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4.1, INTRODUCCIO

Les tres cubetes que formen el 1obul nord de l'estany de Banyoles presenten
el mateix cicle limnoldgic anual en les seves aiglies més superficials. En con-
traposici6, durant el periode d’estratificacié les caracteristiques de les aiglies
situades per sota la termoclina tenen una dinamica diferent segons la cubeta,
especialment amb tot alloé relacionat amb el desenvolupament de I'anoxia, la
distribucié del sulfhidric i la localitzacié de la redoxclina. Aquestes variables
afecten el desenvolupament de les poblacions de bacteris fototrofics del sofre
i per tant hom pot esperar diferéncies importants quant a la composicio,
cicle i activitat d’aquestes poblacions. Es disposa, doncs, d'una situacio
dificilment repetible a altres llacs, en la qual es pot fer un estudi de la
dinamica dels bacteris fototrofics en tres llocs diferents i independents, pero
pertanyents a un mateix llac. Partint de la base, comprovada al capitol an-
terior, que no existeixen diferéncies significatives quant a la composicio
quimica de l'aigua a les tres cubetes, 1 que per tant aquesta afecta per igual als
bacteris fototrofics que en elles s’hi desenvolupen, hom es veu obligat a cer-
car en els parametres fisics (temperatura, intensitat de llum, morfometria de
“la cubeta, etc...} la causa de les diferéncies que es puguin trobar.

D'altra banda, de les tres cubetes que estudiades, només C-III ha estat estu-
diada fins a l'actualitat (Abella 1980) sota el punt de vista de les poblacions de
bacteris fototrofics del sofre. Per tant, a més d'establir comparacions entre
les tres cubetes, també es fan continues referéncies a les dades de fa 10 anys,
per tal de veure les similituds entre els resultats que es trobaren aleshores a
la cubeta Il i els actuals i fer-los extensius a les altres dues cubetes veines.

Els bacteris fototrofics del sofre pertanyen, taxonomicament, al grup dels
bacteris fototrofics anoxigénics, diferenciant-se de la resta de bacteris foto-
trofics 1 organismes fotosintétics en general per la seva incapacitat de fer
servir l'aigua com a font d’electrons; l'assimilacié de COg es produeix
mitjantcant la utilitzacié de donadors d’electrons externs com per exemple el
sulfhidric. Pfennig (1977) va diferenciar aquests bacteris en dos grans grups
atenent les seves caracteristiques fisiologiques diferencials, els bacteris verds
(Chlorobiineae) i els bacteris purpura (Rhodospirilllineae}. Dins del primer
grup es poden diferenciar les Clorobiacies (verdes i marrons) i les
Clorofexacies (bacteris filamentosos amb moviments lliscants). El segon grup

distingia entre els bacteris purpures del sofre (Cromatiacies) dels que no ho
son (Rodospirilacies).
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La classificacié més actual pero, és la que estableix el Bergey's Manual (1989).
Comprén dos grups citologicament diferents:

I. Els bacteris pirpures, amb pigments fotosintétics localitzats a sistemes
membranosos intracitoplasmatics connectacts a la membrana citoplasmatica.

II. Els bacteris verds amb pigments fotosintétics a la membrana o a
estructures (clorosomes) adosades a ella.

En aquest manual, Pfennig i Triper (1989) afegeixen un tercer grup,
qualificat de genera incertae sedis, composat per dos géneres amb bacterio-
clorofil.la que no poden ser adscrits a cap dels dos grups anteriors. Aquests
géneres son Heliobacterium i Erithrobacter.

La distincié entre Cromatiacies i Clorobiacies es fa a través de I'analisi quali-
tativa dels seus pigments tal i com es descriu a I'apartat de Materials i Méto-
des.

Al capitol primer s’han analitzat comparativament les principals caracteristi-
ques limnologiques de les tres cubetes estudiades, C-1II, C-IV i C-VL. L'estudi
per separat de les aiglies superficials en relacié a les situades per sota la ter-
moclina, ha mostrat la homogeneitat existent entre les aiglies epilimnétiques
i les diferencies que es produeixen amb el desenvolupament de condicions
anoxiques a les hipolimneétiques. Aquestes diferéncies limnologiques entre
cubetes afecten el desenvolupament de bacteris fototrofics del sofre els quals
apareixen a les tres cubetes mostrant dinamiques diferentes en cada una
d’elles. Per aix0, tot seguit s’estudia la dinamica de les diferentes poblacions
d'aquests bacteris fototrofics, per a cada cubeta. L'estudi s’ha efectuat
mitjant¢ant el seguiment dels pigments bacterians al llarg de 2 components:
un d’espacial (fondaria) i un altre de temporal. Al marge del seguiment
temporal de les poblacions de bacteris fototrofics, es va realitzar un mostratge
horitzontal a C-IV -la que presenta una morfologia més irregular de les tres-
per tal de veure si el creixement de les poblacions era homogeni al llarg i
ample de la superficie on es disposen aquestes poblacions.

Basicament, son dues les vessants que té I'estudi dels bacteris fototrofics del
sofre. Una primera té a veure amb I'ambient on es troben, els parametres ne-
cessaris per la seva aparicié i desenvolupament, i els elements diferencials
que seleccionen unes espécies en front d'unes altres. L'altra vessant
integraria els estudis sobre la composicié bioquimica i la fisiologia dels grups.
En aquest capitol es presenten els resultats del seguiment al llarg d'un cicle
anual de les poblacions de bacteris fototrofics del sofre que es desenvolupen a
les tres cubetes esmentades, C-III, C-IV i C-VI, des d'un punt de vista
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ecologic (primera vessant) fent especial esment a l'evolucié d'aquestes po-
blacions al llarg del temps. Aquests resultats sén discutits posteriorment,

incidint especialment en aquells parametres que determinen o limiten el seu
creixement

4.2. RESULTATS

4.2.1. Bacteris fototrofics identificats

Tal com s'ha descrit a l'apartat (2.11.3, material i métodes) la identificiacio
dels bacteris fototrofics del sofre es basa en les caracteristiques morfologi-
ques i bioquimiques (basicament els pigments) aixi com altres aspectes quali-
tatius com per exemple el color de les supensions dels cultius d'enriquiment
o els color del material retingut en filtrar les mostres.

La taula 2.1 compila algunes de les principals caracteristiques de les tres
espécies aillades i identificades a l'estany de Banyoles. Aquestes foren Chro-
- matium minus com a unica representant de les Cromatiacies i Chlorobium
limicola i Chlorobium phaeobacteroides, pertanyents a les Clorobidcies.

La baixa diversitat enregistrada pot obeir a les escases diferéncies existents
entre les condicions que es donen a les tres cubetes. Abella (1980) a C-III
només hi detectd C. phaeobacteroides i C. minus aquest darrer en baixes
densitats, i a fondaries inferiors a 14 metres. Sha de comentar el fet que
Chlorobium limicola no fou mai detectat analiticament a les mostres de C-VI,
si bé als enriquiments provinents d'aquesta cubeta eren els unics on
ocasionalment es desenvolupaven selectivament aquestes Clorobiacies verdes.

Els ‘espectres obtinguts a partir de les mostres de camp poden induir a error
en la determinacié de 'espécie dominant a la cubeta en aquell moment. La
figura 4.1 mostra dos espectres efectuats a C-IV a partir de mostres d'aigua
separades entre si per la quimioclina. L'espectre de 12.5 metres mostra un
maxim a 660 nm i un altre de 461.7 nm mentre que mig metre més avall
apareix un espectre tipic d'una poblacié de Chlorobium phaeobacteroides,
amb el pic caracteristic a 648 nm corresponent a la Bclor e, i el de 461 nm
corresponent a la combinaci6 entre el segon maxim de la Bclor e i
l'isorrenieraté. No obstant, fixant-se només en el maxim de 660 nm hom pot
pensar que es tracta d'una poblacié de Chlorobium limicola. En realitat aquest
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Figura 4.1. Espectres d'absorcido dels extractes acetonics (90%) dels
pigments presents a 12.5 m (linia puntejada) i a 13 m (linia continua) de
C-IV durant el mes de setembre de 1988. U.A.: unitats arbitraries.
Figure 4.1. Absorption spectra of pigments extracts (90 % acetone) from
12.5 m depth (dotted line) and 13 m depth (solid line), taken at C-IV in
september 1988. U.A.: Arbitrary units.
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maxim a 660 cal interpretar-lo com la suma dels maxims de 665 i de 648, el
primer dels quals correspondria a clorofil.la a d'algues planctoniques que en
determinats punts del gradient poden trobar-se conjuntament amb els bacte-
ris fototrofics. Aquesta deduccid es veu recolcada per la preséncia d'un pic a
461 nm, a la mostra de 12.5 m que correspén al que presenta l'espectre
caracteristic del Chlorobiurmn phaeobacteroides.

Dintre dels microorganismes fotosintétics eucariots s'ha constatat la presén-
cia de Cloroficies i Diatomees com components habituals de les poblacions fi-
toplanctoniques. Les poblacions de fons de fitoplancton (localitzades per sota
de 10 metres de fondaria) estaven composades majoritariament per diato-
mees i Cryptomonas sp. les quals formaven maxims metalimnétics similars als
descrits a altres ambients com 1'Estanyol d'en Sisdé (Gasol, 1988)

4.2.2. Dinamica poblacional comparada dels bacteris fototrofics del sofre a
C-111, C-IV I C-VI.

4.2.2.1. Cubeta Il

La meromixi estable de C-III, permet de disposar de condicions anoxiques
amb concentracions de sulfhidric oscil.lant entre els 200 i 500 uM, a una
fondaria en torn els 19 o 20 metres. Malgrat tot, no sempre poden trobar-se
denses poblacions de bacteris fototrofics, tal i com es veu tot seguit.

Bacterioclorofil.la a

A la figura 4.2(a) es representa la distribucié de la Bacterioclorofil.la a (Bclor
a) a C-I durant un periode anual. Es destacable I'abséncia de Cromatiacies
durant gran part de l'any. Val a dir perd, que les condicions d’'andxia amb
sulfhidric es localitzen per sota els 20 metres, fondaria a la qual es troba la |
quimioclina i on la il.luminacié és més aviat escassa. Unicament quan la manca
d'oxigen es trasllada més amunt a la columa d’aigua, ultrapassant la quimio-
clina, s’estableixen per sota la termoclina, les condicions d’il.luminacid
favorables per al desenvolupament de les Cromatiacies. '

Els bacteris purpures del sofre veuen limitat el seu creixement a intensitats
luminiques baixes {(van Gemerden, 1980). A més, la capacitat de Clorobiacies
marrons (veure més endevant) de creixer a intensitats luminiques inferiors fa
que les Cromatiacies competeixin amb dificultat (Triiper i Genovese 1968,
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Figura 4.2. Distribucié espai-temps de la concentracio de
Bacterioclorofilla a (ug.L-1) i d'Okenona (U.A.-L-1) a C-1II durant 1988.
Figure 4.2. Time-depth representation of Bacteriochlorophyll (ug.L-1) and
Okenone concentration (U.A..L1) in C-Ill during 1988.
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Abella et al 1980, Guerrero et al, 1980, Montesinos, 1982) estant sotmeses, a
més, a un efecte d’autosombrejat derivat del seu propi creixement, actuant a
la vegada de filtre biologic envers les Clorobiacies.

La maxima concentracié de Bclor a es va trobar a finals del mes d'octubre, as-
solint valors de 4 pg-L-!, comparables als trobats per Abella (1980) deu anys
enrera. Aquest fet dona una idea de les poques variacions que sufreixen al
llarg dels temps les condicions en qué es desenvolupen els bacteris fotciro-
fics en una cubeta meromictica estable com C-III. Un analisi detallat de la dis-
tribucié de la llum a C-III mostra que en el moment en qué la Bclor a co-
men¢a a acumular-se (principis de setembre) la llum a la fondaria on es
troben (16 metres) pren valors entre 1 i 5 % els quals poden considerar-se
elevats si es té en compte la intensitat de llum que arriba als 20 metres (0.05
%). Més tard, 1 malgrat que la poblacié continia movent-se cap amunt com a
conseqliéncia de la progressio de les condicions d’anodxia fins a tocar la ter-
moclina, la lum esdevé un altra vegada limitant, possiblement degut al efecte
d’autosombrejat esmentat anteriorment.

Okenona

A la figura 4.2(b) es mostra la distribucioé espai temporal de 'okenona. Aquest
pigment és un carotenoide present a les Cromatiacies, essent el responsable
de la coloraci6é purpura de les suspensions d’aquests bacteris. El més destaca-
ble és el fet que el maxim apareix per sota del maxim de Bclor a, indicant
que la relacié entre bacterioclorofil.les i carotenoides varia en funcié de
I'estat fisiologic i la disponibilitat de llum de les cél.lules. Aquest aspecte és
tractat amb més profunditat a 'apartat de discussio.

Bacterioclorofilla e

La figura 4.3(a) mostra la distribuci6 espai-temporal de la Bacterioclorofil.la e
(Bclor e) durant un periode anual. Aquest pigment presenta un maxim en
I'espectre d’absorcidé in vivo a 715-725 nm mentres que aquest mateix
maxim és de 745-660 nm per a la Bacterioclorofil.la ¢ i de 725-745 per a la
Bacterioclorofil.la d (Gloe et al, 1975). Es propi de les Clorobiacies marrons
que inclouen espécies dels géneres Chlorobium, Pelodictyon i Prosthecoch-
loris. La Bclor e apareix al monimolimnion de C-III durant practicament tot
l'any, indicant la preséncia de Chlorobium phaeobacteroides, segons s’ha in-
dicat més amunt. A finals de I'hivern (mar¢ de 1988) la concentracié de Bclor
e es va reduir al minim, amb valors inferiors a 0.1 ug-L-1, tot coincidint amb
I'erosié que va experimentar la quimioclina durant la mescla hivernal situant-
se als 22 metres. La llum en aquestes condicions era inferior al 0.05 % de la
incident a la superficie (unes 20 végades inferior a la que arriba a 20 metres).
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Figura 4.3. Distribucid espai-temps de la concentracié de Bacterioclorofil.la e
(ng.L-1)i d'Isorrenieraté (U.A.-L-1) a C-III durant 1988. Figure 4.3. Time-depth
representation of Bactenochlorophyll e (ug.L-Y) and Isorenieratene concentration
(U.A.-L'1)in C-Ill during 1988.
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Les Clorobiacies, igual que passa amb les Cromatiacies comencen a
~desenvolupar-se quan l'hipolimnion confinat entre la termoclina i la

M tefmoclina esdeveé anoxic, perdo ho fan un mes abans. Aix6 indica que els
requeriments de llum per al seu creixement sén superiors als que arriben a la
part superior de la quimioclina (20 metres) perd inferiors als propis
requeriments de les Cromatiacies. Les concentracions maximes de Bclor e
també soén comparables a les descrites per Abella (1980) i es troben a finals
d’octubre, coincidint amb la maxima proximitat (12 metres) de la interfase
oxigen/sulfhidric a la superficie, i poc abans de la mescla del hivernal del
mixolimnion.

