul-13 2,85 148,97 125,96
SOB 2m 2-jul-13 2,91 147,67 128,79
SOB 17 m 2-jul-13 3,62 226,22 195,71
SOB 26 m 2-jul-13 3,49 192,62 160,11
URR Intg. 8 m 2-jul-13 4,24 135,52 125,89
URR 9m 2-jul-13 3,57 185,62 160,70
URR 15m 2-jul-13 3,18 169,18 149,23
ULL Intg. 11 m 3jul-13 3,36 136,92 119,82
ULL 10 m 3-jul-13 3,40 165,07 136,64
ULL 23 m 3-jul-13 3,08 165,07 143,30
PEN Intg. 6 m 9-jul-13 1,08 76,52 65,77
PEN 3m 9-jul-13 0,94 75,53 67,85
PEN 10 m 9-jul-13 1,12 84,36 79,91
SOT Intg. 13 m 9-jul-13 1,82 78,91 73,26
SOT 3m 9-jul-13 1,95 70,70 62,73
SOT 9m 9-jul-13 1,74 81,22 78,46
SOT 20 m 9-jul-13 1,80 93,06 89,44
EBR Intg. 10 m 15-jul-13 3,32 119,08 115,00
EBR 2m 15-jul-13 3,18 141,72 99,40
EBR Sm 15-jul-13 3,17 109,49 108,81
EBR 20 m 15-jul-13 3,04 161,93 152,67
ORT Intg. 14 m 16-jul-13 2,21 105,75 87,73
ORT 7m 16-jul-13 2,10 108,52 101,72
ORT 23 m 16-jul-13 2,19 137,52 111,50
ORT 37m 16-jul-13 2,25 139,94 97,56
TRA Intg. 12 m 17-jul-13 1,84 68,49 64,24
TRA 2m 17-jul-13 1,74 41,25 38,45
TRA 10 m 17-jul-13 1,94 81,35 80,21
TRA 16 m 17-jul-13 1,78 93,06 89,86
TRA 29 m 17-jul-13 1,65 90,16 84,50
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Profunditat DOC CDOM (ug L' SQ)
Mostra Data
(m) (mg L' ) Camp Laboratori

