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Introduccid, area d’estudi i metodologia

Introduccio

1.1.1 Locea, el flux de particules i el cicle del
carboni

La concentracié de CO; a l'atmosfera és una de les
variables claus dins la xarxa d'interaccions entre la hi-
drosfera, la litosfera, la biosfera i, evidentment, 1'at-
mosfera. Es tracta d’un gas amb un paper central en la
modulacié del clima del planeta. Abans de la revolu-
ci6 industrial, el cicle del carboni oceanic estava, pro-
bablement, prop de l'estat d'equilibri, pero 1'is de
combustibles fossils i la desforestacié han contribuit a
I’augment del CO, atmosfeéric. Aquest increment de la
concentracio de CO, a l'aire ha provocat un desequili-
bri de CO, a la superficie de l'aigua de mar. Aixo fa
que, actualment, I'ocea sigui un embornal net de CO,,
amb la conseqiiencia del continu augment del contin-
gut de carboni de I'ocea (Watson i Orr, 2003). De fet,
aquesta assimilaciéo de CO, ha provocat una disminu-
ci6 del pH mitja de I’ocea, aproximadament un 0,1 des
de 1750 (Caldeira i Wickett, 2003). Es creu que les
conseqiiencies sobre els ecosistemes marins poden in-
cloure una reduccid de la calcificacié dels organismes
calcificadors (Orr et al., 2005) i, a llarg termini, la dis-

soluci6 dels sediments carbonatats (Archer, 2005).

La taxa actual de produccid antropogeénica de CO,
derivada de la crema de combustibles fossils i canvis
en els usos del sol és de 8 Pg C any” (Fig. 1.1).
D’aquests, el 40% roman a l'atmosfera, el 28% és ab-
sorbit per l'ocea i la resta és, presumiblement, pres per
la biota de la terra, probablement per boscos tempe-
rats. El flux net de carboni a I'ocea, és a dir,
I’equivalent a la taxa de creixement total de la reserva
de carboni oceanic, és de 2,2 Pg C any™. D’aquests,

0,6 Pg any”' s'emmagatzemen a la superficie de I'ocea

i1’1,6 Pg C any” en les aigiies intermédies i profun-
des. Per tant, el flux de C dins ’ocea profund controla

el segrest de CO, atmosferic (Fig. 1.1).

Com ja s’ha dit, a I’ocea profund s’absorbeix el
CO, atmosferic i, com a conseqiiéncia de la circulacid
oceanica, n’hi queda retingut una part. L’ocea rep
energia a les seves capes superiors conferint més o
menys estabilitat a la columna d’aigua, a causa de la
menor densitat de 1’aigua calenta. Es per aixd que
I’intercanvi entre les aigiies superficials calentes i les
aiglies fredes profundes es veu limitat. La circulacio
superficial oceanica ve determinada pel patré de circu-
lacié atmosferica i suposa una transferéncia neta de
calor des dels tropics fins als pols. Amb la pérdua de
calor als pols, I’aigua esdevé més freda. A més, graci-
es a la formacié de gel durant I’hivern polar, I’aigua
incrementa la seva salinitat. L’augment de la densitat a
causa d’aquests dos factors (disminucié de la tempera-
tura i increment de la salinitat) i el subsegiient enfon-
sament d’aquestes aigiies més denses que les del seu
voltant, son el motor de la circulacié termohalina, és a
dir, de la circulacié oceanica global (Schlesinger,
1997). Llavors, el C dissolt dins 1’aigua que arribi a la
capa batipelagica, hi estara el mateix temps que dura
el periode de circulacid general de l'ocea (diversos
centenars de milers d'anys), fins que reaparegui a la
capa superior de 1'ocea i, finalment, retorni a l'atmos-

fera.

Per una altra banda, el 0,4% del C fixat pel fito-
plancton a la superficie oceanica s’enfonsa formant
part del material particulat, €s enterrat als sediments
(Middelburg i Meysman, 2007) i passa a formar part
del reservori de C amb un temps de residéncia elevat
(centenars de milions d'anys, escala geologica), a dife-

réncia dels reservoris amb un cicle rapid com soén
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I’oceanic, el terrestre i I’atmosferic. Per tant, es pot
considerar que el C particulat que arriba a l'interior de
l'ocea és retirat del cicle “actiu”. Es fonamental com-
prendre que aquesta exportacio, que arriba a les capes
de I'ocea que son prou profundes, no es recicla dins de
lI'escala de temps de rotacié de les profunditats de I'o-
ced. Es per aixd que un dels objectius dels estudis de
flux de particules, com és el cas d’aquest treball, con-
sisteix en concretar la quantitat de C i altres compo-
nents (p. ex. els contaminants antropogeénics) que
s'exporten cap a aquests embornals globals (Honjo et
al., 1996).

EL cICLE OCEANIC DEL C. El reservori de C oceanic esta
distribuit de manera irregular entre els constituents
dissolts i particulats, amb diferents estats redox (Fig.
1.2). Aquestes fonts inclouen el carboni inorganic i
organic dissolt (DIC i DOC) i particulat (PIC i POC).
El PIC esta format majoritariament per carbonat de
calci (CaCQ3), el qual és present com a component tan
en els organismes vius (exo i endoesquelets), com en
la mateéria particulada inert. EI POC inclou organismes
vius i detritus organics inerts. Els processos biologics

produeixen i mantenen un desequilibri quimic entre el

DIC oxidat i la OM (OM = OC * 2) reduida. Aquest
conjunt d’interconversions reversibles i catalitzades
biologicament entre les fonts de carboni dissoltes i

particulades, defineixen el cicle del carboni (Karl et
al., 2003).

La transformacié primaria del DIC oxidat cap a
OM reduida (tan DOC com POC) i CaCOj;, esta gene-
ralment restringida a la zona eufotica dels oceans mit-
jancant el procés de fotosintesi. La taxa anual de pro-
duccid primaria global, que se situa al voltant dels 90 -
92 Pg C any” (1 Pg=10" g), és aproximadament 50
vegades la quantitat de C que entra als oceans des del
creixement del CO, atmosferic, el qual s’estima en
~2,2 Pg C any ' (Fig 1.1). Les aportacions de C reduit
1 energia que es requereixen per mantenir els proces-
sos metabolics de la zona afotica provenen, en darrera
instancia, de la zona fotica, és a dir, de I’ocea superior,
i son transportades cap avall mitjancant 1’adveccio i
difusio de OM dissolta (Hansell et al., 1997), mitjan-
cant la sedimentacié gravitacional de matéria organica
i inorganica particulada (McCave, 1975), i mitjangant
les migracions verticals dels organismes pelagics

(Longhurst i Harrison,1989) i fitoplancton (Villareal et
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Fig. 1.1. Cicle global del carboni als anys 90. Els fluxos preindustrials (o naturals) estan assenyalats en negre i els antropogeénics
en vermell. GPP ¢és la producid primaria global. Modificada de la figura 7.3 de I’'IPCC Fourth Assessement Report for Working
Group 1. Climate Change 2007, AR4WG1; http://www.ipcc.ch.
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carboni. Modificada de Liu et al. (2010).

al., 1993). El conjunt d’aquests diversos processos de-

fineix la bomba biologica de C.

Teoricament, el flux d’exportacié de C des de la
zona fotica inclou tan la matéria dissolta com la parti-
culada. Tanmateix, és més probable que qualsevol
atom viatgi cap avall quan forma part d’una particula
que quan forma part d’una dissolucié (Margalef,
1978). Aquest fet prediu un paper més significatiu dels
processos que afavoreixen I’exportacié de mateéria par-

ticulada.