Comparant la locatiltzacié dels dos maxims anuals de bacterioclorofil.les pot
veure’s que aquests no comparteixen 'espai, situant-se les Cromatiacies just
per sobre de les Clorobiacies. Aquesta observacié coincideix amb altres
situacions ja descritées a altres ambients de la zona lacustre de Banyoles
(Guerrero et al, 1987), com per exemple I'Estanyol d’en Sis6, I'Estanyol del
Vilar i I'Estanyol Negre 1. També s’han descrit poblacions de Cromatiacies
creixent per sobre de les Clorobiacies a altres llacs comparables a Banyoles
com per exemple el llac Vechten, Holanda (Steenbergen el al. 1987), a llacs
amb aiglies salabroses (Lindholm i Weppling, 1987) o a ambients marins en
forma de tapets microbians (Javor i Castenholz, 1981).

Pel que fa a la Bclor ¢ o d, no es va detectar a C-III en cap dels mostreigs rea-
litzats, per bé que a principis d’estiu alguns espectres d’absorci6é dels
extractes acetdonics de pigments corresponents a l'interfase oxigen/sulfhidric
donaven maxims al voltant de 660 nm. Aquest fet s’interpretava com el resul-
tat de la suma de les absorvancies de la Clorofil.la a i 1a Bclor e.

Isorrenieratée

La distribucié d’isorrenieraté estd representada a la figura 4.3(b). El patrd de
distribucié és practicament el mateix que l'observat per a la Bclor e, amb la
salvetat, igual que I'okenona respecte la Bclor a, que el maxim coincideix en
el temps, perd no en l'espai, localitzant-se per sota de la bacterioclorofil.la.

4.2.2.2. Cubeta IV

Al capitol 1, s’ha vist que aquesta cubeta, esta fortament exposada a la mescla
hivernal, per la qual el monimolimnion pot quedar confinat als dos ultims
metres, just per sobre del sediment en suspensié. L'anoxia d'aquest
monimolimnion es perd durant un periode de temps relativament curt,
restablint-se cap el mes d’abril, una vegada el monimolimnion recupera el seu
gruix habitual (quimioclina situada a 13-14 metres de fondaria). Durant el
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Figura 4.4.. Distribucid6 espai-temps de 1la concentracié de
Bacterioclorofil.la a (ug.L-1) i d'Okenona (U.A.-L-1) a C-IV durant 1988.
Figure 4.4. Time-depth representation of Bacteriochlorophyll (ug.L-1) and
Okenone concentration (U.A..L'1) in C-IV during 1988.
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periode estudiat, una vegada desparescut l'oxigen, i malgrat la practica
abséncia de sulfhidric, les Clorobiacies marrons, concretament Chlorobium
phaeobacteroides, comencen a desenvolupar-se.

De les tres cubetes estudiades, aquesta és la que enregistra un creixement
més primerenc i a la vegada més intens de poblacions de bacteris fototrofics
del sofre.

Bacterioclorofil.la a

A la figura 4.4(a) es representa la dinamica espai-temps d’'aquest pigment, el
qual és representatiu de les poblacions de Cromatiacies, encara que també es
troba present a les Clorobiacies marrons en proporcions que varien del 0.1 al
1 %. Comenca a aparéixer de forma conspicua a finals de maig, assolint el seu
maxim durant el mes de juliol, amb concentracions de 16 pg-L-1 entre 12.5 i
13.5 metres. Aquesta concentracié és la més alta de les enregistrades a les
tres cubetes, segurament per produir-se amb una limitacié de llum menor.

Durant aquest periode es mesuren concentracions relativament elevades (6
ng-L-1) fins el fons, respecte al maxim que és de 16 pg.L-1. Més tard, la
poblacié va desapareixent progressivament a les fondaries situades per
dessota dels 14 metres, malgrat que la concentracié de sulfhidric durant
aquesta época (agost) es va incrementant. Tot i aix0, la poblacié es manté a la
part superior del monimolimnion, durant tot el periode d'estratificacid, amb
concentracions de de 6 pg-L-1- ' ‘

El petit increment observable capfinal de l'estaciéo que s’ha d’interpretar des
del punt de vista de la limitacié en la il.luminaci6é a la que estan sotmesos,
com la resposta a una disminucié en l'extincié de la llum derivada de la
precipitacié de practicament tot el FeS format durant juliol 1 agost en la
precipitacié del ferro (veure capitol 3). '

Okenona

A la figura 4.4(b} es representa la distribucié espai-temporal del carotenoide
principal de les Cromatiacies, la qual pot comparar-se amb la descrita ante-
riorment (Bclor a). S'oberven dues acumulacions al juliol i al final d’octubre
amb valors maxims de 70 U.A.-L-1 1 60 U.A.-L-! respectivament. Aquests
maxims corresponen el primer amb la maxima concentracié de Bclor aiel
segon amb el moment de ‘l'any en qué l'extincié de la lum era meés forta a ni-
vell de la quimioclina.
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Figura 4.5. Distribucid espai-temps de la concentracié de Bacterioclorofil.la e
(ng.L-1)i d'Isorrenieraté (U.A.-L-1) a C-IV durant 1988. Figure 4.5. Time-depth
representation of Bacteriochlorophyll e (ug.L-1) and Isorenieratene concentration
(U.A.-L'1)in C-IVduring 1988.
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També es pot constatar que els valors maxims de concentracié d’okenona
apareixen lleugerament per sota dels maxims de Bclor a, igual que s’ha pogut
observar per a C-III.

Bacterioclorofil.la e

La distribucié espai-temporal de la Bclor e esta representada a la figura 4.5(a).
Aquest pigment comenca a acumular-se al mes de maig assolint una concen-
tracié maxima de 70 pg-L-! la qual es perllonga durant un mes aproximada-
ment. Aquesta distribucié ofereix dos aspectes destacables. En primer lloc, el
maxim apareix a partir dels 14 metres de fondaria quan les condicions
d’anoxia es troben, juntament amb la quimioclina, a partir de 12.5 metres de
fondaria. El mateix passa amb la Bclor a. L'explicacié a aquest fet cal cercar-la
en el quimisme de l'aigua durant aquest periode de I'any, on, com ja s’ha vist
(veure apartat 3.2.3.11) el ferro soluble hi és present limitant la preséncia del
sulfhidric a les capes monimolimnétiques superiors.

El segon fet destacable es refereix, com s’ha vist amb la Bclor a, a la desapa-
ricid progressiva de la poblacié de Chlorobium phaeobacteroides per sota de
la quimioclina, quedant confinada en la part més superior del monimolim-
nion, tot coicidint amb la quimioclina, i amb problemes d’il.luminaci6.
L'estructura grafica resultant en la representacié espai-temps és comparable
a una mena de "llengua" situada a la part superior del monimolimnion que es
perllonga durant gran part del periode d’estratificacié fins el moment, en qué
la mescla vertical deteriora l'estructura meromictica de C-IV, confinant el
monimolimnion al fons de la mateixa.

Isorrenieraté

Tal com es mostra a la figura 4.5(b) l'isorenieraté segueix un patré de
distribucié espai-temporal similar a la de I'okenona, és a dir, dos maxims
separats en el temps i en posicions diferentes. El primer es troba al mes de
juliol amb valors de 30 U.A.-L-1 i el segon pot detectar-se a principis
d’'octubre, també amb valors de 30 U.A.-L-1. Aquests maxims de carotenoides
també apareixen per sota els maxims de bacterioclorofil.les.

4.2.2.3. Cubeta VI

Aquesta és la tnica que presenta un régim holomictic en el seu cicle limno-
logic. Aixd comporta, en primer lloc, que els gradients que es produeixen a la
interfase oxigen/andxia sén menys intensos que en les altres dues cubetes,
enregistrant-se coexisténcia d’oxigen i sulfhidric a nivell de la termoclina, la
qual cosa té incidéncia, com es veu tot seguit, en el desenvolupament dife
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a (ug.L-1) 1 d'Okenona (U.A.-L-1) a C-VI durant 1988. Figure 4.6. Time-depth
representation of Bacteriochlorophyll (ug.L-1) and Okenone concentration
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rencial de les Cromatiacies (més tolerants a l'oxigen) en front les clorobia-
cies.

Bacterioclorofil.la a

Comenga a acumular-se a partir de principis d'agost, tal com mostra la figura
4.6.(a), assolint un maxim de 6 ug-L-! al mes d'octubre, el qual fou localitzat
entre 12 1 13 metres de fondaria. Aixi doncs, I'aparicié de les Cromatiacies es
produeix quan encara encara sén detectables entre 0.5 i 1 mg.L-1 d'oxigen i
el sulfhidric pren valors de 0.1 mM (veure capitol 2, apartats 2.3.7 1 2.3.12
respectivament}. La llum, al nivell de la termoclina de C-VI és sempre supe-
rior al 0.5 % de la incident a la superficie, per la qual cosa sembla que en
aquesta cubeta el desenvolupament de bacteris fototrofics del sofre esta con-
trolat per la concentracié de sulfhidric, fet que es discuteix més endevant.

Okenona

La distribucié espai-temporal d'aquest carotenoide esta representada a la fi-
gura 4.6(b). A la mateixa es pot observar una acumulacié de 10 U.A.-L-1 entre
els mesos d'octubre i novembre, oferint una clara diferéncia en relacié al que
~ s’ha vist fins ara a les altres dues cubetes. Si a C-III i C-IV existia un des-
placament vertical cap avall (a l'espai) en la localitzacié del maxim d'okenona
en relacié als maxims de Bclor a, a C-VI crida l'atencié un desplagament en el
- temps, apareixent quan les condicions de llum sén més limitants (veure fi-
gura 1.11, capitol 1). '

Bacterioclorofil.la e

La figura 4.7(a) mostra la distibucié espai-temporal de la Bclor e. S'observa un
maxim de 16 pg-L-! situat for¢a avall (15 metres), concentracié molt inferior
a l'enregistrada a C-IV i comparable a l'observada a C-III. El maxim apareix en
un moment en qué la llum comenca a ser limitant (<0.1 % de la superficie}
observant-se el seu desplacament en el temps, cap a posicions situades més
amunt on les condicions d'il.luminacié siguin més optimes.

Isorrenierate

El carotenoide corresponent a les Clorobiacies marrons es distribueix a la cu-

beta VI segons es representa a la figura 4.7(b). La concentracié maxima asso-

~ lida és de 8 U.A.-L-1 observant-se igual que amb l'okenona, que apareix més -
tard que el maxim de la seva bacterioclorofil.la corresponent i experimentant

un desplacament cap amunt igual que el descrit per a la Bclor e.
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Figura 4.7. Distribuci6 espai-temps de la concentracidé de Bacterioclorofil.la e
(ng.L-1)i d'Isorrenieraté (U.A.-L-1) a C-VI durant 1988. Figure 4.7. Time-depth
representation of Bacteriochlorophyll e (ug.L-1) and Isorenieratene concentration
(U.A.-L'1)in C-VI during 1988.
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4.2.3. Distribuci6é horitzontal dels bacteris fototrofics del sofre.

L'estudi de les poblacions de bacteris fototrofics del sofre es fa tradicional-
ment, pel que fa a I'espai, seguint un component vertical al llarg de la co-
lumna d’aigua. Generalment les mostres es prenen al punt de maxima fonda-
ria, i en el cas de fer seguiments al llarg del temps es pot obtenir una visio
dels canvis en un sol punt de I'estany, o en el nostre cas, de la cubeta estu-
diada. Cal doncs, fer un esfor¢ d’extrapolacié per a aplicar a tot I'estany allo
que mesurem en un sol punt.

Naturalment, parlar de distribucié horitzontal en parametres que presenten
una gran heterogenitat vertical significa introduir un factor de complexitat
més als estudis de camp. En efecte, formar-se una idea grafica de la distribu-
cié6 d'una variable determinada en un sol punt de I'estany al llarg del temps no
és massa dificil si es té en compte que sén tres els factors o dimensions
(temps, fondaria i concentracié de la variable mesurada) que han d’intervenir
en la seva representacio posterior. Igualment passa amb la mesura de la dis-
tribucié horitzontal d’aquesta variable, combinant I'amplada (x) la llargada (y)
i el valor de la variable.

La quiestio es fa més complexe quan a qualsevol d’aquestes tres darreres di-
mensions s’hi han d’afegir o bé la fondaria, o bé el temps o tots dos en el
pitjor dels casos. En els cas del bacteris fototrofics del sofre s’aprofita el seu
creixement laminar per obviar 'efecte de la fondaria, si bé s’han d’efectuar
mostreigs estratificats molt acurats. Per tant, la distribucié horitzontal de les
poblacions de bacteris fototrofics del sofre pren sentit si es té en compte que
aquestes comparteixen un espai relativament reduit de la columna d’aigua.

A C-IV es va portar a terme un mostreig horitzontal per veure si la irregulari-
tat de la seva morfometria podia incidir sobre la distribucié en un pla dels
bacteris fototrofics del sofre i de les variables fisicoquimiques relacionades.
Es varen escollir 7 punts distribuits homogéniament pel pla que determinen
els 13 metres de fondaria, lloc on es localitzava la redoxclina i el maxim de
bacteris fototrofics, procurant que hi fossin representats tant els punts situats
prop del sediment compacte com els més allunyats (punts sobre les surgen-
cies).

Per tal de situar els punts de mostreig sobre un pla, es va confeccionar un sis-
tema arbitrari de coordenades, en el que X 1 Y corresponen als eixos Est-Oest
i Nord-Sud respectivament. Els valors obtinguts per a les diferentes variables
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Figura 4.8. Localitzacié dels punts de mostreig i distribucié horitzontal a
13 metres de fondaria del pH, conductivitat (uS.cm-1) i amoni (uM) a C-IV
el juliol de 1988. Noti's la similitud en el patré de distribucié d'aquestes
variables. Figure 4.8. Sampling points situation and horizontal
distribution of pH, conductivity (uS.cml) and ammonia (uLM) in C-IV during
July, 1988. Notice the similar pattern of distribution of these variables.
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Figura 4.9. Distribucié horitzontal a 13 metres de les Bacterioclorofil.les a i
e (ug.L-1), ferro total (uM) i sulfhidric (mM) a C-IV al juliol de 1988. Noti's la
simulitud en el patré de distribucié d'aquestes variables. Figure 4.9.
Horizontal distribution at 13 meters depth of Bacteriochlorophylls a and e
(ug.L 1), total iron (WM) and sulphide (mM) in C-IV during July, 1988. Notice the
similar pattern of distribution of these variables.
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mesurades es recull a la taula 4.2. A la figura 4.8 es mostra la situacié dels
punts de mostreig aixi com un primer grup de variables que mostren un patro
de distribucié similar, amb valors maxims situats entorn al punt 5 de
mostreig (coordenada 3,3). Els bacteris fototrofics del sofre, el ferro i el
sulfhidric mostren, en canvi, una distribucié horitzontal similar (figura 4.9).
Poden observar-se dos maxims a les coordenades (3.3,3) i (1.9,1.5), destacant
el fet que aquests punts coincideixen amb la preséncia de dos de les
surgéncies que alimenten subterraniament la cubeta.
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4.3. DISCUSSIO

4.3.1. Factors determinants de 1'aparicié i desenvolupament de les comunitats
de bacteris fototrofics.

Si s'analitza la taula comparativa de les tres cubetes, C-III, C-IV i C-VI
presentada al capitol anterior, es pot apreciar que les diferéncies principals
entre les tres es produeixen a nivell dels processos que condueixen a les ai-
glties profundes a situacions anoxiques. A C-III i C-IV, la separacid de la resta
de la columna d'una capa d'aigua (monimolimnion), fa que aquesta presenti
condicions permanents d'anodxia. L'atra cubeta, C-VI, és holomictica, i per tant

només durant el periode d'estratificacié presentara anodxia a les seves capes
inferiors.