ALL Intg. 12 m 23-jul-13 1,96 92,27 88,33
ALL 2m 23-jul-13 2,26 66,39 64,68
ALL 10 m 23-jul-13 1,72 118,19 106,34
ALL 30 m 23-jul-13 1,63 117,95 106,65
ITO Intg. 15 m 23-jul-13 1,66 77,06 75,00
ITO 7m 23-jul-13 1,76 77,89 65,20
ITO 14 m 23-jul-13 1,57 86,53 76,97
ITO 50 m 23-jul-13 1,35 108,28 92,03
EUG Intg. 12 m 24-jul-13 1,19 80,49 78,43
EUG 9m 24-jul-13 1,19 74,92 48,41
EUG 31m 24-jul-13 1,57 79,83 86,82
CAN Intg. 15 m 5-ago-13 1,52 75,47 68,11
CAN 6 m 5-ago-13 1,74 72,94 54,63
CAN 25 m 5-ago-13 1,09 81,49 80,30
CAN 50 m 5-ago-13 1,20 93,06 85,97
ESC Intg. 17 m 6-ago-13 1,13 69,61 61,71
ESC 2 m 6-ago-13 1,28 37,36 33,55
ESC 14 m 6-ago-13 1,00 78,55 71,21
ESC 50 m 6-ago-13 0,88 81,22 69,21
MAR Intg. 9 m 7-ago-13 3,38 107,78 99,47
MAR 4 m 7-ago-13 3,35 93,78 87,52
MAR 8m 7-ago-13 3,11 148,64 123,29
MAR 23 m 7-ago-13 3,53 234,43 194,83
STO Intg. 16 m  21-ago-13 2,10 69,86 66,86
STO 10 m 21-ago-13 2,18 68,20 66,89
STO 29 m 21-ago-13 2,10 101,27 103,67
RIA Intg. 9 m 22-ago-13 2,54 103,97 99,60
RIA 2m 22-ago-13 2,62 79,67 78,88
RIA 7m 22-ago-13 2,41 147,43 110,71
RIA 50 m 22-ago-13 1,91 128,82 120,27
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Profunditat DOC CDOM (ug L' SQ)
Mostra Data
(m) (mg L' Camp Laboratori
MEQ Intg. I0m  23-ago-13 2,91 112,21 112,59
MEQ 2m 23-ago-13 3,29 104,90 105,53
MEQ 14 m 23-ago-13 2,97 138,49 116,38
MEQ 37m 23-ago-13 2,41 155,65 154,36
MEQ 50 m 23-ago-13 2,81 172,32 166,43
LAN Intg. 12 m 27-ago-13 0,97 49,24 30,40
LAN 8m 27-ago-13 0,92 53,77 31,18
LAN 41 m 27-ago-13 1,07 81,49 71,83
BUB Intg. 15 m 28-ago-13 1,03 53,36 40,14
BUB 9m 28-ago-13 0,92 59,72 45,46
BUB 42 m 28-ago-13 0,75 63,97 50,93
LOT Intg. 6 m 28-ago-13 2,72 89,94 82,46
LOT 13 m 28-ago-13 3,28 91,12 85,08
SAB Intg. 6 m 28-ago-13 1,15 13,10
VAL Intg. 6 m 9-set-13 2,83 86,97 83,17
VAL 7m 9-set-13 2,76 89,91 85,01
VAL 10 m 9-set-13 2,45 106,35 93,01
VAL 42 m 9-set-13 1,99 124,23 107,30
GRA Intg. 17 m 16-set-13 1,37 51,97 42,12
GRA 2 m 16-set-13 1,31 38,94 33,29
GRA 13 m 16-set-13 1,05 65,44 50,73
GRA 50 m 16-set-13 1,50 90,88 86,15
MED Intg. 11 m 17-set-13 1,23 48,16 40,89
MED 2 m 17-set-13 1,16 47,10 38,37
MED 7m 17-set-13 1,13 47,80 39,35
MED 42 m 17-set-13 1,43 81,53 81,73
MAN Intg. 12 m 18-set-13 1,33 62,75 54,88
MAN 2 m 18-set-13 1,31 61,90 54,79
MAN 6m 18-set-13 1,34 63,46 51,92
MAN 35m 18-set-13 1,23 112,39 75,84

253



Annexos

Profunditat DOC CDOM (ug L' SQ)
Mostra Data
(m) (mg L' ) Camp Laboratori
BAS Intg. 20 m 24-set-13 0,95 62,81 56,62
BAS 14 m 24-set-13 0,89 65,92 56,51
BAS 21 m 24-set-13 0,83 66,39 55,70
TAL Intg. 10 m 25-set-13 1,18 54,80 38,22
TAL 9m 25-set-13 0,97 67,31 52,72
TAL 40 m 25-set-13 1,26 91,12 76,48
Mitjana 2,44 104,72 98,27
Desviacio Estandard 0,99 36,19 33,57
Maxim 5,86 236,44 228,67
Minim 0,75 34,10 13,10

Annex IV: Valors de les variables utilitzades al capitol 6, tant de les mostres integrades

com puntuals (Taula IV.A), i resultats de totes les relacions establertes entre els valors

de les variables estudiades i els valors de reflectancia, taules des de la IV.B fins a la

V.G

Taula IV.A: Valors de les cinc variables emprades en [’estudi del capitol 6. En primer

lloc apareixen les mostres integrades i després les mostres puntuals.

Emb.