1.1.2 El flux de material particulat

La hidrosfera absorbeix intensament les radiaci-
ons i estableix aixi una limitacio efectiva de llum a les
aigiies profundes (Margalef, 1974). Dins els oceans, la
vida se sustenta per la produccié primaria que té lloc a
la part més superficial dels oceans, que €s on es troba
la Ilum necessaria per a la realitzaci6 de la fotosintesi
(Fig. 1.3). Com s’ha explicat anteriorment, gairebé
tots els organismes que habiten la columna d’aigua i
els fons oceanics, depenen de la transferéncia
d’aquesta matéria organica des de la superficie fins al

fons.

L’any 1868, Charles Wyville Thompson va des-
cobrir, durant ’expedicié a I’ocea de I’ Atlantic Nord,
que hi havia organismes vius a les planures abissals
del fons oceanic. Tot i aixi, fins als anys 90 no es va
respondre a la pregunta crucial: com arriben ’energia
i els nutrients necessaris als animals que viuen al fons
oceanic on no hi viuen plantes? (Honjo et al., 1996).

Un segle més tard de la descoberta de Thompson, el
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1963, es va suggerir que existia una unid directa i efi-
cient entre la produccio de la zona fotica i el ecosiste-
mes batipelagics (Osterberg et al., 1963). Actualment
se sap que la producci6 de particules a la part superior
de I’ocea i la seva transferéncia cap a ’ocea profund,
determinen la distribucid dels elements biogeoquimics
dins ’aigua marina, alimenten la vida bentonica i sén
I’origen dels sediments que s’acumulen al fons de la

mar.

Es considera material particulat les particules que
queden retingudes en un filtres de 0.45 um de diame-
tre de porus. Aquestes poden tenir un origen biogenic
o detritic. Les primeres inclouen els precipitats orga-
nics, com son el carbonat de calci biogenic i 1'opal (si-
lice biogenica), aixi com també la matéria organica.
En canvi, la fracci6 detritica esta formada per material
litogénic resultant de la meteoritzacié de les roques
exposades als agents atmosferics i transportat hidrolo-
gicament o eolicament fins als oceans. El material
transportat pels rius (és a dir, de manera hidrologica)
és retingut en deltes i estuaris, tot i que una petita
fraccid s’escapa cap als oceans, especialment en arees
on els rius estan connectats amb 1’ocea profund mit-
jancant canyons. A més, esdeveniments episodics com
riuades afavoreixen la transferéncia del material deri-
vat dels rius cap a les conques profundes. Pel que fa a
les aportacions eoliques, estimacions basades en dades
d’aerosols mostren que les entrades de pols sén molt
variables en I’espai i en el temps, i que la majoria
d’aquestes entrades succeeixen en pocs episodis de
precipitacio, aixi com en polsos curts i infreqiients.
Aquest tipus d’aportacions de material s6n una font de
nutrients i elements essencials (com és el ferro) per al
plancton mari. Altres components de la fraccid detriti-
ca son els productes derivats del vulcanisme emergit o
submergit i les aportacions extraterrestres de material
cosmogenic. A més a més, cal considerar tota una se-
rie de minerals hidrogénics formats pels minerals auti-
genics (precipitats o diagenetics) que potencialment es

podrien posar en suspensio (Seibold i Wolfang, 1993).

Les particules més denses que l'aigua sedimenta-
ran sempre i quan la velocitat del corrent que les
transporta no sigui suficient per mantenir-les en sus-
pensio. Per altra banda, les particules que no tenen una

densitat suficient per sedimentar a través de la colum-
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na d'aigua, com ¢s el cas de la OM, romanen en sus-
pensi6 derivant, emportades pels corrents. Per tal que
la OM sedimenti cal que entrin en joc els minerals ar-
rossegadors, que son els que tenen una densitat supe-
rior a la de l'aigua i que, quan passen a formar part
dels agregats organics, n'incrementen la densitat i pos-
sibiliten la seva sedimentacié (Honjo et al., 1996). En-
tre aquests minerals s'hi troben el CaCO; (de cocco-
lits, foraminifers planctonics, petites conquilles de pte-
ropodes), 1’0pal (de diatomees i radiolaris) i les parti-
cules d'aerosols. Aixi, trobem que la OM sedimenta en
forma de p¢l-lets fecals o d'agregats amorfs, també
anomenats “neu marina”. Cada un dels flocs que for-
ma la “neu marina” és un microcosmos que representa
la complexitat de 1'ocea, els principals components
dels quals son la matéria organica, el carbonat calcic
biogénic, la silice i, en menor proporcid, particules li-

togéniques (Honjo, 1996).

Els fluxos verticals de OM a través de la columna
d’aigua varien temporalment i espacialment en funcio
dels factors fisics de for¢ament que condicionen la
produccid primaria. Com a conseqiiéncia, existeix una
variaci6 dels polsos i de 1’estacionalitat, associada a la
produccié primaria en la capa superficial (Deusser,
1986). Aixi com sedimenten les particules, processos
biologics, fisics i quimics n’alteren la composicié or-
ganica. L’alteracio digeneética, descomposicid i disso-
lucié de les particules durant la sedimentacid, contro-
len, juntament amb la circulacié oceanica, la distribu-
cio d’oxigen, nutrients, CO, i altres constituents traga

dins 1’aigua marina.

Llavors, la quantitat de OM que s’emmagatze-
mara finalment en els sediments, és a dir, de CO, at-
mosferic que sera retirat per mitja de la bomba biolo-
gica, esta condicionada inicialment per diferents pro-
cessos que depenen de la taxa de produccid, de la pro-
funditat de la columna d’aigua, de les fonts de la OM,
dels processos de transport de sediment i, per ultim, de
les taxes d’acumulacié del sediment. Una vegada els
sediments es depositen al fons oceanic, poden ser re-
suspesos a causa de la interaccié amb els corrents de

fons, originant-se aixi les capes nefelines de fons.

Sobre els factors que controlen la preservacié de
la OM durant la sedimentaci6 a través de la columna

d'aigua i una vegada ja ha sedimentat, existeix una
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certa controversia, ja que no es coneix exactament
quin paper desenvolupen els factors explicats. Tot i la
controversia, es coincideix en que, possiblement, tots
tenen un pes important en algun moment del procés de
sedimentacié i diagénesi (Keil et al., 1994; Mayer,
1994a; Mayer, 1994b; Mayer, 1995; Ransom et al.,
1998).

EL FLUX DE PARTICULES A L'INTERIOR DELS OCEANS. La
bomba biologica és la suma de processos biologics
que indueixen el transport de C des de la capa fotica
fins al fons de I’ocea (Fig. 1.3). Cada any, la bomba
biologica remou ~10% de la produccié primaria ocea-
nica global anual (Martin et al., 1987; Karl et al.,
1996; Laws et al., 2000). Els esdeveniments de fluxos
episodics duen grans quantitats de OM fresca cap a la
mar profunda (Lampitt, 1985; Smith et al., 1996).
Aquests moviments de matéria poden representar la
totalitat del material que arriba a les profunditats ma-
jors de 1000 m (Anderson i Sarmiento, 1994). Segons
Karl et al. (2003), el programa JGOFS defineix tres
bombes biologiques de C amb controls independents i

conseqiiencies biologiques distintes:

1. La ratio de Redfield o bomba de C dis-
solt/particulat, en la qual la relacidé estequiomeétrica
C:N:P del material exportat es manté exactament amb
equilibri amb la de les aportacions de nutrients inor-
ganics de la zona afdtica. D’aquesta bomba se’n deri-
ven els models que pretenen determinar, a partir de
factors calculats empiricament, el flux de carbo orga-
nic particulat a diverses profunditats, ja que una carac-
teristica d’aquesta bomba ¢és 1’atricié de la massa del

material particulat. Aixi, trobem 1’equacio:
Fz= F150m (Z/ 150)b,

on Z correspon a la profunditat de I’aigua, i Fz i Fisony
corresponen als fluxos a la profunditat Z i 150 m, res-
pectivament (Martin et al., 1987; Knauer et al., 1990;
Karl et al., 1996). Més recentment, Armstrong et al.
(2002) suggeri que cal tenir en compte altres factors,
com ¢s el cas dels minerals arrossegadors, els quals
poden tenir un efecte protector enfront a la degradacid
de la OM. De fet, un aspecte en qué s'estan centrant
molts d'esforcos és la relacid entre aquests minerals
arrossegadors i la OM (Passow, 2004; Boyd i Trull,
2007).