A 1'Estany de Banyoles, el concepte d'anoxia va lligat en la majoria dels casos a
la preséncia de sulfhidric. Aquesta substancia, en preséncia de lum és utilit-
zada pels bacteris fototrofics del sofre com a donadora d'electrons, en la fo-
tosintesi. Per tant, si arriba suficient lum a la interfase que separa les aiglies
amb oxigen de les aiglies anodxiques, els bacteris fototrofics podran desenvo-
lupar-se. A T'Estany de Banyoles només les tres cubetes que son objecte
d'aquest estudi presenten bacteris fototrofics del sofre a les seves aigles

anodxiques i de les tres només C-III havia estat descrita amb anterioritat
(Abella, 1980).

A la taula 4.3 es recullen comparativament alguns dels parametres que afecten
l'aparicio i el creixement de les poblacions de bacteris fototrofics del sofre a
C-IlI, C-IV i C-VI. Es destacable 'aparicié dels maxims de Bclor a per sobre
dels de Bclor e (12.5 a 14 m els primers i 14 a 16 m els ultims). C-IV és la
cubeta que rep més intensitat de llum a la interfase oxigen/sulfhidric. La llum
és, pot ser, el més important dels parametres que controlen el desenvolupa-
ment dels bacteris fototrofics a les tres cubetes, i aiximateix, el que marca les
diferéncies. Aix0 permet que comencin a acumular-se bacteris fototrofics
molt abans (maig) que a les altres cubetes (agost). A la figura 4.10 es pot ob-
servar els perfils de penetracié de la llum a les tres cubetes en tres époques
diferents de l'any.

Durant l'hivern i la primavera, a les cubetes menys profundes (C-IV i C-VI} la
llum arriba fins practicament al fons, amb valors superiors al 1%. Pel contrari
a C-III a la fondaria on es troba situada la quimioclina, la penetraci6é de la lum
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Figura 4.10. Perfils de penetracio de lallum a C-11I, C-IV i C-VI a tres moments
del cicle anual de 1988. Figure 4.10 .Ligth penetration in C-Ill, C-IV and C-VI in
- three moments of 1988.
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pren valors inferiors al 0.1 % de la incident a la superficie, és a dir 10 vega-
des menys. De les dues cubetes esmentades primerament, només C-IV pre-
senta condicions anodxiques a la primavera. En consequiéncia, C-IV és la cubeta
que més rapidament comenca a desenvolupar bacters fototrofics del sofre, tot
i la limitacié de sulfhidric a la que feiem referéncia al capitol anterior, i que
sera objecte d'un estudi més aprofondit al final del present treball.

L'estratificacié dels llacs suposa l'estancament temporal al fons dels mateixos
d'una massa d'aigua, fins a la mescla hivernal, quan es restableix la circulacio
vertical. Aix0 fa que, de vegades, existeixi una certa tendéncia a pensar en
I'estratificacié com una fase estable i estatica, pel que fa a les caracteristiques
fisiques del cicle limnoldgic dels llacs.

En realitat, per allo observat a les cubetes estudiades, i quan es parla
d'ecologia de bacteris fototrofics del sofre, pot acceptar-se la qualificacio
d'estable, perd a I'Estany de Banyoles, igual que altres llacs, s'ha de pensar en
I'estratificacié com un fenomen dinamic que fa variar continuament les con-
dicions fisiques al lloc on els bacteris fototrofics s'han de desenvolupar.

La figura 4.11 mostra les variacions temporals en la localitzaci6, dintre de la
columna d'aigua, de la interfase oxigen/no oxigen. Aquesta dinamica esta for-
tament imbricada amb la penetracio de la llum observada anteriorment, en
tant que només quan la part superior de la capa anodxica assoleixi posicions
suficientment il.luminades, sera possible el desenvolupament de bacteris fo-
totrofics del sofre. Observant el grafic es posa de manifest que C-IV és, de les
tres cubetes, la que presenta unes condicions més optimes per al creixement
dels bacteris fototrofics, donat que presenta una interfase entre aiglies amb
oxigen i sense que es manté permanentment per sobre dels 14 metres on, a
I'estany de Banyoles, la llum poques vegades baixa del 1 %, sempre en funcid
de la quantitat d'algues planctoniques i de les particules en suspensio
(terbolesa en definitiva) presents en aquell moment (Parkin i Brock, 1980a).
Només ocasionalment durant I'hivern pot desapareixer aquesta interfase, pero
la seva recuperacié és molt rapida. Amb aquestes condicions, tinicament la
llum actia de factor limitant, arribant a la quimioclina amb una qualitat i in-
tensitat que no sempre és optima per als bacteris fototrofics.

No s'ha d'oblidar, perd que tant important és la quantitat com la qualitat de
Hlum que arriba als bacteris fototrofics (Parkin i Brock, 1980b) la qual deter-
mina la composicié d'espécies d'un llac i la importancia del seu paper com a
productors primaris (Parkin 1980) ja que els bacteris fototrofics del sofre te-
nen pigments que absorveixen fragments molt especifics de l'espectre
(Jensen et al 1964, Abella et al. 1980, Montesinos et al 1983). Finalment, C-
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VI només presenta anodxia en el seu hipolimnion durant els mesos de
setembre i octubre. Durant aquest periode poden detectar-se bacteris foto-
trofics del sofre la qual cosa suggereix que la il.luminacié que arriba a
I'oxiclina és suficient des del mateix moment de la seva formacid.

Abella (1980) trobava poblacions de Chlorobium phaeobacteroides a C-III
practicament durant tot l'any, comenc¢ant a acumular-se a partir del mes de
maig. Les comparacions entre les condicions presents a C-III durant 1979
(periode estudiat per Abella) i 1988 poden ajudar a interpretar el fet que en
aquest estudi només s'’hagin detectat els mateixos bacteris fototrofics del so-
fre en concentracions apreciables (superiors a 4 pg-L-!) a partir de finals
d'agost. La taula 4.4 recull els valors de les principals variables que determi-
nen el creixement dels bacteris fototrofics al periodes anuals abans esmen-
tats. La diferéncia més important esta en la fondaria a la qual es localitzava la
quimioclina, situant-se per terme mig dos metres més amunt que durant
1988 (18 metres al 1979 per 22 al 1988). Aquest fet, juntament amb un ni-
vell de concentacié de clorofil.la a a l'epilimnion unes de 3 a 6 vegades infe-
rior aquell any que el 1988, fa que la disponibilitat de llum a la quimioclina
fos més gran que la mesurada en aquest treball.

Es de destacar la diferéncia existent entre les temperatures déls hipolimnia,
essent a 1979 dos graus centigrads més elevada que al 1988, Malgrat tot, en-
cara que és conegut que la temperatura pot afectar l'activitat dels bacteris,
podent-se duplicar amb increments de 10 °C, dintre dels rangs que hom pot
trobar als sistemes estudiats (Atlas i Bartha, 1981), els dos graus de menys
trobats l'any 1988, explicarien parcialment una concentracié menor dels bac-
teris, pero mali l'abséncia quasi total dels mateixos.

Estudiar les poblacions de bacteris fototrofics utilitzant exclussivament
I'analisi dels seus pigments presenta un seguit de limitacions que no s'han de
passar per,alt de les quals es destaca el fet de poder incrementar el seu con-
tingut especific de pigments amb graus d'intensitat que varien d'uns llacs a
d'alires (Abella 1980). La figura 4.12 mostra els perfils de la proporci6é entre
carotenoides i bacterioclorofil.les a les tres cubetes, els quals sén forga ho-
mogenis en la seva distribuci6 vertical. S'observen perd, diferéncies significa-
tives en relacido als valors que pren aquesta proporcié entre les cubetes, que
poden obeir a les diferentes condicions que s'hi poden trobar.

La concentracido de pigments no es pot interpretar com una mesura directa
de la biomassa, siné com un indicador indirecte de la quantitat de bacteris.
L'analisi de l'evolucié dels pigments tant bacterioclorofil.les com carotenoi-
des, al llarg del temps i les fondaries aporta, no obstant, informacid interes
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Figura 4.13. Variaci6 al llarg del temps de la proporcié carotenoides/
bacterioclorofil.les a les dues poblacions de bacteris fototréfics que creixien a C-
IV des del 9 de juny fins el 6 d'octubre. (O):Okenona/Bclor a; (@®):Isorrenierate/
Bclor e. Figure 4.13. Variation of carotenoids/bacteriochlorophylls ratio
corresponding to the two populations of phototrophic bacteria growing in C-IV from
June 9th. till October 6th. (O): Okenone/Bchlor a; ( @): Isorenieratene/Bchlor e.
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Taula 4.4. Comparacié de les condicions que afecten l'aparicio i
desenvolupament de bacteris fototrofics del sofre a C-Ill al 1979 (Abella 1980)

ial 1988.

1979 1988

Temperatura hipolimnion (°C) 13 11
Localitzacié de la quimioclina(m) 18 20-22
Conc. Clorofil.la a (ug.L-1)

Primavera 2 13

Estiu 3 7
Conc. Sulfhidric (mM) - 1.5 0.7
Llum a la quimioclina (%)(*)

febrer 5 0.01 (0.03)

abril 1 0.03. (0.04)

‘agost 0.07 0.009 (0.05)
Conc. Bclor e (ug.L-1)(**)

maig 5 (20) <1

juny 30 (20) , <1

jutiol 50 (20) 1

agost 40 (19) 4 (19)

setembre 30 (18) 12 (18.5)

octubre 20 (17) 20 (16)

(*) Entre paréntesis els valors de lfum (%) corresponents a 18 metres, fondaria a fa qual es trobava la quimioctina durant 1976.
(**) Maxims a la columna d'aigua. Entre paréntesis la fondaria on es localitzaven.
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Figura 4.14. Relaci6 entre la proporcié Carotenoides/Bacterioclorofil.la
de les Clorobiacies (abcisses) i les Cromatiacies (ordenades) a C-IV
durant 1988. La relacié és significativa amb P<0.001. Figure 4.14.
Scatter plot of Carotenoids/Bchlor ratios between Chlorobiaceae (X axes)
and Chromatiaceae (Y axes). The relationship is significatn with P<0.001
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sant sobre l'estat fisiologic de la poblacié a cada moment i els canvis que
aquest sofreix en resposta a les variacions ambientals.

La figura 4.13 mostra l'evolucié de la proporcié entre carotenoides i bacte-
rioclorofil.les de les poblacions de Chromatium minus i Chlorobium phaeobac-
teroides a C-IV. Aquesta proporcié no té unitats donat que les unitats dels ca-
rotenoides es donen amb unitats arbitraries, i serveix tinicament per establir
comparacions dintre d'una mateixa poblacié i en un mateix llac. Els valors ob-
tinguts per C. minus oscil.la entre 6 i 14, i els de Chlorobium es mouen entre
0.3 i 0.7. detectant-se el valor minim a finals de juliol, quan es mesuraren les
maximes quantitats tant de Bclor a com de Bclor e.

Sembla doncs, que es produeixen variacions en la composicid especifica de
carotenoides i bacterioclorofil.les que poden augmentar l'eficiéncia dels pig-
ments en la transferéncia d'energia per la fotosintesi. Els primers actuen de
pigments d'ante;ﬁa (Emerson i Lewis, 1942) i és conegut que els bacteris foto-
trofics augmenten el seu contingut especific de bacterioclorofil.la com a res-
posta a condicions de baixa il.luminacié (Holt i Marr 1965, Takahashi et al.
1972, Broch-Due et al. 1978), i conseqiientment la relacié carotenci-
des/bacterioclorofil.la és més baixa tal com mostren Takahashi et al (1972).

Segons es desprén de la figura 4.14 les Cromatiacies i les Clorobiacies varien
conjuntament i en el mateix sentit la seva proporcio carotenoi-
des/bacterioclorofil.la, indicant que malgrat pertanyer a grups diferents ofe-
reixen una resposta fisiologica semblant a les variacions en les condicions
d'il.luminacié, en la linia dels resultats obtinguts per Guerrero et al. (1980)
als estanyols del Vilar i Sisé.

4.3.2. Distribucié horitzontal dels bacteris fototrofics del sofre

Malauradament, no és massa freqiient trobar a la bibliografia estudis sobre la
distribucié horitzontal de parametres fisico-quimics i biologics. No obstant
aixo, és conegut que les diferéncies en tals distribucions sén freqients com a
conseqiiéncia de l'estratificacié estival (Wetzel 1975, Margalef 1983). Alguns
parametres com per exemple la concentracié d'oxigen es distribueixen horit-
zontalment en relacié a determinades activitats bioldogiques com per exemple
la produccid algal o el consum metaboélic (Buscemi, 1958). D'altra banda, la
complexa morfometria d'alguns llacs sén responsables de marcades variacions
en la distribucié horitzontal d'algunes variables (Wetzel, 1966) donat que és la
morfometria la que determina les condicions particulars.

Les primeres consideracions sobre la distribucidé horitzontal, dels bacteris fo-
totrofics del sofre i d'algunes de les variables fisico-quimiques relacionades,
ténen a veure ineludiblement amb les qliestions metodologiques que es deri-
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ven de la cura amb la que és fa el mostreig. Sha de tenir en compte que les
mostres es prenien al mig de la termoclina on hi conflueixen els gradients de
conductivitat, redox, pH, amoni, oxigen, etc... Els parametres en aquests
gradients sufreixen variacions brusques en pocs centimetres. Es per aixd que
no s'ha de descartar la possibilitat que part de la variabilitat expressada a la
taula 4.2 sigui deguda a petites variacions en la posicié del mostrejador lami-
nar d'una estacié a l'altra. Pero també s'ha d'apuntar el fet que els valors de
conductivitat s'obtenien baixant una sonda i que per la presa de mostres per
les analisis quimiques s'utilitzava el mostrejador laminar ja esmentat.

Observant els dos patrons de distribucié horitzontal obtinguts, hom pot de-
duir que, si existis algun error important en l'apreciacié de la fondaria de
mostreig, en el sentit del que s'ha assenyalat anteriorment, distorsionant els
resultats en aquell punt, totes les variables mesurades alla tindrien una ma-
teixa tendéncia. En canvi, es constata, que els valors més alts del pH, la con-
ductivitat i I'amoni (que en principi tenen poc a veure amb els bacteris foto-
trofics del sofre) es localitzen en torn a la coordenada (3,3) sense aparent
relacio amb l'existéncia dels forats on es localitzen les surgéncies. En contra-
posicidé s'observen dos maxims de Bclor e alla mateix on s'hi troben els de
sulfhidric i ferro, tot coincidint amb la posicié de les esmentades surgéncies.
Aquesta bona correlacio entre Chlorobium i el ferro és estudiada amb més
amplitud en els seglients capitols.

