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RESUM 
 
Els contaminants orgànics persistents (COPs) són compostos tòxics, persistents, bioacumulables i capaços de ser 
transportats per l’atmosfera a tot el planeta, incloses aquelles zones remotes on mai s’han produït ni emprat. Després 
de la seva producció i utilització massives amb finalitats agrícoles o industrials, cap a la dècada dels setanta la 
comunitat científica va alertar dels seus efectes nocius globals, fet que propicià les primeres restriccions i prohibicions. 
Malgrat això, molts països, inclosos els països mediterranis, van continuar utilitzant-los fins ben avançada la dècada 
dels vuitanta. Encara actualment, després de més de trenta anys de les primeres restriccions, es continuen emprant 
per algunes aplicacions específiques i existeixen indicis que alguns d’ells s’utilitzen de forma no controlada en 
diversos indrets del món.  
 
Aquesta tesi estudia la contaminació dels ecosistemes aquàtics mediterranis per una selecció de COPs: els bifenils 
policlorats (PCBs), el diclorodifeniltricloroetà (DDT) i els seus derivats (DDE i DDD), els hexaclorociclohexans (HCHs) i 
l’hexaclorobenzè (HCB). L’estudi es realitza des de dos aproximacions ben diferenciades. Primerament, des d’un 
vessant concret, s’estudia l’estat de la contaminació actual i la dinàmica dels COPs en una zona històricament molt 
impactada per aquests compostos, el delta de l’Ebre. En aquest context, també s’aprofita per analitzar la distribució 
dels COPs en un perfil vertical estratificat del riu, a la seva desembocadura, com un exemple dels estuaris de falca 
salina desenvolupats a la Mediterrània. En segon lloc, des d’una visió més general, s’analitza l’abast i risc ecològic de 
la utilització dels COPs a la conca mediterrània i s’empren els sediments superficials com a indicadors i integradors 
d’aquesta contaminació. Cadascuna d’aquestes temàtiques es tracta per separat en diferents capítols de la tesi.   
 
Contaminació per COPs al delta de l’Ebre 
 
Es realitzaren diferents campanyes de mostratge (novembre 2002 – octubre 2003) on es recolliren mostres d’aigua 
superficial a diverses localitzacions dins de la zona deltaica. S’optimitzà una metodologia analítica adient per l’anàlisi 
dels COPs a les fases dissolta i particulada de l’aigua, així com també s’estudià de manera específica una etapa 
d’aquesta metodologia, la filtració, i la seva influència sobre la determinació dels COPs.  
 
Les concentracions de COPs a l’aigua de l’Ebre no presenten una disminució molt marcada respecte als nivells trobats 
als anys vuitanta i noranta, tot i que la seva comparació amb les guies de qualitat mostrà que és improbable que es 
derivin efectes negatius sobre l’ecosistema aquàtic receptor, amb l’excepció dels PCBs i DDTs en algunes mostres. 
L’anàlisi de les concentracions de DDT i els seus derivats mostrà com encara actualment es produeixen aportacions 
no controlades d’aquest plaguicida a l’Ebre, ja sigui com a conseqüència de l’arrossegament de partícules enriquides 
mobilitzades des de diferents indrets de la conca i/o com a conseqüència de les activitats agrícoles (aplicació directa 
de DDT i/o indirecta a través del dicofol). La dinàmica de les concentracions de lindà sembla també indicar l’existència 
d’aportacions recents d’aquest plaguicida.  
 
Les concentracions de COPs a l’aigua mostren una elevada variabilitat temporal i geogràfica. Els COPs dissolts es 
troben correlacionats amb el cabal del riu i la temperatura de l’aigua, així que les seves fonts a la zona semblen ser 
bastant constants. En el cas de la fase particulada, el factor de canvi més important és l’augment de la matèria en 
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suspensió de l’aigua (MES) provocada per les crescudes del riu que impliquen un major transport de COPs particulats. 
A més, s’observà com les partícules descarregades en els moments d’avinguda estan més enriquides en COPs, així 
que el seu origen pot estar relacionat amb la mobilització de sediment contaminat emmagatzemat als embassaments 
i/o altre material terrestre mobilitzat des d’altres indrets de la conca.  
 
Es realitzà també una estimació màssica dels COPs descarregats anualment per l’Ebre a la Mediterrània. Es va 
considerar la dinàmica natural del riu i es van recollir mostres en moments de baix cabal i durant els períodes 
d’avinguda. Es demostrà la gran importància de les avingudes del riu en el còmput global dels COPs descarregats 
anualment ja que provoquen un augment de l’escorrentia, la lixiviació, l’arrossegament de sòls i la remobilització de 
sediments.  
 
La falca salina al delta de l’Ebre i la distribució vertical dels COPs 
 
Es realitzaren tres campanyes de mostreig intensives en les que es va recollir aigua a diferents alçades del perfil 
vertical en punts amb presència de la falca salina i en localitzacions sense estratificació vertical. Es mostrejà també la 
zona de la interfície entre l’aigua dolça superficial i la salada del fons. S’analitzaren les concentracions de COPs a les 
dues fases de l’aigua amb l’objectiu d’estudiar la seva dinàmica vertical. A més, amb la finalitat d’estudiar amb més 
detall l’origen i distribució vertical de la matèria orgànica a l’estuari, s’analitzà també el contingut de diversos 
marcadors moleculars (alcohols grassos, esterols i fitol) i la seva signatura isotòpica (δ13C). 
 