Si no hi ha separaci6 espacial o temporal entre el
C i I’exportacié dels nutrient limitants de la taxa de
produccid N i P, no pot existir un segrest net de C
(Christian et al., 1997). Karl et al. (2003) assenyala
que, tot i que la bomba de Redfield es dona a nivell
mundial i és probablement un component dominant
del cicle de C oceanic, manté principalment un reflux
bidireccional dels elements, envers d’una exportacid

neta.

2. La bomba de carboni de procariotes fixadors de
N, on la fixacid microbiologica de N, eximeix tempo-
ralment ’ecosistema de la limitacid de N, de manera
que s’obté com a resultat el P (o el Fe) controlador tan
de la nova produccio com de 1’exportada. Sota aques-
tes noves condicions d’habitat, hi ha una seleccid vers
el creixement d’aquells microorganismes amb una es-
tequiometria ecologica alterada i, com a conseqiiéncia,
amb elevades ratios de C:P (>250-300 : 1).
L’exportacié d’aquesta matéria organica no-
redfieldiana proporciona un mecanisme de segrest de

carboni net, a llarg termini (de centennis a mil-lennis),

Introduccid, area d’estudi i metodologia

dins la zona mesopelagica o més profundes. Les esca-
les temporals d’aquest segrest estaran determinades
segons 1’equilibri entre la fixacié de N i la desnitrifi-
cacid, i per I’escala temporal de la ventilacid de les ai-
giies intermitjanes, lloc on esdevé part de la desnitrifi-
cacio.

3. La bomba de carboni induida per episodis de
sedimentacié de massa, on una pertorbacio fisica o bi-
ologica concreta de 1’estat estacionari biogeoquimic
resulta en un rapid pols d’exportacio6 cap al fons ocea-
nic. Aquest procés sol estar caracteritzat per agregaci-
ons de diatomees estimulades pel Fe, on la deposicio
atmosferica de pols enriquit amb aquest element causa
un rapid creixement de cadenes llargues o agregats de
diatomees, seguit per una exportacié de massa. Una
caracteristica singular d’aquests esdeveniments és
I’eficient transferéncia de OM fresca cap al fons mari
profund (els anomenats polsos de fitodetritus). Encara
que ’estequiometria del material exportat compleixi la
ratio de Redfield, hi ha una eliminacio neta de carboni

de I’ocea superficial dins escales temporals de decades

Co,

AN,

Bomba biologica simplificada

fixacio de C, N
pel fitoplancton

barreja f i
fisica (:rmacl
de DOC & agkezats

zooplancton
pasturatge 9, resplraclo
excrec16 ..
adveccié
egestlo lateral

Fons mari

Fig. 1.3. El CO, atmosferic (o, en el seu cas, el gas N,) fixat pels organismes autotrofs és transportat cap a les aigiies profundes
per diversos processos: enfonsament en forma d’agregats o bé, contingut en pel-lets fecals. Aquests agregats poden ser descom-
posts per bacteris o consumits pels animals. La migracio vertical transporta material cap a la profunditat. Tot i que no apareix re-
presentada en la figura, la bomba biologica també inclou I'enfonsament de les particules de carboni inorganic (PIC) d'origen bio-
logic (calcita i aragonita) I’anomenada "bomba de carbonat". Modificada de: http://www.msrc.sunysb.edu/octet/biological

_pump.html).
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fins a centenars d’anys i, per tant, un segrest net de
carboni. Tot i que s’han descrit episodis d’agregacio,
tan en habitats costaners com d’ocea obert, els con-
trols fisics, quimics i biologics no son de facil inter-

pretacio.

Karl et al. (2003) assenyala, referint-se als tres ti-
pus de bombes biologiques de carboni, que només la
primera ha estat estudiada o modelitzada en detall i
que, desafortunadament, ¢s la més previsible de les
tres 1, per diverses raons, la menys important per les
variacions en el cicle de carboni de 1’ocea. Acaba re-
calcant que “si es descobreix que la bomba de carboni
de procariotes fixadors de N, i la bomba de carboni
induida per episodis de sedimentacié de massa son
presents en altres regions de [’ocea global, es tindria la
necessitat de canviar el dogma més basic respecte la

biogeoquimica de nutrients dins la mar”.

EL FLUX DE PARTICULES EN ELS MARGES CONTINENTALS.
Els marges continentals adquireixen un paper impor-
tant dins el cicle biogeoquimic global, ja que sén un
diposit de carboni, un llit de reaccié que transforma

els materials, i una bomba entre la superficie de la

Terra i l'interior de l'ocea transportant C i nutrients. A
més a més, esmorteeixen els impactes terrestres i hu-
mans abans que aquests arribin a I’ocea obert. Re-
centment sorgi el concepte de “bomba de plataforma
continental” per a I’absorci6 de CO, atmosferic.
Tsunogai et al. (1999) expliquen que la zona més su-
perficial de la plataforma es refreda més que 1’ocea
obert quan es perd calor superficial. Aquest refreda-
ment produeix aigua més densa que, juntament amb
I’activitat fotosintética, accelera 1’absorcié de CO, a la
zona de la plataforma. Aquest CO, absorbit és trans-
format a OC i regenerat, sobretot, a la zona superficial
del fons. Llavors, la mescla isopicnica transporta
I’aigua costanera més densa, especialment ’aigua del
fons enriquida en carboni dissolt i particulat, cap a la
capa subsuperficial dels oceans oberts. El transport
continua a la capa per davall de la picnoclina, fins i tot
en les estacions calentes, i manté la baixa fugacitat de

CO; de I’aigua superficial de la zona de plataforma.

Cal dir que la funcié de la bomba de la plataforma
continental (Thomas et al., 2004) depén de molts as-
pectes de 1'ambient de plataforma, com sén la geome-
tria de la conca, 1’estratificacio de la columna d'aigua,

l'evolucid térmica i activitats biologiques en un cicle

Marge Continental
Zona proxima
A
Fluxos .
terra-mar Il.ltercanw
aire-mar

Ocea Obert

Zona distal
A

Intercanvi
aire-mar

Columna d’aigua

PP/Resp./Calcif.

Columna d’aigua
——————Jp| sSUpCrior
<« —=

Aigua superficial

>

PP/Resp./Calcif.

Enfonsament

Fig. 1.4. Model de caixes on s’il-lustra el transport de carboni de la bomba de plataforma continental. La mida de les fletxes re-

presenta la importancia relativa. Modificada de Liu et al. (2010).
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anual. No obstant aixo0 els processos més critics son la
fixacio de CO,; i l'intercanvi entre els marges i l'interi-
or de 'oced, que es produeix en la zona distal del mar-

ge continental (Fig. 1.4).

