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"It is now well recognized that the growth of plankton in the surface
layers of the sea is limited in part by the quantities of phosphate and
nitrate available for their use and that the changes in the relative
quantities of certain substances in sea water are determined in their
relative proportions by biological activity. When it is considered that the
synthetic processes leading to the development of organic matter are
limited to the surface layers of the sea in which photosynthesis can take
place, it becomes evident that the chemical changes which occur in the
water below this zone must arise chiefly from the disintegration of
organic matter. In so far as this disintegration goes to completion, the
changes in the derived inorganic constituents of sea water must depend
strictly upon the quantity and composition of the organic matter which is
being decomposed. (...) Thus, in the decomposition of a given quantity
of organic matter, the quantity of oxygen consumed must be determined
by the quantity of carbon, nitrogen, hydrogen, sulphur, and phosphorus
to be oxidized, and the relative changes in the quantity of oxygen,
nitrate, phosphate, carbonate, and sulfate must depend exactly on the
elementary composition of the plankton”

Alfred C. Redfield, 1934
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El present treball es planteja I’estudi de les relacions que s’estableixen entre els elements quimics
essencials des d’un punt de vista biologic, tant a I’interior de les cel-lules del fitoplancton, com a I’exterior, és
a dir a la mar. Els elements essencials sén el carboni (C), I’hidrogen (H), el nitrogen (N), 1’oxigen (O), el
fosfor (P) i el sofre (S) (Reynolds, 1997). L’interés en l’estudi d’aquests elements rau en que permeten
moure’ns entre diferents nivells d’organitzacié biologica, mitjancant 1’estudi de les relacions entre els elements
(estequiometria), i mitjancant I’estima de fluxos i balangcos de massa entre i des d’una gran varietat d’entitats
biologiques, des d’organuls i cel-lules fins a conques senceres o fins tota la biosfera (Sterner i Elser, 2002).

Aquest treball esta inspirat en el treball d’A. C. Redfield de 1934, que ha esdevingut fonamental en
biogeoquimica marina. De manera breu, en el treball de Redfield (1934) es relaciona l’increment de la
concentracié de nitrat i fosfat i la disminuci6 de 1’oxigen dissolt en capes profundes de la mar amb la
remineralitzacié de la matéria organica que sedimenta des de capes superiors il-luminades (capa fotica),
basicament del plancton. A. C. Redfield dedui que les proporcions entre els nutrients remineralitzats havien de
correspondre’s amb les proporcions en les que¢ aquests elements (N i P) es trobaven, com a mitjana, a

I’interior de les cel-lules del plancton.

L’estequiometria entre els nutrients a les capes profundes és relativament facil de determinar, puig
que 1’analisi de nitrat i fosfat actualment és senzill de fer a partir de mostres d’aigua de mar, pero determinar
I’estequiometria a I’interior de les cel-lules individuals no s’ha comengat a fer fins fa pocs anys, gracies al
desenvolupament del microanalisi de raigs — X. En aquest treball s’ha determinat, mitjancant 1’ds d’aquesta
metodologia per primera vegada, I’estequiometria en cel-lules individuals del fitoplancton provinents del mar,
incloent elements lleugers (C, N i O). D’aquesta manera es pot comparar ’estequiometria dels organismes del
fitoplancton amb I’estequiometria obtinguda entre els nutrients que hi ha a les capes profundes de la Mar
Catalana, tal com proposa Redfield (1934).

A continuaci6 es descriuen més extensament els conceptes clau d’aquest treball de tesi : la Relaci6 de
Redfield, 1a composici6 elemental dels organismes i el microanalisi de raigs - X, aixi com les caracteristiques
hidrodinamiques més importants de la zona d’estudi que afecten a les distribucions dels nutrients i del
plancton. Es posa emfasi en aquelles mancances de coneixement que actualment encara en tenim i que s’han
hagut de resoldre per a poder acomplir el nostre principal objectiu : relacionar I’estequiometria dels

organismes amb I’estequiometria dels nutrients a la Mar Catalana.

Estequiometria i la Relacié de Redfield

A. C. Redfield, en un important treball de 1934 considerat com un treball fonamental en
biogeoquimica marina, demostra que existia una relacié constant entre els atoms de C, N, P i O en aigiies
profundes dels oceans. Aquesta relacié estequiometrica va ser obtinguda a partir de les variacions en
profunditat de les concentracions d’aquests elements en forma inorganica (nitrat i fosfat) o gasosa (dioxid de
carboni (CO) i altres carbonats, i oxigen dissolt (O2)). Redfield dedui que aquesta relaci6 era conseqiiencia de
la remineralitzaci6 de la matéria organica que sedimentava des de la capa fotica, principalment del plancton,
de manera que qualsevol variaci6 en la composicid del plancton havia de veure’s reflectida en canvis en la
concentracié d’aquestes substancies en capes profundes dels oceans. Posteriors estudis sobre la composici6
elemental en mostres de plancton (Fleming, 1940; Redfield et al., 1963), aixi com altres estudis sobre la

remineralitzaci6 de fitoplancton (Grill i Richards, 1964), van confirmar aquesta hipotesi i, juntament amb una

5
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correccid per sal de les dades del treball de Redfield de 1934 (Cooper, 1938), s’accepta que la composicid
mitjana del plancton, aixi com 1’oxigen necessari per a la seva remineralitzacid, era : oxigen consumit (- O2) :
C:N:P =138:106: 16 : 1 (Redfield, 1958; Sverdrup et al., 1942; Gilson, 1937).

Aquesta relaci6 ha variat lleugerament en posterior estudis, especialment en el que fa referéncia a la
quantitat d’oxigen necessari per remineralitzar organismes amb aquesta composicid elemental. Takahashi et al.
(1985) proposen una relacid6 — O2 : P = 172, basant-se en correlacions en superficies de densitat a la
termoclina, i estimen una relacié C : P = 140 assumint N : P = 16. Broecker et al. (1985) i Peng i Broecker
(1987) estenen la relacid més enlla de la termoclina i defineixen la relacié - Oz : P = 175. Boulahdid i
Minster (1989) troben que aquesta relacié no és constant amb la profunditat, disminuint des de 172 a la
termoclina fins a 115 a més profunditat. Anderson i Sarmiento (1994), aplicant un model no lineal invers en
dades de nutrients en superficies de densitat constant, defineixen una relaci6 - O2: C: N: P = 170 : 117 : 16
: 1.

Incorporant o no aquestes variacions, 1I’estequiometria del plancton i la Relacié de Redfield s’apliquen
en l’estudi de la fisiologia del plancton, en la formulaci6 de models de balancos de massa i de conversions
quimiques (cicles de nutrients en el mar), en paleoclimatologia, en evoluci6 i en estudis sobre el canvi climatic
global (Sterner i Elser, 2002; Kay et al., 2005). A més, l’estequiometria permet calcular a partir de

I’observacié d’un element biologicament actiu, canvis en els altres elements (Ketchum, 1947).

En aigiies profundes de la Mar Mediterrania, el valor de la relaci6 entre N i P no és el mateix que el
definit per als oceans. Diversos estudis sobre 1’estequiometria de la Mar Mediterrania descriuen una relacié N
: P superior a la de Redfield, amb un valor al voltant de 22 a la conca occidental, i encara més elevat a la
conca oriental (Copin - Montégut i Copin — Montégut, 1983; Béthoux i Copin - Montégut, 1986; Béthoux ef
al., 1998, 2002a; Moutin i Raimbault, 2002; Ribera d’Alcala ef al., 2003). Un valor elevat de la relacié N : P
pot ser conseqiiencia d’un excés de N, per exemple per una alta activitat fixadora de N en superficie (Béthoux
i Copin - Montégut, 1988; Ribera d’Alcala er al., 2003), o be d’un deficit de P, i per tant, parlem sobre la
limitacié de la producci6é per P. La majoria de treballs sobre limitacié de nutrients apunten a que a la Mar
Mediterrania el principal element limitant és el P i no el N (Minas ef al., 1988; Thingstad i Rassoulzadegan,
1995; Margalef, 1998; Thingstad et al., 1998; Estrada, 1999; Sala et al., 2002), tot i que també es poden
donar casos en que ambdés nutrients es trobin limitant alhora. A vegades també es parla de limitaci6 per silici
(Si) (Olivos et al., 2002), perdo només pot ser per al creixement d’aquelles especies que en depenen, com
diatomees, silicoflagel-lades i radiolaris. De totes maneres, alguns estudis indiquen que la relacié N : P que
marca el pas de limitaci6 per N a limitacié per P es troba entre 20 i 50, un valor per tant que pot arribar a ser
bastant en excés del de Redfield (Guildford i Hecky, 2000, amb dades de N total (TN) i P total (TP)

procedents de llacs i oceans; Geider i La Roche, 2002, establert amb dades recopilades de fitoplancton marf).

El valor N : P de la Mar Mediterrania occidental i de la Mar Catalana sembla ser doncs conegut, perd
les relacions entre altres nutrients i 1’0 mesurat en capes profundes (Si : N; Si : P; - O2 : P; - O2 : N) només
apareixen en pocs treballs (Béthoux et al., 2002a; Dafner ef al., 2003; Ribera d’Alcala et al., 2003). L’estudi
d’aquestes relacions també ens podrien ajudar a entendre si és I’excés de N o el déficit de P el que domina
I’estequiometria N : P de la Mar Catalana.

Congixer la distribuci6, quantitats i relacions entre els nutrients a la Mar Mediterrania és fonamental a
I’hora d’interpretar fendmens i processos que sovint s’observen, per exemple, la “paradoxa de la
Mediterrania” (Sournia, 1973), que es refereix a que tot i sent oligotrofic, la produccié primaria a la
Mediterrania arriba a valors bastant elevats a alguns llocs, principalment a la conca occidental. La no

uniformitat de la oligotrofia, la presencia d’estructures hidrografiques de mesoescala (fronts, remolins,
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descarregues puntuals d’aigilies continentals i tempestes), les aportacions atmosfériques, i la possibilitat que els
sistemes oligotrofics funcionin de manera més eficient que els eutrofics, s’utilitzen per explicar aquesta
paradoxa (Cushing, 1975; Alcaraz et al., 1985; Migon et al., 1989; Estrada, 1999).

Per I’estudi de I’estequiometria, aixi com de la distribucié dels nutrients, oxigen dissolt i clorofil-la a
a la Mar Catalana és basic disposar de bones dades. Actualment no existeix cap estudi sobre els rangs de
concentracions de nutrients en aquesta zona, de manera que només podem fer-nos una idea de les
concentracions existents amb referéncies puntuals que trobem en articles cientifics. Existeixen al menys dues
bases de dades de campanyes oceanografiques realitzades a la Mar Mediterrania, que indiquen rangs de
concentracions d’O2, temperatura (T) i salinitat (S) per la nostra zona d’estudi, perd no hi ha informacié sobre
quins rangs de nutrients es poden trobar a la Mar Catalana, o com varien en profunditat o al llarg de I’any.

Disposar de dades que hagin superat un control de qualitat especialment dissenyat per la zona
d’estudi, permetra caracteritzar totes les relacions entre les diferents variables que ens expliquin el
comportament del sistema i les caracteristiques dels organismes que hi viuen, aixi com distingir arees d’interes
especial on les variables es comporten de manera andomala (estuaris, zones de formacié d’aigua profunda, ...)

o diferenciar i caracteritzar regions més amplies (zona de mar obert i zona de plataforma continental).

Pero la importancia de la caracteritzacié d’aquest sistema, mitjancant I’estudi de la distribucié dels
nutrients, 1’oxigen dissolt i la clorofil-la a, aixi com I’estudi de les variacions estacionals i interanuals, va més
enlla de I’objectiu principal d’aquest treball, ja que permet assentar una base solida de coneixement, a partir de
la qual es pot reconeixer la trajectoria de I’impacte del canvi global en els cicles biogeoquimics a la Mar
Catalana, permetent identificar alguns processos rellevants d’aquest canvi en el present i en el futur.

La composicio elemental del plancton

Segons Redfield (1934), I’estequiometria a 1’aigua profunda és el reflex de la composicié elemental
del plancton a I’aigua superficial. Es a dir, la remineralitzacié completa del plancton un cop surt de la zona

fotica (il-luminada), per exemple per sedimentacid, definira la relacié entre els elements en forma de nutrients.

La composicié elemental dels organismes del plancton és el resultat de la suma dels atoms de cada
element que participen en les diferents biomolecules. Pero el plancton esta composat per una gran varietat
d’organismes, amb estrategies trofiques, mides i cicles de vida diversos. En general, plancton és el nom que es
déna a tots aquells organismes que viuen suspesos a l’aigua la totalitat del seu cicle de vida, o en estats
vegetatius, a la zona pelagica del mar (o de llacs, estanys o rius). A la Mar Mediterrania existeix una elevada
diversitat en els organismes del fitoplancton (Margalef, 1995). A la Mar Mediterrania Occidental existeixen
1425 especies només de nano- i fitoplancton (Velasquez, 1997) com a minim, doncs el desenvolupament de
noves tecniques d’identificacid, com les moleculars, ja estan proporcionant noves especies (Estrada, 1999).
Cada especie té una composicié elemental propia, més o menys semblant a altres especies, i que pot variar
segons les caracteristiques ambientals (disponibilitat de nutrients i llum per créixer) (Geider i La Roche,
2002), de manera que condicions desfavorables per al creixement d’un grup del plancton en particular poden
ser bones per un altre grup del plancton, i si aquests grups que es succeeixen tenen diferents estequiometries,
la sedimentacié d’un grup o un altre podria fer variar I’estequiometria dels nutrients derivats de la seva
sedimentacid en aigiies profundes (Redfield, 1934).

Els principals elements (anomenats elements essencials) que constitueixen la biomassa dels

organismes del fitoplancton sén el C, I’hidrogen (H), 1’0, el N, el P i el sofre (S). Els tres primers elements

7
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es poden trobar en tots els tipus de molecules cel-lulars: carbohidrats, proteines, acids nucleics i greixos; el N
és un component majoritari de proteines, acids nucleics i clorofil-la; el P es troba en la molecula
d’emmagatzematge d’energia trifosfat d’adenosina (ATP), en acids nucleics i en fosfolipids de membrana; i el
S es troba basicament en proteines (deAngelis, 1992; Reynolds, 1997; Harrison i de Mora, 2001; Geider i La
Roche, 2002).

La Figura 1 mostra un esquema simplificat de 1’organitzacié d’una cel-lula fitoplanctonica amb les
relacions funcionals entre les seves estructures internes (Reynolds, 1997). En aquesta figura es fa notar la
importancia de 1’aparell fotosintetic per a fabricar energia, la manera de captar i distribuir carboni cap a el
sistema anabolic i I’habilitat de captar nutrients clau des del medi extern (Reynolds, 1997).

Si(OH),
Sunlight Figura 1 Diagrama d'una cel-lula
Elemons fitoplanctonica que mostra les principals vies
HCO3- d’entrada de nutrients, aixi com altres
PSI . N

PSII / processos clau en aquests tipus de cel-lules
NADPH NOs (modificat de Reynolds, 1997, modificat de

Rqu ATP ey f ,

Q ,/ Harris, 1986).
Protems
glycolate Triose =l NH,
ATP/‘
Organelles ‘
¥
NO;-
Co, Hexose ATE/‘ ’
Condensed
ATR / carbohydrate
/) ATP ~7A
7 \ ‘,\ e
HCO,",CO,
(PO,*

Els organismes del fitoplancton necessiten, juntament amb el C i la llum per fer la fotosintesi, aquests
elements per a créixer i reproduir-se, i els obtenen mitjangant la incorporacié de nutrients (compostos quimics
que contenen algun dels elements essencials P, N i Si) des de I’aigua que els envolta, a través d’unes proteines
de membrana anomenades permeases. Els nutrients es troben a 1’aigua de mar en forma de sals dissoltes :
ortofosfat (HPO+>, PO+*), ortosilicat (SiO4*), i varies formes de N : nitrat (NOs3), nitrit (NO2) i amoni
(NH4"). Els organismes del fitoplancton obtenen el C a partir de CO: dissolt a 1’aigua de mar i altres formes
de carbonats. A més, algunes especies com els cianobacteris també poden incorporar el N gas6s (N2) dissolt
(Reynolds, 1997). A l’aigua de mar, aquests elements nutrients es consideren minoritaris, ja que si bé
existeixen en concentracions relativament elevades, no afecten gaire les caracteristiques fisico - quimiques de
I’aigua de mar (Cruzado, 1985).