Els resultats obtinguts en el mostratge horitzontal de C-IV han posat de mani-
fest que, al punt central de la cubeta, o sobre els "forats" amb sediment en
suspensid, no sempre son aplicables a la resta de l'estany. L'origen d'aquestes
diferéncies cal cercar-les en el comportament oscil.lant de la meromixis a
aquesta cubeta, pel qual la quimioclina passa dels 16 metres al mes de marg¢
als 12.5 metres al final del periode d'estratificaci6é (figura 4.15). Per la seva
morfometria, les surgéncies estan situades en forats en forma d'embuts o
"xemeneies".

Quan la poblacié de bacteris fototrofics del sofre comenca a créixer, ho fa
acumulada al fons d'aquests forats. A mida que passa el temps i la quimioclina
es mou cap amunt, la poblacié s'estendria lateralment i finalment les di-
feréncies trobades serien el reflexe del fet que, sobre les surgéncies la po-
blacié hi porta més temps desenvolupant-se. Per comprovar aquesta hipotesi,
no obstant, caldria fer un seguiment al llarg del temps de la distribucié horit-
zontal, des del moment que la quimioclina estad confinada al fons de les
surgéncies fins el moment que es troba més amunt.
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Els resultats obtinguts posen de manifest la importancia que poden tenir les
oscil.lacions verticals al llarg del temps de les interfases oxigen/anoxia, ja si-
gui la termoclina o la quimioclina, en el desenvolupament dels bacteris
fototrofics del sofre. Aixd és especialment aplicable a llacs com l'estany de
Banyoles on la llum pot esdevenir un factor limitant per al seu creixement.

A les tres cubetes estudiades el limit superior d'aquesta interfase coincidiria
amb la termoclina, és a dir 12 metres, el qual pot assolir-se en anys especial-
ment productius, quan lincrement de matéria organica es tradueix en una
producié més intensa de sulfhidric. Per C-III i C-VI, aix0 significa passar de
condicions on la llum és practicament nul.la a posicions on poden tenir lloc
els processos fotosintétics. A C-IV, en canvi, no soén freqtients les limitacions
de llum a l'al¢ada de la quimioclina, la qual es situa generalment per sobre
dels 14 metres. Per tant, es fa necessari el coneixement del comportament
de l'estratificacié d'un llac a I'hora de tenir en compte tots els factors que de-
terminen el desenvolupament de les poblacions de bacteris fototrofics del
sofre.
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5.1. INTRODUCCIO

Fins a l'actualitat, el ferro a l'estany de Banyoles ha estat descrit com a un
component més del quimisme de l'aigua (Planas 1973, Abella 1980} sense
que se li hagi atorgat un paper massa important en la geoquimica del sistema.
El ferro és un element indispensable per als éssers vius, trobant-se als grups
prostétics de molts enzims. Malgrat tot, és considerat metaboélicament par-
lant, com un element traca que no participa directament en el metabolisme
energetic de la majoria d'éssers vius, i és pot ser per aixd que tradicional-
ment s'ha considerat com a poc important la seva incidéncia sobre els éssers
vius i la majoria d'ecosistemes. Aixo fa que fins al moment, el del ferro sigui
un cicle desconegut a l'estany de Banyoles, malgrat que aquest element és,

juntament amb el sofre i el carboni, el més important a la zona lacustre de
Banyoles.

L'aparicio de ferro soluble en concentracions per sobre dels 70 uM a la cubeta
v poé després de la recuperacio de l'estratificacié quimica (veure capitol 1),
i I'aparent relacié amb poblacions de bacteris fototrofics del sofre que alli s'hi
desenvolupaven va ser un estimul per al seu estudi. El ferro comenga a
detectar-se en forma soluble a la columna d'aigua quan el monimolimnion es
torna anoxic, augmentant la seva concentracié durant el periode

d'estratificacié i desapareixent quasi totalment per precipitacié quimica amb
el HoS produit.

Al capitol 1, s'ha vist la distribucié del ferro soluble en les coordenades espai-
temps al monimolimnion de C-IV, aixi com les variables que determinen
aquesta distribucid. De les tres cubetes estudiades, C-IV presenta un cicle del
ferro més intens i ben desenvolupat i ho fa durant un periode de temps sufi-
cientment llarg per a ser estudiat amb mostreigs periddics. El ferro té una
indubtable importancia en el quimisme de determinats sistemes andxics in-
tervenint en els principals processos d'oxido-reduccié que hi tenen lloc
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(Hutchinson 1957, Stumm i Morgan 1970, Drever 1982, Sholkovitz 1985).
Aquest fet, juntament amb les implicacions ecologiques i fisioldogiques que
pugul tenir per als bacteris fototrofics del sofre, fa que se li dediqui un capitol
apart. Aquest apartat doncs, es centra en els estudis realitzats a C-IV fent es-
pecial émfasi en les questions relacionades amb les causes de 'acumulacié de
ferro a la cubeta i els processos que tenen lloc a la interfase sediment-aigua,
per acabar amb una descripci6 global del cicle del ferro als diferents compar-
timents -columna d'aigua, sediment compacte i sediment en suspensié- que
composen C-IV.

Finalment es recull 1'evolucié temporal dels valors mitjans de ferro al moni-
molimnion de C-IV per a 1988 i 1989 tot analitzant la dependéncia existent
a l'estany de Banyoles entre el seu cicle i el de la matéria organica. També es
presenten alguns perfils de distribucié vertical del ferro i sén discutits en
base a la seva dinamica d'alliberament des del sediment i de precipitacio.
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5.2. RESULTATS

5.2.1. El ferro al sediment compacte

Els fons de les cubetes de l'estany de Banyoles estd compost per arees de
surgéncia que mantenen en suspensioé material margos molt fi, que anomena-
rem sediment en suspensio, i per sediment propiament dit, el qual
s'anomenara sediment compacte, per diferenciar-lo del primer.

S'ha analitzat el contingut en ferro del sediment de les tres cubetes estudia-
des. Els sediments de l'estany de Banyoles son margosos i el ferro es troba
principalment en forma de sulfurs ferrosos i carbonats ferrosos. Aquests
compostoé son, en part, responsables de la seva coloracié grisosa. A partir
d'una determinada fondéria; les cates de sediment presentaven una coloracio
molt més fosca deguda a l'activitat sulfat-reductora que hi té lloc (Abella et al.,
1986). Es va analitzar el ferro total a cada centimetre, pesant una porcio, in-
troduint-la en un Erlenmeyer de 100 mL i afegint posteriorment 50 mL
d'aigua i 5 mL de HNOj3 concentrat. La mescla es fela bullir en un bany de so-
rra, es filtrava i s'analitzava pel métode del tiocianat. A l1a figura 5.1 es mostra
la distribucié vertical del ferro al sediment de C-III, a la fondaria de 9 metres.
El sediment a aquesta fondaria tenia una composicid organica (restes de fu-
lles, branquetes, etc. ) forca elevada i és qualitativament diferent al que hom
pot trobar a més fondaria. Les concentracions trobades oscil.len entre 2 i 4
- mg-g-! (mil.ligrams de ferro per gram de sediment fresc). La distribucid és
forca homogénia no presentant grans variacions en els centimetres mesurats.

La distribucié del ferro at sediment de C-IV (ﬁgufa 5.2) és bastant diferent en
~ relacié a C-III i C-VI (figura 5.3). Aquestes diferéncies son tant qualitatives
com quantitatives. En primer lloc s'observen dos pics corresponents a les
mosires de 9 1 12 m que es troben a punts molt semblants (9 cm { 11 cm
respectivament). També s'aprecia un increment general del contingut per
sota dels 10 cm a les tres mostres analitzades. Quantitativament, s‘aprecia un
increment global en el contingut en ferro del sediment, comparant amb les
altres dues cubetes estudiades.

A C-VI s'observen marcades variacions en la distribucio vertical del ferro al
sediment de 5 metres, mentre que la distribucié al de 15 metres és molt

homogénia. Les concentracions trobades, al voltant de 3 mg-g-! son similars a
les trobades per a C-III,
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Figura 5.1. Distribucié vertical de ferro total a una cata de sediment
compacte de C-III, corresponent a 9 metres de fondaria.Figure 5.1.
Vertical profile for total iron in a sediment core of C-IIl taken at 9 m depth
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Figura 5.3. Perfils de distribuci6 vertical de ferro al sediment de C-VI en
mostres agafades a 5 m i 15 m. Figure 5.3. Vertical profiles of iron _from
sediment cores of C-VI taken at 5 m and 15 m depth.
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El contingut en ferro del sediment compacte de C-IV duplica el de les altres
cubetes tal i com es pot apreciar a la figura 5.4. Sembla existir un certa varia-
ci6é dintre de C-IV en funcié de la fondaria, mentres que a la resta de les cu-
betes la concentracié de ferro del sediment és practicament la mateixa (3
mg-gh). '

5.2.2. El ferro al sediment en suspensié

Es va analitzar el ferro contingut en les aigiies intersticials del sediment en
suspensio. L'objectiu era esbrinar la contribucié de les aiglies que entren a
I'Estany en l'aport de ferro al sistema. A la taula 5.1 es recullen els valors de
concentraci6 de Fe2+* a l'aigua intersticial del sediment en suspensi6 de les
diferentes cubetes juntament amb les principals caracteristiques fisico-qui-
miques. Els potencials redox de l'aigua intersticial tenen valors als quals el fe-
rro pot trobar-se en la seva forma soluble, exceptuant les cubetes C-I1 i C-III
que representen dues situacions extremes i contraposades. Per una banda C-1
presenta un Eh oxidant (+270 mV) reflexat pels 14 pM de Fe3+* i C-IIl un Eh
clarament reductor (-247 mV). Com es veura posteriorment aquests poten-
cials redox tenen una incidéncia capdal, tant en la concentracié com en la
distribucié del ferro a I'Estany de Banyoles.

Les diferéncies entre els sediments en suspensié poden observar-se macros-
copicament per la coloracié que presenten. A C-I presenta un color ocre que
evidencia la preséncia de ferro en estat oxidat, mentre que a la resta de
surgéncies el sediment en suspensié és sempre de color gris més o menys
- fosc en funcié de la quantitat de compostos reduits, com sulfur de ferro, que
alli s'hi troben. Practicament el 95 % de les aigilies entren per C-I (Roget i
Casamitjana, 1987). La concentracié d'oxigen d'aquestes aiglies oscil.la entre
0.5 1 2 ppm, quantitat que esdevé molt important en termes absoluts. Es po-
den diferenciar 2 grups atenent la conductivitat. El primer (S;, Sy, Ss, S7, Sg i
S10) amb valors que no ultrapassen els 1000 pS-cm-1 i el segon (S3, S, S7. S11
i S;2) amb valors de conductivitat entre 1300 i 1550 uS-cm-!. Aquests resul-
tats evidencien una certa heterogeneitat en els circuits que segueixen les ai-
giies en un mateix sistema hidrogeologic abans d'entrar a les diferentes cube-
tes. Cal destacar que totes les surgéncies amb conductivitat alta (segon grup)
estan localitzades al 16bul nord de I'Estany de Banyoles.

Els potencials redox son tots negatius a excepcié de C-I. L'oxigen que entra
per S; no és consumit en l'hipolimnion de la cubeta, tot oxidant els compos-

tos ferrosos de les margues i fent que Eh adopti valors positius.

La figura 5.5 mostra els continguts en ferro del sediment en suspensi6 tant al
seu material solid com a l'aigua intersticial (aigua que entra a les cubetes). C-
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Figura 5.4. Comparacié de les concentracions promitjades de ferro a C-III,
C-IV i C-VI per a cada una de les mostres de sediment analitzades. Les unitats
corresponen a mg/g de sediment fresc. Figure 5.4. Compared mean values of
iron concentration from C-III, C-IV and C-VI sediment cores. Units are refered to

wet weight. '
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Figura 5.5. Concentracié de Fe2+ (uM) a l'aigua intersticial del sediment en
suspensié i a la columna d'aigua de les cubetes de I'Estany de Banyoles
(Setembre de 1986). Els valors per a la columna d'aigua corresponents a C-I,
C-II, C-III i C-VI corresponen al ferro total. Figure 5.5. Fe2+ concentration (LM)
of both the pore water of suspended sediment and the overlaying water from
different basins of Banyoles Lake (September, 1986). Values for the water
column of C-I, C-II, C-IIT and C-VI correspond to total iron. ‘
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IV és la cubeta que presenta un concentracié de ferro soluble més alta. D'altra
banda, també la composicié del material sdlid del sediment en suspensié de
C-IV es mostra més enriquit en ferro que la resta de les surgéncies. A aquesta
cubeta la concentracié de Fe2+ de l'aigua intersticial del sediment en suspen-
sio és meés alta que la trobada a la columna d'aigua tal com mostra la figura 5.6.
Aquests resultats tenen una gran similitut amb els trobats per al sediment
compacte. Els analisis mostraven un major contingut en ferro del s\gdiment
en suspensioé de C-IV en comparacié amb altres materials similars d'altres
cubetes. A l'actualitat es desconeix el grau d'implicacidé que aquesta
composicié pugui tenir en la importancia que, precissament a C-IV, adquireix
el cicle del ferro. Sens dubte aquest fet, juntament amb l'especial comporta-
ment de la cubeta IV pel que fa a la seva estratificacié sén responsables d'un

cicle del ferro actiu especialment en les aigiies anoxiques, tal i com s'analitza
meés endavant.

Dels resultats expressats a la taula 5.1, s'han calculat les velocitats d'entrada
de ferro soluble per les surgéncies, utilitzant els valors de concentracio Fe2+ i
flux. Els resultats estan expressats a la taula 5.2 juntament amb el potencial
redox. S'observa que a C-IV la quantitat de ferro que entra per unitat de
temps a una de les tres surgéncies que té (S4) é€s molt superior (unes 70 ve-
gades) al que entra per altres surgéncies.

Les velocitats d'acumulacié global de Fe2* calculades a partir de les dades de
camp eren de 0.033 uM-h-! al 1988 i de 0.037 pM-h-! al 1989. D'altra banda
" els calculs d'entrada de ferro per les surgéncies de C-IV donen uns valors
d'acumulacié al monimolimnion de 0.017 pM-h-! pel mes de setembre. Per
tant per les surgéncies entra d'un 30 a un 40 % de la carrega de ferro soluble
a la columna d'aigua.