GUI
TOR
PEN
SOT
ALL
ITO
EUG
MEQ
VAL
PEN
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Profunditat

(m)
Intg. 7m
Intg. 10 m
Intg. 6 m
Intg. 13 m
Intg. 12 m
Intg. I5m
Intg. 12 m
Intg. 10 m
Intg. 6 m
Intg. 13 m

Data

mostreig

25-jun-13
26-jun-13
9-jul-13
9-jul-13
23-jul-13
23-jul-13
24-jul-13
23-ago-13
9-sep-13
15-jul-14

Zps
(m)
2,05
3,80
1.20
3,60
420
7.50
6.60
4,70
1,50
5,00

Terbolesa Clorofil-la a

UFA

3,58
2,70
10,94
2,04
2,00
1,55
1,79
2,37
4,04
2,10

(ngL™
5,68
2,45
1,96
1,19
1,75
1,39
2,50
525
14,42
2,15

DOC

CDOM

(mgL") (QSE)

424
3,35
1,08
1,82
1,96
1,66
1,19
2,91
2,83
3,14

105,75
124,24
65,77
73,26
88,33
75,00
78,43
112,59
83,17
81,68
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Profunditat Data Zps Terbolesa Clorofillaa DOC CDOM
Emb. (m) mostreig  (m) UFA (ug L) (mgL"') (QSE)
FLI Intg. 6 m 23-jul-14 5,30 2,25 1,74 2,75 129,70
BAS Intg. 20m  23-jul-14 7,40 0,91 1,90 0,39 63,62
BAR Intg. 10m  29-jul-14 4,30 2,67 2,63 2,01 27,16
SAN Intg. 17m  30-ul-14 3,10 1,61 1,26 0,31 57,81
ALB Intg. 7 m S-ago-14 2,70 3,95 1,96 2,60 92,34
LOT Intg. 6 m 6-ago-14 1,20 14,64 8,88 3,51 85,87
CAM Intg. 7 m I-sep-14 3,50 4,53 2,15 1,16 56,71
OLI Intg. 6 m 2-sep-14 0,90 8,44 11,35 2,00 75,96
TRA Intg. 14m  15-sep-14 4,30 1,22 2,93 3,18 63,15
RIB Intg. 8 m 16-sep-14 2,90 3,40 10,61 4,03 133,68
CAS Intg. 8 m 17-sep-14 2,10 3,40 5,79 5,32 90,92
MEQ Intg. 12m  24-sep-14 3,50 2,25 3,38 3,70 96,42
CUE Intg. 12 m 8-jun-15 4,20 2,00 2,82 3,16 96,45
MEZ Intg. 8 m 9-jun-15 3,50 3,83 3,26 6,15 161,79
URD Intg. 12m  22-jun-15 5,80 3,46 1,59 1,53 106,81
ALB Intg. 6m  23-jun-15 240 6,77 3,97 2,92 123,98
EBR Intg. 9 m 24-jun-15 3,10 2,86 2,81 2,86 122,53
VAL Intg. 6m  29-jun-15 1,20 6,93 22,58 2,63 100,16
PEN Intg. 6 m 30-jun-15 1,00 9,33 3,94 1,33 80,68
YES Intg. 13m  30-jun-15 2,75 1,85 2,11 0,91 51,32
ALL Intg. 13 m I-jul-15 3,50 2,13 1,85 1,33 79,26
LLA Intg. I5m  18-jul-15 17,00 0,21 0,54 0,37 38,82
SLO Intg. 7 m 28-jul-15 2,20 2,79 3,25 0,87 70,59
SOT Intg. 7m 28-jul-15 1,70 4,40 3,48 1,25 62,54
MEQ Intg. 12 m 3-ago-15 4,30 1,55 3,58 2,55 90,65
RIB Intg. 9 m 4-ago-15 3,50 2,64 3,95 2,65 133,53
FLI Intg. 6 m 4-ago-15 4,25 2,55 0,78 2,36 143,35
CAS Intg. 11m  5-ago-15 5,00 2,31 3,31 3,94 123,44
ITO sat. 3m 23-jul-13 6,30 1,37 0,85 1,66 49,42
EUG sat. 1 3m 24-jul-13 5,50 1,46 1,58 1,21 54,98
EUG sat. 2 3m 24-jul-13 5,60 1,70 1,34 1,16 55,54
MEQ sat. 2m 23-ago-13 3,50 2,58 8,38 3,10 108,36
BAR sat. 1 2m 17-sep-13 3,10 2,16 2,34 1,28 35,65
BAR sat. 2 2m 17-sep-13 3,10 1,85 1,92 1,23 37,41
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Profunditat Data Zps Terbolesa Clorofillaa DOC CDOM
Emb. (m) mostreig  (m) UFA (ug L) (mgL"') (QSE)
BAS Sm 23-jul-14 7,40 0,61 3,27 1,20 62,64
BAR 2m 29-jul-14 4,30 1,73 1,72 2,84 31,33
SAN 2m 30-jul-14 3,10 2,25 1,50 0,29 52,64
LOT Im 6-ago-14 1,20 7,93 7,48 4,01 92,24
CAM 2m I-sep-14 3,50 1,40 1,73 1,13 51,87
OLI 2m 2-sep-14 0,90 8,78 12,06 2,04 87,53
RIB 2m 16-sep-14 2,90 3,01 18,46 5,48 145,99
CAS 2m 17-sep-14 2,10 2,73 5,70 5,54 89,45
MEQ 2m 24-sep-14 3,50 1,85 3,53 3,76 96,73
CUE 2m 8-jun-15 4,20 2,00 1,31 2,46 80,33
CUE satl 2m 8-jun-15 4,00 2,67 1,38 2,79 81,12
CUE sat2 2m 8-jun-15 4,00 1,91 1,31 3,55 80,94
ALB sat 1 2m 23-jun-15 2,00 6,26 3,69 3,12 118,64
YES 2m 30-jun-15 2,75 1,97 2,49 1,01 38,05
YES sat 1 2m 30-jun-15 2,80 1,34 2,19 0,92 45,64
YES sat 2 2m 30-jun-15 2,80 1,46 1,58 1,05 44,17
PEN 2m 30-jun-15 1,00 6,93 6,62 1,36 75,23
PEN sat 2m 30-jun-15 0,80 7,62 4,25 1,46 76,71
ALL 2m I-jul-15 3,50 1,46 1,00 1,34 58,32
MEQ 2m 3-ago-15 4,30 1,28 2,46 2,69 86,63
MEQ sat 2m 3-ago-15 4,40 1,52 2,78 2,58 85,96
RIB 3m 4-ago-15 3,50 2,61 4,99 2,50 138,34
RIB sat 2m 4-ago-15 4,10 2,61 6,17 2,40 133,86
CAS 2m 5-ago-15 5,00 1,61 3,00 4,21 112,68
CAS sat 2m S-ago-15 5,40 1,85 2,86 4,21 114,12
Mitjana 3,83 3,25 4,02 2,40 85,07
Desviacio Estandard 2,46 2,65 4,02 1,34 31,37
Maxim 17,00 14,64 22,58 6,15 161,79
Minim 0,80 0,21 0,54 0,29 27,16
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Taula IV.B: Resultats per a les relacions lineals simples, entre els valors de les variables estudiades i els valors de reflectancia de bandes