1.1.3 Els tracadors de la matéria organica
particulada

Com s’ha explicat anteriorment, la quantitat de
OM que s’emmagatzemara en els sediments esta con-
dicionada inicialment per diferents processos que de-
penen de la taxa de produccid de la matéria organica,
de la profunditat de la columna d’aigua, de les fonts de
matéria organica, dels processos de transport del se-
diment i de la taxa de sedimentacio. Per tal de caracte-
ritzar tots aquest processos s’utilitzen tota una série de
tracadors composicionals (p. ex. isotops estables del C
i N) 1 moleculars (p. ex. biomarcadors) de la OM, els

quals s’expliquen a continuaci6.

INDICADORS DE LA COMPOSICIO GENERAL. Les plantes
terrestres i els organismes marins presenten diferents
caracteristiques composicionals (ratio C/N) i isotopi-
ques (8N i 8"C). Aquesta divergéncia permet dis-
criminar-ne 1’origen (Hedges et al., 1997). En efecte,
la relacio isotopica del C (8"°C) i el N (8'°N) varia en
funcié de processos que produeixen, transformen, i
descomposen la matéria organica, els quals produeix
un fraccionament entre els isotops pesats (°C i °N) i
lleugers (°C i "N)

El valor isotopic del N reflexa el valor dels nutri-
ents assimilats pels organismes. Aixi, les plantes ter-
restres 1 els organismes fixadors marins fixen N at-
mosfeéric, que té un valor de 8"°N proper a 0%o, mentre
que els productors primaris marins assimilen nitrat que
té un valor de 8"°N proper a 5%o. Tot i aix0, existeix
fraccionament isotopic durant les fases de creixement,
a través de la cadena trofica i variacions entre material
mari de diferents origens i estat de degradacid (v.
Hedges et al., 1997 i referéncies alla citades). A causa
del fraccionament durant la fotosintesi el valor de 8"°C
de les plantes C3 i CRAM és d’aproximadament -
26%0, mentre que el de les plantes C4 ¢és
d’aproximadament -14%.. Per una altra banda, els
productors primaris marins tenen uns valors de -22 - -

19%o de 8"°C. Tot i aix0, s’han detectat variacions im-

Introduccid, area d’estudi i metodologia

portants de la composici6 isotopica del C en funcié de
I’espécie de plancton mari, I’abundancia de CO,, la
taxa de creixement i la intensitat de la llum. A més a
més, els processos digenétics incrementen els 8°N i
8"C a causa de Iactivitat microbiana (Freuden et al.,
2001). Aquests fets poden comprometre 1’is dels iso-
tops com a indicadors de ’origen de la matéria orga-

nica.

ELS BIOMARCADORS. Els biomarcadors son substancies
derivades de precursors bioquimics i permeten inves-
tigar I’origen de la matéria organica i el grau de de-
gradacio al qual aquesta ha estat sotmesa. A diferéncia
de mesures com la ratio C/N i la composicié d’isotops
estables, que ens donen una informacié limitada, i so-
vint no sén prou sensibles per tragar els components o
les propietats compartides, els biomarcadors poden ser
utilitzats per quantificar les fonts de la OM amb una
major sensitivitat (Hedges et al., 1997). Les diverses
substancies quimiques poden indicar 1'estat de frescor
o diagénesi de matéria organica, aixi com també po-
den suggerir el tipus d'organisme responsable de la se-
va degradacid. Idealment, un biomarcador ha de tenir
un origen unic, ha de ser resistent (baixa labilitat) i

abundant, per tal de ser detectat amb certa facilitat.

Flux de OC
0.001 0.0 0.1 1 10 100
Plancton : 1 I y
Trampa P —
150 m aminoacids ;
Trampa :
1000 m i
ES {
carbohidrats
Trampa ',.':
>3500 m
no-caracteritzable
Sediment ' '

60 80 100

Fig. 1.5. Grafic on s’hi representa el flux de carboni
organic (mmol OC m™ d™') (representat per una linia dis-
continua) i la composicio relativa del carboni organic
(amino acids representats en blau, carbohidrats en rosa,
lipids en blanc i la fraccid no caracteritzable en gris). Mo-
dificada de Wakeman et al. (1997).



Capitol 1

Perd aquestes caracteristiques no hi sén presents en
tots el biomarcadors i, per exemple, existeix una limi-
tacio considerable relacionada amb la degradacid se-

lectiva dels compostos més labils.

Els compostos més labils (p. ex. pigments, lipids,
amino acids i carbohidrats en la matéria organica
d’origen mari, segons Wakeham et al. (1997)), son
degradats preferencialment en profunditat, per la qual
cosa la proporcido de carboni organic caracteritzable
disminueix (Fig. 1.5). Per altra banda, les particules
exportades cap a la zona mesopelagica (200 — 1000 m)
pateixen la major disminucié en material caracteritza-
ble molecularment (es passa de 80% a un 30%).
Aquesta zona de 1’ocea es coneix amb el nom de
“twilight zone”, ja que comen¢a on no arriba la llum
suficient per fer la fotosintesi i acaba on I’ocea esdevé
completament fosc. Els organismes d’aquesta zona re-
alitzen funcions critiques de descomposicid i reciclat-

ge d’organismes morts i altres materials organics.

Les particules sedimentaries de la zona fotica es-
tan formades per productes fitoplanctonics, tot i que
els consumidors heterotrofs poden modificar substan-
cialment aquesta composicio a través de la degradacio
selectiva i1 reaccions d’alteracié d’aquests, produint
productes d'alteracid, que inclouen una part estructural
del compost original (Lee et al., 2004). El fitoplancton
esta format per més d’un 80% d’aminoacids, carbohi-
drats i lipids. Els aminoacids sén els components es-
tructurals de les proteines i representen el reservori
més gran de N en molts organismes. A més, suposen
la major fraccié de C de la matéria particulada marina
i solen ser utilitzats com a indicadors de descomposi-
cid 1 transport en el medi mari. Concretament, en
aquest treball s’ha estudiat la  composicio
d’aminoacids i pigments. Tot i que els pigments foto-
sintétics representen una petita part del C i N total de
la OM marina, sén uns biomarcadors excel-lents de la
diagenesi, atés que tenen un unic origen a la zona su-
perficial i que es coneixen bé els productes de degra-

dacio de la clorofil-la i els organismes responsables.

A més a més de les entrades marines, els marges
continentals també reben aportacions importants de
material terrestre. La principal font de matéria organi-
ca terrestre son les plantes vasculars, caracteritzades

per estar formades per elevades concentracions de bi-
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omacromolécules recalcitrants lliures de N com sén la
lignina, tannina, suberina i cutina (Leeuw i Largeau,
1993). En aquest treball s’han estudiat com a biomar-
cadors de la matéria organica terrestre dins el medi
mari els fenols derivats de lignines i els acids carboxi-
lics que formen la cutina (Hedges et al., 1997). Amb-
dues substancies son abundants en els teixits de les
plantes vasculars i son relativament resistents a la de-

gradacio microbiana.

Area d’estudi

1.1.4 La mar Mediterrania

La mar Mediterrania esta envoltada per tres conti-
nents: Europa, Africa i Asia, que conformen la segona
conca semienclosa més grossa del mon. La profunditat
mitjana de les aigiies és de 1500 m i representa un
0.7% de la superficie dels oceans i un 0.3% del seu
volum. Geograficament, la conca mediterrania es di-
videix en dues subconques (I’oriental i 1’occidental)

formades per diversos mars regionals (Fig. 1.6).