5.2.3. Cinética d'alliberament de FeS a la interfase sediment-aigua

El coneixement dels processos quimics i bioldgics relacionats amb el cicle
del ferro que tenen lloc a la interfase sediment-aigua és fonamental per com-
prendre la dinamica d'aquest element en un sistema aquatic. S'ha realitzat un
estudi sobre la velocitat d'alliberament del ferro des del sediment (VAF) uti-
litzant cates de sediment compate (SC) de C-IV corresponents a dues fonda-
ries diferentes, 7 i 12 metres (SC7 i SCj2}, que representen la zona del mixo-
limnion i la zona coincidint amb la quimioclina respectivament, seguint el
procediment explicat a I'apartat 2.13. Els resultats estan expressats a la figura
5.7. Es remarcable el fet que en ambdés casos el ferro comenca a aparéixer
de manera conspicua a l'aigua quan el potencial redox assoleix valors per sota
els +200 mV. Aquest valor correspon al maxim possitiu a partir del qual po-
dem trobar ferro soluble a valors de pH proxims al neutre.
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Taula 5.2. Taxes d'entrada de Fe> per les surgéncies de les
diferentes cubetes de I'Estany de Banyoles.

CUBETA SURGENCIA VEL. ENTRADA Eh (mV)

Fe(mmol.h?)

I S1 n.d. 129.6
S7 n.d. -118.8

- 810 207 - -185.0

Il S2 27.17 -184.3
1] S3 ‘ 0.80 -190.6
v S4 1349.57 -231.1
S11 . 24,42 -235.9

S12 10.69 -250.0

\ S5 29.80 -224.3

n.d. = no detec table
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Figura 5.6. Concentracioé de ferro total al sediment en suspensio (pes sec)
de les principals cubetes. El nom de les surgéncies s'indica amb la forma
Sn. Figure 5.6. Total iron concentration of suspended sediment (dry
weight) from the main basins. Sn indicates the name of the bottom spring.
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Taula 5.3. Velocitat d'alliberament del ferro (VAF) des del sediment
calculades a partir de les mostres de camp obtenides durant les
campanyes de 1988i 19891 experimentalment per a mostres sediment de
7 i 12 metres de fondaria pertanyents a C-IV.

TeC VAF Observacions
(mol cm2 min-)

13 0.93 x 102 Abril-Maig 1988

13.1 0.57 x 102 Juny-dJuliol 1989

17.5 0.78 x 102 Setembre-Octubre 1989
- 20 41 x 1012 SD7 (*)

20 221 x 102 SD12

(*). SC7 i SC12: condicions de laboratori. (vegi's texte)
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Les mostres foren preses durant el periode de mescla hivernal (febrer, 1989)
per tal d'assegurar que no hi havia ferro soluble inicial a la columna d'aigua.
Les VAF calculades estan expressades a la taula 5.3. Hi ha una clara diferéncia
en les velocitats a les quals els dos sediments alliberen el ferro. SCi2 coinci-
deix amb el punt on es situa a l'estiu la quimioclina i la redissolucié del ferro
es verifica unes 5 vegades més rapid per unitat de superficie que Sc7.

L'aspecte extern de SCi2 era ben diferent que el de SC7 doncs presentava a
partir dels 2 primers centimetres diverses arees de color negre, indicant la
preséncia d'activitat sulfat reductora. Aquestes arees eren més petites i
menys nombroses a SC7. Més endevant es discuteix la incidéncia que aquesta
activitat sulfat-reductora pot tenir sobre les diferentes VAF.

Els valors de VAF per a les cates de sediment son molt més elevats que les
calculades per a les condicions naturals, a partir de les dades de camp. Per a
tota C-IV, durant els periodes d'estratificacié dels anys 1988 i 1989, foren de
0.93 x 1012 mol-cm-2-min-!. i de 0.57 a 0.78 x 10-12 mol-cm-2-min-! respecti-
vament.

5.2.4. Solubilitat del FeS

Emerson et al. (1983) mostren que lé solubilitat del FeS sofreix importants

variacions a la interfase entre les capes amb oxigen i andxiques de la columna
d'aigua.

La produccidé de HgS per part del sediment durant l'estratificacio i el seu alli-
berament a la columna d'aigua fan que els ions HS- 1 S2- es combinin quimi-
cament amb el Fe2* per formar FeS, un compost altament insoluble. La
preséncia simultania de Fe2+ { H,S com a ions lliures a la columna d'aigua posa
de manifest que les constants de solubilitat sén tal vegada una mica més grans
que les esperades. El FeS precipita cap el sediment en forma de petits floculs
que dénen una coloracidé negrosa a l'aigua. De fet en repetits mostreigs l'aigua
extreta del monimolimnion de C-IV presentava un color fortament enfosquit

per la preséncia d'aquests precipitats. No obstant aixd les concentracions de
H2S 1 de Fe2+ lliures a l'aigua eren superiors a les que tedricament hauriem
d'esperar tenint en compte la constant de solubilitat del FeS (Kgg = 10-18).

Davison (1980) calcula la constant de solubilitat del FeS en sistemes aquatics
naturals andxics la qual ve definida per les concentracions de Fe2+, S2- i pel

pH. L'equacido quimica per la precipitacié del sulfur metal.lic la podriem es-
criure de la forma

H* + SM = M2+ + HS-
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Figura 5.7. Cinética d'alliberament de Fe2* ( ) i evoluci6é del potencial
redox (® ) en 2 mostres de sediments de C-IV incubades a 20 2 C. SC7:
sediment corresponent a 7 m de fondaria. SC12: sediment corresponent a
12 m de fondaria. Figure 5.7. Kinetics of Fe2+ (O) releasing and Eh (®) from
2 sediment samples of C-IV incubated at 20 °C. SC7: sediment from 7 m
depth; SC12: sediment from 12 m depth.
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Figura 5.8. Distribuci6 de freqtiéncies pels valors de pKsp calculats a partir de
les dades dels cicles anuals corresponents a C-IV durant els anys1988 i 1989.
Figure 5.8. Frequencies distribution of pKsp values calculated from data
corresponding to C-IV during 1988 and 1989 annual cycles.
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on SM és el sulfur metal.lic i M2+ és la forma soluble del metall en questié
(Ellis 1 Giggennbach, 1971).

El producte de solubilitat ve donat per

_ [M*|[us]
"]

on (H*)=10-PH,

Els valors de pKsp (= -log Kgp) pels anys 1988 i 1989 estan recollits a la taules
5.4 i 5.5 respectivament. Es pot observar com existeix una certa variacié amb
la fondaria i una variacié general del valor al llarg del temps. No obstant aixé
els valors de pKsp, es mouen majoritariament dintre d'un interval que va des
de 2 a 3.5 (figura 5.8). Aquests valors corresponen als que dona la bibliografia
per al FeS amorf, un compost solid no cristal.li que forma floculs de diametre
variable en funcié del grau d'agregacio. El fet de no ser cristal.li li confereix
aquesta alta solubilitat en relacio a altres sulfurs de ferro més complexos i es-
tables.

5.2.5. Distribuci6 del ferro a la columna d'aigua

Als valors de pH trobats a l'estany de Banyoles, 1'i6 Fe2+ és present a l'aigua
només quan el potencial redox assoleix valors per sota de 150-200 mV.
Aquestes condicions s'assoleixen als hipolimnia de les diferentes cubetes du-
rant l'época d'estratificacio. Es ben éonegut que el ferro apareix a la columna
d'aigua dels llacs en époques d'estratificacié quan l'hipolimnion es torna
anoxic (Hutchinson 1957). En la majoria dels casos aquest ferro prové del
sediment des d'on difén cap a la interfase on l'oxigen s'esgota. ‘

D'altra banda, el cicle del sofre és molt actiu a I'estany de Banyoles especial-
ment en époques d'estratificacié on el sulfhidric és el responsable de la bai-
xada de potencial redox, afavorint la solubilitzacié del ferro des del sediment
(Mortimer 1941, 1942, Van Gemerden 1967)

A la figura 5.9, es mostren els perfils de distribucié vertical del Fe2+ a tres
moments diferents del periode d'estratificacié de 1988. A la primavera (A) la
concentracié de ferro és encara relativament baixa, acumulant-se prop del
sediment. Al més de juny (B) s'assoleix la maxima concentracié i el maxim de



Taula 5.4. Valors de pKso calculats a C-IV per diferents

mostreigs de 1988.

Data Fondaria T Eh pH pKso
(m)  (°C) (mv)
19 Maig 140 135 252 6.97 1.9466
15.0 13.5 136 6.92 1.9037
16.0 14.0 116 6.91 1.8394
17.0 14.0 107 6.91 1.3617
9Jduny 140 140 157 6.93 1.9393
| 150 - 140 . 140 6.93 21575
16.0 14.0 134 6.92 21612
30 Juny 13.0 14.2 113 7.03 2.8472
~ 13.5 14.4 80 7.04 2.8201
14.0 14.4 72 7.03 29183
15.0 14.7 65 7.03 3.0045
26 Juliol 13.5 13.7 43 7.01 1.7081
14.0 137 36 7.06 1.5105
23 Agost 12.5 12.2 80.4 7.0 1.8226
13.0 12.3 -63.6  6.95 1.4705
14.0 12.4 -81.2  6.94 1.4954
160 . 123  -1682  7.01  1.1334
170 123 -170.4 - 6.98 1.4522
158et 125 12.5 0 7.12 2.3920
130 12.6 1426 7.06 2.8032
14.0 12.6 -149.8  7.04 3.0886
15.0 12.6 -185.4  7.03 2.3226
16.0 12.6 -209.9  7.03 3.0125
100ct 120 129 102 698  3.2673
125 12.8 2821  6.94 2.5096
130  12.8 351.7  6.93 4.2248
14.0 12.8 -345.9  6.93 4.2531
15.0 12.7 -340.4  6.92 4.2389
16.0 12.8 3431  6.92 3.6447
17.0 12.8 -343.8  6.93 3.5175




~ Taula 5.5 Valors de pKso calculats a C-IV per diferents mostreig de
1989.

Data Fondaria T Eh pH pKso
(m) (°C) (mv):

28 Setembre  13.75 265.8 - 6.95 3.1566
14.00 143.3 6.9 2.6796
15.00 - 116.5 6.95 2.7591
17.00 68.4 6.95 2.6810
18.00 99.5 6.95 2.4295

6 Octubre 13.75 17.6 155.5 7.10 2.2856
14.00 17.6 0.3 7.10 1.7592
18.00 -17.6 -26.2 7.10 1.7351 .,

12 Octubre 13.50 17.5 374 7.00 2.7447
14.00 17.8 103.9 7.00 1.6544
16.00 17.8 6.0 7.00 1.2364
18.00 17.8 -13.6 7.00 1.7383

19 Octubre 13.00 18.0 271.3 7.00 3.7966
13.50 17.7 260.5 7.00 2.5463
14.00 17.9 242.2 7.00 2.5437

26 Octubre 13.5 17.7 281 6.70 3.3211
14.00 17.7 0.5 6.70 2.0408
15.00 17.8 -19.6 6.70 1.8657

16.00 17.8 -22.5 6.70 2.0743
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ferro es troba més a prop de la interfase amb l'oxigen. A finals d'estiu el HoS
ha precipitat el ferro a les zones més properes al sediment passant a dominar
la quimica del sistema (C). El ferro presenta aleshores un maxim coincidint
amb la quimioclina i amb una densa capa de bacteris fototrofics del sofre. Es
interessant veure en aquesta figura com el gruix del monimolimnion és cada
vegada més gran passant dels 13.5 m a I'abril als 11.5 a finals d'estiu.

L'evolucié conjunta del ferro amb les variables que més directament incidei-
xen sobre la seva distribucié (potencial redox i concentracié d'HoS), permet
una visid clara de l'estreta relacié entre el comportament quimic del moni-
molimnion de la cubeta i la preséncia del ferro soluble en aquesta porcidé de la
columna d'aigua. A les figures 5.10 i 5.11 es recull la dinamica conjunta del
ferro soluble, el Eh i la concentracié de HsS, per als anys 1988 i 1989 res-
pectivament. Els. valors expressats corresponen a valors integrats per a tota la
columna d'aigua.

Al 1988 la mescla quasi total de la C-IV al mar¢ va portar oxigen a practica-
ment tot el sediment. No obstant les condicions d'anodxia per al monimolim-
nion, una vegada recuperat el seu gruix, es recuperaren desseguida. Al més
d'abril s'observa una acumulacio neta de Fe2+ a la columna d'aigua fins al juny
durant el qual es manté constant. Mentres tant el HoS comenca a acumular-se
a l'aigua de manera incipient, fet que coincideix amb una davallada del po-
tencial redox, el qual assoleix rapidament valors per dessota de -200 mV. A
partir d'aquest moment la concentracié de Fe2+ baixa durant els mesos de ju-
liol, agost i setembre, a una velocitat que depén de l'aparicié i acumulacio de
H2S a la columna d'aigua. Es poden apreciar les fases III i IV del cicle del fe-
rro segons Hutchinson (1957). La fase III es caracteritza per una acumulacio
primaveral de Fe2+ al monimolimnion , en abséncia de HyS tot coincidint amb
la davallada d’ ox1gen i. potencial redox. La fase IV es produeix a finals
d'estiu/principi de tardor. A la mateixa el HoS passa a dominar la quimica del
sistema, precipitant gairebé tot el Fe?* existent.

L'any segiient hom es marca l'objectiu de fer un seguiment molt més estricte
del cicle del ferro a la columna d'aigua, en l'¢poca de l'any (principis d'estiu
fins la tardor) en que es manifesta més intensament. A tal efecte el mostreig
fou setmanal. Durant 1989 les condicions fisico-quimiques de l'aigua a C-IV
eren completament diferentes en relacié a 1988. El monimolimnion de C-IV
es va mantenir completament oxidat durant la primavera per la qual cosa no
s'hi va detectat ferro soluble fins al mes de juny, quan l'oxigen va desaparéixer
del monimolimnion. No obstant els valors d'Eh mesurats oscilaven entre +200
mV i +300 mV, indicant que, malgrat 1'abséncia d'oxigen, les condicions del
monimolimnion no eren reductores. La concentracié de Fe2+ comenca a de-
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vallar durant el mes d'agost a partir de l'inici de l'acumulacié de quantitats
equivalents de sulfhidric (50 a 100 mmol'm-2) el ferro fins aleshores acumu-
lat, baixant els valors de Eh fins a -200 mV. A partir d'aquest moment
I'acumulacié de ferro a la columna d'aigua, és més alta, juntament amb la pro-
duccio de H5S. Finalment el monimolimnion es va veure afectat per la mescla

vertical de la columna d'aigua tallant-se aquesta dinamica conjunta entre el
ferro i el H,S.