La presència de la falca salina a l’Ebre produeix l’estratificació vertical de diferents variables fisicoquímiques (salinitat, 
temperatura, oxigen dissolt, MES i contingut de carboni orgànic). L’estudi dels marcadors moleculars demostrà que 
l’aigua de la falca salina manté la influència del material marí, tot i que barrejat amb el material continental que 
sedimenta o es difon des de l’aigua superficial. L’augment de la profunditat, la terbolesa i el temps de permanència de 
la falca salina provoquen una major importància dels processos de degradació/descomposició de la matèria orgànica 
en detriment de la productivitat del fitoplàncton. En absència de falca salina, la matèria orgànica de la columna d’aigua 
té orígens similars, tot i una major importància dels processos de degradació a la zona propera al llit del riu. 
 
El canvi salí vertical provoca la floculació de material a la zona de la interfície de manera que augmenta la quantitat de 
partícules en suspensió i el material orgànic es barreja amb les partícules minerals. A la falca salina, aquest material 
es mescla a la seva vegada amb la matèria en suspensió marina i les concentracions de carboni orgànic i COPs a les 
partícules disminueixen. Tanmateix, a causa de la gran quantitat de matèria en suspensió de la falca salina, aquest 
compartiment atrapa gran quantitat dels COPs ja que, a causa de la baixa renovació i poc moviment de l’aigua, manté 
els contaminants a l’estuari. En absència de la falca, gran part d’aquests compostos serien descarregats cap al mar. 
 
La zona de la interfície té un paper clau en la distribució de la matèria orgànica i els COPs a l’estuari ja que pot 
provocar una acumulació i transformació del material procedent de l’aigua superficial. Els resultats de l’estudi dels 
marcadors moleculars de la matèria orgànica mostren com el fitoplàncton i el material vegetal s’acumulen a la 
interfície on resten més susceptibles a la degradació/descomposició. Tot i això, no s’han detectat màxims importants 
de COPs en aquesta regió.  
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COPs als sediments mediterranis i risc ecològic associat 
 
Es va dur a terme una extensa recopilació d’informació existent (articles, informes científics i bases de dades 
nacionals) sobre concentracions de COPs en els sediments de la conca mediterrània. Aquesta informació es va 
recollir en una base de dades, amb més de 2.000 entrades, que va ser tractada amb eines estadístiques i amb un 
sistema d’informació geogràfica (SIG).  
 
S’observà una manca general d’homogeneïtat de les dades disponibles (metodologia de mostreig i protocols analítics 
calibrats), així com greus mancances de dades a les riberes sud i est de la Mediterrània i en les àrees de mar obert. 
Tot i això, aquest estudi ha pogut demostrar algunes tendències geogràfiques i temporals d’interès, així com identificar 
zones costaneres que es troben especialment contaminades.  D’altra banda, s’ha establert, per primera vegada, els 
nivells de contaminació de fons per COPs als sediments mediterranis.  
 
La contaminació per COPs a la Mediterrània és un problema localment important en algunes zones 
urbanes/industrials, àrees de descàrrega de rius i zones semitancades (ports i llacs costaners). Aquestes 
localitzacions es poden considerar com a hot spots, zones on la probabilitat d’efectes negatius per l’ecosistema marí 
receptor és més elevada. Malgrat això, les concentracions i el seu risc ecològic associat decreixen ràpidament en les 
zones de mar obert.  
 
Tot i la gran variabilitat de les dades, temporalment s’observa una disminució general de les concentracions de COPs 
des dels anys setanta fins a l’actualitat. Aquest fet indica una certa eficiència de les regulacions implementades. 
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ABSTRACT 
 
Persistent Organic Pollutants (POPs) are compounds which have shown to be toxic, persistent, bioaccumulable and 
susceptible to atmospheric transport to remote areas where they have never been produced or used. Their production 
and use in agricultural and industrial applications was massive until around the 1970s, when the scientific community 
raised the alarm about their overall harmful effects and the first restrictions on their use were adopted. In spite of this, 
many countries, including those in the Mediterranean, continued using these compounds until the late 1980s. Even 
now, more than thirty years later, POPs are used for specific applications and there is some evidence that some are 
used in a non-controlled way in several areas in the world.  
 
This Thesis deals with the contamination of the Mediterranean Sea by a selection of POPs: hexachlorobenzene (HCB), 
hexachlorocyclohexanes (HCHs), dichlorodiphenyltrichloroethane (DDT) and its derivatives (DDE and DDD) and 
polychlorinated biphenyls (PCBs). This study has been conducted at two different levels. First of all, from a specific 
point of view, it studies pollution by the POPs and their dynamics in the Ebro Delta, an area with a long history of 
pollution. Moreover, being an example of the salt wedge estuaries developed in the Mediterranean, the vertical 
distribution of POPs and organic matter in the stratified waters was analysed. Furthermore, from a more general 
standpoint, an assessment of POP contamination and ecological risk in the Mediterranean was conducted, using the 
superficial sediments as indicators of this contamination. Each one of these subjects is treated separately in the 
different chapters of the Thesis.  
 
The contamination of the Ebro Delta by POPs 
 
Surface water samples were collected at several locations in the delta area during different sampling campaigns 
(November 2002 – October 2003). A suitable analytical methodology was applied to determine POP concentrations in 
the dissolved and particulate water phases. Furthermore, the effect of one of the steps of the methodology (filtration) in 
the determination of POPs was studied in more detail.  
 
The concentrations of POPs in the Ebro waters do not show a clear decrease from the levels found in the eighties and 
nineties, and comparison with environmental quality guidelines showed that negative effects on the aquatic 
ecosystems are unlikely, except for the levels of PCBs and DDTs in some samples. Analysis of the concentrations of 
DDT and its derivatives showed that, even now, some DDT input is occurring in the Ebro Delta. This recent input can 
be related to the transport of enriched particles stored upstream and/or to the agricultural activities carried out in the 
region (application of DDT or indirect input by the application of dicofol). In the case of lindane, the variability of its 
concentrations also seems to indicate recent input of this pesticide in the area.  
 