La circulacié oceanica en la Mediterrania
s’associa a factors atmosferics i a 'estructura topogra-
fica de la conca. De fet, les interaccions dels vents de
l'oest amb l'orografia de les masses continentals que
envolten la conca de la Mediterrania durant 1'hivern
donen lloc a intensos vents del nord, freds i secs.
Aquests bufen sobretot a la Mediterrania nord-
occidental, a I'Adriatic i a ’Egeu (Millot i Taupier Le-
tage, 2005) 1 son molt importants per a la conduccio
de les cel'les de la circulacié en la Mediterrania. La
intensa evaporacio que es dona en aquesta mar, vincu-
lada principalment als vents freds i secs, supera la pre-
cipitacio i les aportacions fluvials. Aquest déficit hi-
dric es compensa amb l'entrada d'aigua atlantica a tra-
vés de Destret de Gibraltar (uns 0,9 x 10° m’ s;
Tsimplis i Bryden, 2000), de manera que es crea una
circulacid antiestuarina: un flux de sortida per I’estret
de Gilbratar d’aigua freda carregada de nutrients cap a
I’ Atlantic i, per altra banda, una entrada d’aigua calen-

ta i pobra en nutrients.

La circulacié termohalina resultant es caracteritza
per un cinturé de circulacié superficial (0-500 m), que

s’associa a l'entrada d'aigua atlantica per 1’estret de



Gibraltar (Fig. 1.6). Aquesta aigua, que viatja cap a la
mediterrania oriental vorejant el continent africa a
causa de la for¢a de Coriolis, esdevé més salada i ca-
lenta. Es per aixd que es transforma en 1’aigua llevan-
tina, que subdueix per sota de capa superficial i crea
un flux de retorn cap la conca occidental. La cel-la de
circulacié profunda €s impulsada pels processos de
formaci6 d'aigiies profundes, que implica tan les ai-
giies superficials com les intermedies, en les platafor-
mes continentals i en 1’ocea obert. La mar Mediterra-
nia ¢és un indret d’intensa mescla vertical durant
I’hivern, de manera que 1’accié combinada del refre-
dament, evaporacié i vents forts en les plataformes,
homogeneitza la columna d’aigua i produeix la pérdua
de flotabilitat necessaria per tal que tinguin lloc les
cascades d’aigua densa a final de I’estacid. Aquest
procés és actiu en el golf de Lled (Béthoux et al.,
2002) (zona en la qual es desenvolupa el mostreig
d’aquest treball), com també ho és a 1’Adriatic nord
(Vilibic 1 Orlic, 2002) i a I’Egeu nord (Theocharis i
Georgopoulos, 1993).

Pel que fa als nutrients, en general, es considera
que la mar Mediterrania és oligotrofica, per les aporta-
cions limitades de nutrients a les capes més superfici-
als. Els intercanvis de N i P a través de ’estret de Gi-
braltar estan caracteritzats, d’una banda, per una en-
trada d’aiglies atlantiques relativament pobres amb nu-
trients i, per D’altra, per una sortida d’aigiies mediter-
ranies riques en nutrients. En conseqiiéncia, hi ha una
perdua neta de nitrat i fosfat. De fet, s’ha estimat que
aproximadament el 80% de les aportacions de nutri-
ents provenen de descarregues i abocaments d’aiglies
terrestres contaminades, 1 que una altra font important
de nutrients és el material procedent del Sahara. Guer-
zoni et al. (1999) estima que hi ha una aportacié at-
mosfeérica de nitrogen comparable en magnitud a
I’aportacié fluvial de N i de la meitat de la de P. Com
que els nutrients aportats pels rius son retirats mitjan-
cant 1’activitat biologica a les zones costaneres i als
estuaris, les aportacions provinents de 1’atmosfera i de
la fixacid molecular de nitrogen sén, possiblement, les
majors fonts d’aquest element a 1’ocea obert. En gene-
ral, es considera que la mar Mediterrania actua com un
petit embornal de CO, (Madron et al., 2010).

Introduccid, area d’estudi i metodologia

Mar Mediterrania

AN %ﬂiﬁca
é

Golf de Lled

Fig. 1.6. Mapa de la mar Mediterrania amb la conca orien-
tal 1 occidental, i la situacio de les diferents mars
(d’Alboran, Balear, Adriatica, Jonica i Egea). S’hi repre-
senta la circulaci6 general superficial (en gris) i la profun-
da (en vermell), aixi com també les zones de formacid
d’aigua profunda (fletxes invertides). Modificada de Du-
rrieu de Madron et al. (2010).

1.1.5 Elgolf de Lled

El golf de Lleo, situat al nord-oest de la Mediter-
rania occidental, esta format per una ampla plataforma
continental que s’estén fins a un taliis solcat per un
gran nombre de canyons submarins. Com s'ha introdu-
it al punt anterior, la circulacio general de la Mediter-
rania occidental de caracter ciclonic es reflexa al golf
de Lled amb el corrent del nord. La capa d'aigua su-
perficial esta formada per I’aigua provinent de 'ocea
Atlantic lleugerament modificada (MAW) (Millot,
1990). La capa immediatament inferior esta formada
per l'aigua intermédia provinent de la conca oriental,
la qual segueix també aquesta circulacid ciclonica amb
un rang de temperatures de 13.5 - 13.4°C. En canvi,
les aigilies profundes de la conca occidental es troba
batimétricament aillada de les conques veines (de la
Mediterrania oriental i Atlantica) i reben el nom d'ai-
gies profundes de la mediterrania occidental,
(WMDW). L'origen de les WMDW es localitza a l'a-
rea d'estudi d'aquest treball que, com s’ha comentat
anteriorment, se situa en el golf de Lled. De fet, durant
el periode de mostreig varen tenir lloc els processos
que es creu que soOn els generadors de les WMDW
(Canals et al., 2006; Millot, 1990; Durrieu de Madron
et al., 2005; Palanques et al., 2006).

L’any 1983 es va iniciar en el golf de Lled el pro-
grama ECOMARGE, amb la fita de respondre alguns

dels objectius especifics identificats en el programa



Capitol 1

GOFS (precedent de JGOFS), relacionats amb els ci-
cles biogeoquimics i els fluxos de particules en aquest
marge continental i amb la seva exportacio cap a
I’interior de la conca. Posteriorment, s’han anat succe-
int una série d’experiments multidisciplinars, com és
el cas dels projectes EUROMARGE, EUROSTRA-
TAFORM i HERMES. Els cicles biogeoquimics estu-
diats s’han anat delimitant aixi com incrementava el
coneixement sobre els factors que controlen el funcio-

nament del sistema (Monaco et al., 1990).

La plataforma continental del golf de Lleo rep la
major part de les aportacions provinents del riu Roine
(90% del total d’aportacions liquides i solides) (Bour-
rin et al., 2006), aixi com també dels rius situats al
sud-oest. Precisament, les entrades de material terres-
tre a la plataforma continental han estat objecte de
nombrosos estudis (Gought et al., 1993; Buscail et al.,
1995; Bouloubassi et al., 1997; Tesi et al 2007; Kim et
al., 2010). Aquests estudis han determinat, entre altres
coses, que les riuades durant la tardor, tipiques del
clima mediterrani, i el desglag durant la primavera,
produeixen les majors aportacions de material terrestre
cap als prodeltes (Buscail et al., 1995). També han ob-
servat que els sediments s'acumulen formant uns de-
posits fangosos primerencs a la boca dels diferents
rius, que es posen en suspensio a causa de diferents
processos energetics formant capes nefeloides de fons
i dispersen cap al talus (Buscail et al., 1995, Roussiez
et al., 2005; Tesi et al 2007) on formen un sistema de
multicapes nefeloides (Monaco et al., 1990). Alesho-
res, els sediments de la plataforma continental circulen
cap al sud-oest conduits per la circulacio ciclonica, on
es topen amb el promontori del Cap de Creus i, lla-
vors, son deflectits a través del canyons submarins cap
a P’interior de la conca. Aquest procés té lloc sobretot
durant les tempestes marines d’hivern i durant els es-
deveniments de cascades submarines (Palanques et al.,
2000).