A part dels elements essencials, altres elements atOmics son constituents vitals per a 1’estructura i/o
funcié dels organismes. De tots els elements i compostos presents en 1’aigua de mar, n’hi ha almenys una
vintena que també es poden anomenar nutrients, tot i que poden estar presents a les cél-lules en una proporcié
relativament baixa: sén el sodi (Na), clor (Cl), ferro (Fe), manganeés (Mn), zinc (Zn), iode (I), bor (B), coure
(Cu), molibde (Mo), potassi (K), magnesi (Mg) i cobalt (Co). El calci (Ca) i el Si també pertanyen a aquest
grup, tot i que alguns grups d’algues (cocolitoforals i diatomees principalment) els utilitzen en grans quantitats
per formar elements estructurals, trobant-se en aquests casos en una proporcid alta (deAngelis, 1992;
Reynolds, 1997; Bearman, 1997). Els ions monovalents (K, Na, Cl) i divalents (Ca i Mg) participen en varies



Introduccio i objectius de la tesi

funcions : mantenen el balang¢ ionic entre I’interior i ’exterior cel-lular, actuen com a cofactors o activadors
enzimatics, i el Mg, a més, forma part de la clorofil-la (Harrison i de Mora, 2001).

La majoria dels estudis sobre la composicié elemental del plancton es duen a terme mitjancant
filtracions d’aigua (de cultius o del mar). El material retingut en filtres és analitzat amb un analitzador
elemental per a ’obtencid de les quantitats de C i de N de la fracci6 particulada tant organica com total, i amb
una digesti6 acida per determinar el P particulat (Ambdues metodologies poden trobar-se detalladament a
Grasshoff ef al., 1999). Per a la determinaci6 d’altres elements, s’analitza el material acumulat en filtres per
espectrometria de massa (Ho et al., 2003). La principal limitacié d’aquestes metodologies, especialment en
mostres provinents del mar, és que no sén capaces de discriminar quina part prové del plancton i quina part
prové d’altres particules presents a la mostra, com cel-lules mortes en descomposici6 o detritus (Banse, 1974).
Aquestes tecniques tampoc permeten discriminar entre diferents grups del plancton en la mateixa mostra.
Actualment, la Unica técnica que permet analitzar la composicié elemental (excepte I’'H) en cel-lules

individuals provinents tant de cultius com del mar és el microanalisi de raigs - X.

Microanalisi de raigs - X

Microanalisi es refereix a la identificaci6 i analisi quimic de volums petits de materia (Heath, 2005).
Amb 1’is del microanalisi de raigs - X és possible obtenir el contingut quimic qualitativament (elements
atomics presents a la mostra) i quantitativament (en massa), utilitzant tant microscopis electronics de rastreig
(SEM, Scanning Electron Microscope) com de transmissié (TEM, Transmision Electron Microscope i STEM,
Scanning - Transmision Electron Microscope).

El microanalisi de raigs - X és una tecnica amb varies decades d’existencia. En els inicis, el
microanalisi s’aplicava a I’analisi de material d’origen geologic, i va comengar a utilitzar-se en biologia a la
decada dels 70 en mostres de cel-lules en cultiu. El canvi de tipus de mostra, de geologic a biologic, no és
trivial en microanalisi, ja que generalment en geologia es fan analisis de minerals, amb un nimero atdmic (Z)
elevat i alta densitat, mentre que les mostres biologiques es caracteritzen per ser poc denses i tenir baixos Z
(com ja s’ha explicat, estan formades principalment per C, H, O, N, P i S; Reynolds, 1997). El Z i la densitat
de la mostra afecten tant 1’analisi com la forma de 1’espectre de microanalisi resultant. A més, la rugositat de
la superficie en mostres biologiques també complica 1’analisi i la quantificacié a partir dels espectres. El

fonament teoric del metode esta descrit amb més detall al Capitol 4.

A partir de 1985 comencen a apareixer els primers resultats sobre la composici6 elemental del
fitoplancton i del bacterioplancton, utilitzant STEM (bacteris : Heldal et al., 1985) i SEM (fitoplancton :
Lehman, 1985; bacteris : Booth er al., 1987; cianobacteris : Clay et al., 1991), perd sense incloure elements
lleugers (C, N i O), degut a limitacions instrumentals que actualment ja estan superades gracies a la millora
dels detectors. A mitjans dels 90 apareix la composicié elemental de bacterioplancton mari i cianobacteris,
incloent elements lleugers, usant STEM (Norland et al., 1995), mentre que el microanalisi de fitoplancton amb
SEM fins a I’actualitat encara no inclou la quantificaci6é d’elements lleugers.

En biologia marina també s’ha utilitzat el microanalisi per estudiar la composicié de matéria organica
particulada (POM) marina (Mostajir e al., 1998; Brandes et al., 2004), 1la composicié de cocolits (Fagerbakke
et al., 1994), la identificacié i la localitzacié de metalls pesats (algues d’aigua dolga : Sylverberg, 1975;
Bistricki i Munawar, 1982; Jensen et al., 1982; cnidaris : Marshall, 2002), els cossos de polifosfat en
macroalgues (Sicko - Goad et al., 1975; Chopin et al., 1997; Talarico, 2002), en diversos aspectes relacionats
amb ’ecologia bacteriana (Tuomi ef al., 1995; Fagerbakke et al., 1996; Heldal er al., 1996 a i b; Gundersen
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et al., 2002; Oren et al., 2002; Vrede et al., 2002; Heldal et al., 2003), les caracteristiques de varies especies
de fitoplancton d’aigua dolca (El - Bestawy et al., 1996; Sigee i Holland, 1997; Sigee et al., 1998, 1999;
Sigee i Levado, 2000; Krivtsov et al., 2000, 2002, 2003), i les diferéncies entre cel-lules vegetatives, viables i
no viables (Mulyukin et al., 2002).

La metodologia que s’ha utilitzat fins 1’actualitat per analitzar cel-lules de fitoplancton (amb
instruments que no poden detectar els elements lleugers) no és valida quan es fan servir els nous detectors,
com el que s’ha utilitzat en aquest treball a I’Institut de Ciencies del Mar (Fig. 2). Com que els suports on es
col-loquen les cel-lules (filtres composats per C, O i / o Si) sén molt més gruixuts que la cel-lula que tenen a
sobre, la participaci6 del filtre en ’espectre de raigs - X obtingut és molt més gran que la participacié de la
cel-lula. Per tant, fins que no s’adapti una nova metodologia de preparacié del material per a 1’analisi
elemental amb microanalisi de raigs — X no es podra estudiar la composicié elemental incloent C, N i O en

organismes individuals.

: 5 : o Sistema de visualitzacio i
s - X Visualitzacio de :
‘ R processament d’espectres
la imatge 5 T
Columna de microanalisi

Figura 2 Microscopi electronic de rastreig HITACHI S - 3500N, del Servei de Microscopia Electronica de
UInstitut de Ciéncies del Mar, amb detector EDS de raigs - X BRUKER AXS (abans ROENTEC).

Actualment només es coneixen les composicions elementals d’organismes que han pogut ser cultivats,
i que ja apunten a diferéncies entre grups del plancton (per exemple, Ho er al., 2003), per0 es poden
extrapolar a la natura les composicions quimiques d’organismes cultivats, on la disponibilitat de nutrients i les
condicions d’il-luminacid estan acuradament estudiades per a ser Optimes per al seu creixement? En el medi
natural, quina és la composicié elemental de cada grup dels organismes més abundants? Es pot generalitzar
una estequiometria per tot el fitoplancton? O és diferent segons el grup (per exemple entre dinoflagel-lades i
diatomees)? O fins i tot existeixen variacions interespecifiques tan importants que hauriem d’arribar al nivell
d’especie? I per ultim, com poden afectar les diferents composicions i abundancies d’organismes a la
distribuci6 dels nutrients a la Mar Catalana?
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Fitoplancton i hidrodinamica a la Mar Catalana

A la Mar Catalana, la distribucié de les poblacions naturals de plancton esta en part controlada per
I’ambient fisic : amb estructures mobils de les masses d’aigua, cel-lules de circulacié i remolins de totes les
mides. Segons Margalef (1978) “la successio de les poblacions esta basicament controlada per 1’ambient fisic,
per advecci6 i turbuléncia”, més que no pas altres factors com la depredaci6 o les interaccions bioquimiques.

Margalef (1978) proposa una relacié entre les especies del fitoplancton, la concentracié de nutrients i
I’energia externa (representada com a turbuléncia) present en el medi. Segons el model proposat (mandala de
Margalef, Fig. 3), en condicions d’alta energia externa i alta disponibilitat de nutrients (corresponents a
I’hivern on I’aigua superficial on viu el plancton es troba totalment barrejada amb aigiies més profundes), els
organismes que dominen sén les diatomees, mentre que en condicions de baixa energia externa i poca
disponibilitat de nutrients (a ’estiu, quan ’estratificacié és més pronunciada), els organismes més abundants
son les dinoflagel-lades. Per tant, a la capa fotica de la Mar Catalana existeixen composicions i abundancies
d’organismes diferents en també diferents eépoques de I’any.

El fitoplancton i la hidrodinamica del sistema condicionen la distribucié dels nutrients. En general,
degut al consum que en fa el fitoplancton, la concentracié de nutrients en superficie és baixa, i a partir d’'una
certa profunditat on ja no hi ha prou llum per poder fer la fotosintesi, les concentracions dels nutrients
augmenten com a conseqiiencia de la remineralitzacié duta a terme principalment per bacteris i protozous
(Millero, 1996; Bearman, 1997). L’existéncia d’una barrera fisica, com pot ser la picnoclina, fa més lenta la
difusié dels nutrients cap a la superficie. Altres fenomens hidrodinamics de mesoescala poden alterar aquest
perfil tipic dels nutrients en la columna d’aigua. Per exemple, els afloraments i les tempestes afavoreixen la
barreja de la columna d’aigua fent que les concentracions dels nutrients en superficie augmentin.

Les principals caracteristiques ambientals i hidrodinamiques de la Mar Mediterrania i la Mar Catalana
que afecten a la distribuci6 dels nutrients i del plancton es descriuen a continuaci6.

W o diatoms ) o
- red tide (Thalassiosira) Figura 3 Mandala original de Margalef (1978), on
dinoflagellates 4 es representen les espécies presents en el plancton
; arge
Ef: (Goniaulax) (Chaetoceros) 1 segons la disponibilitat de nutrients i la quantitat
5 small , . o
— —|0o_ . g d’energia externa (turbulencia).
| 3 (Rhizosplenia)
g i &
W2 (COCCOlIthUchx ; &°
9 (S I . 3@ (’c
=4 I (Ceratlum)\@ e
b ) ) .
s § « 4 void
m -
N © (grmthocercus)
S O |dindflagellates
(low) turbulence ( high)
002-1cm? s' 3-10 cm’s’

La Mar Mediterrania

La Mar Mediterrania és una mar semitancada i relativament petita que es caracteritza per tenir una
costa accidentada amb golfs, mars regionals, estrets, canals i illes que el divideixen en dues subconques i que
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alhora 1i donen una climatologia i una dinamica molt variada (Font, 1986). S’estén entre Europa i Africa
(entre els 32 i 45° nord), i mesura uns 3800 km d’oest a est i 800 km de nord a sud. Té una superficie
aproximada de 2,5*10° km?, i una profunditat mitjana de 1500 m (Tixeront, 1970). En general també presenta
plataformes continentals estretes, excepte la conca de I’ Adriatic, les costes argelines i les desembocadures dels
rius Ebre i Roine (Rodriguez, 1984; Cruzado, 1985).

Les dues subconques (conegudes com occidental i oriental) estan unides per 1’estret de Sicilia. La
conca occidental esta unida a I’ocea Atlantic per I’estret de Gibraltar, on aigua superficial atlantica entra cap a
la conca Mediterrania, mentre que aigua profunda Mediterrania (rica en nutrients remineralitzats i més rica

que la superficial atlantica que entra) surt cap a I’ocea Atlantic (Cruzado, 1985).

Mar Negre

Estret de Gibraltar

CONCA ORIENTAL

Llevantina

Ocea Atlantic

Figura 4 Principals sectors geografics de la conca Mediterrania (de Rodriguez, 1984).

La Mar Mediterrania és una conca de concentraci, ja que 1’aportacié anual de rius i pluges és menor
que la taxa anual d’evaporaci6. El deficit es compensa amb 1’entrada d’aigua a través de I’Estret de Gibraltar,
motiu pel qual la salinitat incrementa conforme ens desplacem cap a 1’est. L’enriquiment en nutrients de
I’aigua Mediterrania profunda que surt cap a I’Atlantic és d’aproximadament un 4,7%, després d’estar entre
751 100 anys a la Mar Mediterrania (Cruzado, 1985).

Hi ha la tendéncia a definir la Mar Mediterrania com una mar oligotrofica, és a dir, “pobre en
nutrients”. Aquesta oligotrofia es deu a que la concentracié de nutrients és baixa en superficie ja que la mar es
troba estratificada, en major o menor grau, gran part de I’any. Aquesta pobresa incrementa com més ens
desplacem cap a I’est de I’Estret de Gibraltar (Fig. 5), puig que a I’Estret de Sicilia es repeteix 1’esquema
d’intercanvi d’aigiies descrit per a I’Estret de Gibraltar. Es pot afirmar que la Mar Mediterrania exporta
nutrients cap a I’Ocea Atlantic, procés reforgat per 1’escassa descarrega d’aigiies continentals i residuals, que
tot i que poden donar lloc a fendmens importants d’enriquiment local, no poden compensar les perdues netes
de nutrients (Rodriguez, 1984; Cruzado, 1985). Com a conseqii¢ncia, la concentracié de nutrients en aigiies
profundes també és menor que a la mateixa profunditat a I’ocea Atlantic (Fig. 5) i en general a altres oceans.
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La Mar Catalana

La Mar Catalana és I’area de la Mar Mediterrania occidental situada entre la costa est de la Peninsula
Ibérica i I’arxipelag Balear. Té una superficie aproximada de 74000 km?, un volum d’uns 61000 km? i una
profunditat maxima de 2500 metres. El seu limit nord esta delimitat per la linia que va del Cap de Sant
Sebastia, a la costa de Catalunya, i el Cap de Favaritx a la costa de Menorca. El limit sud - est esta delimitat
per la linia que va del Cap de Favaritx al Cap de Sant Antoni al Pais Valencia, incloent les costes de les Illes
Balears i els canals d’Eivissa, Mallorca i Menorca (Fig. 6) (Font, 1986; M. Farran i M. Belzunces,
Departament de Geologia Marina, ICM - CSIC, comunicacié personal).