The POP concentrations in the water varied widely, in terms of both time and space. Dissolved POPs are correlated 
with the river flow and water temperature, so their sources appear to be quite constant. In the case of the particulate 
phase, the most important factor is the increase in suspended particulate matter (SPM) caused by rises in the river's 
flow which imply a high level of particulate POP transportation. In addition to this, the particles transported during the 
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flood episodes were also more enriched in POPs, showing that this material probably comes from the mobilization of 
contaminated sediments stored in the dams and/or other material mobilised from other locations in the watershed.   
 
An estimate of input of POPs from the Ebro River into the Mediterranean was also conducted, considering both low 
and high water flow conditions. This study showed the great importance of the flood episodes in the total amount of 
POPs discharged annually, due to the increases in runoff, lixiviation, dragging of soils and remobilization of sediments.  
 
The salt wedge in the Ebro Delta and the vertical distribution of POPs 
 
Three intensive sampling campaigns were carried out, collecting water samples at different depths under both salt 
wedge and non-stratified conditions. The interface between the surface freshwater and the salt wedge was also 
sampled. The vertical dynamics of POPs were studied, analyzing the dissolved and particulate phases. Moreover, the 
content of several molecular markers (fatty alcohols, sterols and phytol) and their isotopic composition (δ13C) was 
determined, in order to assess the origin and dynamics of the organic matter in a vertical profile.  
 
The presence of the salt wedge in the Ebro estuary produces a high stratification of several physico-chemical variables 
(salinity, temperature, dissolved oxygen, SPM and organic carbon). Study of the molecular markers showed that the 
salt wedge maintains the influence of marine material, although this is mixed with terrestrial material coming from the 
body of surface water. The increase in depth, turbidity and the lasting time of the saline water enhance the importance 
of degradation/decomposition of organic matter to the detriment of phytoplankton productivity. In the absence of the 
salt wedge, the organic matter within the water column is more similar, although a greater influence of the degradation 
processes close to the river bed was observed.  
 
The change in vertical salinity leads to the flocculation of material in the interface, increasing the amount of suspended 
matter and mixing the organic and the mineral materials. In the salt wedge, this material is also mixed with marine 
suspended particulate matter and the concentrations of organic carbon and POPs decrease. However, the salt wedge 
traps a large amount of POPs in the estuary, due to the large amount of suspended matter and the low renewal levels 
and lack of movement of the saline water. In the absence of the salt wedge, most of these pollutants are discharged to 
the sea. 
 
The interface between fresh and salty waters plays a crucial role in the distribution of the organic matter and POPs in 
the estuary, since it can cause an accumulation and transformation of material coming from the superficial water. The 
results of the molecular markers study showed that the remains of phytoplankton and vegetal material accumulate in 
the interfacial zone, where this material is more susceptible to degradation and decomposition. However, high levels of 
POPs have not been found in this thin zone.  
 
POPs in the Mediterranean sediments and ecological risk assessment 
 
An extensive compilation of the existing information about concentrations of POPs in Mediterranean sediments 
(articles, scientific reports and national databases) was undertaken. All this information was compiled in a database 
with more than 2000 entries, which was assessed with statistical and geographical information tools.  

 vi 



 
The data available was not homogenous, since the sampling methodologies and the analytical procedures were 
generally not standardised. Furthermore, a general lack of information was found for the southern and eastern 
Mediterranean, as well as for the open sea. However, in spite of these limitations, the study was able to prove some 
interesting geographical and temporal trends. Moreover, the background level of POPs in Mediterranean sediments 
has been established for the first time.  
 
POP pollution in the Mediterranean sediments is a problem of local importance in some urban/industrial locations, river 
discharge areas and semi-enclosed zones (harbours and coastal lagoons). These areas should be considered as hot 
spots, where the probability of harmful effects on the marine ecosystem is higher. In spite of this, the concentrations 
and ecological risks arising from them fall rapidly towards the open sea areas.  

 
As regards trends over time, in spite of the wide variability of data, a general decrease in POP concentrations in 
sediments has been observed since the 1970s, indicating some degree of efficiency in the regulations implemented.  
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GC-ECD Gas Chromatrography – Electron Captura Detector, cromatografia de gasos acoblada a un 

detector de captura d’electrons 
GC-MS (EI) Gas Chromatrography – Mass Spectrometry (Electron Impact), cromatografia de gasos 

acoblada a un detector d’espectrometria de masses amb ionització per impacte electrònic 
GC-MS (NCI) Gas Chromatrography – Mass Spectrometry (Negative Chemical Ionization), cromatografia de 

gasos acoblada a un detector d’espectrometria de masses amb ionització química negativa 
HCB Hexachlorobenzene, hexaclorobenzè 
HCHs Hexachlorocyclohexans, hexaclorociclohexans 
I.S. Internal Standard, estàndard intern (patró intern) 
IARC International Agency for Research on Cancer 
IRMS Isotope Ratio Mass Spectrometry, espectrometria de relació isotòpica 
IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry 
LODs Limits of Detection, límits de detecció 
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LOQs Limits of Quantification, límits de quantificació 
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MEDPOL Mediterranean Marine Pollution Monitoring and Research Programme, programa pel 

monitoratge i la investigació de la contaminació marina a la Mediterrània 
MES Matèria en suspensió 
NP Nitrogen particulat 
PEC Probable Effect Concentration, concentració d’efectes probables 
PEIN Pla d’espais d’interès natural 
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1.1. Els contaminants orgànics persistents (COPs)                              

 
La contaminació ambiental està molt lligada al progrés humà. L’augment de la població i el seu desenvolupament 
provoquen un increment de les activitats urbanes i industrials i causen una introducció creixent de compostos químics 
al medi ambient. Entre aquestes substàncies s’inclouen compostos que provoquen impactes a gran escala com ara 
els gasos d’efecte hivernacle, els clorofluorocarburs (CFC), els radioisòtops, els metalls pesants o els contaminants 
orgànics persistents (COPs o POPs1). Els COPs estan constituïts per un ampli ventall de substàncies emprades en 
aplicacions industrials (bifenils policlorats (PCBs)), aplicats com a plaguicides (aldrín, endrina, dieldrina, 
hexaclorociclohexans (HCHs), diclorodifeniltricloroetà (DDT), etc.) o generats de forma inadvertida com a 
subproductes en processos de combustió, producció de substàncies químiques i altres procediments industrials 
(dioxines (PCDDs), furans (PCDFs), hexaclorobenzè (HCB), etc.).  
 