El corrent del nord també controla la distribucid
de la producci6 primaria del golf de Lleé. Es a dir, se-
para aigiies de la plataforma directament influenciades
pel riu Roine de les aigiies de 1’ocea obert, les quals
presenten una clara estacionalitat en la concentracié de
clorofil-la (Chl) superficial i profunda (Lefevre et al.,
1997; Bosch et al., 2004). Durant 1’hivern té lloc una
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forta barreja vertical, amb “blooms” a la primavera,
moment en qué comenga l'estratificacié (Vidussi et al.,
2000). A la tardor es formen “blooms” secundaris
quan la ruptura de la termoclina incrementa els nutri-
ents a la zona fotica (Lefevre et al., 1997). Per la seva
banda, I’estiu es caracteritza per presentar oligotrofia
(Martin et al., 2008).

Metodologia

1.1.6 Les trampes de sediment

La mesura directa dels fluxos de particules sedi-
mentaries des de 1’ocea superior cap a I’ocea profund i
de la seva variabilitat espacial i temporal, ha estat pos-
sible gracies al disseny de les trampes de sediment s¢-
quiencials (Honjo, 1996). Abans d’aixo, els estudis de
particules en els oceans es basaven en mostres recolli-
des mitjangant sistemes de mostreig d’aigua conven-
cionals. Aquesta técnica permetia la recol-leccidé de
particules en suspensid pero, sovint, les particules més
grosses, que constitueixen el total de particules que
sedimenten cap al fons oceanic, escapaven. En canvi,
les trampes de sediment son instruments dissenyats
especialment per poder ser fondejats a diferents pro-
funditats de la mar, fet que permet la recol-leccié de
particules sedimentaries a intervals d’hores fins a me-

SOS.

Tot i que els patrons generals de fluxos derivats
de les trampes de sediments es consideren raonables,
es reconeixen incerteses associades a la hidrodinamica
de la trampa, a la intrusié d’organismes nedadors i a
processos de solubilitzacio, fets que poden esbiaixar
els resultats referents als fluxos de particules (Gardner
et al., 1997; Buesseler et al, 2007 i referéncies alla ci-
tades). Es creu que la pertorbacié del flux horitzontal,
causat per la preséncia de la trampa, provoca biaixos
en la recollida de particules. Per aquest motiu, s'ha
proposat 1’eficacia com una funcié del disseny de la
trampa, aixi com la velocitat del corrent i les caracte-
ristiques de les particules de la solucié (Butmir et al.,
1986).

Pel que fa al disseny d’aquest tipus d’aparells, val
a dir que les trampes de sediments PPS3 utilitzades en

aquest experiment presenten una determinada ratio al-



cada/diametre, la qual es creu que redueix al minim el
balanceig (Heussner et al., 1990). De fet, Bonnin et al.
(2008) va explorar com la velocitat del corrent afecta a
les trampes de sediments, mitjangant sensors de pres-
sio en el correntimetres per sobre de les trampes. En
aquest estudi, va observar que la inclinacio de les
trampes de sediment se situava al voltant de 15° durant
episodis de forts corrents (fins a 80 cm s™) i que, per
tant, una inclinacié amb aquests valors no afectaria
significativament l'eficiéncia de recollida dels fluxos
de particules. Uns altres autors han proposat 1as dels
radionuclids naturals **°Th i *'Pa de particules reacti-
ves per estimar l'eficiéncia de captura de la trampa de
sediments (Yu et al., 2001). Tanmateix, aquest métode
també presenta limitacions relatives a la distribucid

dels radiontclids en els tipus de particules.

La intrusid d’organismes nedadors també pot
afectar el flux de particules. Per tal de prevenir aques-
ta contaminacio, les mostres de les trampes de sedi-
ments recollides durant I'estudi varen ser tamisades a
través d'una malla de nil6 d’1 mm. Els nedadors de
menys d'l mm varen ser remoguts manualment amb
un microscopi de disseccio i amb unes pinces fines.
Per altra banda, la dissolucié de biominerals o agre-
gats de compostos organics també pot afectar al flux
de particules de diferents compostos (Antia et al.,
2005). La soluci6 conservant utilitzada en aquest estu-
di (formaldehid) sembla ser 1’opcié més adequada pel
que fa a l'eficacia i prevencid de la fragmentacio del
nedador (Lee et al, 1992; Buesseler et al, 2007;
Heussner et al 1990), tot i aix0, cal que dir que condi-
ciona posteriors mesures de DOC / DON del sobrene-
dant. Llavors, els fluxos que es presenten poden ser
considerats com a fluxos minims, a causa dels proces-

Sos esmentats anteriorment.

ELS FONDEJOS. La metodologia utilitzada es basa en el
fondeig de linies instrumentades, proveides de trampes
de sediment i correntimetres. Concretament, es varen
fondejar 9 linies instrumentades, al llarg de tres trans-
sectes: el primer i el segon, transcorren dins 1’eix dels
canyons de Lacaze-Duthiers (LDC) i el Cap de Creus
(CCC) i un tercer transsecte situat al talas sud (SOS).
Pel que fa a les profunditats, dins els canyons
s’establiren 3 estacions de mostreig: al curs superior

(300 m), al curs mitja (1000 m) i al curs baix del ca-
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Fig. 1.7. Linia instrumentada estandard utilitzada en el pro-
jecte HERMES (vegeu Cruise Report R/V Universitatis Oc-
tober 12-24, 2005). S’hi representa com les particules que
sedimenten son interceptades per la trampa de sediment i, en
aquest cas, omplen I’ampolla n. 3.

ny6 (1500 m), aixi com també, una darrera estacid
alla on convergeixen els 2 canyons (1900 m); mentre
que, al talus, les estacions es varen situar al talis mitja
i baix (1000 i 1900 m respectivament). El periode de
mostreig va ser de mitjan octubre de 2005 fins a final
d’octubre de 2006, amb una aturada a mitjan abril
d’aquest mateix any per realitzar tasques de manteni-

ment i de recuperacid de les mostres.

L’instrument utilitzat per realitzar els diferents
fondeigs va ser una trampa seqiiencial PPS3 Techni-
cap, amb 12 ampolles de recollida, una obertura de
0,125 m? i una ratio algada-diametre de 2.5. La trampa
es va situar, en cada un dels fondeigs, a 30 m per so-
bre el fons, juntament amb un correntimetre Aanderaa
actual (RCM7/8/9), a una altura de 5 m sobre el fons
(Fig. 1.7). A més a més, l'estacio de LDC1000 fou
equipada amb una trampa i un correntimetre a 500 me-
tres sobre el fons (LDC1000-500 mab). L’interval de

mostreig es fixa en 15 dies per a les trampes i en 30
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minuts per als mesuradors de corrent. Les ampolletes
de recepcid de les trampes s'ompliren amb una solucio
tampo de 5% (v / v) de formaldehid i aigua de mar fil-
trada a 0,45 pm. En general, les trampes funcionaren
bé, amb 1’excepcid dels primers sis mesos a 1'estacio
de CCC300 i durant dos mesos (les 4 darreres mostres
del primer periode) a l'estacié de LDC1000. A més,
I'ampolla de principi de gener de 2006 de l'estacio
CCC1000 es va desbordar i 1'excés de material va en-
trar, probablement, a la copa segiient durant la rotacio
les ampolles i, per tant, el flux de massa és sota i so-

breestimat, respectivament.