simples i quocients de bandes, per a les mostres integrades.

BANDES QUOCIENTS
« B4 B4/B1 B4/B2 B3/B1 B3/B2
j TOT E.T. Tipus TOT E.T. Tipus TOT E.T. Tipus TOT E.T. Tipus TOT E.T. Tipus
= Eu.(5) 1(8) 0,051 0,008 0,307 0,587 0,002 0,075 0,862 0,816 0,820 0,695
2 Mes.(16) 2(10) 0,005 0,490 0,120 0,033 0,002 0,004 0,019 0,110 0,083 0
o . 0,022 0,065 0,077 0,038 0,317
3 Oligo.(14)  3(19) 0,246 0,006 0,004 0,107 0,120 0,029 0,120 0,307 0,103 0,491
© Ultra.(3) 0 0,477 0,209 0,463 0,483
B2 B1/B4 B2/B4
TOT E.T. Tipus TOT E.T. Tipus TOT E.T. Tipus
% Eu.(5) 1(8) 0,066 0,056 0,656 0,008 0,643 0,078
e Mes.(16) 2(10) 0,210 0,209 0,150 0,213 0,169 0,255
O , 0,196 0,407 0,287
Oligo.(14)  3(19) 0,210 0,002 0,658 0,463 0,384 0,398
Ultra.(3) 0,880 0,015 0,242
B4 B4/B1 B4/B2
TOT E.T. Tipus TOT E.T. Tipus TOT E.T. Tipus
2 Eu.(5) 19) 0,222 0,358 0,794(Ln) 0,294 0,896(Ln) 0,308
N Mes.(20) 2(25) 0,627(Ln)  0,069(Ln) 0,211 0,059 0,069 0,032
. 0,270(Ln) 0,013(Ln) 0,039(Ln)
Oligo.(23)  3(16) 0,004(Ln) 0,003 0,059(Ln) 0,172 0,135(Ln) 0,277
Ultra.(3) 0,185(Ln) 0,162 0,016