Els COPs comparteixen entre si quatre característiques bàsiques (Vallack et al., 1998):  
 
• Toxicitat: són compostos tòxics en exposicions agudes i cròniques (poden provocar alteracions del 

desenvolupament, reproducció, carcinogènesi, modificacions immunològiques i neurològiques). 
• Persistència: són substàncies molt estables i resistents als processos de degradació que poden romandre al medi 

ambient gairebé inalterats durant períodes de temps llargs.  
• Capacitat per al transport a llarga distància: són compostos semivolàtils, presents a la fase gasosa o adsorbits a 

les partícules atmosfèriques que es transporten a llargues distàncies i poden ser detectats en llocs llunyans 
respecte dels punts de producció i/o aplicació.  

• Capacitat de bioacumulació: són compostos lipofílics (elevats coeficients de partició octanol–aigua, Kow) que 
s’adsorbeixen i es concentren als teixits grassos dels organismes en concentracions superiors a les del medi que 
els envolta (bioconcentració). Aquestes substàncies tenen la capacitat de bioacumular-se als organismes vius i 
biomagnificar-se dins de la xarxa tròfica (les concentracions s’incrementen amb l’augment dels nivells tròfics).  

 
Les primeres alarmes relacionades amb els efectes nocius dels COPs en el medi ambient van sorgir a principis dels 
anys seixanta amb la publicació del llibre “La primavera silenciosa” de Rachel Carson (1962). Posteriorment, diferents 
investigacions científiques confirmaren aquelles primeres veus i demostraren el caràcter global d’aquesta 
contaminació. Els COPs són contaminants ubics, distribuïts per tot el planeta, fins i tot en regions on mai no s’han 
produït ni emprat. La seva presència ha estat descrita a tots els continents, a llocs representatius de les principals 
regions climàtiques i en sectors geogràfics de tot el món. S’han detectat en regions remotes (mar obert, deserts, llacs 
d’alta muntanya, àrees polars, etc.) a on no existeixen fonts directes d’emissió i on l’única explicació raonable de la 
seva presència és el transport a llarga distància (UNEP, 2003).  
 
Les primeres regulacions sobre la producció i l’ús d’aquestes substàncies arribaren durant els anys setanta. Malgrat 
que actualment la majoria d’aquests compostos s’han prohibit, sembla que alguns d’ells es continuen emprant en 
diverses zones del món, sobretot als països en vies de desenvolupament (Ritter et al., 1995). A més, actualment 

                                                 
1 Persitent Organic Pollutants (POPs). 
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algunes d’aquestes substàncies encara es generen de forma no intencionada com a subproductes en diferents 
processos industrials. 
 
La magnitud global de la distribució i efectes dels COPs reclamà una acció a escala internacional. Així, es 
desenvoluparen diferents acords multilaterals com el Conveni sobre la contaminació atmosfèrica transfronterera de 
llarga distància (LRTAP)2, amb un protocol específic pels COPs, i el Conveni de Rotterdam3, relatiu al comerç 
internacional de determinats productes químics perillosos. No obstant això, el conveni més important en aquest 
respecte és el Conveni d’Estocolm4. Aquest conveni va ser aprovat el 2001 a iniciativa del PNUMA5 i va entrar en 
vigor el 2004. Inicialment es regularen dotze COPs: aldrín, clordà, dieldrina, endrina, heptaclor, HCB, mirex, toxafè, 
PCBs, DDT, dioxines i furans. El protocol estableix que cadascuna de les parts prohibirà i/o l’adoptarà les mesures 
necessàries per eliminar la producció, l’ús i la importació/exportació dels COPs de producció intencional. El DDT és 
una excepció i es pot emprar com a plaguicida en la lluita contra els vectors de determinades malalties (malària) i com 
a producte intermediari en la producció del plaguicida dicofol. Respecte dels contaminants produïts de forma no 
intencionada (dioxines, furans, HCB i PCBs), s’estableixen mesures per reduir les emissions totals amb l’objectiu 
d’aconseguir una reducció progressiva i, quan sigui viable, eliminar-los definitivament.  
 
En aquesta tesi s’estudien una selecció de COPs dintre de les diverses tipologies existents: els bifenils policlorats 
(PCBs) com compostos d’origen industrial, l’insecticida diclorodifeniltricloroetà (DDT) i els seus derivats, conjuntament 
amb el hexaclorociclohexans (HCHs) com substàncies emprades com a plaguicides, i l’hexaclorobenzè (HCB) com un 
subproducte de diversos processos industrials. En les seccions posteriors es descriuen algunes característiques 
específiques dels COPs d’estudi.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
2 Convention on Long-range Transboundary Air Pollution (LRTAP), http://www.unece.org/env/lrtap/welcome.html. 
3 Rotterdam Convention on the Prior Consent Procedure for Certain Harzardous Chemicals and Pesticides in International Trade, http://www.pic.int/.  
4 Stockholm Convention on Persistent Organic Pollutants, http://www.pops.int. 
5 Programa de Nacions Unides pel medi ambient o UNEP (United Nations Environment Programme) en la terminologia anglesa.  
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1.1.1. Diclorodifeniltricloroetà (DDT) i els seus derivats 
 