A la conca de la Mar Catalana es troben dos fronts de plataforma permanents, localitzats sobre el
talis continental del marge peninsular i de les illes, anomenats fronts Catala i Balear (Fig. 6). El front Catala
és un front causat per la diferéncia de S entre aigiies continentals i aigiies més salades del centre de la conca,
mentre que el font Balear esta causat per la diferéncia de T i S entre les aigiies Atlantiques i les del centre de
la conca (Font ef al., 1988). Associada al front Catala hi ha la corrent Catalana (15 - 30 cm/s), que en realitat
és una extensid de la corrent Liguro - Provencal (també coneguda com “Northern Current”). Aquesta corrent
comenca al Golf de Geénova i s’estén fins al Golf de Valéncia, dirigint-se cap al sud, paral-lela a la isobata de
1000 m. Un cop arribada al Golf de Valéncia una part d’aquesta corrent inicia un gir ciclonic davant del canal
d’Eivissa i es desvia cap al nord — oest al llarg del talis Balear. Aquest flux (corrent Balear), contrari a
I’inicial, incorpora aigiies atlantiques que entren pels canals de Mallorca i Eivissa. (Millot, 1987; Font et al.,
1988; Salat, 1995). La corrent Catalana té una variacidé estacional marcada, incrementant d’intensitat a la
tardor i disminuint des de I’hivern fins a un minim a 1’estiu (Font ef al., 1995). La circulaci6 general a la Mar
Catalana és de caracter ciclonic, consistent en una massa d’aigua central densa rodejada per aigiies més
lleugeres continentals i Atlantiques (Font ef al., 1988).

La corrent Catalana entra a la Mar Catalana provinent del Golf de Lled, ocupant els primers 300 -
400 m de profunditat. La plataforma continental a 1’alcada del Golf de Lle6 és estreta (menys de 25 km
d’amplada) i discontinua degut a I’existéncia de varis canyons submarins (Canals et al., 1982). Estructures
relacionades amb canvis en la topografia del fons i amb la morfologia de la costa provoquen la desviacid del
flux, la formacié de remolins i la intrusi6 d’aigua salada a la plataforma continental (Font ef al., 1988; Mas6
et al., 1990; Tintoré et al., 1990; Mas6 i Tintoré, 1991; Granata et al., 2004). Aquestes estructures es
caracteritzen per forts gradients de densitat que poden provocar corrents transitoris en els primers 100 m, que
poden arribar a 100 cm/s, mentre que el promig de velocitat per la corrent del talds és de 20 - 30 cm/s (Send
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et al., 1999). Els fronts, remolins, filaments i altres estructures hidrografiques de mesoescala afavoreixen
I’entrada de nutrients a la zona superficial, i per tant afavoreixen un augment de produccié primaria superficial
(Prieur i Tiberti, 1984; Estrada i Margalef, 1988; Salat, 1995; Estrada, 1999; Granata ef al., 2004). A més, la
circulaci6 de les dues corrents crea a la zona central una divergencia caracteritzada per una elevaci6 de les
isopicnes cap a la superficie, on aigiies intermedies més riques en nutrients que les superficials estaran més a
prop de la zona fotica, afavorint un augment de produccié primaria (Estrada i Margalef, 1988; Estrada, 1999).

----- Catalan Front

...... Balearic Front

Cap de Sant
Sebastia

Cap de
Favaritx

Figura 6 Esquerre : principals fronts i corrents superficials a la Mar Catalana (de Pascual et al., 2002). Dreta:
topografia submarina de la Mar Mediterrania Nord — Occidental (Grup de Geologia Marina, Institut de Ciéncies del

Mar : hitp://www.icm.csic.es/geo/gma/), on s’indiquen els tres caps que delimiten la Mar Catalana.

També a través de canyons submarins en determinades condicions es poden produir cascades d’aigua
densa, principalment a I’hivern. Aquestes cascades transporten material particulat poc degradat des de la
plataforma del Golf de Lle6 directament cap a profunditats entre 500 m i el fons del canyé (més de 1000 m),
segons la densitat de 1’aigua de la cascada (Canals ef al., 2006; Palanques et al., 2006).

La plataforma continental associada al Delta de I’Ebre és la més ample de tota la Mar Catalana (fins
aproximadament 70 km davant de Vinards). Aquest eixamplament de la plataforma (Fig. 6) també provoca una
desviaci6 de la Corrent Catalana, que afavoreix un aflorament i la formacié de filaments d’aigua continental
dins de I’aigua de mar obert, ambdds processos associats a un augment de la produccié primaria (La Violette
et al., 1990; Estrada, 1999).

Objectius generals i desenvolupament del treball de tesi

L’objectiu principal d’aquesta tesi és trobar una relaci6 entre la distribuci6 dels nutrients i de 1’oxigen
dissolt amb la composici6 elemental del fitoplancton a la Mar Catalana. Per tal d’assolir aquest objectiu
general cal, per una part, descriure 1’estequiometria dels nutrients a les capes profundes de la Mar Catalana

mitjancant els segiients passos :

« Establiment dels rangs de concentracié de nutrients inorganics, oxigen dissolt i clorofil-la a a la Mar
Catalana. Per aix0 és indispensable construir un protocol de Control de Qualitat per a totes aquestes

variables oceanografiques de la Mar Catalana.
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¢ Determinar 1’estequiometria entre els nutrients inorganics i I’oxigen dissolt a la Mar Catalana a partir
de dades que han superat el control de qualitat establert.

e Estudiar la distribucié i les variacions anuals i interanuals, de les concentracions de nutrients
inorganics, oxigen dissolt i clorofil-la a i de les relacions estequiometriques entre aquestes variables.

A continuacid, per a descriure 1’estequiometria a l’interior de les cel-lules del fitoplancton és

necessari :

e Preparar un nou protocol de preparacié de mostres per a estudiar la composicié elemental del
fitoplancton mitjancant microanalisi de raigs — X amb un microscopi electronic de rastreig.

e Estudiar la composici6 elemental de cel-lules individuals del fitoplancton de la Mar Catalana
mitjancant microanalisi de raigs - X.

L’estructuracio de la tesi és la segiient :

El primer capitol és metodologic. En aquest capitol es treballen tots els aspectes relacionats amb les
dades oceanografiques : la font de les dades, la descripcié de 1’obtencié de dades de temperatura i salinitat en
les campanyes oceanografiques i la metodologia d’analisi de nutrients, oxigen dissolt i clorofil-la a. Puig que
es pretén utilitzar conjuntament dades de campanyes on els nutrients s’han congelat amb altres on han estat
analitzats a bord, s’ha fet un experiment per veure si els resultats poden estar afectats per aquesta diferéncia
metodologica. Per ultim s’ha aplicat un control de qualitat a les dades de nutrients, oxigen dissolt i clorofil-la
a, adaptat de controls de qualitat existents per a tots els oceans en general i per la Mar Mediterrania en
concret.

El segon i tercer capitols contenen els resultats, i la discussi6 dels mateixos, de I’aplicacié dels
controls de qualitat en les dades de nutrients, oxigen dissolt i clorofil-la a a la Mar Catalana. S’han definit els
rangs usuals de concentracions d’aquestes variables a la Mar Catalana, s’ha estudiat la concentracié de
nutrients, oxigen dissolt i clorofil-la @ mitjana en cada massa d’aigua present a la Mar Catalana i s’ha estudiat
I’estequiometria entre els nutrients en aigiies profundes de la Mar Catalana. Les variacions espacials
(difereéncies entre els rangs resultants a la plataforma continental i en el mar obert), anuals (estacionalitat) i
interanuals (estudi de I’existéncia de tendencies al llarg dels anys, considerant les campanyes obtingudes com

una série temporal per a la Mar Catalana) es troben al Capitol 3.

El quart capitol explica la metodologia de microanalisi de raigs — X i les adaptacions que s’han
realitzat per a I’estudi de fitoplancton amb SEM - EDS. En aquest capitol també s’inclou una intercalibraci6
entre SEM i STEM - EDS, realitzada sota la supervisié de Mikal Heldal i Svein Norland, al Departament de

Microbiologia, Laboratori de Microscopia Electronica, de la Universitat de Bergen, Noruega.

El cinque capitol conté els resultats, i la discussié dels mateixos, dels analisis realitzats en cel-lules
individuals del fitoplancton (diatomees i dinoflagel-lades) mitjancant microanalisi de raigs — X. S’han definit
quotes elementals i concentracions cel-lulars per a diversos elements atOmics i la relaci6 empirica entre la
massa dels diferents elements i el volum cel-lular. Per 1ltim s’ha definit 1’estequiometria entre els diferents
atoms que constitueixen principalment les cel-lules de diatomees i de dinoflagel-lades.

En el sis¢ i ultim capitol es compara la distribucié i estequiometria de les sals nutrients en aigiies
intermedies i profundes de la Mar Catalana (Cap. 3) amb la composicié quimica i I’estequiometria dels

organismes del fitoplancton (Cap. 5).
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Capitol 1

Capitol 1. Metodologies d’analisi i control de qualitat de dades
oceanografiques de la Mar Catalana

1.1  Dades oceanografiques de la Mar Catalana

Per estudiar I’estequiometria de la Mar Catalana és necessari primer determinar els rangs de
concentracid de les sals nutrients, 1’oxigen dissolt i la clorofil-la @ a la Mar Catalana. Per aixo s’han recopilat
dades de 28 campanyes oceanografiques realitzades en aquesta zona, en les que han participat investigadors de
I’Institut de Ciéncies del Mar i del Centre d’Estudis Avancats de Blanes del CSIC (Grup PEPS, 1986; Maso i
Grup PEPS, 1988; Varela i Grup FRONTS, 1991; Mas6 i Grup Varimed, 1995; i dades proporcionades pels
Drs. A. Cruzado, M. Estrada, L. Arin, A. Palanques i A. Sabatés). La Figura 1.1 mostra la posici6 de les
estacions de mostreig de les diferents variables oceanografiques estudiades. Els mapes amb la posici6 de les
estacions de mostreig en cada campanya oceanografica es troben a I’Apendix A. La informaci6é recollida
compren, per cada estaci6 : localitzaci6, profunditat maxima de la columna d’aigua, data i hora de mostreig, i
dades de pressid, salinitat i temperatura en aquelles profunditats on es van tancar les botelles Niskin per a
prendre mostres d’aigua. De 1’aigua mostrejada han estat analitzades alguna o totes les variables d’estudi :
nutrients (fosfat, nitrat + nitrit (a partir d’aqui s’anomenara només “nitrat”), nitrit, amoni, silicat), clorofil-la

a i oxigen dissolt.

Complementant aquestes campanyes, les bases de dades MEDATLAS i MATER també contenen
dades oceanografiques de la zona d’estudi (Taula 1.1). De totes les campanyes del CSIC, només els nutrients
de la campanya Mesoescala 95 (Meso 95) es troben també a MEDATLAS, i s’ha tingut en compte no duplicar
aquestes dades en els analisis estadistics del CQ. La Taula 1.2 recull per cada campanya : ’acronim, el cap de
campanya, el titol del projecte, les dates de I’expedicid, el vaixell oceanografic i la font d’on s’han obtingut les
dades del CSIC. A la Figura 1.2 es mostra el nombre de dades per any de mostreig.

Taula 1.1 Quantitat de dades recopilades per a cada variable d’estudi, provinents de les campanyes del CSIC
(inclosa Meso 95) i de les bases de dades MEDATLAS i MATER (“Atles”). Les estacions amb una profunditat més gran
de 400 m soén utilitzades per establir els rangs de concentracio en el control de qualitat.

Dades d’estacions amb

Nombre total de dades
profunditat maxima > 400 m

CSIC Atles Total CSIC Atles Total

Fosfat 8993 6466 15459 6191 2274 8465
Nitrat 13972 572 14544 9819 269 10088
Nitrit 12984 4903 17887 8953 1818 10771
Amoni 4944 481 5425 3682 178 3860
Silicat 14013 5857 19870 9838 2026 11861
Oxigen dissolt 10248 8357 18605 7455 5395 12849
Clorofil-la a 7201 3530 10731 5004 799 5803
Total 72355 30156 102161 50942 12759 63697
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Figura 1.1 Posici6 de les estacions
oceanografiques de les que es disposa de
dades de la concentracio de nutrients
inorganics, oxigen dissolt i clorofil-la a.
Inclou les campanyes del CSIC i les dades
extretes de les bases de dades MEDATLAS i
MATER. Les isobates corresponen a 100 m,
200 m, 400 m, 1000 m, 2000 m i 2500 m de
profunditat.
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Figura 1.2 Distribucié de les dades de fosfat (anys 1957, 1970 - 2003), nitrat, nitrit, amoni, silicat i clorofil-la a

(anys 1970 - 2003), i oxigen dissolt (anys 1910, 1930, 1951, 1957 i 1961 - 2003), distingint-ne la font (CSIC i Atles).

inclou MEDATLAS i MATER. Les dades de nutrients del CSIC

'ICM i CEAB. Atles:

CSIC: campanyes realitzades per |

’han dividit entre les que s’han preservat per congelacié durant la campanya (CSIC, congelades) i les que han estat

N

analitzades a bord (CSIC, a bord); Les escales verticals (nombre de dades) no son iguals en totes les grafiques.
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1.2 Les variables fisiques : temperatura, salinitat i pressio

En les campanyes oceanografiques recopilades, les dades de temperatura (T, °C), salinitat (S,
Practical Salinity Scale) i profunditat (m, a partir de dades de pressi6 (db)) han estat obtingudes mitjancant
diversos instruments oceanografics (Taula 1.3). Per tal de determinar la qualitat d’aquestes dades s’ha
comprovat en primer lloc si es troben dins dels anomenats “limits regionals” (en aquesta base de dades, la Mar
Catalana correspon a la regié DS2) indicats a la base de dades MEDATLAS (Medar Group, 2002) :

*  Temperatura : per sobre de 200 m, la temperatura oscil-la entre 11 i 28 °C; i per
sota de 200 m fins al fons el rang de temperatura és de 12 a 15 °C.

e  Salinitat : es troba entre 35,5 1 39.

*  Pressio maxima : 2700 db.

En les campanyes treballades, practicament totes les dades de temperatura i salinitat es troben dins
dels rangs de valors proposats per MEDATLAS. Només s’han trobat algunes dades amb salinitat inferior a
35,5 localitzades prop de la desembocadura del Delta de I’Ebre (campanya Fans), que no s’han considerat
anomales ja que corresponen a situacions reals.

A partir de dades de pressi6, T i S dins dels rangs, i utilitzant el programari d’instrumentaci6
oceanografica SEASOFT v.4.0 (Sea - Bird Electronic, 1992, amb els algoritmes de Fofonoff i Millard
(1983)), s’ha calculat la temperatura potencial (8, °C) i la sigma - 6 (0 - 0, Kg/m®) a pressié atmosferica,
com a mesura de la densitat de la columna d’aigua. Utilitzant la S i la 6 s’han construit diagrames 6 - S per

definir en cada profunditat de la columna d’aigua a quina massa d’aigua pertany 1’aigua mostrejada.

A la Mar Catalana poden trobar-se diferents masses d’aigua segons la localitzacid, 1’época de I’any i
la profunditat. Les seves caracteristiques en S, T i densitat varien d’acord amb les condicions de formacid, de
manera que la quantitat de calor i d’aigua dolca que arriba a la superficie del mar condiciona la flotabilitat de
I’aigua i les propietats de les masses d’aigua (Send et al., 1999). L’estructura de les masses d’aigua a la Mar
Catalana és doncs el resultat de la combinacié dels efectes de la climatologia, la topografia i la circulacié
(Salat, 1996). Els acronims usats per a designar les masses d’aigua segueixen les recomanacions de la Taula
Rodona sobre els Acronims de les Masses d’Aigua Mediterrania (Round Table on Mediterranean Water Mass
Acronyms, 36¢ Congres de la CIESM, Monaco, 2001 (http://ciesm.org/events/RTS5-
WaterMassAcronyms.pdf)). A la Mar Catalana podem trobar tres tipus de masses d’aigua superficial (SW)
(Fig. 1.3) (Salat i Cruzado, 1981; Font ef al., 1988; Salat, 1995) :

e Aigua amb influeéncies continentals (CW): com el seu nom indica, conté aigiies continentals

(rius), especialment del Roine i de I’Ebre. Es troba prop de la costa Catalana, amb una salinitat
entre 35,5 i 37. A la corrent Catalana i a la plataforma davant del Delta de I’Ebre la velocitat
d’aquesta aigua és de 25 - 26 Km d! (Castellon er al., 1990; Sabatés et al., 2001).