En realitat, el que es va observar a I'any 1989 és que els processos relacionats
amb el cicle del ferro es produien amb menys intensitat que l'any anterior i
amb un considerable retard en el temps. En conseqiiéncia la mescla vertical a
I'hiver es va produir abans que es completés la dinamica observada l'any
anterior a la mateixa cubeta. Probablement, de no produir-se la mescla tan
aviat, hauriem observat una davallada del ferro per precipitacié de FeS i una
acumulacié de HyS. Aquest iltim podria haver assolit valors molt més elevats,
tenint en compte que les concentracions mesurades fins a finals d'octubre
estan un ordre de magnitud per sota les trobades l'any anterior.
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5.3. DISCUSSIO

5.3.1. Origen del ferro a C-IV

C-1IV és la cubeta on el cicle del ferro és més aparent i1 perdurable en el temps
tant pel que fa als sediments (compacte i en suspensid) com a la columna
d'aigua (figura 5.12), trobant-se sempre en concentracions superiors a les al-
tres cubetes (III i VI). En aquest apartat es consideren quins sén els factors
que diferencien C-IV de la resta i quins poden ser el mecanismes pels qual el
ferro s'acumula a la columna d'aigua ocupant el seu monimolimnion.

Es poden trobar nombrosos exemples a la bibliografia on el cicle del ferro és
predominant a la quimica d'un llac. La taula 5.6 recull algunes de les caracte-
ristiques d'aquests llacs, els quals poden diferenciar-se per la procedéncia
del ferro. Es poden considerar dos tipus de llacs atenent aquesta
caracteristica. Hi han llacs que reben el ferro mitjatcant l'aport de tributaris
superficials o subterranis (ferro al.locton, figura 5.13 A). El ferro és reduit a la
columna d'aigua per sota l'oxiclina, restant en forma soluble a hipolimnion o,
en la majoria dels casos, anant a parar al sediment en forma de precipitats de
FeS. D'aquesta manera el sediment actua de receptacle del ferro que arriba al
llac. En altres llacs pel contrari, es veu com el ferro soluble que apareix a
l'aigua després de l'estratificacié, prové exclussivament del sediment (ferro
autocton) el qual sol tenir una composici() percentual de ferro bastant elevada
(figura 5.13 B). Per suposat als llacs amb ferro al.locton també és dona la so-
lubilitzacié de ferro des del sediment. C-IV pot considerar-se un tipus mixte,
doncs rep ferro per les surgeéncies tal com es posa de manifest a les analisis
de Fe2+* fets a les aigiies intersticials. Els calculs donen un valor de 1297.33
mmol-h-1 la qual cosa representa un 40 % aproximadament, del ferro que
s'acumula al monimolimnion de C-IV. Degut a aix0 podriem classificar la
procedéncia del ferro a C-IV, com mixta, atesa la importancia relativa del dos
llocs d'on prové, sediment i aiglies subterranies. Malgrat que el ferro que en-
tra per les surgéncies representa d'un 30 a un 40 % del total, hom pot consi-
derar-lo com un dels elements diferencials més importants respecte a les al-
tres cubetes a I'hora d'establir diferéncies. Aquesta entrada continuada de fe-
rro (unes 70 vegades més que a la resta de I'Estany), explicaria les diferéncies
trobades entre les cubetes pel que fa al contingut del ferro tant al sediment
compacte com al sediment en suspensid.
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Figura 5.12. Comparacio del contingut en ferro de C-1II, C-IV i C-VI als tres
-compartiments assenyalats. Les unitats son diferentes per cada un dels
compartiments. Ferro SC (sediment compacte): mg/g (pes fresc); Fe (II) SS
(sediment en suspensi6): puM; Fe(II) aigua: pM. Figure 5.12. Comparison of the
iron content of basins C-1II, C-IV and C-VI for the three indicated compartments.
Units are different for each compartment. Ferro SC (consolidated sediment): mg/g
(wet weight); Fe (II) SS (suspended sediment): uM; Fe(ll) aigua (water), pM.
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Hi han casos de llacs amb meromixi "férrica", com el Lake of the Clouds
(Anthony, 1977) o la Laguna de La Cruz, a Cafnada Verde, Cuenca (dades no
publicades) als quals l'elevada concentracié de ferro a 'hipolimnion déna una
pujada de conductivitat. En aquests casos el ferro és el constituent principal
del substracte sobre el qual reposa el llac i juga un paper fonamental en la fi-
sicoquimica de les seves aiglies. Cal recordar, perd, que C-IV presenta una
meromixi crenogénica deguda quasi exclussivament als sulfats que entren
dissolts a l'aigua que alimenta subterraniament la cubeta. La diferéncia fona-
mental entre un llac amb meromixi férrica com el Lake of the Clouds i la C-IV
rau en que el primer adquireix la seva condicié6 de meromictic una vegada
s'ha estratificat térmicament, mentres que a C-IV el ferro a l'aigua és una con-
seqiiéncia de la seva estructura meromictica. Aquesta pot afavorir I'acumulacio
de ferro soluble a les aiglies profundes durant un periode determinat del cicle
anyal. Situacions similars estan descrites a llacs com el Zeller See (Austria) o
el llac Sikaribetuko al Jap6, meromictics amb concetracions de 0.7 mM i 1.5
mM respectivament (Hutchinson, 1957).

5.3.2. El ferro al sediment compacte

El cicle del ferro en sistemes aquatics naturals té en el sediment un dels fo-
cus principals d'atencioé doncs aquest actua tant de reservori ("emissor" de fe-
rro soluble) com de receptacle de les formes sdlides, que per altra banda sén
les més abundoses. El fet que a Banyoles el sediment es confongui amb el
propi substacte sobre el que resposa la columna d'aigua fa que adquireixi una
relevancia especial a I'hora d'entendre la geoquimica del ferro. El ferro al se-
diment es troba basicament en forma de sulfur de ferro (FeS) amorf amb una
quantitat minima de pirita (FeS;) que no ultrapassa I' 1 per mil (Rieradevall,

comunicacié personal). Les formes de FeS no cristal.lines (amorfes) presen-
ten una solubilitat més gran que les formes cristal.lines com el FeS9 (Berner,
1970). A la taula 5.7 es mostren els diferents minerals que forma el Fe2+ amb
el S2-, els fosfats i el carbonat. Dels valors expressats a la taula es pot deduir
que la preséncia de ferro soluble a l'aigua dependra, en part, del grau de
complexitat dels compostos insolubles presents al sediment. Com més com-
plexe és l'estructura cristal.lina del sulfur més insoluble resulta.

L'estudi de la composicid i distribucié vertical del ferro en una porcidé dels
sediments de C-III, C-IV i C-VI revela una certa variabilitat interna i entre cu-
betes. Aquestes variacions poden reflectir la historia biologica i quimica
d'aquestes cubetes (Hanselman, 1986). Al nostre cas, es podrien atribuir les
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variacions en la distribucié vertical (apart de les propies derivades de la me-
todologia) a la diferéncia del pes especific que la matéria organica pugui tenir
en cada porcié de sediment. De fet alguns autors (Anthony, 1977) relacionen
les variacions verticals del ferro en el sediment amb episodis del cicle anyal
dels llacs, relacionats amb la precipitacié de biomassa algal.

Kjensmo (1988) troba, en analisis fets als primers centimetres, que el ferro
augmenta a les cates de sediment extretes de fondaries cada vegada més
grans. Els sediments analitzats per aquest autor sén d'origen bioldgic i adqui-
reixen especial relevancia per sota la quimioclina. Aquest fet no es verifica al
sediment de C-IV on no sembla haber-hi grans diferéncies en els primers
centimetres entre les tres fondéries' mesurades (9 m, 12 m i 14 m). Aix0 in-
dica que la composicid en ferro del sediment d'unes cubetes en relacid a les
altres no ve modificada sustancialment per processos de sedimentacié de
matéria viva, degut fonamentalment a que el ferro és un dels elements cons-
tituents del sediment de I'Estany. En canvi aquest aport de matéria organica
al sediment si podria explicar les variacions internes de cada una de les mos-
tres analitzades.

5.3.3. Alliberament de ferro soluble des del sediment

Es generalment acceptat que I'alliberament del ferro des d'un sediment ric
en aquest element es deu principalment a processos quimics relacionats amb
el potencial redox o el que és mateix, la disponibilitat d'electrons del sistema
ial pH de l'aigua intersiticial (Stumm i Morgan, 1970). Aixi, quant més reduit
sigui un sediment més activament solubilitzara el ferro.

Existeixen diferents mecanismes pels quals el ferro pot alliberart-se a la co-
lumna d'aigua des del sediment. Aquests processos aniran relacionats tant
amb les condicions fisico-quimiques en les que es trobi el sediment (Eh i pH
principalment) com amb els compostos de ferro que contingui al seu interior.
El ferro pot apareixer en forma soluble com a conseqiiéncia de la solubilitza-
ci6 de formes de fosfat férric alli acumulades (Banoub 1976, Lijklema 1976,
Cross & Rigler 1983). No obstant a 'Estany de Banyoles el ferro es troba ma-
joritariament en forma de FeS atesa la importancia qualitativa i quantitativa
que el cicle del sofre té a tot el sistema lacustre de Banyoles.

A la figura 5.14 es mostren per fases els principals mecanismes que hom su-
posa tenen lloc al sediment de C-IV, i que determinen l'alliberament de ferro
soluble a la columna d'aigua. Al diagrama no es té en compte l'entrada de ferro
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per les surgéncies. Un dels mecanismes pel qual el ferro és alliberat des del
sediment a la columna d'aigua, és l'oxidacié del FeS i del FeSg (Aller, 1980).

Segons aquest autor el Fe2+ es forma a les capes d'aigua immediates al sedi-
ment, amb una velocitat que es veu incrementada a la primavera-estiu quan
l'aigua s'escalfa, donant lloc a la segiient reaccio:

FeS, + 3 1/2 Oy + H,0O -> FeSO,4 + Hy,SOy
2FeS, + 1/2 Oy + Hy,SO4  -> Fey(S0y4q)5 + HyO (A)

En el cas de C-IV podem veure que l'aparicidé del ferro a la columna d'aigua és
més aviat independent de la temperatura, doncs es manté forca constant al
llarg del temps. No es pot descartar que aquest procés es produeixi als sedi-
ments de C-IV, especialment en époques de mescla, quan l'oxigen arriba
sense dificultat a les primeres capes del sediment. El Fe2+ generat per aquest
procés s'oxidaria gairebé de forma immediata (B):

Fe2+ + O2 -> Fe(OH),

Més tard, quan el monimolimnion esdevé anoxic, la baixada del potencial re-
dox sembla ser la determinant de l'alliberament del ferro mitjant¢ant els pro-
cessos descrits per Mortimer (1942) a Easthwaite Water (Anglaterra) i pos-

teriorment per van Gemerden (1967) al Lake Vechten (Holanda) i estudiats
des d'un punt de vista cinétic per Pyzic i Sommer (1981). El H;S produit

aleshores pel sediment seria el responsable en primera instancia de la solu-
bilitzacié dels Oxids de ferro en condicions anoxiques segons: (C)

H,SO, + 8[H*] -> HyS + 4H,0

H)yS + 2Fe(OH)3 -> S + 2Fe(OH), + 2H,0
S + 2[H*] -> H,S

HoS + Fe(OH), -> FeS + 2H,0

H,S0, + 10[H*] + 2Fe(OH), -> FeS + Fe(OH), + 8H,0
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Aquests processos han estat descrits com a responsables de la preséncia de
ferro soluble en aigiies anoxiques a sistemes com el Yarra Estuary (Ellaway et
‘al, 1980), Easthwaite Water (Davison et al., 1980), Lake of the Clouds
(Anthony, 1977) o el Lake Vechten (Verdouw & Dekkers, 1980).

Un altra mecanisme pel qual el Fe3+ dipositat en forma de Fe(OH); a la super-
ficie del sediment, pot ser reduit, té a veure amb la preséncia de matéria or-
ganica 1 la mineralitzacié de la mateixa per l'activitat microbiana. La reduccié
del Fe3* pot ser la principal ruta metabdlica per la descomposicié de la maté-
ria organica en sediments anaerobis, una vegada consumit el NO3;- endogen
(Sorensen 1982, Lovley i Phillips 1986, Ellis-Evans& Lemon 1989). A C-IV
hom ha pogut observai* que la quantitat maxima de ferro acumulada a la co-
lumna d'aigua en un moment determinat durant l'estiu, depén molt estreta-
ment de la produccid algal enregistrada a la cubeta uns mesos abans. Aquesta
observacié es discuteix més a fons a l'apartat 5.3.7.

Si bé la importancia ecoldgica d'aquests processos sembla ingiiestionable, no
disposem encara d'elements guantitatius suficients per distingir quina és
I'aportacié de cada un dels processos descrits (reduccié quimica per HoS i
reduccidé biologica) al total de ferro alliberat. En aquest sentit Ellis-Evans &
Lemon (1989) demostren que el ferro acumulat al monimolimnion dels lacs
estudiats prové majoritariament de l'activitat bioldgica del sediment, reduint
els compostos oxidats de ferro.

5.3.4. Interaccions sediment-aigua

El ferro, per les seves caracteristiques quimiques d'oxidaci6 i reduccié és un
dels elements que més activament intervé en els processos quimics i biolo-
gics que tenen a veure amb els sediments i la seva interaccié amb la capa
d'aigua immediata. Un namero important dels treballs sobre el cicle del ferro
en sistemes aqliatics tenen a veure amb la interfase sediment-aigfia i els pro-
cessos quimics i biologics que alli hi fenen lloc (Pankow & Morgan 1979,
1980, Aller 1980, Davison et al. 1982, Giblin & Howarth 1984).

Les VAF calculades a partir de les dades de camp dels cicles anyals 1988 i
1989 son sensiblement inferiors als calculats al laboratori. La temperatura
dels sediments (20 °C al laboratori i entre 13 i 17.5 9C a I'Estany) poden in
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Taula 5.8. Principals caracteristiques fisico-quimiques i concentracio de
ferro soluble a les aigties d'una font ferrosa situada a 20 metres de I'Estany
(FF), de I'Estanyol de la Riera Castellana (RC) i de la surgéncia S12 de la C-
IV, el novembre de 1989.

Lioc Cond.(uS.cm™) - T(°C) [Fe?*] (uM)
FF 500 16 2.4
RC 1800 17 12.3

S12 1900 17.2 26.1
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cidir en l'activitat reductora del sediment. La Q1o de la majoria dels enzims
val 2, la qual cosa vol dir que un increment de 10 °C duplica la velocitat de
I'activitat enzimatica. Part de la diferéncia, pero podria derivar-se del fet
d'utilitzar pels calculs quantitats de magnitud considerable com el volum i la
superficie de sediment de la cubeta IV. Les diferéncies principals entre la in-
cubacié del Laboratori i les condicions de camp, rauen primer en la relacio
superficie de sendiment/volum que €s tres vegades superior en les cates i se-

gon en el fet que un 'core’ de sediment {é menys contacte amb l'oxigen que
I'Estany

5.3.5. Entrada de ferro per les surgéncies del fons

Els resultats presentats han posat de manifest que el Fe2+ és quantitativament
meés imporant a l'aigua que entra per la surgéncia S4 (situada a C-IV) que a la

resta de surgeéncies. La explicacidé a aquest fet pot ser doble: d'una banda exis-
teix la possibilitat que aigua ferrosa, en certa manera independent de la resta,
alimentés C-IV. A la riba oest de I'Estany s’hi troba una font ferrosa aixi com
nombrosos pous amb aigua també ferrosa.