El 1,1,1-tricloro-2,2’bis(p-clorofenil)età, conegut com a p,p’-DDT (figura 1.1) i generalment referit com a DDT, va ser 
sintetitzat per primer cop al segle XIX. Les seves propietats insecticides no van ser descobertes fins al 1939 per Paul 
Müller, fet que li atorgà el Premi Nobel de medicina el 1948. Va ser un compost molt emprat durant la Segona Guerra 
Mundial per al control d’insectes propagadors de malalties tals com la malària, el tifus o la febre groga. Des de llavors 
es va continuar emprant per lluitar contra les malalties parasitàries, a més d’aplicar-se en gran varietat de cultius com 
a biocida agrícola. 
 
 

ClCl

Cl

ClCl
 
 
 
 

 
Figura 1.1. Estructura química del p,p´-DDT. 

 
El DDT era un compost terriblement efectiu, fet que va provocar la seva utilització massiva i indiscriminada, convertint-
lo en el pesticida més utilitzat arreu del món fins mitjan anys seixanta. La producció acumulativa mundial de DDT es 
creu que està al voltant de les 4.500 milions de tones, gran part de les quals es van produir en l’època prèvia al 1975 
(78 % aproximadament) (Li i MacDonald, 2005). L’ús més important del DDT va estar relacionat amb la seva aplicació 
agrícola (58 % aproximadament), seguit de la utilització amb finalitats de salut pública (~33 % de la producció total) o 
altres propòsits (9%). Les barreges comercials contenien com a producte majoritari el p,p’-DDT (aproximadament un 
70 % del total), seguit de l’isòmer o,p’-DDT (aprox. 15–20 %) i altres impureses (WHO, 1989; Venkatesan et al., 1996).  
 
Després de les alarmes desencadenades sobre la seva toxicitat, als anys setanta una gran quantitat de països va 
prohibir-ne l’ús del DDT a la agricultura de manera que es van disminuir considerablement les principals fonts 
d’emissió. De tota manera, es coneix que el DDT va continuar produint-se a diversos països europeus mediterranis 
fins a la meitat dels anys vuitanta (6.000 t/any a Itàlia o 10.000 t/any a França) (UNEP, 2002a). És més, actualment 
encara existeixen algunes aplicacions específiques autoritzades (lluita contra la malària i producció del plaguicida 
dicofol) (Stockholm Convention, 2001; Beard, 2006). A Espanya, el DDT encara es continua emprant com a 
intermediari en la producció del dicofol (~1.500 tones/any) en una indústria situada a Osca, a la ribera del riu Cinca, 
afluent de l’Ebre (UNEP, 2002a). 
 
Malgrat l’elevada persistència del DDT (temps de semivida d’un any a l’aigua, nou anys en sediments i fins a setze 
anys en sòls) (Howard et al., 1991; Mackay et al., 2006), també és susceptible a alguns processos de degradació. El 
p,p’-DDT es transforma en p,p’-DDE (figura 1.2) a través de la hidròlisi al medi aquàtic (Wolfe et al., 1977), per les 
reaccions fotoquímiques en presència de llum (Maugh, 1973) i a partir de la degradació bacteriana en condicions 
òxiques (Rhead, 1975). El p,p’-DDE també és el principal metabòlit produït als animals (French i Jefferies, 1969; 
Kurihara et al., 1988). D’altra banda, el p,p’-DDT es transforma en p,p’-DDD (figura 1.2) a través de la descloració 
reductiva provocada per la degradació microbiana en condicions anaeròbiques (Zoro et al., 1974; Aislabie et al., 

 - 5 - 



Capítol 1                                                                                                                                                                                         Introducció general i objectius 

1997). Així, les relacions entre el DDT i els seus productes de degradació aporten informació sobre l’antiguitat de les 
aportacions de DDT (ex. quocients DDE/DDTs i DDD/DDTs), així com sobre les condicions òxiques/anòxiques del 
medi receptor (p.ex. quocient DDD/DDE) (Tolosa et al., 1995; Maldonado i Bayona, 2002). 
 
 

ClCl

ClCl

ClCl

ClCl

p,p’-DDE p,p’-DDD

ClCl

ClCl

ClCl

ClCl

p,p’-DDE p,p’-DDD

 

 

 

 

Figura 1.2. Estructura química del p,p’-DDE i p,p’-DDD. 

 
El p,p’-DDT i els seus derivats són compostos molt insolubles (solubilitat < 0,05 mg/L a 25 ºC) i altament hidrofòbics 
(log Kow > 6) (Mackay et al., 2006) de manera que mostren una elevada tendència a quedar acumulats en els 
organismes vius i biomagnificats a través de les xarxes tròfiques (Kidd et al., 2001). Els DDTs són compostos tòxics 
per a un ampli ventall d’organismes, vertebrats i invertebrats (Walker, 2001). Un dels primers efectes adversos 
associats a les exposicions de DDT està relacionat amb desordres reproductius com ara la disminució del gruix de la 
closca dels ous de diferents aus depredadores que motivà el declivi de diferents poblacions (Cade et al., 1971; Peakall 
i Kiff, 1979; Wiemeyer et al., 1993). Posteriorment, diferents estudis han demostrat que existeixen proves convincents 
de l’efecte carcinogènic del DDT i dels seus productes de degradació, tot i que els treballs epidemiològics han mostrat 
sovint resultats contraris o no concloents, tot i que prevalentment negatius (Turusov et al., 2002). Tot això ha portat a 
la IARC6 a classificar el DDT com a possible carcinogen per als humans (grup 2B). Una revisió recent indica que hi ha 
evidències que relacionen el DDT amb el càncer de pàncrees, algunes disfuncions neuropsicològiques i afectacions 
reproductives (Beard, 2006). Les exposicions al DDT i els seus derivats també s’han relacionat amb problemes de 
disrupció endocrina (Robinson et al., 1985; Longnecker et al., 1997).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                                 
6 International Agency for Research on Cancer (IARC).  
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1.1.2. Hexaclorobenzè (HCB) 
                                                                                                                                                                             