Una vegada recuperat el material, es procedeix al
tractament de les mostres obtingudes a les trampes se-
gons el meétode descrit per Heussner et al. (1999). En
primer lloc s’eliminaren els organismes nedadors rete-
nint-los en una malla de nilé d’1 mm mentre que els <
1 mm foren eliminants manualment. Posteriorment, es
dividi la mostra en submostres de 10 - 20 mg amb
I’ajuda d’una bomba peristaltica d’alta precisio. Part
de les submostres obtingudes varen ser filtrades sobre
filtres de fibra de vidre (per a les analisis de C, N,
aminoacids 1 cloropigments) i membranes de
cel-lulosa (per a I’analisi d’opal). Finalment, les mos-
tres foren assecades a 40°C durant 24 h per a la deter-
minacio del pes sec. La fraccio de la mostra no filtrada
fou rentada amb aigua MilliQ, centrifugada i liofilit-
zada per a posteriors analisis del contingut de lignina i

la determinaci6 de la mida de gra.

1.1.7 Analisis

COMPOSICIO ELEMENTAL. L’analisi elemental de
les mostres es va realitzar al Parc Cientific de Barce-

lona amb I’aparell Carlo Erba 1500 Elemental
Analyzer CE 2100.

Els filtres de fibra de vidre amb 10 - 20 mg de
mostra foren col-locats dins lamines d’estany per a
I’obtencid de la quantitat d’OC, TN (nitrogen total) i
TC (carboni total). En el cas concret de I’obtencié de
la quantitat d’OC, la mostra va ser préviament atacada
amb adicions repetides de 100 pl d’HCI 25% i poste-
riorment assecada a I’estufa a 60°C. Aquest procedi-
ment es va repetir diverses vegades per tal d’assegurar

la completa dissolucié dels carbonats. Posteriorment la
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mostra va ser combustionada a 1020°C a partir de la
injecci6 d’oxigen. La barreja de gasos generats
s’arrossega amb heli a través de catalitzadors i es re-
duiren a N,, CO, i H,O. Seguidament, es varen fer
passar per un cromatograf de gasos amb detector de

conductivitat térmica.

De tot plegat, en resulten els percentatges de car-
boni organic (OC) i carboni total (TC), els quals, per
diferéncia, permeten obtenir el percentatge de carbo-
nats, CaCO;. A més a més, s’obté el percentatge de N
a partir del qual es calcula la relacio N/C. Els calculs

realitzats son els segiients:
OM=0C *2
CaCO;=1C *8.33

OPAL. La determinacio de 1’0pal es va fer seguint el
meétode descrit en Fabres et al. (2002), adaptacié de
Mortlock i Froelich (1989). Aquest metode es basa en
dissoldre 1'0pal quimicament en una solucié de carbo-
nat de sodi (Na,COs3) 0,5 M mitjangant dues digestions
de 2,5 h a 85°C. El filtrat d’ambdues digestions es va
analitzar a ’espectrometre de masses de plasma aco-
blat inductivament (ICP-MS), als Serveis Cientifico-
Tecnics de la UB. El procés que es va seguir consis-
teix en la vaporitzacid, dissociacid, ionitzacié i, en
darrer lloc, excitacio a l'interior d'un plasma dels dife-
rents elements quimics (Si i Al, en aquest cas). Els
ions positius generats en aquest procés son separats en
funcié de la relacié massa-carrega i finalment son de-
tectats i quantificats. Una vegada obtingudes les con-
centracions de les dues digestions, s’aplica un factor
de correccio per tal de detectar la possible silice no bi-
ogenica procedent de les argiles que s’hagi pogut dis-
soldre durant la primera digestio. Durant aquesta, es
produeix la dissolucio de la totalitat de 1’0pal aixi com
de part de la silice de les argiles. A la segona digestio,
per tant, la silice dissolta prové unicament de les argi-
les, la qual cosa permet calcular una relacié Si / Al
que sera utilitzada com a factor de correccid a la quan-
titat de Si obtinguda de la primera digesti6é segons la

formula segiient:

Siyio = Si; — Al * (Si/ Al),



on Siy;, és la silice procedent de 1’dpal (SiO,:0,4 H,0),
Si; i Al; son la Si i I’Al procedents de la primera di-

gestid 1 Siy 1 Al els procedents de la segona digestio.

PIGMENTS. La quantificacio dels cloropigments es va
fer mitjancant una extraccié amb acetona i la posterior
determinacid per cromatografia liquida d’alta pres-
sio/resolucid de bescanvi ionic amb fase revertida,
(HPLC) (Mantoura i Llewellyn, 1983; Bidigare et al.,
1985; Sun et al.,1991) (Fig. 1.8). Les mostres dels fil-
tres de fibre de vidre es varen assecar i sonicar per tal
d’extreure els pigments. Tot seguit es varen realitzar
dues extraccions amb 5 ml d’acetona, que es filtraren
per una membrana de nilé Phenomenex de 0,2 pum.
L’extracte resultant va ser diluit 1:1,25 amb aigua
MilliQ.

Una vegada extrets els pigments, es varen separar
amb una columna Alltech Adsorbosphere C-18 Co-
lumn, de 5 pm. Els cloropigments es detectaren per
fluorescéncia amb longituds d’ona d’excitacio A = 410
nm i d’emissié A = 410 nm. Com a patrons estandard
es varen utilitzar concentracions conegudes de cloro-
fil-la (Chl) de la marca Turner Designs. Per als pro-
ductes de degradacié de la Chl es varen preparar es-
tandards a partir de Chl purificada, les concentracions
de les quals foren determinades espectrofotometrica-
ment emprant els coeficients d’extincid coneguts
(King, 1993).

LIGNINES. Per tal de determinar el contingut en lignina
de les mostres obtingudes en les trampes de sediment
es va seguir el procediment de Goiii i Montgomery
(2000). Aquesta tecnica es basa en el fet que la lignina
¢és una biomacromolécula formada per unitats de fe-
nols metoxilats ajuntades per unions ¢ters o enllagos
de carboni. La seva oxidacio en medi alcali amb oxid
de coure (CuO) produeix una série de fenols metoxi-
lats facilment mesurables amb cromatografia de gasos.
Per tal de portar a terme la hidrolisi oxidativa, es va
fer una digestido amb microones en una atmosfera lliu-

re d’oxigen a 150°C durant 90 min.

Els productes de reaccio de CuO foren dissolts en
pirimidina i derivatitzats, utilitzant una solucié de
bis(trimetilsilil) trifluoroacetamida (BSTFA) amb un
1% de trimetilclorosila (TMCS), abans de ser injectat

al GC/MS. La separacié cromatografica es dugué a
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terme dins una columna de cromatografia de gasos de
capil-laritat 30 m * 250 pm DBI1 (0,25 pm de gruix de
pel-licula), amb una temperatura inicial de 100°C, una
rampa de 4°C min™' i una temperatura final de 300°C.
La quantitat de fenols derivats de la lignina es calcula
emprant els factors de resposta individual derivats de
barreges d’estandards comercials injectades periodi-
cament. Altres productes, dels quals no es disposa
d’estandards comercials, foren quantificats emprant la

resposta de ’acid transcinamic.

AMINOACIDS. La hidrolisi de la matéria organica alli-
bera els aminoacids d’enllagos peptidics i els adsorbits
en les superficies. Es per aixd que els filtres extrets
amb acetona durant el procés d’analisi dels pigments
foren segellats en tubs de vidre sota N, amb HCI 6N i
0,25% en pes de fenol afegit, i hidrolitzats a 150°C du-
rant 90 minuts. Els hidrolitzats foren filtrats per tal
d’eliminar les particules i transferits a pots de vidre
cremat, evaporats, i dissolts en aigua MilliQ. Alesho-
res, la concentracid total d’aminoacids hidrolitzables
(THAA) va ser determinada mitjancant 1’as d’HPLC,
després d’hidrolitzar els aminoacids amb acid, com ja
s’ha explicat, i derivatitzats amb OPA (reactiu especi-
fic per a deteccio d’amines) (Lee i Cronin, 1982; Lee
et al., 2000; Ingalls et al. 2003).