Nota: Eu. = Eutrofic; Mes. = Mesotrofic; Oligo. = Oligotrofic; Ultra. = Ultraoligotrofic; (Ln) = s’utilitza el logaritme natural de les dades.
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Taula IV.C: Resultats per a les relacions lineals simples, entre els valors de les variables estudiades i els valors de reflectancia
d’equacions d’altres autors, per a les mostres integrades.

RELACIONS D’ALTRES AUTORS

< B3/(B1+B3+B4) B3/(B2+B3+B4)
j TOT E.T. Tipus TOT E.T. Tipus
% . Eu.(5) 1(8) 0,783 0,503 0,77 0,407
g Mes.(16) 2(10) 0.063 0,05 0,001 0.116 0,07 0,002
- Oligo.(14) 3(19) ’ 0,189 0,071 ’ 0,209 0,101
i Ultra.(3) 0,021 0,174
B3/B4
= TOT E.T. Tipus
S Eu.(5) 1(8) n.s. 0
a Mes.(16) 2(10) 0,166 0,126
© Oligo.(14) 3(19) 0,088 0,081 0,398
Ultra.(3) 0,772
B1/B3 B2/B3 LnB3
TOT E.T. Tipus TOT E.T. Tipus TOT E.T. Tipus
Eu.(5) 1(9) 0,478 0,018 0,336 0,01(Ln) 0,395 0,439
Mes.(20) 2(25) 0,034 0,046 0,001 0,009(Ln) 0,680(Ln) 0,191(Ln)
Oligo.(23) 3(16) 0.216 0,006(Ln) 0,236 0,261 0,017 0,189(Ln) 0,326(Ln) 0,242(Ln) 0,352(Ln)
z Ultra.(3) 0,929(Ln) 0,930(Ln) 0,294(Ln)
N (B1-B5)/(B4-B5) (B2-B5)/(B4-B5)
TOT E.T. Tipus TOT E.T. Tipus
Eu.(5) 1(9) 0,799 0,681 0,941 0,009
Mes.(20) 2(25) 0,014 0,009(Ln) 0,002 n.s.
Oligo.(23) 3(16) 0,038 0,428 0,314 0,062 0,441(Ln) 0,331
Ultra.(3) 0,163 0,011

Nota: Eu. = Eutrofic; Mes. = Mesotrofic; Oligo. = Oligotrofic; Ultra. = Ultraoligotrofic; (Ln) = s’utilitza el logaritme natural de les dades.
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Taula IV.D: Resultats per a les relacions lineals multiples, entre els valors de les variables estudiades i els valors de reflectancia de

combinacions de bandes, per a les mostres integrades.

REGRESSIO LINEAL MULTIPLE

BANDES Ln Bandes
3 TOT ET. Tipus TOT ET. Tipus
3 Eu()  1®)
]
% Mes(16)  2(10) 0,100 (14,56,7) 0,314 (2,4,5,6,7) 0,151 (1,2,4,5,6) . 20;‘1276 )
0,612 (Tot 0,482 (1,2,3,4,5
= Oligo(ld) 319 (Totes) 067 (123.7) 0,363 482 (1,2.34,5) 0,137 (1,7) 0,781 (1,3,4,5.6)
g (2,3.4,5.6,7)
Ultra.(3)
BANDES Ln Bandes
TOT E.T. Tipus TOT E.T. Tipus
2 R 1O
2 Mes(16) 2(10)
o 0,410 (2,4,5,6,7 0,477 (2,3,6
Oligo.(lz‘.) 3(19) b ( 9 T~ ) b ( 9~ )
Ultra.(3)
BANDES Ln Bandes
TOT E.T. Tipus TOT E.T. Tipus
Ew(5) 109 0,667 (4.6,7) 0,906 (1,4,6,7)
2 0,918(Ln) 0,667(Ln) 0,841 (12,3,5,6,7) 0,453 (2,3,6,7)
2 Mes.(20) 2025
N Mes@D) 229 shown 2347 (2347 0,663(Ln)
23,456 12,3,4,5
Oligo@3) 316 ~BIASED 0682467 0881(12467) (1,2,3.4,5) 0,640(Ln) 0,705 (1,2,6,7)
(2,3,4,6,7)
Ultra.(3)