L’hexaclorobenzè (figura 1.3) fou introduït al 1933 com a fungicida per a la conservació de llavors i cereals. També va 
ser emprat com a conservant de la fusta, en el procés productiu de la pirotècnia militar, en el tractament d’ànodes de 
carboni, la manufactura de l’alumini, la fabricació de gomes sintètiques o com a producte intermedi en diversos 
processos de síntesi orgànica (Bailey, 2001).  
 
 
 

 

 
 

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Cl

Figura 1.3. Estructura química de l’HCB. 

  
La producció d’HCB a Europa es va estimar en unes 30 kt/any el 1981 (ECETOC, 1988), mentre que a Espanya està 
documentada una producció al voltant de les 1.000 t/any per al període 1980–1983 (Cid Montañes et al., 1990). A la 
regió mediterrània, es coneix que l’HCB es va produir fins a la meitat dels anys vuitanta, incloent la seva producció a la 
indústria Ercross, S.A. situada a Flix (Tarragona, Espanya), a la ribera del riu Ebre (UNEP, 2002a). Atès que les fonts 
més importants d’HCB al medi ambient derivaven de la seva utilització en aplicacions agrícoles, les restriccions 
d’aquest ús provocaren una important disminució de les emissions totals (70–95 %) (Barber et al., 2005). Actualment 
les fonts d’HCB queden reduïdes a la seva producció no intencionada com a subproducte i/o impuresa en diversos 
processos químics (producció de dissolvents clorats, compostos aromàtics clorats i plaguicides), com a resultat dels 
processos de combustió incomplets i com a conseqüència de la mobilització des de diversos compartiments 
ambientals (Bailey, 2001).   
 
L’HCB pot degradar-se per reaccions fotoquímiques (Choudhry et al., 1988) i anaeròbiament mitjançant descloracions 
reductives (Chen et al., 2000). Malgrat això, les degradacions a l’aire, l’aigua o sediments són molt lentes i no 
constitueixen processos eficients d’eliminació de manera que l’HCB pot persistir al medi durant llargs períodes (temps 
de semivida al voltant de dos anys a l’aire i entre tres i més de vint anys als sediments) (Mackay et al., 2006). D’altra 
banda, l’HCB té una elevada volatilitat, fet que facilita el transport a llarga distància i el seu reciclatge ambiental 
(deposició, remobilització des de diferents compartiments ambientals i redeposició) (Barber et al., 2005). 
 
La IARC classifica l’HCB com un compost possiblement cancerigen per als humans (grup 2B). Existeixen proves 
suficients de la seva carcinogenicitat en animals d’experimentació però no són suficientment concloents en el cas dels 
humans. L’exposició crònica d’aquest compost s’ha vist relacionada amb una malaltia hepàtica (porfíria cutània 
tardana), lesions dèrmiques, ulceracions, fotosensibilitats, desordres tiroïdals, afectacions òssies i pèrdua del cabell 
(WHO, 1997). La utilització de l’HCB com a fungicida provocà una de les intoxicacions més importants de la història 
quan a Turquia als anys cinquanta aparegués un important brot de porfíria en humans relacionat amb el consum de 
blat contaminat amb HCB (Jarrell i Gocmen, 2000). 
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1.1.3. Hexaclorociclohexans (HCHs) 
 
Hexaclorociclohexà és el nom que s’utilitza per anomenar col·lectivament els vuit isòmers de l’1,2,3,4,5,6-
hexaclorociclohexà. Aquest compost va ser sintetitzat per primera vegada per Michael Faraday però les seves 
propietats insecticides no van ser descobertes fins al 1942 (Li, 1999). Els vuit isòmers es diferencien en la posició axial 
o equatorial de la substitució de clor en l’anell hexànic i es denominen amb diferents lletres gregues 
(α, β, γ, δ, ε, η i θ) però només els isòmers α, β, γ, δ i ε són químicament estables. Les barreges comercials 
d’aquests isòmers es van emprar internacionalment com a insecticides tot i que l’isòmer γ-HCH (conegut també com 
lindà) és el que mostra una major activitat. La barreges d’HCH tècnic (8–15 % de γ-HCH) i el lindà purificat (> 99 % de 
γ-HCH) són les formulacions més aplicades arreu del món (Li i MacDonald, 2005). Les mescles d’HCH tècnic 
típicament contenen quantitats variables dels altres isòmers (55–80 % de α-HCH, 5–14 % de β-HCH, 8–15 % de γ-
HCH, 2–16 % de δ-HCH i 1–3 % de ε-HCH) (Willett et al., 1998; Breivik et al., 1999).  
 
Les barreges d’HCHs han estat emprades en un ampli ventall d’aplicacions ja sigui com a plaguicides de contacte i/o 
d’ingestió. S’han emprat en l’agricultura per lluitar contra les plagues d’insectes, en la protecció contra els insectes que 
afecten el bestiar i altres animals i, fins i tot, en aplicacions domèstiques. La producció i l’ús global d’aquests isòmers 
és difícil de determinar i les estimacions existents varien considerablement. Voldner and Li (1995) estimaren l’ús global 
de l’HCH tècnic i el lindà purificat en unes 550.000 i 720.000 tones mètriques, respectivament. De tota manera, les 
estimacions posteriors semblen que situen l’ús de l’HCH tècnic en xifres superiors al voltant d’uns 10 milions de tones 
(període 1948-1997) (Li, 1999). La Xina sembla ser el país que més HCH tècnic ha emprat i representa quasi la meitat 
de tot l’ús global, seguida per l’Índia (Li i MacDonald, 2005). Sembla que l’HCH tècnic va ser la barreja més emprada a 
l’antiga Unió Soviètica, Polònia, Romania, l’Índia, la Xina, Mèxic i el Brasil i, en canvi, el lindà purificat va ser 
majoritàriament aplicat als EUA, a l’Europa occidental i a diversos països de l’hemisferi sud (Fischer et al., 1991).  
 