¢ Aigua amb influéncia Atlantica (AW): correspon a aigua provinent de 1’Ocea Atlantic. Degut a

I’evaporacié, des de que entra per l’estret de Gibraltar i avanca cap a l’est de la conca
Mediterrania la salinitat augmenta des de 36,5 fins a 37 — 37,3 al NO del Mar Mediterrani. A la
Mar Catalana trobem la AW prop de les illes Balears, amb salinitats al voltant de 37, formant
una capa de 100 - 200 m de gruix.

* Aigiies residents (RW): aigiies de salinitat superior a 37,8 — 38, resultants dels canvis de I’aigua
atlantica (també pot anomenar-se ”Aigua Atlantica Modificada” (MAW) o “aigua mediterrania”)

que porta prou temps al Mediterrani com per augmentar la salinitat per efecte de 1’evaporacio.
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Figura 1.3 Esquerre : mapa de la distribucié de les masses d’aigua a la superficie de la Mar Catalana. C: aigiies
continentals (CW), M: aigiies residents (RW) (abans aigiies Mediterranies), i A: aigiies atlantiques (AW). Les zones
ombrejades indiquen la transicio entre les masses d’aigua segons 1’época de 1’any (de Salat i Cruzado, 1981). Dreta a
dalt : diagrama @ - S que diferencia 1’origen (A : Atlantica; C : continental; M : Mediterrania o Resident) de 1’aigua
superficial (de Salat, 1995). Dreta a baix : diagrama 6 — S amb les regions definides per Pinot et al. (2002) per cada
massa d’aigua del Mediterrani nordoccidental.

Per sota de 1’aigua superficial podem trobar dos tipus d’aigua intermedia:

* Aigua hivernal (Western Mediterranean Intermediate Water, WIW): es forma a la plataforma del
Golf de Lle6 i de la Mar Catalana durant I’hivern per conveccid, quan rafegues relativament
intenses de vents del nord refreden 1’aigua superficial sense que hi hagi mescla amb aigiies més
profundes (LIW). Es caracteritza per tenir un minim de 6 al voltant de 12 - 12,5 °C, una
salinitat entre 38,1 - 38,3, amb una densitat resultant (o - 0) de 28,9 a 29 (Fig. 1.3 dreta a baix).
En cas de coexisténcia amb 1’aigua llevantina, la WIW es situa per sobre (Salat i Font, 1987).

* Aigua llevantina (Levantine Intermediate Water, LIW): a la Mar Catalana aquesta massa d’aigua
és resultat de la mescla d’aigua llevantina hivernal formada al Mar Egeu i Xipre, i aigua hivernal
formada a la Mar Adriatica (Figura 4, Introduccid). L’aigua LIW tipus té un maxim de salinitat
de 38,55 i un maxim de 8 de 13,5 °C, amb una 0 - O resultant entre 29,07 i 29,08 (Fig. 1.3
dreta), que poden variar segons 1’antiguitat de 1’aigua (Salat i Cruzado, 1981; Rodriguez, 1984;
Millot, 1999; Emelianov et al., 2006).

Per ultim, la massa d’aigua profunda a la Mar Catalana (Western Mediterranean Deep Water,
WMDW) s’estén des de 1’aigua intermedia fins al final de la columna d’aigua. Aquesta aigua es forma a
I’hivern, al nord de la Mar Catalana i Golf de Lled, on la combinacié de vents freds, secs i intensos amb la

circulaci6 ciclonica provoquen una conversié profunda de I’aigua superficial, arribant a ser tota la columna
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d’aigua homogenia fins a 2800 m (MEDOC Group, 1970; Salat, 1983). Aquesta aigua es troba a una 0 de
12,65 a 12,9 °C, 38,45 a 38,48 de salinitat, amb lleugeres variacions d’un any a un altre, i una o — 0 entre
29,08 129,11 (Fig. 1.3).

En aquest treball, la divisié en les diferents masses d’aigua per cada campanya s’ha realitzat seguint
les definicions de Salat i Cruzado (1981), Font e al. (1988), Salat (1995, 1996), Salat et al. (2002) i Pinot et
al. (2002) (Fig. 1.3). La Figura 1.4 recull els diagrames 6 — S de les campanyes d’estudi. Com que les dades
de S i 6 de qué es disposa son puntuals, els perfils sovint sén massa segmentats per poder estudiar les
caracteristiques fisico - quimiques en els nuclis de les masses d’aigua presents (aigua tipus). La segmentacio
és més evident a partir de 200 m cap a aigiies profundes, ja que el mostreig en les campanyes sol concentrar-se
a la zona superficial, on existeixen gradients de les variables quimiques i fisiques, i on es localitza el maxim
profund de clorofil-la (MPC), que a la Mar Catalana es troba entre 40 i 100 m entre primavera i tardor
(Estrada, 1985a, b; Bahamon i Cruzado, 2003); i entre 20 i 70 m a I’hivern si existeix (Estrada et al., 1999).

Els perfils de concentracié de nutrients, oxigen dissolt i clorofil-la @ a la Mar Catalana poden variar
segons l’estacié de I’any. La variacid estacional generalment estd relacionada amb la intensitat de barreja
vertical, de manera que en epoques d’intensa barreja (hivern) les concentracions de nutrients a la capa
superficial son més elevades que a la resta de I’any, mentre que en eépoques d’elevada estratificacid (estiu)
I’intercanvi de nutrients entre la capa superficial i la inferior esta limitat per 1’existéncia d’una termoclina i
picnoclina molt marcades, i els organismes del plancton esgoten els nutrients en superficie (Riley, 1971;
Spencer, 1975). Per poder estudiar les variacions estacionals s’han agrupat els perfils segons el grau
d’estratificacié de la columna d’aigua. Aixi s’ha calculat en cada estacié de mostreig 1’index d’estratificacié de
la columna d’aigua a 100 m de profunditat (VDSI 100: Index d’Estratificacié Vertical de Densitat fins a 100 m
de profunditat), segons Estrada (1999) :

n
_ 2
VDSI 100 = ZNi Az,
=
On N# és la freqiiéncia de Brunt — Vaisili entre zi1i zi, zo = 100 (calculada segons Pond i Pickard,
1983) :

N? = g [-(1/p)(30v/d2)]
on g es la gravetat (m/s?), p és la densitat de I’aigua i 0: és la densitat en forma de 0 - T (ambdues en Kg/m’).

En aquelles estacions on no ha estat possible calcular I’'index d’estratificacié degut a la falta de punts
de mostreig, o per ser menor de 100 m, se’ls ha assignat el coeficient d’estratificacié més coherent segons
I’época de I’any i la resta d’estacions de mostreig de la campanya, especialment aquelles que la rodejaven.

Calculant aquest valor a cada estacié de mostreig, es veu com el VDSI 100 varia estacionalment (Fig.
1.5), i s’ha considerat que no existeix estratificacié6 quan VDSI 100 és < 5 (~ hivern) i que és maxima quan
VDSI 100 és més gran que 30 (~ estiu). Durant el transcurs de la primavera, I’index es correlaciona
positivament amb el dia de ’any (la temperatura superficial és cada cop més alta i la columna d’aigua comenca
a estratificar-se), mentre que a la tardor la correlacié és negativa (1’estratificacié comenca a desapareixer degut
al trencament de la termoclina). Cada estaci6 de mostreig ha estat identificada amb un valor anomenat
“coeficient d’estratificaci6”, de 1’1 al 4 (Taula 1.4). D’ara en endavant, en aquest treball ens referirem a les
estacions de I’any com les calculades segons aquest procediment.
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Temperatura potencial (6, °C)
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En general, I’estratificaci6 vertical esta controlada per la temperatura : la capa de mescla (Mixed
Layer Depth, MLD) es forma per 1’escalfament de la capa superficial durant la primavera i I’estiu, i es desfa
degut a processos convectius (barreja vertical) quan la intensitat dels vents augmenta i es produeixen tempestes
a la tardor i hivern (Salat, 1996; Send ef al., 1999). La columna d’aigua comenga a estratificar-se a principis
d’abril, i a comencaments de juliol es troben estacions amb la termoclina molt marcada (Fig. 1.5). Des del
principi de la formacié de la termoclina (al voltant dia 100 de I’any) fins al comencament de la seva
desaparici6 (al voltant del dia 240) poden passar entre 4 i 5 mesos (Duarte et al., 1999). A la Fig. 1.5 també
es poden veure unes estacions amb VDSI 100 més gran que 5 en epoca d’hivern (Dia de ’any < 80), que
corresponen a estacions estratificades per l’existéncia d’un gradient de salinitat, en estar prop de la
desembocadura del Delta de I’Ebre, i que per tant s’ha considerat que pertanyen a I’hivern (coeficient
d’estratificaci6 1).

T T T 30 39
e Campanyes CSIC | ' ESTIU | ! Temperatura superficial 1
4071 o Atles S S . : 1
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Figura 1.5 Esquerre: variacié de I’index d’estratificacié vertical de densitat (VDSI 100) vers dia de I’any. Dreta:
variacié de la temperatura (°C) i salinitat superficial a la Mar Catalana (mitjana cada 20 dies). Les linies discontinues
senyalen el limit de les estacions astronomiques (x = 80 : 21 mar¢; x = 175 : 21 juny; x = 267 : 21 setembre; i x =
358 : 21 desembre), i les continues els limits entre els coeficients d’estratificacio. S’inclouen tant les estacions de les
campanyes d’estudi recopilades del CSIC (884 estacions) com dades procedents de les bases de dades MEDATLAS i
MATER (1071 estacions).

Taula 1.4 Criteri utilitzat per definir el coeficient d’estratificacié i [’estacié de l’any de les estacions

oceanografiques. 1 ~ Hivern ; 2~ Primavera; 3 ~ Estiu; 4 ~ Tardor.

L Estacio de I’any Mesos en qué es
d’e(;ff;;icfl;I;tCié VDS 100 que representa poden trobar

1 < 5; T superficial < 15 Hivern novembre — abril

2 (5, 30] Primavera abril - juliol

3 >30; T superficial > 24 Estiu juny - setembre

4 (5, 30] Tardor setembre — desembre
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1.3  Metodologia utilitzada en I’analisi de nutrients en aigua de mar

Les dades de nutrients de les campanyes del CSIC recopilades per a fer aquest estudi abarquen des de
I’any 1982 fins al 2003, i tot i que els nutrients de totes les campanyes han estat analitzats per personal de
només dos centres del CSIC, els analistes, autoanalitzadors i procediments de mostreig i analisis, no han estat
els mateixos. Aixi ens trobem que per definir els rangs de concentracions de nutrients inorganics a la Mar
Catalana, hem de treballar amb dades de nutrients analitzades per al menys 7 analistes diferents, en 4
autoanalitzadors diferents i que poden haver estat préviament congelades com a metode de preservacié durant
la campanya. Aquest problema també va ser abordat pels autors de MEDATLAS (Fichaut ef al., 1997) durant
I’elaboracié d’aquesta base de dades, que pretenia reunir dades de variables fisiques, quimiques i biologiques
de campanyes realitzades per tota la Mar Mediterrania. Com que les dades provenien de diverses institucions i
centres de recerca, es van haver de definir uns criteris de qualitat de les dades que hem adaptat en aquest
treball.

La Taula 1.6 conté la informacié de 1’analisi dels nutrients, oxigen dissolt i clorofil-la a per cada
campanya, incloent el tipus d’autoanalitzador, el meétode utilitzat i el lloc d’analisi. Totes les referéncies
bibliografiques d’aquesta taula recullen els mateixos metodes per analitzar nutrients, amb algunes
modificacions i adaptacions per als autoanalitzadors i rangs d’analisi utilitzats. Les modificacions en la
metodologia d’analisi de nutrients no han d’espantar a ningi, ja que sovint la qualitat dels resultats depén més
del mostrejador i de I’analista que no pas del metode usat en ’analisi (Hager ef al., 1972).

L’analisi de nutrients es basa en metodes colorimeétrics, que tenen com a objectiu aconseguir un
compost colorejat i quantificar-lo amb un espectrofotometre. La determinacié del P inorganic es basa en la
reacci6 dels ions de ’acid ortofosforic (practicament tot el P inorganic que existeix en el mar es troba com a i6
d’aquest acid) amb un reactiu de molibd¢ acidificat, donant lloc a un acid fosfomolibdat, que posteriorment és
reduit donant un compost blavos (Murphy i Riley, 1962). La determinacié de Si en aigua de mar es basa en la
reacci0 amb molibdat amonic i acid ascorbic per donar lloc a un compost blau. S’utilitza acid oxalic per
eliminar la influencia del fosfat de la mostra i per reduir ’excés de molibdat (Grasshoff, 1964; Hansen i
Koroleff, 1999).

Els compostos nitrogenats usualment analitzats so6n el nitrat, el nitrit i ’amoni. Fent reaccionar el
nitrit consecutivament amb dues amines aromatiques s’aconsegueix un compost rosat que es pot quantificar per
espectrofotometria (Bendschneider i Robinson, 1952). El nitrat, producte final de la oxidacié de compostos
nitrogenats en el mar, és reduit mitjancant una columna reductora que conté grans de cadmi recoberts de
coure, i posteriorment és analitzat com a nitrit. Per determinar I’amoni es fa reaccionar aquest amb hipoclorit,
en preséncia de fenol, ions de nitroprussiat i excés d’hipoclorit, obtenint un producte de color blau (Grasshoff,
1970). En les dues tltimes campanyes estudiades (Caco 1 i 2) s’ha substituit aquest metode tradicional per un
altre que utilitza salicilat sodic en lloc de fenol, evitant aixi 1’ds d’aquest compost cancerigen per inhalacié
(Benesch i Mangelsdorf, 1972, citat per Riley et al., 1975; Bower i Holm - Hansen, 1980).

La linia de base utilitzada en les diferents campanyes tampoc ha estat la mateixa. La més recomenada
(Hansen i Koroleff, 1999) és aigua de mar pobre (o baixa) en nutrients (LNSW): normalment és aigua
superficial de mar obert, agafada a 1’estiu, quan les concentracions de nutrients a 1’aigua sén les més baixes de
tot ’any. La quantitat de nutrients que conté aquesta aigua es pot mesurar per la diferéncia d’alcada que
registra 1’autoanalitzador quan es passa en primer lloc aigua bidestil-lada amb els reactius colorimeétrics i
després 1’aigua de mar pobre en nutrients. Aquesta diferéncia d’alcada sera més gran en 1’analisi de silicat,
amoni i nitrat i minima en fosfat 1 nitrit, si n’hi ha.