A la taula 5.8 es comparen les caracteristiques principals i el contingut en fe-
rro soluble en aiglies de tres llocs diferents del sistema hidrologic de 'Estany
de Banyoles, dos d'ells situats a la seva riba oest (Font del Rector i
Estanyol/brollador de la Riera Castellana) i un altra situada dins de la cubeta
IV (surgéncia Si2) a una mateixa época de l'any.

El ferro es un component principal del sediment en suspensié amb una
preséncia porcentual de prop del quatre per cent, essent bastant constant
per a tots els sediments en suspensié (Casamitjana, 1989). Segons aquesta
hipétesi el poc oxigen de l'aigua que alimenta la cubeta oxidaria els compostos
de ferro. No sembla que l'activitat oxidadora de grups com Thiobacillus fe-
rrooxidans (Arkesteyn 1980, Hiltunen et al 1981, Hazeu et al. 1987) tinguin
molt pes especific en aquesta oxidacido, donat que aquests microorganismes
desenvolupen la seva activitat en ambients molt acids. El fet que a les capes
d'aigua immediatament superior hi hagi un ambient lleugerament reductor

(+100 a +200 mV) i abséncia d'oxigen i sulfhidric afavoriria I'acumulacié del
ferro.

Als sediments en suspensio la concentracié de ferro trobada a l'aigua inters-
ticial esta relacionada amb el potencial redox (figura 5.15). Per tant pot de-
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Figura 5.15. Relacio entre Eh i el ferro soluble a l'aigua intersiticial del
sediment en suspensit de diferentes surgéncies de I'Estany de Banyoles.
Figure 5.15. Scatter plot of Eh versus soluble iron in suspended
sediment pore water of the bottom springs in Banyoles Lake.
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duir-se que l'aport de ferro soluble que entra per les surgénciés amb Eh meés
positiu (que solen ser les més cabaloses) ha de ser minim.

5.3.6. Interaccions entre els cicles del sofre 1 del ferro

Tal com s'ha vist a l'apartat 5.2.4, al monimolimnion de C-IV poden coexistir
quimicament els ions solubles Fe2* i S2- amb concentracions més altes del
que tedricament caldria esperar. Aixo és degut a que en aigiies dolces anoxi-
ques aquests productes de solubilitat s6n en realitat més grans prenent valors
de -log Kso que oscilen entre 16.85 i 17.06 (Davison 1980).

Ala taula 5.9 es recullen els valors mitjans de pKsp trobats a C-III, C-IV i C-VI
juntament amb algunes recullides a la bibliografia. Pels valors trobats es veu
que no hi ha diferéncies importants amb els valors que troben altres autors,
indicant que les interaccions entre el Fe2+ i el S2- s6n de la mateixa naturalesa
a les aigties anodxiques independentment del llac. Hom pot deduir que els
compostos formats entre aquests dos ions séon basicament FeS amorf i FeS te-
tragonal. Aquesta formacidé podria tenir caracter sequiencial, ja que els valors
de pKsp es van fent més alts a mida que avanca el temps (1.94 al mes de juny,
2.8 al setembre i 3.79 l'octubre). No obstant caldria fer experiments més re-
petidament per comprovar aQuesta hipotesi. Es pot considerar doncs, que
aquesta cubeta és un model natural on els cicles del ferro i del sofre interac-
cionen definint la quimica que caracteritza les seves aigties.

5.3.7. Matéria organica i cicle del ferro

La matéria organica, una vegada dipositada sobre el sediment, desencadena
un seguit de processos d'oxidoreduccié amb una seqtliéncia espai-temps de-
terminada per la disponibilitat d'acceptors dels electrons generats per l'accio
dels microorganismes sobre aquesta matéria organica (Jorgensen 1989).
D'aquesta manera, després de l'esgotament de l'oxigen i la reducciéo de tots
els nitrats a nitrogen o amoni, es produiria la reduccié del ferro, just abans
que els processos de fermentacio i respiraciéo de sulfats (produccié de HsS).
No obstant, en ambients rics en H9S com l'estany de Banyoles, els compostos
férrics son reduits quimicament per reaccié6 amb aquest HyS (Berner 1970,

Godhaber i Kaplan 1974). ‘
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Brannon et al {1984) i més tard Ellis-Evans i Lemon (1989) demostren que
l'addicié de matéria organica, especialment productes finals de fermentacio,
potencia l'alliberament de ferro des del sediment. La matéria organica als
sediments anodxics té molt a veure amb la resolubilitzacié dels oxids de ferro
(Sorensen 1982, Lovley i Phillips 1986) i amb la resolubilitzacié de ferro
precipitat en forma de FeS o FeS, (Sorensen i Jorgensen 1987). La principal
font de mateéria organica a l'estany de Banyoles sén les poblacions algals i de
bacteris fototrofics que es desenvolupen a la seva columna d'aigua. Per aixo a
C-IV la preséncia de ferro al monimolimnion seria una primera resposta a la
preséncia de la matéria organica d'origen algal sedimentada. A les figures
5.16 1 5.17 es pot apreciar 'evolucié conjunta de les poblacions algals i del
contingut en ferro pels cicles anyals de 1988 i 1989.

L'any 1988, l'acumulaci6 del ferro comenca al mes d'abril, poc després que la
poblacié d'algues present en aquell moment iniciés la seva desaparicié amb
una dinamica neta de sedimentaci6é. Val a dir, perd, que aquesta acumulacid
només comenga, tal i com s'ha vist a l'apartat de resultats, una vegada que el
potencial redox assoleix valors per sota de +200 mV. Aquest fet es repeteix
als experiments fets al laboratori. Quant al periode corresponent a l'estiu de
1989, s'observen dues fases d'acumulacié neta de ferro, que es corresponen
amb periodes on la taxa de sedimentacié d'algues és superior a la taxa de
creixement. La relacié entre aquests dos fets s'establiria de manera indirecta:
aquest aport d'algues al sediment provocaria un seguit de processos bioqui-
mics al sediment encadenats en el temps, induint una resposta for¢a rapida,
segons les dades obtingudes, del sediment, alliberant ferro a la columna
d'aigua.

5.3.8. Comparacid ‘entre els cicles del ferro de C-III, C-IV i C-VI

Les tres cubetes del 1obul nord de l'estany de Banyoles es diferencien basi-
cament en el grau amb el que desenvolupen les fases de Hutchinson (1957)
pel que fa al cicle del ferro. Les diferéncies es deriven de les seves propies
caracteristiques morfométriques (taula 5.10). Segons els resultats obtinguts a
C-VI, la fase III és practicament inexistent. Les causes poden ser degudes,
~ per una banda a que la fase II (desaparicié de l'oxigen) es produeix més tard
en el temps i molt més rapid, i per l'altra a que el HyS apareix també rapida-
ment en el medi, sense donar opcidé a l'acumulacié de Fe2*+. A més, C-IV és
surgent amb un aport apreciable (40 % aproximadament) de ferro per l'aigua
que entra.
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Quant a C-III, les diferéncies rauen al fet que (siguent totes dues meromicti-
ques surgents), C-IV es mescla quasi totalment durant l'hivern, mentres que
C-1II no ho fa, poseint un monimolimnion permanentment anodxic i amb con-
centracions de sulfhidric superiors a 500 pM durant tot l'any, les quals eviten
l'acumulacié de Fe2+, Pel contrari, C-IV oxida durant l'hivern la part superior
del sediment. El temps transcorregut entre la recuperacido de l'estratificacio
quimica i l'aparicio de HyS permet que aquesta cubeta experimenti una fase
III del cicle del ferro segons Hutchinson (1957) ben desenvolupada.

5.3.9. Model de funcionament del cicle del ferro

5.3.9.1. Model matematic

El cicle del ferro als sistemes aquatics depén principalment del potencial re-
dox i del pH de les seves aiglties. Generalment és estudiat en dos comparti-
ments ben diferencialts que sén el sediment i 'aigua A C-IV aquest cicle in-
clou, com a element diferencial en relacié a altres llacs, la preséncia d'un
compartiment addicional que és el sediment en suspensid: arees surgents si-
tuades al fons on es localitza material margos que es manté fluiditzat i suspés
per l'entrada ascendent d'aigua (Abella 1980, Casamitjana 1989). A la figura
5.18 s'esquematitza el cicle del ferro a C-IV amb el processos quimics més
importants i tenint en compte la preséncia d'un tercer compartiment
(sediment en suspensid). L'acumulacid de ferro soluble a l'aigua és un feno-
men al qual hi contribueixen el sediment compacte i les surgéncies en pro-
porciohs aproximades del 60% i del 40% respectivament. La velocitat amb la
que aquest ferro s'acumula al monimolimnion de C-IV és forca constant al

menys a les tres époques en que s'ha mesurat durant el present estudi (taula
5.11).

La preséncia de la quimioclina (que a finals de l'é¢poca d'estratificacié coinci-
deix amb la termoclina) significa una barrera quimica a la difusié del Fe2* a
I'epilimnion, doncs €s rapidment oxidat a Fe3+ en contacte amb l'oxigen
(Berner 1967). El sulfhidric juga un paper molt important tant en
I'alliberament de ferro des del sediment com en la seva posterior eliminacid
de la columna d'aigua en forma de FeS.

A C-IV, la dinamica del ferro esta fortament condicionada per la del sulfhi-
dric, ja que aquest darrer és més abundant i forma precipitats insolubles amb
el primer. Aquest comportament al llarg del temps pot ser descrit mit
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Taula 5.11. Valors de velocitat d'acumulacié de ferro (VAF) mesurats a
diferentes époques del present estudi

Periode | VAF
pM.dia mmol.m-2.dia"
1988 0.80 3.15
1989 (a) : - 0.71 , 2.75
1989 (b) 0.82 3.23
(a) primavera

(b) tardor


http://mmol.m-2.dia%22'
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Figura 5.19 (A): Esquema i equacidé general describint des d'un punt de vista
cinétic l'acumulacié i la desaparicié de Fe2+ en un sistema aquatic anoxic. Les
fletxes blanques indiques processos d'aport mentres que les negres indiquen
processos de pérdua. FeZ2+sed: ferro alliberat des del sediment compacte;
Fe2+ext: aports externs de ferro; Fe2+sor: sortides superficials de ferro. A
I'Estany de Banyoles les entrades i sortides superficials poden considerar-se
nul.les, establint-se un cicle d'acumulacié i desaparicié confinat a les capes
anoxiques. (B). Dinamica del ferro (linia negre) i del sulfhidric (linia de punts)
a C-IV durant 1988. S'observen tres fases dintre de les quals, els processos
descrits a I'esquema (A) intervenen amb diferent intensitat. Fase I: no hi ha
produccié de sulfhidric i per tant hi ha una acumulacié neta de Fe2+, a
velocitat constant; Fase II: El Fe2+ deixa d'alliberar-se des del sediment.
Actuen conjuntament l'entrada de ferro per les surgéncies i l'acumulacié de
sulfhidric, la qual es produeix a una velocitat que augmenta amb el temps. El
Fe2+ desapareix en forma de FeS a una velocitat cada vegada més gran; Fase
III. El ferro despareix totalment i el sulfhidric comenca a acumular-se a una
velocitat constant. Figure 5.19 (A): Scheme-and general equation describing
accurnulation and depletion of iron in anoxic waters under a kinetics point of
view. White arrows indicates ‘input processes while black ones mean loss
processes. Fe2+sed: Iron released from consolidated sediment; Fe2+*ext:
external inputs; Fe2+sor: outputs. In Banyoles Lake, both superficial inputs and
outpus are neglectible. Iron cicle is then confined into the anoxic waters. (B).
Dynamics of iron (solid line) and sulfide (dotted line) in C-IV during 1988.
Three phases can be observed with different intensities in the processes seen
in scheme (A). Phase I: No sulfide production. Therefore a net accumulation
of Fe2* can be monitored, with a constant rate; Phase II: Fe2* is not longer
released from sediment, and only the input from spring areas remain.
Instead, sulfide production rate is progressively higher and FeS desappears as
FeS at increasing rates. Phase III. There is no Fe2+ in the water and sulfide
accumulates at a constant rate.



El cicle del ferro a I'Estany de Banyoles

187

Fe2*ox

FeZ+gor

2+

2+ 2+ 2+
_ dFesed + dFeext dHS dFegsor

dt dt

dt

dt

Ferro

Temps

FASE |

FASE I

FASE |




188 BACTERIS FOTOTROFICS | CICLE DEL FERRO A L'ESTANY DE BANYOLES

jantcant equacions matematiques que impliquin les velocitats d'acumulacio i
desaparici6 del ferro amb la velocitat d'aparicié del sulfhidric. La figura 5.19
mostra en linies generals la dinamica del ferro al llarg del temps en relacid
amb la del sulfhidric. Aquesta dinamica es pot descriure en termes cinétics,
mitjantcant una equacié de caire general que sigui aplicable a altres sistemes
aquatics on el ferro hi jugui un papaer important. La velocitat d'acumulaci6 de
ferro dependra del balang entre les entrades i les sortides adoptant valors
positius (Fase I) o negatius (Fase II) segons l'esquema de la figura 5.19(A) el
qual mostra les principals entrades i sortides de ferro en un sistema aquatic.
L'equacid es pot escriure de la seglient forma

VFe2+ = VFe24 g + VFe2+,,; - VFe2+g,, (1)

on VFe2+5.4 és la velocitat d'acumulacié del ferro alliberat des del sediment i
VFe2+.y; és la del ferro provinent d'aports externs, com a principals factors
d'acumulacio. Els factors de desaparicié del ferro vindrien representats per
VFeZ*,, que és la sortida de ferro soluble del sistema i aplega tant les sortides
pels efluents dels llacs com també la precipitacié quimica en forma de FeS.
Aquest darrer terme doncs, dependra principalment de la velocitat de pro-
duccié de sulfhidric.