L’ús de l’HCH tècnic es va prohibir a molts països durant els anys setanta, la qual cosa va provocar una substitució 
progressiva d’aquesta barreja pel lindà purificat (Voldner i Li, 1995). El Canadà i els Estats Units van prohibir l’HCH 
tècnic els anys 1971 i 1978, respectivament; la Xina el 1983 i l’antiga Unió Soviètica el 1990 (Willett et al., 1998). En 
altres països com ara l’Índia, Sudan i Colòmbia no es coneixia cap regulació del l’HCH tècnic ni del lindà fins el 1992. 
De fet, el lindà no està completament prohibit als Estats Units, Europa i altres països del món on encara es permeten 
algunes aplicacions concretes (Li i MacDonald, 2005). En la regió mediterrània, l’ús general del lindà amb aplicacions 
agrícoles està prohibit, tot i que encara s’empra per a determinats usos (UNEP, 2002a). A Espanya, el lindà (γ-HCH > 
99%) es troba autoritzat per certes aplicacions específiques (tractament de la fusta, aplicacions industrials i 
domèstiques interiors (fins al setembre del 2006), insecticida tòpic veterinari i amb finalitats de salut pública (fins al 
2008)) i s’importa una quantitat anual al voltant de les 4 tones (PNA, 2007). Tot i que els HCHs no es trobaven a la 
llista inicial de les dotze substàncies a controlar pel Conveni d’Estocolm, el Comitè de revisió7 ha establert incloure el 
lindà en l’annex A del Conveni amb la finalitat d’eliminar-lo progressivament (UNEP, 2007). D’altra banda, el Comitè 
també està duent a terme les revisions dels isòmers α-HCH i β-HCH perquè siguin considerats al Conveni en un futur 
pròxim.  
 

                                                 
7 The Persistent Organic Pollutants Review Committee (POPRC).  
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Al medi ambient normalment es detecten els isòmers α-, β- i γ-. Els isòmers α-HCH i γ-HCH són els majoritaris a 
l’aire i l’aigua, mentre que als teixits i als fluïts dels animals, incloent-hi els humans, predomina l’isòmer β-HCH ja que 
la seva configuració equatorial afavoreix l’emmagatzematge a les mostres biològiques i proporciona una major 
resistència a la degradació (Walker et al., 1999). En aquesta tesi s’estudiaran els dos isòmers més abundants a les 
mostres d’aigua, el α-HCH i el γ-HCH (figura 1.4).   
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Figura 1.4. Estructura química del α-HCH i γ-HCH.  

 
Els HCHs presenten una elevada persistència al medi ambient, sobretot l’isòmer β-HCH (Mackay et al., 2006). Tot i 
això, també poden patir processos de degradació com a conseqüència de la radiació ultraviolada, la hidròlisi en el 
medi aquàtic i l’acció dels microorganismes (Macrae et al., 1969; Ferrando et al., 1992; Sahu et al., 1992). Les proves 
de laboratori indiquen que es pot produir una foto i bioisomerització de l’isòmer γ-HCH al α-HCH a l’atmosfera, als 
sòls i sediments, tot i que la rellevància d’aquestes reaccions al medi natural encara no està clara (Walker et al., 
1999). Els HCHs presenten una alta solubilitat en aigua i una moderada pressió de vapor en comparació amb altres 
COPs, de manera que tendeixen a trobar-se en la fase gasosa de l’atmosfera o dissolts en l’aigua i només un petit 
percentatge s’adsorveix a les partícules (Bidleman, 1988).  
 
Toxicològicament, els HCHs afecten fonamentalment el sistema nerviós central. En els insectes, les exposicions al γ-
HCH provoquen ràpides i violentes convulsions que poden causar la mort. En humans, altes dosis de γ-HCH també 
s’associen a lesions del sistema nerviós central, tot i que les dosis baixes són ràpidament metabolitzables (Willett et 
al., 1998). L’exposició al γ-HCH també pot causar problemes renals, hepàtics i reproductius. S’ha observat com 
l’isòmer β-HCH pot també desenvolupar una acció estrogènica (Wester i Canton, 1986; Steinmetz et al., 1996). La 
IARC classifica els HCHs en el grup 2B, com a possibles carcinògens per als humans. Tot i que hi ha suficients proves 
de carcinogenicitat en animals d’experimentació, sobretot pel que fa a l’isòmer α-HCH, aquestes no acaben de ser 
concloents en el cas dels humans (WHO/IARC, 1979; WHO/IARC, 1987).  
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1.1.4. Bifenils policlorats (PCBs) 
 
Els PCBs són compostos orgànics sintètics que tenen un bifenil com a base de la seva estructura química. La cloració 
d’aquesta molècula pot produir 209 compostos diferents (denominats congèneres) que comparteixen la fórmula 
empírica C12H10-nCln, on n varia entre 1 i 10 (figura 1.5). La nomenclatura emprada per denominar als diferents 
congèneres es basa en la proposta de Ballschmitter i Zell (1980) en la que s’assigna a cada congènere un nombre 
consecutiu de l’1 al 209 en funció del nombre de substitucions clorades i de la seva posició a l’anell bifenílic. Aquesta 
nomenclatura va ser posteriorment recollida per la IUPAC i internacionalment acceptada. S’empra el terme homòleg 
quan s’agrupen els congèneres segons el seu grau de cloració.  
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Figura 1.5. Estructura genèrica dels PCBs. 