31



Metodologies d’analisi i control de qualitat de dades oceanografiques

eIngag -
eIngoag -
BINgog *
eINgog *
BINgog -
eIngag -
epensy -
epensy -
Uy 1
Uy 1
uuy ]
opezni) 'y
epensyg ‘N
Al
Al
Al
Al
I
I
I
II
II
II
I
I
I
I
I

SsS=2=2=2=2=2=

yuog

~n >

=]

S

< <

. o o - N =~ NN

BjsIfeuy

sope[aguod
Sape[aguod
sope[aguod
Sope[aguod
Sope[aguod
sope[aguod
sape[aguod
Sape[aguod
pioq e
pioq e
pioq e
pioq e
pioq e
ploq e
pioq e
pioq e
pioq e
pioq e
pioq e
ploq e
pioq e
Sope[aguod
pioq e
sope[aguod
pioq e
ploq e
pioq e
pioq e

Isieuy

[DBEN
[N
[DEN
[DEN
[DJeN
[DBN
[DBN
[DEN
MSNT
MSNT
MSN'T
MSN'T
MSN'T
MSNT
MSNT
MSNT
MSNT
MSN'T
MSN'T
MSNT
2
Md ‘MSNT
MSN'T
Md ‘MSNT
Md ‘MSNT
Md ‘MSNT
Md ‘MSNT
Md ‘MSNT

aseq ap emury

66 “1+4
66 “1+4
66 “1+4
66 “1+4
66 “1+4
€8 ‘D
€8 ‘D
€8 ‘D
68 ‘D I8 ‘M
68 ‘D I8 ‘M
68 ‘D I8 ‘M
68 ‘D18 ‘M
68 ‘D I8 ‘M
68 ‘D I8 ‘M
68 ‘D I8 ‘M
68 ‘D I8 ‘M
68 ‘D I8 ‘M
68 ‘D I8 ‘M
68 ‘D I8 ‘M
68 ‘D18 ‘M
I8 ‘M
I8 ‘M
I8 ‘M
TLdrs
TLdrs
7L d1S
7L d1S
TLd1S

APORI

3qQaNT + uelg ‘€YY
3qQanT + uelg ‘€VV
3qQaNT + URIg ‘EVV
3qQaNT + URIg ‘EVV
3qQaNT + Uelg ‘EVV

OUEI[Y ‘][ - UONN[OAF
OUEI[Y ‘][ - UONN[OAF
S0UBIY ‘] - UONN[OAT

Tereys
Tereys
Tereys
UooTuYd],
TeeyS
Tereys
Tereys
Tereys
Tereys
TeeS
TeeS
Tereys
U0y,
U0y,
U0y,
ooTuYdA],
uooTuYdA],
uooTuyYd3 ],
U0y,
U0y,

Jopezjeueoiny

€00T 21quiaids 07 — T1
€00¢ To1nf 6T - 81
100T 21qUIdA0U 6T ~ 9T
100z ronnf ¢1 - 01
100T Srewr [¢ - 47
100T drew 6T - €]
000T 19199 [] - I0Ud3 17
6661 d1BW G] — 131G9) (0T
L661 To1mf 91 - £
L66T 10109} $1 ~ ¢
9661 IqUIDAOU [T ~ |
G661 Aunf ¢ — Srew [¢
G661 Aunf 1 -
€661 Aunf 7z - 81
€661 Aunf 67 — €2 197 - 01
€661 Aunf g - |
7661 2IquaA0U $ — AIqMId0 G
1661 1Hqe 1T - 01
0661 19149} 1T - 6
6861 Srew 7T - €1
L861 Srew O¢ - €7
9861 IQUISAOU TT ~ L
9861 Aunf $7 - €1
G861 Aunf 9 - |
G861 d1eW 97 - 6T
¥861 Srew O¢ - GT
€861 Tornf L1 — Aunl p¢
7861 To1mnl og - 11

el

0DV
1 0DVD
AI SNOANVD
III SNOANVD
II SNOANVD
I SNOANVD
000C NYIAIH
66 NYdAIH
€ SNVd
C SNVA
I SNVA
6 OSHN
6 AHINTIVA
III €6 AAINTIVA
IT €6 AIINTIVA
I €6 AANIIVA
76 SLNOYd
16 SINOYd
06 SINOYUA
68 SLNOYd
L8-ddd
98-T1T SINOdd
98-ddd
€8-9-SINO¥d
68-¢-SINO¥A
¥8-ddd
€8-ddd
¢8-ddd

eluedwe)

"S661 ‘Pouilvp dnio 1 oSV
DAL ‘1661 ‘SINOYA dnio 1 D]ovA : II] ‘9961 ‘SdAd dniD 1 90Spy - [T ‘9861 ‘SdAd dAniD : [ *(1/8L€ mawpuLIon) J1pos 4nio]d [JDVN (121p paysiq) vpvl-11sap vnsw M
421 DIS WILINN MOT) StudLINU Ud 24q0d 4Dt 2P VNSV (MSNT 6661 29GONT+UDAY 66 T+ ‘€Q6T "IV 12 [Joyssvin) :€8 ‘D ‘6861 ‘OPvInL) :68 O ‘ISEI IV 12 a8pajym
I8 ‘M ‘TL6I ‘Su0SIvd 1 pUDPYOLIS 7/ ‘d 1§ “SIPOIW "DUDIDIDY DI D] U DISD 12 42d Sapviipa. Sokuvdwnd s3] ua oLy ap Sisipuv sjap sanbusuapv)y 9 BB,

32



Capitol 1

Amb aquest tipus de linia de base no hi ha diferéncia en la composicié de la matriu (formada per totes
les substancies presents a la mostra que acompanyen aquella que ens interessa analitzar) de la linia de base i de
les mostres a analitzar, al contrari que passa quan utilitzem aigua de mar artificial (ASW). L’ASW pot ser una
dissoluci6é tan senzilla com una de clorur sodic adaptant la salinitat a la de les mostres a analitzar. La
diferéncia de matriu (anomenada “efecte sali”) es veu en l’autoanalitzador com uns pics aguts al final, i a
vegades també al principi, dels pics de mostra. Aquest efecte pot disminuir afegint bicarbonat i altres sals en
I’elaboraci6 de la linia de base.

Un altre problema que apareix en utilitzar ASW com a linia de base consisteix en la contaminacié en
nutrients, provinents tant dels reactius com de 1’aigua bidestil-lada. Si la contaminacié només prové dels
reactius, el problema és, doncs, el mateix que utilitzar aigua de mar pobre en nutrients, perd no tenim
constancia que s’hagin corregit d’aquesta manera les dades de nutrients quan s’ha fet servir ASW com a linia
de base. Només quan han aparegut mostres negatives, com a les campanyes Caco, fetes a 1’estiu i analitzades
amb clorur sodic com a linia de base, s’ha sumat a totes les mostres el valor més negatiu trobat. Els valors
negatius obtinguts es troben al voltant de (en uM): fosfat : -0,017 (Caco 1 i 2, 2003) i -0,032 (Caco 4 : 2004);
amoni : -0,227 (Caco 11 2, 2003) i -0,245 (mostres de la Mar Adriatica, 2006); nitrit : -0,034 (Caco 11 2,
2003) i -0,055 (Caco 4 : 2004); nitrat : -0,132 (Caco 1 i 2, 2003) i -0,089 (Caco 4 : 2004). A vegades s’ha
pogut comprovar que 1’aigua bidestil-lada esta contaminada de nitrit, ja que durant la preparacié de 1’tnic
reactiu necessari per determinar aquest nutrient, en el moment en qué s’afegeix 1’iltim compost quimic, el

reactiu ja adquireix el color propi de la reacci6 colorimétrica de determinacié de nitrit.

1.4 Preservaci6 de les mostres de nutrients

Puig que per determinar els rangs de nutrients a la Mar Catalana disposem de dades de mostres
congelades i no congelades, ens interessa coneixer 1’efecte de la congelacié en les concentracions de nutrients
ja que si l’error introduit en congelar les mostres és significatiu, no s’inclouran les dades procedents de

mostres congelades a ’hora d’estudiar els rangs de concentraci6 dels nutrients a la Mar Catalana.

La utilitzaci6 d’algun metode de preservacié (congelar, afegir verins, autoclavar) per conservar les
mostres de nutrients quan no es poden analitzar immediatament és necessari, ja que s’ha comprovat que deixar
les mostres sense cap tipus de tractament provoca una alteracié de la concentracié dels nutrients (Kotlash i
Chessman, 1998; Kremling i Briigmann, 1999). La concentracié dels nutrients pot alterar-se en una mostra
degut a diferents processos: volatilitzacid, nitrificacid, desnitrificacid, assimilaci6é / excrecid per part
d’organismes del plancton, precipitacié i absorcié amb particules de la mostra, adsorci6 a les parets del
recipient, processos fotoquimics i especiacié de constituents inorganics (Heron, 1962; Latterel et al., 1974;
Riley et al., 1975; Parr et al., 1988; Aminot i Kérouel, 1995; Kremling i Briigmann, 1999).

També s’ha trobat que la concentracié de certs nutrients augmenta com a conseqiiencia de la
contaminaci6 des de I’atmosfera a través del tap (fum de tabac, de cotxes o del vaixell, productes de neteja,
reactius d’analisi de nitrat que usen amoni...), ditades, descomposicié de la materia organica de la mostra, o
lixiviat de les parets del recipient (Murphy i Riley, 1956; Sisovic et al., 1987; Aminot i Kérouel, 1995;
Aminot et al., 1997; Zhang et al., 1999; Kremling i Briigmann, 1999).

Si no és possible analitzar immediatament la mostra just després de recollir-la, que seria la opcié més
adequada, congelar la mostra és el mitja de preservacié més adient (especialment per nitrat i silicat, encara que
incrementi la variabilitat entre mostres), més que no pas afegir verins o acids (que alteren la matriu) o només
filtrant la mostra (Stéfansson i Richards, 1963; Thayer, 1970; Strickland i Parsons, 1972; Riley et al., 1975;

33



Metodologies d’analisi i control de qualitat de dades oceanografiques

Venrick i Hayward, 1985; Chapman i Mostert, 1990; Avanzino i Kennedy, 1993; Gordon et al, 1993;
Valderrama, 1995; Dore et al., 1996; Aminot i Kérouel, 1998; Kremling i Briigmann, 1999).

Tot i I’existencia d’abundants estudis per esbrinar 1’efecte de la congelaci6 en la concentracié de cada
una de les sals nutrients, no es pot extreure una conclusié general dels resultats. Els factors estudiats inclouen
la velocitat de congelaci6 i descongelacié de les mostres; el material del contenidor en el que es congela
I’aigua; la prefiltracié (per reduir o eliminar la presencia de plancton o material en suspensio); el periode de
temps en que es mantenen congelades les mostres; la relacié superficie / volum del recipient; i la salinitat de
I’aigua de mar.

Els efectes de la congelacid i / o la filtraci6 en les concentracions d’amoni i fosfat son contradictoris
en diferents estudis. La congelaci6 sembla especialment adient per a nitrat i silicat, perd només si aquests
altims es troben a concentracions menors de 60 UM. Alguns autors sostenen que la concentracid dels nutrients
augmenta després de la congelaci6é i descongelacié de la mostra o despres de la seva filtracid, degut a la
ruptura de cel-lules durant aquests processos, perd aquest augment no s’observa en tots els experiments
(Stéfansson i Richards, 1963; DeGobbis, 1973; Carpenter i McCarthy, 1975; Riley et al., 1975; Eppley et al.,
1977; Chapman i Mostert, 1990; Valderrama, 1995; Dore ef al., 1996; Kremling i Briigmann, 1999, Krom,
2005).

Venrick i Hayward (1985) fent una revisi6 bibliografica sobre els métodes de preservacié i de
materials d’emmagatzematge de mostres de nutrients i troben que ’efectivitat del procés de congelacié depen
en gran mesura de les caracteristiques quimiques i biologiques de 1’aigua (composicié en plancton i altres
materials en suspensid), aixi com de la metodologia utilitzada. Aquests investigadors conclouen que la
preservacié de nutrients hauria de ser considerada com a tltima opcio, i si és necessaria cada laboratori hauria
de determinar I’error introduit com a resultat de la congelacio.

1.4.1 Validesa de la congelacié en mostres costaneres de la Mar Catalana

Seguint el suggeriment de Venrick i Hayward (1985), s’ha realitzat un experiment per comparar
mostres de nutrients congelades i fresques i d’aquesta manera ens aproximem al que ha pogut passar en la

realitat en congelar mostres de campanyes a la Mar Catalana.

Durant el vuit¢ mostreig del projecte Pudem davant de Barcelona es mostreja aigua de 6 estacions
(1.3, 1.412.1 a2.4, Fig. 1.9), incloent la superficie i el fons (de 10 a 40 metres), fent un total de 12 punts de
mostreig, agafant 13 repliques a cada punt. S’utilitzaren tubs de polipropile de 12 ml, i criovials també de
polipropile de 5 ml. Tant els tubs com els criovials s'havien deixant 24 hores en un bany amb HCI al 5%, i
després s’havien rentat 3 vegades amb aigua destil-lada i 1 cop amb aigua bidestil-lada.

Mentre es duia a terme el mostreig (d’aproximadament 4 h de durada) les mostres de nutrients es
conservaren en gel i un cop a I'Institut de Ciencies del Mar es dividiren les répliques: 3 foren analitzades
immediatament, 3 foren congelades a - 20 °C, 3 foren congelades a - 80 °C i els quatre criovials foren
congelats en N liquid (~- 200 °C). Al mateix temps també es prepararen i congelaren 3 reépliques de patrons
combinats (que inclouen tots els nutrients) preparats en una dissolucié de 37 g/l de clorur sodic a 3
concentracions diferents dins dels rangs d’analisi. La preparacié dels patrons tenia com a objectiu poder
diferenciar I’efecte de les condicions ambientals (preséncia de plancton i altre material en suspensi6) respecte
I’efecte de la congelacio en la concentraci6 de nutrients. Les mostres estigueren 3 dies a — 80 °C, 4 dies en N
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liquid, i 7 dies a — 20 °C abans de ser analitzades. Com que es combinaren dos criovials en un tub de mostra
de I’autoanalitzador, hi ha dos répliques per a les mostres i patrons congelats d’aquesta manera.

S’han preservat a tres temperatures diferents de congelacié per que alguns investigadors suggereixen
que la congelaci6 lenta (pocs graus sota zero) pot causar la ruptura de cél-lules i alliberar nutrients a la mostra
(Strickland i Parsons, 1972; Carpenter i McCarthy, 1975). La minima temperatura que s’ha considerat és — 20
°C, ja que les mostres de nutrients preservades en les campanyes que s’han recollit han estat congelades a
aquesta temperatura. Les mostres s’han deixat descongelar a temperatura ambient, tardant entre 30 minuts i
una hora en descongelar-se totalment. Com que els tubs de mostra son encaixats directament en el mostrejador
de I’autoanalitzador, les mostres no s’han pogut conservar en baixes temperatures (per exemple en gel), entre

el primer analisi (fosfat, silicat i amoni) i el segon (nitrit i nitrat), realitzat aproximadament 3 h després de ser

descongelades.
41.46 Figura 1.9 Mapa de la localitzacié de les estacions de
Riu Besos mostreig a la campanya Pudem 8 (4 de febrer de 2005).
41.44 Des de les estacions X.1 a les estacions X.4 el fons
augmenta regularment de 10 a 40 m.
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Els analisis dels nutrients s’han fet en un autoanalitzador AA3 (Bran+Luebbe), amb els meétodes
descrits a I’apartat 1.3, usant salicilat sodic per a la determinacié de I’amoni. Com a linia de base s’ha utilitzat
37 g/1 de clorur sodic dissolts en aigua bidestil-lada. El rang d’analisi, precisié (grau de concordanca entre
mostres, calculat a partir de Cartes de Control de Qualitat (CCQ) realitzades en els analisis de les campanyes
Caco 11 2) iels limits de detecci6 (calculats segons EPA, 2003) es troben a la Taula 1.7.

Taula 1.7 Precisié i limit de deteccié calculats per als rangs d’andlisi que es descriuen, en I’autoanalitzador AA3 de
Bran+Luebbe.

Precisio
Rang d’analisi (IM) SD nM) ; CV (%) Limit de deteccié (IM)
Fosfat 0-0,5 7;3,5 0,006
Nitrat 0-3 19;1,2 0,015
Nitrit 0-0,5 7;3,0 0,004
Amoni 0-3 47 ;2,6 0,020
Silicat 0-5 15;0,8 0,017
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L’estudi preliminar de la correlacid entre els nutrients analitzats en fresc i els congelats, mostra que
aquesta és significativa en tots els casos i per tots els nutrients (p < 0,01, excepte en el cas de nitrit congelat
en N liquid, on p < 0,05, Fig. 1.10).
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L’existéncia de diferéncies entre la concentraci6 dels diferents nutrients analitzats en fresc i congelats
en diferents temperatures s’ha estudiat amb una ANOVA no parameétrica amb Statistica 6.0, ja que les dades
de fosfat, nitrit i amoni no segueixen una distribuci6 normal (test Kolmogorov - Smirnov, p < 0,01 en fosfat i
< 0,05 en nitrit i amoni). En nitrat i silicat s’ha aplicat una ANOVA parametrica. S’ha assumit que en els
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rangs de concentracid en que s’esta treballant, la congelacié afecta de la mateixa manera a totes les mostres,
independentment de la seva concentracid inicial, ja que els estudis previs sobre I’efecte de la congelacid aixi
semblen indicar-ho (veure referéncies de ’apartat 1.4). A la Taula 1.8 es pot veure la concentracié mitjana per
cada tractament i la significacié d’acord amb el test aplicat.