Les velocitats poden variar en funcié dels diferents moments del cicle i per
tant es pot expressar l'equacio (1) en termes de velocitats instantanies:

2+ 2+ 2+
dFe” _ dFegeq N dFeext _dHS dFegor
dt dt dt dt dt (2)

A I'Estany de Banyoles la velocitat de sortida de ferro soluble pels recs pot
considerar-se nulla per a tot el cicle anual. Si s'observa la dinamica del ferro
a la cubeta IV (figura 5.19 B) es poden establir tres fases ben diferenciades:

I.- Els dos ultims termes de l'equacié (2) poden considerar-se zero. En con-
seqiiéncia l'acumulacié del ferro es produeix amb velocitat constant, la qual ha
estat determinada en base als resultats obtinguts al camp.

d Fe2+

2, -1
_—d_t—— 3.15 mmol.m ".dia

(3)

S'ha partit de la base que el ferro solubilitzat des del sediment, s'allibera a
l'aigua amb una velocitat que dependra de la quantitat de ferro oxidat. Per
tant la velocitat d'alliberament de ferro seguiria una corba de saturacio se-
gons,
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100 ’
Vie = Vfeay = 3.15 mmol.m2.dia™1
g
=
©
o
a
=
E Vieay . Fe3*
Q@ Vie = :
= Ks + Fe3+
50
nivell basal
(30-40 %
del total)

Vie = Vfeo = 1.26 mmol.m2.dia"1

Fe3+

Figura 5.20. Corba de saturacié hipotética representant graficament la
relacid entre la velocitat d'acumulacio de ferro al monimolinion de C-IV (Vfe)
i la quantitat de ferro oxidat (Fe3+) al sediment compacte. A aquesta cubeta
existeix un nivell basal equivalent al 30 i el 40% del total, i que correspon a
I'entrada de ferro per les surgéncies. Figure 5.20. Hypothetical relationship
between Fe2+ accumulation rate in the monimolimnion of C-IV (Vfe) and the
amount of oxidized iron (Fes,) in the consolidated sediment. In this basin
there exists a basal level (about 30 - 40 %) corrsponding to the input of iron
Jfrom the bottom springs.
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3+
VFe(max) . Fe

VEe= VFe(ext) + 3r
Ks + Fe (4)

on VFe és la velocitat d'alliberament de ferro a cada concentraciéo de Fe3+ su-
posant no limitant els donadors d'electrons 1 VFe(ext) és l'aport basal de ferro
que té lloc a través de les surgéncies. Hom considera que el sistema treballa
tot el temps a valors de Vfe propers a Vfe(max) (Ks molt petita).

II.- Desaparicio del ferro. La velocitat és variable 1 depén en cada moment de
la velocita d'acumulacié de sulfhidric.

24 2+
_dre” _ . dHS dFeext
dt Todt. dt (5)

en aquest cas es considera que l'alliberament de ferro des del sediment és
practicament nul i per tant la velocitat d'acumulacié de ferro depén exclussi-
vament de l'entrada per les surgéncies.

Es tracta de la fase més interessant des d'un punt de vista dinamic, ja que la
velocitat de desaparicié del ferro no és constant, incrementant-se amb el
temps. Durant aquesta fase la velocitat precipitacié de Fe2+ en forma de FeS
supera l'acumulacié. Es probable (encara que no es tenen referéncies quanti-
tatives) que la produccié de ferro des del sediment disminueixi la seva veloci-
tat, ja que al sediment el Fe3+ acava per reduir-se totalment. El limit inferior
quant a la velocitat d'aport de ferro vindria determinat doncs per les entrades
a través de les surgéncies. Aquestes s'han considerat constants per a
confeccionar el present model, perd s'ha de partir de la base que poden exis-
tir variacions al llarg del temps.

L'equaci6 (2) pot desenvolupar-se tenint en compte que

dH
aiss _ K .H2S
dt (6)

i per tant es pot ajustar la cinética d'acumulacié de sulfhidric a una equacio
exponencial de la forma

HaS=elat +b) | (7)

resultant

HaS=e(0.018 t + 1.24)
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on H2S és el valor integrat de sulfhidric per a tota la columna d'aigua a temps
t.

Substituint aquesta darrera equacio a (6) podem escriure l'equacié (5) de la
segliient forma

2
dFe” _ {at+b)
.-—-a-{.-.- o= VFe(ext) K.e (8)

dFe2+ = Vrelext) dt - K . elat +b) gt
on Vrelext) €s un valor constant '

Integrant aquesta equacid entre els valors inicials i finals de ferro i temps ob-
tenim

m | fateb)
dFe = Vieexy - fdt K. f dt
Ry

‘Fe2+ - Fe2+, = Vrelext) .t ~-K/a . elat +b) (9)

substituint els valors coneguts
Fe2+ - Fe2+, = 1.26 . t - K/0.018 , e(0.018t+1.24)

Aquesta equaci6 cal solucionar-la per K., una vegada coneguts a, b i Vfeo. Aixo
s'’ha fet segons s'ha indicat a l'apartat de material i métodes mitjant¢ant ite-
racions utilitzant la regressié no linial del paquet estadistic BMDP. Per aquest
meétode s'ha obtingut una K=0.18.

Per tant I'equacid que descriu la desaparicid del ferro de la columna d'aigua
de C-IV, per precipitacié de FeS seria

Fe2+ = Fe2*o + 1.26 . t - 10 . e0.018t+ 1.24 (10)

~assumint que la velocitat d'entrada de ferro per les surgéncies és sempre

constant. Per al present model s'ha utilitzat el calculat durant el mes de se-
tembre.

La figura 5.20 mostra la representacio gréﬁca dels valors integrats de ferro i
sulfhidric a C-IV, juntament amb la funcié matematica que descriu cada una
de les fases. S'observa que el model matematic s'ajusta for¢ca bé a les dades de
camp tot 1 que a la Fase II el model acumula encara una mica de ferro abans
no comenga a devallar. Aquestes diferéncies poden ser degudes principal
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ment a que la velocitat d'entrada de ferro a l'epoca en que comenca aquesta
fase sigui més petita que la utilitzada per als calculs (1.26 mmol.m-2.dia-1

III. - Nomeés hi ha acumulacié de sulfhidric una vegada el ferro ha estat total-
ment retirat de la columna d'aigua.

dH . .
25 = 99.31 mmol.m 2.dia !
dt (11)

5.3.9.2. Prediccié de les concentracions maximes de ferro a C-IV

Sens dubte, un dels aspectes més interessants dels models és la seva
capacitat de prediccié. El que es presenta tot seguit pretén sentar les bases
per la confeccié d'un alire model més complex que no solsament descrigui
matematicament la dinamica del ferro sino que, al menys a C-IV, sigui capag
de predir determinats parametres. Hom és conscient perd, de la precarietat
amb la que ha estat confeccionat atés el baix nombre de dades utilitzades
(solsament tres: una per al cicle anual de 1988 i dues per al de 1989).
Obviament, serien necessaris molts cicles anuals com els estudiats en aquest
treball per arribar a un model predictiu fiable, per la qual cosa aquest model
- s’ha de prendre amb totes les reserves. No obstant aixo, la seva solidesa ha de
reposar tant sobre la constatacié numeérica com sobre uns raonaments
correctes. Aquests darrers han sorgit en base als coneixements que sobre la
limnologia de l'estany de Bahyoles es té a l'actualitat, restant oberts a
correccions i millores a mida que aquests coneixements es vagin ampliant
amb el temps. :

De la dinamica conjunta de la biomassa (fitoplancton principalment) a
I'Estany de Banyoles mesurada com a concentracié de clorofil.la a, el ferro
soluble i el sulfhidric s'en desprenen un seguit d'observacions que han estat
utilitzades per a la confeccié d'un model del funcionament dels cicles del fe-
rro i el sofre, pel que fa a I'acumulacié de les especies abans citades.

La intensitat amb la que es produeixen els processos redox al sediment i a les
capes d'aigua anoxica depén de la quantitat de matéria organica que hi arriba.
Per tant podem assumir que les concentracions maximes de Fe2+ i S2- assoli-
des a C-IV al llarg del cicle anual dependran de la biomassa produida amb an-
terioritat. L'Estany de Banyoles esta sotmés a episodis d'aports sobtats de
fosfats i nitrats, apart de matéria organica en suspensid, per les rieres
d'entrada, les quals recullen l'aigua de la conca de recepcié. Una part
d'aquesta aigua "renta” els camps de conreu adjacents, que generalment estan
adobats de manera sobredimensionada. La resposta del fitoplancton en forma
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de bloom és rapida, per aixd sén freqiients els maxims algéls a la primavera i
finals de tardor. Hom ha observat que les concentracions maximes de Fe2+ i
H,S trobades posteriorment poden relacionar-se amb la el maxim de Cloro-

fil.la a mesurat durant el creixement de les poblacions de fitoplancton.

El model és aplicable només a C-IV. Per altres llacs s'’haurien de canviar els
parametres principals. La utilitat del model rau en el fet que pot ajudar a
comprendre millor el funcionament del cicle del ferro a les aigiies monimo-
limnetiques de C-IV. A meés, tenint en compte la dependéncia que els proces-
sos relacionats tenen amb la carrega de matéria organica dels sediments
permet un cert grau de prognosi sobre el comportament del Fe2+ i del S2-, el
qual pot ser d'utilitat si més no per conéixer quina de les dues especies do-
mina la quimica del monimolimnion de C-IV al llarg del temps.

Les consideracions més importants que s'han tingut en compte a I'hora de
confeccionar el model predictiu sén: ’

1. L'aparicié de ferro al monimolimnion de C-IV depen de la produccié esta-
cional de biomassa de I'Estany. Aquest fet es basa en una relacid indirecta:

[Fe2+] = f(H,S)
i a la vegada,
[H,S] = f(biomassa fitoplancton)

La relacid ha resultat una corba de saturacié de la forma:

F Fe,,.BA
®a~ Ks+ BA

Fea: Ferro acumulable; Fema: ferro maxm acumulable; BA: biomassa algal
{concentracié de Clorofil.la d).

De les dades experimentals corresponents als cicles de 1988 i 1989 per C-IV
els parametres calculats son:

Fema=72.22 pM i Ks=78.51.

Aix0d vol dir que hi ha una concetracié6 maxima de ferro que podem trobar i
que pot estar relacionada amb la quantitat de ferro oxidat, Fe(OH)3, dipositat

al sediment durant la mescla hivernal i amb el balang entre l'entrada de ferro

1
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Taula 5.12. Comparacio entre resultats obtinguts a partir de dades de camp
(A) i a partir de calculs tedrics (MODELFE) (B).

Clor a (mg.m?) [H,S]ac (uM) [Fe*]ac (uM)
: A . B A B
200 700 681.64 50 51.86

110 -~ 90 151.20 45 42.00
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per la surgéncia i la precipitacié d'aquest pel sulfhidric present en aquell
moment.

2. La velocitat d'alliberament de ferro, mesurada a partir de les dades de
camp, és constant (veure taula 5.11).

3. La concentracié de HaS que es trobara, dependra directament de la quanti-
tat de biomassa algal produida. Aquesta relacié és linial dintre del rang en .que
ens movem (de 100 a 250 mg Clorofil.la a . m-2) doncs dels elements neces-
saris per a la sulfat-reduccié bacteriana, matéria organica i sulfats només el
primer és variable. Els sulfats es troben en excés a I'Estany. Per a simplificar
el model s’ha considerat que l'activitat sulfat-reductora del sediment es pro-
dueix a velocitat constant.

4. La velocitat d'alliberament de H,S també es considera constant i igual a 2.5
pM.dia-i, El moment al qual comen¢a a acumular-se a la columna d'aigua
coincideix amb el moment al qual la concentracié decreixent de ferro asso-
leix 10 uM. Aquesta condicié que s'ha inclos en el programa és empirica i es
desprén de les observacions fetes a 1988 1 1989.

5. S'ha utilitzat la integracio de la clorofil.la a a tota la columna d'aigua en una
superficie de 1 m2, com a estimacié de la biomassa acumulada per a cada un
dels mostreigs.

6. Es considera com a temps zero, el moment en que el monimolimnion de
C-IV esdevé anoxic i Eh assoleix valors per sota de +200 mV.

Els calculs realitzats amb el model per a una carrega inicial de biomassa de

200 mg-m-2 de Clorofil.la a es recullen a la taula 5.12. Aquest valor de
Clorofil.la a és aproximadament el calculat entre maig i juny de 1988 i

correspon al maxim d'aquest any. El model ofereix un bon ajustament amb els

resultats calculats. No obstant aix6, hom és conscient que un seguiment meés

perllongat (uns quants cicles anyals més) donaria un millor coneixement del

tipus de relacid entre la produccié primaria del llac i I'acumulacié de ferro, i

permetria un millor ajust d'aquesta relacio.

5.3.9.3. C-IV com a model quimic dinamic d'alternanga dels cicles del ferro i
del sofre. :

L'Estany de Banyoles presenta en algunes de les seves cubetes, un cicle del
ferro ben desenvolupat. Concretament, a C-IV poden seguir-se durant el cicle
anual de les seves aiglies, un seguit de processos que impliquen directament
els cicles del ferro i del sofre, aixi com la preséncia de bacteris fototrofics del
sofre. El seu monimolimnion conforma un model natural on tots aquests pro-
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cessos poden esser seguits des de punts de vista fisico-quimics i biologics. Els
processos que alli hi tenen lloc depenen en un grau elevat del Eh present en
aquell moment, el qual disminueix progressivament fins els -300 mV, poc
abans de la mescla hivernal. A partir de 100 a 200 mV, el Fe2* s'allibera des
del sediment per diferents processos, tal com s'ha vist en el present capitol,
acumulant-se a la part més profunda de la columna d'aigua. Mentrestant, els
bacteris fototrofics del sofre comencen a créixer. Més tard, coincidint amb
valors de Eh inferiors a -100 mV, s'inicia 'acumulacié de H»S al monimolim-
nion, fent desapareixer el Fe2+ mitjantcant la precipitaciéo de FeS. El cicle del
sofre passa aleshores a dominar la quimica del sistema.

Dels resultats vistos fins ara hom pot deduir que la geoquimica del ferro juga
un paper molt més important en la Limnologia de l'estany de Banyoles del que
fins ara s'havia pensat. Tradicionalment, ha estat el cicle del sofre, per la
naturalesa sulfatada de les aigiies, la que ha merescut l'atencio dels limnolegs
i ecdlegs microbians, entre d'altres. No obstant aix0, en posar de manifest la
importancia del cicle del ferro, s'obre un camp d'estudi, ample i prou atractiu
on els processos quimics i biologics lligats al ferro han de ser protagonistes,
tant al sediment i a la columna d'aigua de I'Estany com a altres indrets pro-
pers.

Finalment, cal dir que el model matematic que descriu la dinamica del ferro
a un sistema aquatic com és C-IV pot considerar-se adequat dintre d'una série
de limitacions donades. Es tracta d'un model deterministic i per tant no té en
compte ni les distorsions estocastiques en les entrades ni els errors aleatoris
- en les mesures. Malgrat tot, com qualsevol altre model pot ser ampliat
incorporant altres parameires que necessariament han de sortir d'un estudi
més perllongat i en profunditat sobre el cicle del ferro. Les ampliacions
d'aquest model s'’ha de basar en els seglients aspectes: '

(a). Una major capacitat predictiva sobre la quantitat maxima acumulable dse
Fe2+ en funcié de la carrega de biomassa del llac. Aixo ha d'anar completant-
se en base a successius i continuats estudis de diferents cicles anuals.

(b). Un millor coneixement quantitatiu de la dependéncia entre la produccid
de sulfhidric i la biomassa del llac.

(c). Coneixer quines son les variacions temporals en la velocitat d'entrada de
ferro per les surgeéncies.

(d). Estudiar més en profunditat la relacié entre la velocitat a la que s'allibera
Fe2+ des del sediment i la quantitat de ferro oxidat present.
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Qualsevol d'aquestes millores augmentarien el nivell de coneixement sobre el
cicle del ferro, a pesar que moltes vegades incrementar la complexitat del
model no es tradueix necessariament en una millora en l'esmentat nivell de
coneixement (Jergensen, 1986). A més, conferirien al model un grau de -
precissio, i per tant de capacitat de prediccié, més elevat