Nota: Eu. = Eutrofic; Mes. = Mesotrofic; Oligo. = Oligotrofic; Ultra. = Ultraoligotrofic; (Ln) = s’utilitza el logaritme natural de les dades.
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Taula IV.E: Resultats per a les relacions lineals simples, entre els valors de les variables estudiades i els valors de reflectancia de bandes

simples i quocients de bandes, per a les mostres puntuals.

BANDES QUOCIENTS
< B4 B4/B1 B4/B2 B3/B1 B3/B2
ﬁ TOT E.T. Tipus  TOT E.T. Tipus  TOT E.T. Tipus  TOT E.T. Tipus  TOT E.T. Tipus
=
= Eu.(3) 1(5) 0,872 0,041 0,300 0,789 0,743 0,442 0,134 0,555 0,409 0,117
Q
g Mes.(10) 2(13) 045 0 0,012 0,072 0,028 0,033 0,161 0,148 0,003 0.012 0,045 0,074 (494 0.054 0,052
- Oligo.(17)  3(13) 0,001 0 0 0 0,053 0,010 0,035 0,022 0,002 0,002
@)
B2 B1/B4 B2/B4
TOT E.T. Tipus TOT E.T. Tipus TOT E.T. Tipus

=
8 Eu.(3) 1(5) 0,332 0,244 0,922 0 1 0,294
O Mes.(10) 2(13)  o,118 0,310 0,010 0,657 0,012 0 0,575 0,126 0,268

Oligo.(17)  3(13) 0,208 0,030 0,665 0,456 0,283 0,354

Nota: Eu. = Eutrofic; Mes. = Mesotrofic; Oligo. = Oligotrofic; Ultra. = Ultraoligotrofic
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Taula IV.F: Resultats per a les relacions lineals simples, entre els valors de les variables estudiades i els valors de reflectancia
d’equacions d’altres autors, i relacions lineals i multiples per a les mostres puntuals.

RELACIONS D’ALTRES AUTORS REGRESSIO MULTIPLE
B3/(B1+B3+B4) B3/(B2+B3+B4) BANDES Ln Bandes
s TOT E.T. Tipus TOT E.-T. Tipus TOT E.T. Tipus TOT E.T. Tipus
3
E Eu.(3) 1(5) 0,012 0,129 0,013 0,025
) 0,497 0,800 0,890 0,482 0,850 0,739
g  Mes(10)  2(13) 0,042 0,036 ’ ; ; ’ ’ ;
8 0 0,089 0,101 ’ 0115 0,066 (1,2,4,5,6,7) (Totes) 1,2,56) (1,2345) (234567 (1,234,577
O  Oligo.(17) 3(13) 0,029 0,011 0,016 0,005 0,348 0,663 0,738 0,831
(1,2,3,5,6,7)  (Totes) (1,2,3,56,7)  (1,2,3,5,6,7)
B3/B4 BANDES Ln Bandes
TOT E.T. Tipus TOT E.T. Tipus TOT E.T. Tipus
=
2 Eu.(3) 1(5) 0,883 0,343
O Mes(10)  2(13) 0,344 0,185 0,299 0,629 0,641
Oligo.(17)  3(13) 0,037 0,302 (2:4,5.6,7) (2:4,5.6.7)

Nota: Eu. = Eutrofic; Mes. = Mesotrofic; Oligo. = Oligotrofic; Ultra. = Ultraoligotrofic
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