Taula 1.8 Concentracié mitiana dels nutrients de Pudem 8 segons el tractament aplicat. * indica [’existéncia de

diferencies estadisticament significatives (ANOVA, p < 0,05) respecte els nutrients analitzats en fresc.

n Fosfat Nitrat Nitrit Amoni Silicat
en fresc 36 0,16 1,88 0,35 2,14 1,96
-20 °C 36 0,17 1,85 0,31 * 2,53 1,91
-80 °C 36 0,19 1,94 0,34 2,67 2,00
N: liquid 23 0,18 2,22 % 0,35 2,59 2,03

Segons aquests resultats (Taula 1.8), no existeixen diferéncies significatives entre les concentracions
de fosfat, nitrat, amoni i silicat de les mostres analitzades en fresc i les congelades a - 20 °C i a - 80 °C, tant
si tenim en compte els patrons com només les mostres d’aigua de mar. La congelacié en N liquid incrementa
significativament la concentracié de nitrat, probablement per contaminacié de la mostra a través del tap. La
disminuci6 de la concentraci6 de nitrit i ’augment en la concentraci6 d’amoni en congelar les mostres a — 20
°C, sén més grans que la precisi6 dels metodes corresponents (Taula 1.7). Aquesta variacié no pot estar
relacionada amb activitat biologica en les mostres no congelades durant el temps que han estat a
I’autoanalitzador abans de ser processades, ja que en els patrons també s’observa la mateixa tendéncia. Els
valors de les variacions entre els nutrients congelats i frescos son similars a la contaminaci6é de la linia de
base, calculada a I’apartat 1.3 d’aquest Capitol.

En la majoria dels analisis, la variabilitat entre les répliques de mostres congelades és superior a la
variabilitat entre les mostres analitzades en fresc (Taula 1.9), tal com han trobat altres autors (DeGobbis,
1973; Gordon et al., 1993; Dore ef al., 1996). El coeficient de variaci6 de les mostres fresques és similar al
calculat a partir de CCQ (Taula 1.7). La precisi6 entre les repliques de les mostres congelades és millor (més
baixa) com menor és la temperatura de congelaci6. A més, la diferéncia entre la precisié en I’analisi dels
patrons i de les mostres naturals indica que no tot I’augment en la dispersid de les dades és degut a 1’efecte de
la congelaci6. Les mostres congelades a la temperatura més baixa (N liquid) sén més precises perd menys
exactes que les congelades a la temperatura més alta (- 20 °C) (Taula 1.9, ’error relatiu s’ha calculat en cada
punt de mostreig com la diferéncia entre la mitjana de les répliques analitzades en fresc i les que han estat
previament congelades, dividida entre la mitjana de les repliques analitzades en fresc, multiplicat per 100).
Aquesta falta d’exactitud en congelar amb N liquid podria ser conseqiiéncia tant de les diferéncies en el tipus
de material utilitzat, com de la possible contaminacié en algun moment de I’experiment. Segons aquests
resultats, és preferible congelar a — 20 °C, pero s’aconsella analitzar més d’una mostra (répliques).

Els resultats obtinguts confirmen que si es para prou atencié en la manipulacié de les mostres, la
congelacié és un metode valid per a preservar fosfat, nitrat i silicat (Stéfansson i Richards, 1963; Strickland i
Parsons, 1972; Riley et al. 1975; Chapman i Mostert, 1990; Avanzino i Kennedy, 1993; Valderrama, 1995;
Dore et al., 1996; Krom et al., 2005). Els errors associats en congelar a - 20 °C (la temperatura de
congelacié més usual) mostres de fosfat, nitrat i silicat sén 6,3 %, 1,6 % i 2,5 % respectivament, en els rangs
estudiats, analitzant tres repliques de cada mostra.
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Taula 1.9 Exactitud dels andlisis respecte les mostres analitzades en fresc, expressat com a error relatiu (en %, tres
primeres columnes), i precisié dels analisis de mostres analitzades en fresc i congelades a diferents temperatures,
expressat com a desviacio estandard entre les répliques (en nM, ultimes quatre columnes). Error relatiu = (mitjana

nutrient analitzat en fresc — mitjana nutrient préviament congelat) / mitjana nutrient analitzat en fresc) * 100.

Error relatiu (%) Desviaci6 estandard de les mostres / dels patrons (nM)
-20 °C -80 °C N: liquid en fresc -20 °C -80 °C N: liquid
Fosfat 6,3 18,8 12,5 5/3 15/11 9/4 6/2
Nitrat -1,6 3,2 18,1 10/ 4 107 / 56 66 / 26 51/19
Nitrit -11,4 -2,9 0,0 5/3 22 /13 14/9 13/9
Amoni 18,2 24,8 21,0 77119 227/ 109 190 / 67 115/22
Silicat -2,5 2,0 3,6 42/5 118/ 89 85/8 63/6

Els augments en la concentracié de fosfat i d’amoni en congelar els nutrients podrien ser resultat de
la ruptura de cél-lules (Carpenter i McCarthy, 1975). Tot i que la concentracié de clorofil-la a de les mostres
és baixa (entre 0,63 i 0,89 pg/l), la desviaci6 estandard entre les repliques de les mostres de patrons combinats
i de clorur sodic sempre ha estat menor que la desviacid estandard de les mostres analitzades en fresc i
congelades en I’analisi de tots els nutrients, mostrant que la preséncia de material en suspensio afecta els
analisis de nutrients.

Les concentracions de nitrit i amoni es veuen afectades per la congelacié a — 20 °C (Carpenter i
McCarthy, 1975; Eppley et al., 1977). Per tant, tot i existir una alta correlacio, i en el cas de ’amoni, que no
hi hagi diferencies significatives entre les concentracions de les mostres analitzades en fresc i les congelades
(Taula 1.8), si es combinen dades d’aquests dos nutrients procedents de mostres analitzades en fresc amb
mostres que han estat préviament congelades per estudiar els rangs de concentracio, probablement es generara
un “soroll de fons” prou alt com per impedir que es puguin distingir estructures espacials o temporals,

especialment en el cas de I’amoni i, en general, a baixes concentracions.

Segons Chapman i Mostert (1990) “congelar és un metode adequat si I’estudi pot suportar errors de
I’ordre d’'un 10%, per exemple per estudis de contaminacid, perd en estudis d’aigiies profundes on es
requereix alta precisié o estudis en zones eufotiques, on les concentracions de nutrients sén baixes, els analisis
de nutrients s’han de fer a bord”. Els nostres resultats corroboren 1’afirmacié de Chapman i Mostert (1990), i
per tant no es recomana congelar mostres per estudiar nitrit (especialment a baixes concentracions) i amoni en
aigua de mar. Queda perd per determinar quina part de la desviacio es deu a la congelacié i quina part a
processos de 1’analisi, com I’efecte pel tipus de linia de base utilitzada.

Algunes precaucions seguides durant aquest estudi han estat: mantenir el tub de mostreig sempre
vertical un cop ple i durant la congelacio; evitar que 1’aigua del tap pugui entrar en contacte amb 1’aigua de la
mostra, per exemple eixugant I’exterior del tub un cop la mostra esta descongelada, abans d’homogeneitzar-la
i introduir-la a 1’autoanalitzador; mantenir poca estona la mostra exposada a 1’aire durant I’analisi; i evitar
tocar amb els dits nus I’interior dels tubs i taps de mostreig.

1.4.2 Validesa de la congelaci6 en les campanyes d’estudi

No és realista pensar que durant la recollida de mostres en el vaixell i posterior congelaci6 i analisi
s’hagin pogut seguir les precaucions preses en 1’experiment de 1’apartat anterior. Segons Aminot i Kérouel
(1998), els desavantatges de congelar les mostres de nutrients és que han de mantenir-se en fred continuament
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fins al moment de 1’analisi, fet que comporta el risc de perdre les mostres en cas que I’equipament falli. Es
molt probable que aix0 hagi passat en alguna de les campanyes estudiades, perd no en queda cap constancia.
Moltes vegades, durant la campanya, les mostres havien de congelar-se si sorgien problemes técnics amb
’autoanalitzador o per mal temps, i podien acabar d’analitzar-se al centre de recerca. El trasllat de les mostres
congelades des del vaixell és un altre moment critic, ja que poden descongelar-se parcialment si es tarda massa
temps. Per tant, previsiblement els errors comesos en les mostres congelades seran més alts que no els trobats

durant ’experiment presentats en 1’anterior apartat.

Per comparar les concentracions de nutrients “frescos” i congelats en les campanyes d’estudi, cal
assumir que les mostres que van haver de ser congelades durant una campanya on s’analitzaven els nutrients a
bord foren escasses. Historicament els analisis de nutrients es feien a bord, durant el transcurs de la
campanya, pero a partir de 1999 les mostres de nutrients han estat rutinariament congelades i analitzades al
laboratori d’analisi de nutrients a I’'ICM (Fig. 1.2). Les mostres provinents de les bases de dades MEDATLAS
i MATER no s’han fet servir en aquest estudi ja que es desconeix si van ser congelades o analitzades a bord.

Per estudiar si existeixen diferéncies significatives entre les concentracions dels nutrients analitzats a
bord o congelats durant la realitzacio de les campanyes oceanografiques que estem estudiant, s’ha realitzat una
ANOVA parametrica amb Statistica 6.0. La Taula 1.10 conté la mitjana i el nombre de dades de les mostres

analitzades a bord i congelades.

Taula 1.10 Concentracié mitiana (M) i error relatiu (%) dels analisis dels nutrients a bord i congelats. Entre
pareéntesi: nombre de dades. * indica diferéncies significatives entre la concentracio de les mostres analitzades a bord i
les congelades (ANOVA, p < 0,01).

Fosfat Nitrat Nitrit Amoni Silicat
a bord 0,18 3,06 0,13 0,48 2,91
Mitjana de (6065) (10856) (9865) (2562) (10897)
Ianalisi congeladss 0,19 * 3,35 * 0,10 * 0,96 * 2,97
(2928) (3116) 3119) (2382) (3116)
Error relatiu (%) 6,2 9,2 -21,5 102,1 1,8

Comparant els resultats obtinguts amb les dades de nutrients provinents de campanyes
oceanografiques amb els resultats de I’experiment de laboratori veiem les mateixes tendencies per fosfat,
amoni i nitrit : les concentracions de fosfat i amoni augmenten, reforgant la hipotesi que es deu a la ruptura de
les cel-lules presents en la mostra (Carpenter i McCarthy, 1975), mentre que el nitrit disminueix de

concentracio.

En el cas del fosfat, la diferéncia de concentracions és la mateixa que la calculada en ’experiment en
laboratori, amb el mateix error relatiu (Taules 1.8 i 1.9). En canvi, les mostres d’amoni congelades presenten
el doble de concentraci6 que les analitzades a bord (Taula 1.10). L’evoluci6 de la concentracié d’amoni segons
del grau d’estratificacié de la columna d’aigua en mostres analitzades a bord (Fig. 1.11 A) no és evident en els
perfils resultants de 1’analisi de mostres congelades (Fig. 1.11 B), on, a més, també augmenta I’interval de
confian¢a de la mitjana. Per tant, les mostres d’amoni que provinguin de campanyes on les mostres s’han
congelat no seran utilitzades per determinar els rangs de concentracié d’amoni per a la Mar Catalana. La
distribucié de I’amoni en el mar pot tenir variacions brusques, que no apareixen amb els altres nutrients, per
exemple, associades a altes activitats enzimatiques o abundancies de zooplancton (A. Cruzado, comunicacié
personal), per tant no es pot assegurar que la diferéncia entre les concentracions mitjanes d’amoni de la Taula
1.10 només estiguin causades per 1’efecte de la preservaci6 de les mostres.
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La mitjana de les mostres de nitrit que han estat congelades és 0,03 UM inferior a la de les mostres
analitzades a bord (Taula 1.10). Aquesta diferencia és menor que la calculada al laboratori, perd com que la
mitjana també ho és, D’error resultant en surt incrementat. De totes maneres els resultats son similars: si
combinem dades fresques i congelades de nitrit, la mitjana disminuira entre un 11 % (experiment en el
laboratori) i un 21,5 % (dades de camp). Aquesta disminuci6 inclou tant la variabilitat natural com la deguda a
la congelacio.

Els resultats obtinguts en 1’analisi de silicat (Taula 1.10) proporcionen un error relatiu similar a
I’obtingut en el laboratori (0,05 - 0,06 uM), pero aquest cop és positiu: la concentracié de silicat augmenta en
un 1,8 % (no significatiu, p = 0,29), mentre que abans disminuia en un 2 %. Les mostres congelades de nitrat
també es comporten de manera contraria a la trobada en el laboratori: la concentracié augmenta un 9,2 %,
amb una diferéncia absoluta de 0,3 puM. El fet que les concentracions de nutrients siguin més altes en tots els
casos (excepte nitrit) pot explicar-se per que 4 de les 10 campanyes on s’han congelat els nutrients sén fetes a
I’hivern, quan les concentracions superficials de nutrients sén més elevades, mentre que només 4 de les 18
campanyes on els nutrients s’han analitzat a bord sén fetes a I’hivern. A més, els resultats també poden estar

afectats per diferents profunditats de mostreig en les campanyes.

NH, (uM) NH, (M)
2 a4 0 1 2 3 4 2 a1 o 1 2 3 4
1 \ I \ \ \ 1 \ \ T \ \ \
‘ —e—1029) —e— 1 (1178)
| - 2 (1687) | 02 (154)
| A 397) | A -3(385)
| e 4220 e 4634
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E wop I ——, E 100 R —_—e,e,-
N N g
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Figura 1.11 Concentracié d’amoni (M) en mostres analitzades en fresc a bord (A) o préviament congelades (B),
segons el grau d’estratificacio en la columna d’aigua. Les barres corresponen a linterval de confianca (95%) de la

mitjana. 1 ~ Hivern; 2~ Primavera; 3 ~ Estiu; 4 ~ Tardor. Entre paréntesi : nombre de dades.

Coneixer la precisié del metode ens ajudaria a decidir si convé barrejar dades de nutrients congelades
i analitzades a bord, a més de saber quina part de la variabilitat no es deura a processos naturals siné que és
deguda a I’analisi i manipulacié de les mostres. En la majoria de les campanyes no s’ha calculat la precisid, o
bé aquesta dada no és accessible. Intuitivament creiem que ha de ser més gran que la calculada per a un

laboratori a terra en casi totes les campanyes. No podem estimar la precisié calculant el CV de les dades de
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nutrients provinents de cada campanya, per exemple agrupant-les en diferents nivells de profunditat o bé en
cada estacié de I’any, ja que el valor resultant no seria una mesura de la variabilitat del metode siné de tot el
sistema que estem estudiant. Com que se’ns presenta el mateix problema quan treballem amb les dades de
clorofil-la a i d’oxigen dissolt, ens tornarem a plantejar el calcul de la precisi6 de les dades més endavant
(apartat 1.7 d’aquest Capitol).