Els aminoacids es quantificaren mitjangant una
modificacié del meétode posposat per Lindroth i Mopp
(1979). Es va utilitzar una columna Waters 4 mm No-
va-Pak C-18-150-mm, amb 3,9 mm de columna
d'HPLC, equipada amb un protector i amb un cabal
regulat de 0,95 ml min™. Es va emprar un gradient bi-
nari d'acetat de sodi 0,04 M (pH 7,0), 2% de THF i
10% de metanol (eluent A) i, com a eluent B, metanol
al 90% i un 10% de sodi 0,04 M acetat, amb una ram-
pa de B 0% a 74% B en 25 minuts sostinguda durant 6
minuts. Els aminoacids derivatitzats amb OPA es va-
ren detectar per fluorescéncia i identificats per compa-
raci6 del temps de retencio dels estandards dels matei-
x0s compostos. L’estandard que es va utilitzar és una
barreja d'aminoacids (Standart H, Pierce Chemical), a
la qual s’afegiren els aminoacids no proteics b-
alanina, acid g-aminobutiric i ornitina. Les concentra-
cions obtingudes d’acid aspartic (ASP) i d’acid gluta-
mic (GLU) inclouen I’ASP i el GLU provinents de la

hidrolisi de 1'asparagina i la glutamina. Els hidrolitzats
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d'algunes de les mostres individuals es varen analitzar

per duplicat i els resultats van coincidir en un 10%.

ISOTOPS ESTABLES DEL N | DEL C. Aproximadament 20
mg de mostra foren atacats amb HCIl per tal d’atacar el
carboni inorganic present a la mostra. Un cop atacada,
la mostra es va netejar repetidament amb aigua Milli-
Q i el valor de 8"C s’analitza amb un analitzador ele-
mental Eurovector acoblat a un espectrometre de mas-
ses GVI-Isoprime, en el Centre de Formacio6 i Recerca
sobre el Medi Mari (CNRS, Universitat de Perpinya).
Aproximadament 20 mg de mostra foren analitzats
amb el mateix aparell per a 8"°N, aquest cop sense
atacar el carboni inorganic. Les incerteses foren infe-
riors a 0,2 %o, determinades a partir de mesures rutina-
ries de mostres estandart de referéncia CH-3 pel 8"°C i
N-1 pel 8"°N de I’empresa IAEA. Les dades isotopi-
ques s'expressen en les anotacions convencionals de
3Coc 1 8"N en relacio amb “Pee Dee belemnites” i
N, atmosféric respectivament (Sanchez-Vidal et al.,
2008; 2009).

MIDA DE GRA. L’aparell utilitzat per determinar la dis-
tribucié granulométrica dels sediments va ser un di-
fractometre de raig laser LS 13320 de Beckman Coul-
ter, que mesura la distribucié de mides de particules
suspeses en un liquid, emprant els principis de la dis-
persio de la llum. Aquest model incorpora la tecnolo-
gia PIDS, de l'anglés “Polarized Ionized Dispersion
Spreed”, que permet mesurar en un rang de mides des
de 0,04 fins a 2000 um. Cada particula de mida de-
terminada dispersa la llum amb un patré determinat.
L’aparell mesura el patrd resultant de la suma de tots
els patrons dispersats per a cada una de les particules
de la mostra, creant aixi un patrd Gnic de dispersid
compost, que representa les contribucions de totes les
particules. Un cop mesurat aquest patrd, durant un
temps suficient per a que representi amb precisio la
contribuci6 de totes les particules, és transformat en
un nombre de funcions individuals, una per cada clas-

sificacié de mida.

Per tal d'eliminar la matéria organica, la mostra ¢s
atacada amb H,0, 10% tantes vegades com sigui ne-
cessari, fins que no s’observi reaccio, cosa que indica-
ra la completa eliminacio de la OM. Entre els atacs

amb aigua oxigenada, la mostra és assecada dins
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Fig. 1.8 Fotografia del HPLC amb el detector de fluo-
rescencia per analitzar el contingut de pigments en I’extracte
de les mostres. Laboratori de quimica organica (Pink-Lab)
de la Dra. Cindy Lee (Universitat d’Stony Brook, Nova
York).

I’estufa a 60°C. A més, abans de mesurar la mida de
gra, una part de la mostra és agitada durant un minim
de dues hores amb una solucié de polifosfat de sodi
1%o, per tal d’assegurar la completa disgregacio de les
particules. Per una altra banda, una fraccié de la ma-
teixa mostra seca ¢s atacada amb HCl 3% per tal
d’eliminar-ne els carbonats i tenir aixi la distribucio
granulometrica de la fraccid no carbonatada de la

mostra.

1.1.8 Altres parametres

Per tal de determinar les variables ambientals que
controlen els fluxos, s’han obtingut una série de dades
sobre factors externs, tan meteorologics com hidrodi-

namics.

Els valors de les descarregues diaries fluvials (m’
s™) del riu Roine i els rius del sud-oest (Hérault, Orb,
Aude, i Tet), es varen obtenir de la Companyia Nacio-
nal del Roine i de la Banque HYDRO del ministeri

francés de Medi Ambient.



Les dades de la concentracié de Chl (mg m>)ala
zona d’estudi recollides pel Sea-viewing Wide Field-
of-view Sensor (SeaWiFS) varen ser obtingudes gra-
cies al GES-DISC Interactive Online Visualization
ANd aNalysis Infrastructure (GIOVANNI) del NA-
SA’s Goddard Earth Sciences (GES) Data and Infor-
mation Services Center (DISC). Mitjangant 1’eina
OBPG SeaWiFS 8-Day 9-km time series, varen ser
definits diversos punts amb resolucié maxima de 0,1
graus, de tal manera que cobreixen les estacions de
treball d’interés per a aquesta tesi, a partir dels quals
obtinguérem la mitjana de l'evolucié temporal de Chl.
La concentracié superficial (3 m de profunditat d'ai-
gua) de la Chl costanera es va obtenir de I'estacié de
monitoritzacié SOLA, situada a 1 km de Banyuls de la
Mereda del Servei d'Observacié del Medi Litoral
(SOMLIT).

L'al¢ada significativa de les onades (H1/3) va ser
proporcionada pel Centre d’Estudis Maritims i Fluvi-
als a partir de les mesures de la boia localitzada a alta
mar de l'estacié de Sete. La velocitat diaria mitjana del
vent va ser obtinguda a partir del model atmosféric
ALADIN del servei de meteorologia francés Meteo-
France (42°N, 5°E). Aquest model forma part del pro-
jecte de prediccié numerica del temps i esta especial-
ment dissenyat per la simulacié de fenomens a meso-

escala.

La deposicié atmosferica total de particules a la
zona d’estudi va ser facilitada pel Centre de Super-
computaciéo de Barcelona (BSC) a partir del model
BSC-DREAMS8b (Nickovic et al., 2001; Perez et al.,
2006; Perez et al., 2006b). Aquets model simula els
principals processos del cicle atmosféric de la pols
erosionada dels deserts i prediu els principals esdeve-
niments de deposicid atmosferica sobre Europa (Perez
et al., 2006b).

Introduccid, area d’estudi i metodologia
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