1.5 Metodologia d’analisi d’oxigen dissolt

El metode d’analisi d’oxigen dissolt és un dels mes robusts des del punt de vista analitic i no ha estat
practicament modificat des de que va ser descrit a finals del segle XIX (Winkler, 1888). Basicament 1’oxigen
en la mostra d'aigua oxida ions I" a iode, la quantitat del qual es determina amb una titulacié per tiosulfat. La
mecanica de 1'analisi es troba molt detallada a Hansen (1999) : en afegir un reactiu de ClMn i un de Nal-
NaOH a la mostra, es produeix una reaccié immediata formant un precipitat de MnO(OH)2. A continuacié
s'acidifica la mostra amb acid sulfiric al 50%, provocant 1'alliberament dels ions Mn(III) que oxiden els ions
2I" a L2 i que alhora reacciona amb I'excedent de I> generant un complex Is. Aquest complex és el que es fa
reaccionar amb el tiosulfat. El volum de tiosulfat necessari per complexar tot el iode es pot determinar
espectrofotometricament (per canvi de color, Hansen (1999)) o potenciometricament (per canvi de potencial,
Oudot er al., 1988), amb I’ajuda d’un titulador. Les principals fonts d’error en la determinacié d’oxigen
dissolt s6n la concentraci6 d’oxigen dissolt en els reactius i el valor del blanc (Culberson et al., 1991). També
és important coneixer la temperatura in situ en el moment de mostreig a 1’hora de calcular la concentracié
d’oxigen per unitat de volum d’aigua de mar.

Les millores que s’han fet en 1’analisi consisteixen en automatitzar el punt final de la valoracio, fet
que ajuda a millorar la precisi6 de les dades obtingudes. En la majoria de les campanyes del CSIC, el punt
final de la titulacié s’ha determinat visualment. A PEP 83, Varimed 93, Fans 1 a 3 i Hivern 1999 i 2000 es va
usar un titulador, amb electrode de plati (Grup PEPS, 1986; Mas6 i Grup PEPS, 1988; Varela i Grup
FRONTS, 1991; Mas6 i Grup Varimed, 1995).

Segons MEDAR Group (2002), els “limits regionals” de concentracié d’oxigen dissolt a la zona DS2,
d’on hem extret les dades, s6n 0 ml/l com a limit inferior, i 7 ml/I en el limit superior. Aquests valors ens han
servit de referéncia a I’hora de comprovar els rangs de concentracié obtinguts per a la Mar Catalana després

d’aplicar els procediments de control de qualitat explicats a ’apartat 1.8 d’aquest Capitol.

1.6  Metodologia d’analisi de clorofil-la a

La clorofil‘la a, utilitzada en oceanografia com a indicador de la biomassa fitoplanctonica, s’analitza
seguint Yentsch i Menzel (1963), amb lleugeres modificacions segons la campanya. El metode consisteix en
filtrar un volum variable d’aigua (normalment entre 25 i 250 ml d’aigua de mar) a través d’un filtre de fibra de
vidre Whatman GF/F. El filtre pot ser directament homogeneitzat en acetona al 90% o bé préviament congelat
a - 20 °C, amb la finalitat trencar les cel-lules de la mostra i extreure’n el contingut. A vegades, els filtres han
estat triturats per facilitar I’extraccio de la clorofil-la a. Quan no son triturats, els filtres es deixen 24 hores en
acetona a 4 °C i a la foscor. Per ultim, es mesura la fluorescéncia de 1’extracte en un fluorometre (normalment
algun model Turner). Generalment també es fa una lectura de I’extracte després d’acidificar-lo amb unes gotes
d’acid clorhidric per determinar la quantitat de clorofil-la a degradada (feofitines) i corregir la lectura. Les
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dades utilitzades en aquest estudi no han estat corregides amb els valors d’aquesta segona lectura, ja que

aquesta no és prou precisa.

Normalment, el fluordmetre de I’'ICM es calibra un cop a I’any amb ’ajuda d’un espectrofotometre i
amb clorofil-la a comercial. En principi, quan el fluorometre es trasllada al vaixell per fer les lectures a bord,
la calibracid es repeteix en tornar de la campanya. Aquests procediments es van portar a terme durant les
campanyes Canyons I a IV (2001, lectures al laboratori de I’ICM) i Caco 1 i 2 (lectures a bord).

El tipus de filtre GF/F també ha variat entre campanyes : en les tres primeres campanyes del CSIC
estudiades, PEP 82, 83 i 84, s’acumula el fitoplancton en filtres GF/C, mentre que per a la resta de campanyes
es van utilitzar filtres GF/F (Grup PEPS, 1986; Mas6 i Grup PEPS, 1988; Varela i Grup FRONTS, 1991;
Mas6 i Grup Varimed, 1995). En filtres GF/C la mida de porus nominal és 1,2 pm, mentre que els filtres
GF/F és de 0,7 pum. Sembla 10gic pensar que els valors de clorofil-la a seran més elevats si s’utilitzen filtres
GF/F, ja que pot quedar retinguda més quantitat de matéria organica, perd Moran ef al. (1999) no han trobat
diferéncies estadisticament significatives en la quantitat de clorofil-la a retinguda utilitzant aquests dos tipus de
filtres, aixi com en filtres de policarbonat de 0,2 pum de mida de porus. De totes maneres recomanen utilitzar
filtres GF/F especialment en aigiies on la biomassa sigui baixa, per evitar la perdua d’organismes
fitoplanctonics petits.

En algunes campanyes, els valors de concentracid de clorofil-la a calculats d’aquesta manera
s’utilitzen per calibrar el sensor de fluorescéncia del CTD, mitjancant una regressio lineal entre els valors de
fluorescencia vers la concentraci6 de clorofil'la a. D’aquesta manera s’obtenen perfils continus de
concentracid de clorofil-la a. La relaci6 fluoresceéncia - clorofil-la a es pot veure alterada per ’estat fisiologic
de la cel-lula i per canvis ambientals, com la quantitat de llum i de nutrients del medi (Blasco, 1973; Loftus i
Selinger, 1975). Utilitzant dades d’algunes campanyes d’aquest estudi (Fronts 92 i Varimed 93), Estrada et al.
(1996) descriuen variacions diaries de la relacié fluoresceéncia in vivo / clorofil-la a, amb un minim al voltant
del vespre. Per tots aquests motius, inicament s’han utilitzat els valors de concentracié procedents d’analisis
per definir els rangs de concentraci6 de clorofil-la @ a la Mar Catalana, perd no s’han utilitzat els calculats a
partir de la fluoresceéncia del sensor del CTD, per evitar el soroll inherent a la regressi6, especialment a
concentracions baixes quan no es forca el pas de la recta de regressié per (0,0). Aquesta afirmacié també és
valida per a les dades d’oxigen dissolt procedents dels sensors dels CTD, i tampoc s’han tingut en compte

aquest tipus de dades en el present treball.

1.7  Precisio dels analisis i errors sistematics en les diferents campanyes

Es disposa de dades sobre la precisi6 dels analisis de nutrients per a les campanyes Fronts 89, 90 i 91
(Varela i Grup FRONTS, 1991), Canyons II a IV i Caco 1 i 2 (calculats a partir de CCQ realitzades
intercalant patrons de concentracié coneguda durant els analisis). No es disposa de dades sobre la precisi6 dels

analisis de clorofil-la a en cap campanya.

Quan no es disposa de valors de la precisi6 dels analisis, aquests es poden estimar a partir de les
dades disponibles de diferents maneres: (1) calculant la desviacio estandard de varies submostres (repliques)
d’una mateixa botella Niskin (tipus de botella que, enganxada al CTD, permet recollir aigua qualsevol
profunditat), considerant que I’aigua de la botella és una mostra homogenia (aixd s’ha fet, per exemple, a la
campanya Varimed 95); (2) calculant la desviaci6 estandard de varies mostres procedents de diferents Niskin
tancades a la mateixa profunditat, d’aquesta manera es considera que la massa d’aigua representa una mostra
homogenia (Varimed 93 I a Il i Fans 1 a 3); (3) calculant la desviacié estandard entre analisis consecutius

42



Capitol 1

d’una mateixa mostra a ’autoanalitzador de nutrients (Hivern 1999 i 2000), de manera que la mitjana de les
desviacions entre les mostres pot servir per estimar la precisié de 1’autoanalitzador. Les estimes de la precisi6
a partir de botelles Niskin també inclouran variabilitat natural, que es sumara a la precisi6 de 1’analisi. A la
Taula 1.11 es reuneixen les precisions calculades amb aquestes aproximacions, essent el valor de cada
campanya la precisié mitjana calculada a partir de totes les mostres en les que s’ha pogut estimar la precisi6.
En aquesta taula també s’ha inclos la mitjana de totes les precisions calculades (dltima fila), sigui quin sigui el
metode utilitzat per calcular la precisi6 dels descrits en aquest paragraf.

Per altre banda, Garcia et al. (1998) descriuen una aproximacié al calcul de la precisié dels analisis
de nutrients inorganics i oxigen dissolt per campanyes en les que no es disposa d’aquest valor. L’aproximacio
consisteix en calcular la regressié entre les dades observades de la variable a estudiar i la temperatura
potencial d’aquells punt que pertanyen a una massa d’aigua amb caracteristiques fisiques i quimiques estables.
La precisi6 s’estima com la desviacié estandard entre les dades de nutrients i oxigen dissolt observades i les
esperades a partir d’aquesta regressio.

De les diferents masses d’aigua que es troben a la Mar Catalana, la més estable tant en variaci6 de
temperatura (menys d’un grau (Salat, 1995)), com en concentracié de nutrients és 1’aigua profunda de la
Mediterrania Occidental (WMDW), ja que les concentracions de nitrat i fosfat sén constants aproximadament
des de 500 m fins al fons, i les concentracions de silicat i oxigen dissolt ho son aproximadament a partir de
1400 - 1500 m (Béthoux i Copin — Montégut, 1986; Muniz, 1996; Béthoux e al., 1998, 2002b; Moutin i
Raimbault, 2002; i aquest treball, Cap. 2). Quan no es disposa de suficients dades de WMDW, la millor
alternativa és utilitzar les dades de 1’aigua tipus LIW (nucli de la LIW). La precisié de ’amoni no es pot
estudiar d’aquesta manera per que el nombre de dades és molt escas. Les estimes de les precisions dels analisis
segons Garcia et al. (1998) en les diferents campanyes oceanografiques es troben a la Taula 1.12.

De les Taules 1.11 i 1.12 en podem extreure que en general, quan els valors de precisi es donen com
desviaci6 estandard, els millors resultats s’obtenen a partir de valors de mostres agafats a les mateixes
profunditats i amb patrons interns, ja que I’estima de la precisi6 segons Garcia ef al. (1998) també incorpora la
variabilitat natural del sistema i, per tant, pot estar lleugerament sobreestimada. Els patrons interns no
contenen errors deguts al mostreig i manipulacié de les mostres. Per aquest motiu, com a aproximaci6 a la
precisi6 de les dades d’estudi s’ha utilitzat la desviaci6 estandard mitjana de la Taula 1.11 : fosfat = 0,02 uM;
nitrat = 0,11 pM; nitrit = 0,02 pM; amoni = 0,14 pM; silicat = 0,12 pM; i oxigen dissolt = 0,11 pM.

La precisié obtinguda per a fosfat (0,02 pM) és similar que la diferéncia entre els nutrients analitzats
a bord i congelats (0,01 uM, Taula 1.10), per tant, tot i que 1’analisi estadistic doni diferéncies significatives
entre aquests dos grups de mostres, aquesta diferéncia pot ser explicada en part per la precisié dels analisis.

En el cas del nitrat, la diferéncia significativa entre les mostres analitzades a bord i congelades (0,29
UM) és menor que la precisié mitjana obtingudes a partir de Garcia et al. (1998), perd més gran que la
calculada a partir de les estimes fetes durant els analisis (0,11 uM). La diferéncia entre les mitjanes de les
dades analitzades a bord i congelades també es pot explicar per la preséncia de mostres amb concentracions de
nitrat superiors a 12 UM entre les dades congelades (a Hivern 1999, amb un maxim de 41,45 puM,
probablement a conseqiiencia d’una incorrecta aplicacié del factor de dilucid), mentre que les dades analitzades
a bord no superen mai els 12 UM de nitrat. En aquesta mateixa campanya també apareixen valors alts de silicat
(> 15 pM). Si no tenim en compte els valors més grans de 12 uM d’Hivern 1999, la diferéncia entre la
mitjana dels nutrients congelats i analitzats a bord es redueix a 0,17 pM. Aquest valor és molt proper a la
desviaci6 del metode i, per tant, s’ha decidit fer servir conjuntament les dades de nitrat congelades i
analitzades a bord per definir els rangs d’aquest nutrient a la Mar Catalana.
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Respecte el silicat, la precisié dels analisis és més gran que la diferéncia (no significativa) entre les
mostres analitzades a bord i congelades, per tant no hi haura cap problema en treballar conjuntament dades

analitzades en fresc i dades provinents de mostres congelades per definir el rang d’aquesta variable.

Tan en nitrit com en amoni, la mitjana de la precisi6 calculada (Taula 1.10) és menor que la
diferéncia entre les mostres congelades i les analitzades a bord. En el cas de ’amoni, no es pot explicar la
diferéncia de concentracions per la precisi6 dels analisis, fent-se evident ’alta variabilitat natural d’aquest
nutrient en el mar. Per aixo, no utilitzarem els valors d’amoni provinents de mostres congelades. Per a nitrit,
la diferéncia entre nutrients congelats i analitzats en fresc és de 0,03 puM, molt semblant a la diferéncia
obtinguda amb I’experiment del laboratori, dels quals 0,02 uM es poden explicar per la precisi6 dels analisis.
Considerem la diferéncia de ~ 0,01 pM restant prou petita per treballar ambdds tipus de mostres
conjuntament, perd caldra tenir-la en compte condicions on la concentracié de nitrit sigui propera a aquest

valor.

Encara que obtinguem uns valors de precisid suficientment bons, pot passar que durant 1’analisi d’una
campanya s’hagi comes un error sistematic, per exemple usant linia de base o reactius amb contaminaci6, de
manera que tots els resultats es veuran desviats de la mateixa manera dels valors vertaders. La font més
important d’errors sistematics en I’analisi de nutrients son els patrons a partir dels quals es construeix la recta
de calibraci6 (Gordon er al., 1993). La millor manera de saber que s’estan obtenint resultats vertaders
consisteix en utilitzar materials de referéncia certificats (Riu er al., 2002). La participacié6 en exercicis
d’intercalibracié també ajuda a coneixer com d’exactes son els analisis en un laboratori. Aixi, els valors de
nutrients proporcionats pel Departament d’Oceanografia Quimica del CEAB (Dr. A. Cruzado i S. Pla) poden
ser tracables, puig que soOn els tnics analistes d’aquest estudi que han participat en un exercici d’intercalibracié
de nutrients entre laboratoris, quedant en segona posicié (Aminot i Kirkwood, 1995; Muniz, 1996).

Gouretski i Jancke (2001) van estudiar dades oceanografiques procedents de diferents campanyes
realitzades per tot el mén. Un dels seus objectius era definir una metodologia per trobar errors sistematics en
els analisis que podien emmascarar o posar en rellevancia canvis al llarg dels anys de les diferents variables, i
de fet van trobar que alguns canvis publicats en la salinitat d’aigiies profundes no es devien a variabilitat
natural siné a error sistematics en les campanyes realitzades a la zona. Malauradament no podem calcular
I’existéncia d’error sistematics degut a la falta de dades, ja que les condicions imposades en la seva
metodologia no es compleixen en les estacions de les campanyes de que disposem : es requereixen perfils amb
al menys tres mostres en un rang de temperatura determinat (a definir segons la zona d’estudi), i al menys

quatre perfils d’aquestes caracteristiques per cada campanya a comparar (es comparen parells de campanyes).

1.8  Control de Qualitat de les dades de nutrients, oxigen dissolt i clorofil-la a

Per a establir els rangs de les diferents variables oceanografiques a la Mar Catalana mitjancant un
CQ, és necessari disposar de moltes dades, i per aix0 se n’ha extret des de les bases de dades historiques que
existeixen de la zona d’estudi : MEDATLAS i MATER (MEDAR Group, 2002, MATER Group, 2001,
Apendix B). En aquestes bases de dades, la Mar mediterrania es divideix en diferents arees, corresponent a la
Mar Catalana 1’area DS2 (anomenada “Balearic Sea”). L’area a partir de la qual s’han extret les dades és la
que es defineix amb les campanyes del CSIC: 0 a 4,5 W i 38,7 a 42,4 N.

El CQ s’ha adaptat principalment de Conkright et al. (1994, 2002) i és similar a I’utilitzat en el CQ
de les dades de la base de dades MEDATLAS (MEDAR Group, 2002). Perd com que aquesta base de dades
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no proporciona els valors maxims i minims per a nutrients i clorofil-la a la Mar Catalana, s’ha decidit fer tot el
procés de CQ de les dades per a definir-los.

El CQ per establir els rangs regionals de les variables d’estudi que proposen Conkright ef al. (1994,
2002), inclou només dades considerades oceaniques, fora de la influéncia de la plataforma continental. L.’area
d’estudi d’aquest treball conté una gran proporci6é de costa i plataforma continental, i que per tant pot estar
influenciada per aportacions terrestres. Per aixd, en aquest treball s’han fet servir les divisions proposades a
MEDATLAS (Fichaut er al., 1997), que consideren els segiients rangs de profunditats : O - 200 m (plataforma
continental); 200 - 400 m (estrets i talds) i 400 m - fons (mar obert). En el CQ només s’han utilitzat les dades
provinents d’estacions amb més de 400 m de fons. Un cop definit el CQ, les estacions de talis s’han
considerat equivalents a les de mar obert.

De les bases de dades MEDATLAS i MATER es poden extreure dades amb “banderes de qualitat”
que han estat assignades seguint criteris similars als de Conkright ez al. (1994) (Fichaut ef al., 1997). Com que
no coneixem quins intervals han estat usats en el control de qualitat de MEDATLAS, ni els rangs de
concentracié que han considerat valids, ni la mitjana i desviacié estandard per cada SLD, no hem tingut en
compte les banderes de qualitat que s’extreuen juntament amb les dades i hem decidit establir un CQ especific

a la Mar Catalana per cada variable oceanografica (nutrients inorganics, oxigen dissolt i clorofil-la a).

Seguint els passos proposats per Conkright ef al. (1994, 2002), els rangs de concentraci6 s’extreuen a
partir de la distribuci6 de freqiiéncies i de 1’analisi estadistic de les dades per a cada parametre en el SLD més
proper. Com ja s’ha introduit a I’apartat anterior, les SLD sén aquelles profunditats que historicament han
estat mostrejades amb més freqiiéncia, i inclouen les dades compreses fins a un 25 % de la distancia amb el
SLD superior i un 75 % amb l’inferior. MEDAR Group (2002) adaptaren aquestes profunditats per al Mar
Mediterrani, i seguint aquest criteri, a la Mar Catalana es defineixen fins a 26 SLD, que corresponen fins a
2500 m de profunditat mostrejats (Taula 1.13).

Un cop fetes les distribucions de freqiiéncies, es defineixen uns rangs inicials. Conkright et al. (1994,
2002) els defineixen considerant representatius aquells intervals que superen una freqiiencia de 0,5 % a un
SLD determinat. A la Mar Catalana, tot afegint dades de MEDATLAS i MATER, la quantitat de dades és
insuficient per considerar que el 0,5 % és representatiu, aixi que s’ha pujat el llindar fins a un 10 % per sota
de 500 metres de profunditat, on el nombre de dades és bastant escas, i fins un 5 % per sobre de 500 m.
També cal tenir en compte que les variacions estacionals son més marcades a la capa superior i que 1’area
d’estudi no es troba tan allunyada de la costa com idealment hauria d’estar per a definir els rangs de
concentracié tal com ho fan Conkright er al. (1994, 2002). Els intervals considerats valids han de ser
consecutius en la mateixa SLD i coherents amb les SLD que els envolten. Les taules de freqiiéncies per
establir els rang inicials es troben a I’Apéndix C, on s’han ombrejat els rangs inicials de cada SLD.

Com que la quantitat de dades disminueix de forma bastant brusca a mesura que augmenta la
profunditat, s’ha integrat la capa d’aigua des de 500 m fins al fons (nivells estandard (SL) 17 a 26) per a
ajudar a definir els rangs de fosfat i nitrat. En el cas del silicat, la concentracié també augmenta amb la
profunditat com a conseqiiencia de la dissoluci6 dels fristuls de les diatomees, perd de manera més lenta que
en els casos de nitrat i fosfat (Millero, 1996; Muniz, 1996; Leblanc et al., 2003). Per aix0, la integraci6 de les
dades de silicat s’ha fet a partir de 1400 metres fins al fons (SL 22 a 26). No ha estat necessari integrar les
dades en el cas de I’estudi de 1’oxigen dissolt, puig que el nombre de dades és més alt i no estan tan disperses
com en el cas dels nutrients.

47



Metodologies d’analisi i control de qualitat de dades oceanografiques

Taula 1.13 Rang de profunditats (en m) que comprén cada Nivell
Estandard (SL) i cada Nivell Estandard de Profunditat (SLD, en m) a
la Mar Mediterrania segons MEDAR Group (2002).

SL SLD Superior (=) Inferior (<)
1 0 1,25
2 1,25 6,25
3 10 6,25 12,5
4 20 12,5 22,5
5 30 22,5 32,5
6 40 32,5 42,5
7 50 42,5 52,5
8 60 52,5 65
9 80 65 85
10 100 85 105
11 120 105 130
12 160 130 170
13 200 170 212,5
14 250 212,5 262,5
15 300 262,5 325
16 400 325 425
17 500 425 525
18 600 525 650
19 800 650 850
20 1000 850 1050
21 1200 1050 1250
22 1400 1250 1450
23 1600 1450 1650
24 1800 1650 1850
25 2000 1850 2125
26 2500 2125 2625
27 3000 2625 3250
28 4000 3250 4000

Les concentracions de clorofil-la a i de nitrit sén en general molt baixes, trobant-se les concentracions
més elevades entre 50 i 100 m. La clorofil-la a depén de la concentracid de fitoplancton, que té un creixement
exponencial. Per aix0, els intervals de concentracions definits per calcular les distribucions de freqiiencies

d’aquesta variable també s’han distribuit exponencialment.

El nitrit es genera a la zona eufotica de la columna d’aigua (1) durant el procés de nitrificaci6 (estadi
intermedi d’oxidacié d’amoni a nitrat dut a terme per bacteris i arquees), (2) per la incompleta assimilacié de
nitrat per part del fitoplancton, bacteris i potencialment arquees, i per ultim (3) per reducci6 fotolitica de nitrat
(veure la revisié de Lomas i Lipschultz, 2006). L’excreci6é de nitrit per part del fitoplancton com a resultat de
la incompleta reduccié del nitrat assimilat per als requeriments cel-lulars (Riley, 1971; Spencer, 1975)
apareix, per exemple, en condicions de baixa intensitat de llum (Vaccaro i Ryther, 1960, Carlucci et al.,
1970; Blasco, 1971). Ja que el maxim de nitrit situat aproximadament al mateix nivell que el maxim de

clorofil-la a s’explica majoritariament per aquest ultim procés a la Mar Catalana (Estrada, 1999; Lomas i
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Lipschultz, 2006), també s’han dividit els intervals de forma exponencial. Aquest tipus de divisions permet

una millor resoluci6 de les baixes concentracions, majoritaries en la columna d’aigua per a clorofil-la a i nitrit.

En el cas de ’amoni, puig que només es consideren les mostres analitzades a bord (en fresc), el
nombre de dades és molt reduit, i només s’ha estudiat el perfil fins a 500 m de profunditat, ja que les dades
d’amoni analitzades en fresc mostrejades per sota de 500 m pertanyen només a una estaci6 de I’any

(primavera) i per tant podrien no ser representatives per tot I’any (Figura 1.11).

El segiient pas en establir el control de qualitat de les dades consisteix en definir els rangs finals, que
son aquells que comprenen tres desviacions estandard per sobre i per sota de la mitjana dels valors compresos
dins del rang inicial, en cada SL. Per sobre de 50 m i acostant-nos a la costa, aquests rangs augmenten a 4 i 5
desviacions estandard (Conkright et al., 1994, 2002). Per definir els rangs finals a la Mar Catalana s’han
considerat només dues desviacions estandard per sota de SL 10 (per sota de 105 m de profunditat), ja que els
valors resultants de calcular la mitjana + 2 desviacions estandard s’aproximen als rangs inicials, sense
sobrepassar-los; mentre que per sobre de SL 10 s’han considerat 3 desviacions estandard, ja que aquesta zona,
que compren el MPC, és biologicament molt més dinamica, i per tant les concentracions de nutrients i oxigen
dissolt estan subjectes a més variacid. Els rangs finals definits d’aquesta manera seran considerats valids per a
estacions amb més de 200 m de profunditat (talds i mar obert). Per a la plataforma continental, amb una
profunditat del fons de 200 m com a maxim, i teoricament més influenciada per processos costaners,
s’incrementa el rang fins a una desviaci6 estandard més en tota la columna d’aigua amb I’objectiu de recollir

les variacions degudes a la influeéncia continental (Conkright ef al., 1994, 2002; MEDAR Group, 2002).

Un cop aplicat el CQ a cada perfil individual, les dades son identificades per mitja d’una “bandera de
qualitat”, de manera que si les dades es troben per sobre dels rangs de valors la bandera de qualitat és “1”,
“2” si es troben per sota, i “0” si estan incloses dins del rang. En posterior estudis (Cap. 2 i 3) només s’han
utilitzat les dades de les diverses variables oceanografiques amb banderes de qualitat “0”. Les dades de 8 1 S
que formen pics en els perfils dels diagrames 6 - S per cada estacid individual, han estat marcades amb una
bandera de qualitat “3”, i també s‘exclouen dels estudis posteriors (i de la Fig. 1.4).

Les dades que es troben fora dels rangs, s’han de llegir com a “valors no usuals per a la profunditat
en que es troben”, ja que pot ser que siguin valors erronis, deguts a problemes instrumentals o de mostreig,
perd també pot ser que estiguin associats a condicions especifiques de la hidrodinamica de la zona, per
exemple en el cas de ’area MEDOC, on els perfils de concentracié son diferents respecte els perfils usuals

definits a partir d’aquest control de qualitat, com veurem en el capitol segiient.

En comencar a treballar les dades per establir els rangs de concentracions a la Mar Catalana, s’ha
observat que les concentracions superficials de les diferents variables a 1’hivern, excepte en el cas de fosfat i
oxigen dissolt, son més altes que a la resta de I’any. Es per aix0 que s’han estudiat els perfils d’aquestes
variables en aquesta ¢poca de I’any separades de la resta de dades, ja que d’altra manera la majoria de les
dades pertanyents a I’hivern estarien fora dels rangs anuals valids. El percentatge acceptable de dades en els
diagrames de freqiiéncies de 1’hivern ha augmentat a un 10% en tota la columna d’aigua, ja que el nombre de
dades s’ha vist molt reduit.
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1.9  Conclusions i resum del capitol

Per poder descriure els rangs de concentracid, la distribucié i les variacions de nutrients, oxigen
dissolt i clorofil-la a a la Mar Catalana és indispensable disposar de dades que siguin fiables. En aquest treball
s’han reunit dades oceanografiques a partir de campanyes oceanografiques realitzades per I’Institut de Ciencies
del Mar i amb la col-laboracié del Centre d’Estudis Avancats de Blanes (CSIC), entre 1982 i 2003, pero
aquestes dades no han passat cap control de qualitat. Aquestes campanyes inclouen dades fisiques
(temperatura, salinitat i pressid), quimiques (concentracié de nutrients i oxigen dissolt) i biologiques
(concentraci6 de clorofil-la a@). La avantatge de disposar d’aquestes campanyes ha estat la gran quantitat
d’informacié de que es disposa per cada estacio i profunditat mostrejades, que permeten estudiar les relacions
(estequiometria) i les variacions estacionals i anuals d’aquestes variables de manera conjunta i simultania. A

més, també es coneix informacié sobre les metodologies de mostreig i processament de les mostres.

Amb I’ajuda de MEDATLAS s’ha estudiat la validesa de les dades de T i S, ja que aquest Atles
descriu els rangs usuals per aquestes variables a la zona d’estudi. Amb el calcul de la 6 i la densitat (en forma
de 0 - T) s’ha distribuit les dades entre les masses d’aigua presents a la Mar Catalana. El calcul de
Pestratificaci6 de la columna d’aigua, ha permes agrupar les estacions mostrejades segons les seves
caracteristiques hidrografiques.

A continuaci6 s’ha fet una recopilacié de les diferéncies entre les metodologies utilitzades per els
analisis de les variables oceanografiques al llarg dels anys, trobant que la variaci6 més important es la

preservacio de les mostres de nutrients mitjancant la congelacié a - 20 °C, a partir de 1999.

Com que I’efecte de la congelaci6 en la concentracié dels nutrients pot variar segons la qualitat de
I’aigua (concentracié inicial de nutrients, presencia de material en suspensid) i segons la metodologia de
mostreig (material dels recipients de mostra), i per poder estar segur que les dades preses d’una o altre forma
poden utilitzar-se conjuntament per definir els rangs de concentraci6 a la Mar Catalana, s’ha fet un experiment
per determinar ’efecte de la congelaci6 en la concentracié de nutrients en la zona d’estudi. Segons els resultats
de I’experiment, les concentracions de fosfat, nitrat i silicat no es veuen afectades per la congelaci6 a - 20 °C,
mentre que les concentracions de nitrit i d’amoni si que es podrien veure afectades, les primeres per una
lleugera disminucid i les segones per un augment. També es fa notar que en cas de congelar mostres és
aconsellable analitzar répliques.

S’han comparat estadisticament les dades provinents de nutrients analitzats a bord i congelats, de les
diverses campanyes oceanografiques. Aquesta comparacidé corrabora que podem fer servir conjuntament els
dos tipus de dades (analitzades a bord i congelades) per establir un control de qualitat de dades i posteriorment
definir els rangs de concentraci6 de fosfat, nitrat i silicat a la Mar Catalana. En el cas del nitrit s’ha vist que la
congelacié només afectara significativament les mostres de baixa concentracid, i també s’ha decidit utilitzar les
dades de mostres préviament congelades i les analitzades a bord conjuntament. En canvi, no s’han inclos les
mostres d’amoni congelades provinents de campanyes oceanografiques, ja que introduirien massa dispersio en
el conjunt de dades, tot i que encara no sabem quina part d’aquesta variacidé pot estar causada per
caracteristiques naturals i quina per I’efecte de la congelacié durant les campanyes. L’is de linies de base
consistents en clorur sodic poden haver causat una subestimacié de les concentracions de nutrients si aquesta
contaminacié no s’ha corregit (campanyes dels anys 1999 — 2001, en les que també es van preservar els
nutrients per congelacio).

Malauradament les dades oceanografiques de la bibliografia sovint no venen acompanyades per valors
analitics tan importants com el limit de detecci6 i la precisid. No és possible determinar el limit de deteccié a
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partir de les dades, perd s’han fet varies aproximacions per coneixer la precisio dels analisis de nutrients i
oxigen dissolt en cada campanya oceanografica. En aquest capitol, I’estima de la precisié també ha estat qtil
per explicar si la diferencia entre la concentracié del conjunt de dades analitzades “en fresc” (a bord) i

congelades es deu a I’analisi o a 1’efecte de la congelacid.

Per ultim, utilitzant les dades que pertanyen a la zona de mar obert (la profunditat del fons és més
gran de 400 m) s’ha establert un CQ per a les variables oceanografiques quimiques i biologiques a la Mar
Catalana, que permetra definir els rangs d’aquestes variables a la Mar Catalana, en funcié de la profunditat i
del grau d’estratificacié de la columna d’aigua. S’han introduit més dades oceanografiques des de les bases de
dades MEDATLAS i MATER per augmentar el nombre de dades i aconseguir que els tractaments estadistics
del CQ siguin més robusts.

51



52