 
Els PCBs van ser sintetitzats per primer cop el 1881 per Schmidt i Schultz però no van ser introduïts al mercat 
comercial fins al 1929 de la mà de l’empresa Monsanto Industrial Chemicals Co (EUA). Van ser produïts a escala 
industrial als EUA, al Japó, a l’antiga Unió Soviètica i en tota Europa mitjançant diverses formulacions de diferents 
congèneres conegudes amb els noms d’Aroclor, Clophen, Phenochlor, Sovol, etc., segons els diferents productors. Es 
van emprar en multitud d’aplicacions industrials: fluids dielèctrics en condensadors i transformadors, fluids hidràulics, 
olis lubricants, plastificants, additius en pintures, etc. La producció acumulativa mundial s’estimà al voltant d’1,3-1,5 
milions de tones i un 90 % del total es concentrà als països de l’hemisferi Nord (de Voogt i Brinkman, 1989; Breivik et 
al., 2007). Les preocupacions ambientals i de salut pública van provocar la regulació legislativa d’aquests compostos 
als anys setanta als Estats Units, el Japó i el Regne Unit, mentre que continuà fins als anys vuitanta en alguns països 
europeus (Alemanya, França, Espanya i Itàlia) (de Voogt et al., 1990; Erickson, 1997; Breivik et al., 2002b). Als països 
de l’antiga Unió Soviètica, els PCBs van continuar produint-se fins al començament dels anys noranta (Ivanov i 
Sandell, 1992).  
 
Les principals fonts de PCBs al medi ambient eren conseqüència de la seva elevada producció i l’ús històric. Les 
possibles fuites, els usos incontrolats, els abocaments de residus i els accidents eren les vies més freqüents 
d’alliberament de PCBs. Les fonts actuals són molt menors, però d’origen molt divers (Breivik et al., 2002a). Els PCBs 
es generen inadvertidament com a subproductes en una àmplia varietat de processos químics (producció de 
dissolvents clorats, manufacturació de pigments i adhesius, etc.). També poden trobar-se a les emissions de diversos 
processos de combustió i incineració (Fängmark et al., 1993; Abad et al., 2006), així com als fums d’escapament dels 
vehicles (Granier i Chevreuil, 1991). La manipulació o l’abocament d’aparells antics que encara contenen PCBs és 
una altra de les possibles fonts actuals.   
 
Anàlogament a la majoria de COPs, els PCBs són bastant insolubles en aigua, altament lipofílics i molt persistents. De 
tota manera, les propietats fisicoquímiques dels 209 congèneres varien en funció del seu grau de cloració, així com de 
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la posició d’aquests clors dins l’anell bifenílic. En general, la solubilitat a l’aigua i la pressió de vapor disminueixen amb 
l’augment del grau de cloració de la molècula (Mackay et al., 2006). En augmentar el nombre de clors també s’eleva la 
liposolubilitat (augment de Kow), la persistència i la capacitat de bioconcentració/biomagnificació dels congèneres.    
 
Els PCBs es poden degradar fotoquímicament mitjançant la deshalogenació del bifenil (Lépine et al., 1992; Lores et 
al., 2002). Els PCBs també es poden degradar biològicament en presència d’oxigen mitjançant una descloració 
progressiva, hidroxilació, obertura del sistema bifenílic i, finalment, l’oxidació a CO2 (Hardman, 1991). Els 
microorganismes aeròbics degraden preferentment els PCBs menys clorats, els que tenen quatre o menys àtoms de 
clor, tot i que també s’han observat algunes degradacions aeròbiques dels bifenils penta i hexaclorats (Borja et al., 
2005). En condicions anaeròbiques, els PCBs més clorats pateixen descloracions reductores, substituint 
preferentment els clors en les posicions meta- i para- per hidrogen, i donen lloc a PCBs menys clorats (Abramowicz, 
1990).  
 
La toxicitat dels PCBs depèn del nombre i la posició dels àtoms de clor. Així, per exemple, en els PCBs poc o gens 
clorats en la posició orto-, ambdós anells poden rotar lliurement i la molècula adquireix una estructura plana, similar a 
la de les dioxines i furans, que presenta major toxicitat (de Voogt et al., 1990; Ahlborg et al., 1994). Aquests 
congèneres es denominen planars o coplanars (ex. PCBs IUPAC # 77, # 126 i # 169). Els PCBs poden provocar 
diferents tipus d’anomalies reproductives, inhibicions del creixement, porfíria, desordres immunològics, hepatoxicitat, 
alteracions endocrines i neurològiques, lesions dèrmiques i carcinogènesi (Safe, 1994). La IARC classifica els PCBs 
dins del grup 2A, probables carcinògens per als humans. Hi ha evidències suficients de l’acció cancerígena en 
animals, però les proves requerides per tal d’establir una associació amb el càncer en humans són limitades, 
fonamentalment per falta de caracterització de l’exposició ja que sovint les exposicions a PCBs s’associen també amb 
altres tòxics (ex. dioxines i furans) (WHO/IARC, 1978; WHO/IARC, 1987). Un article recent conclou que no hi ha 
evidències suficients per tal de relacionar causalment l’exposició als PCBs i l’aparició de càncer als humans (Golden 
et al., 2003).  
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1.2. Dinàmica dels COPs als sistemes marins 
 
Les fonts actuals de COPs al medi ambient s’han reduït molt en comparació a les emissions passades quan aquests 
compostos encara es produïen i s’empraven massivament arreu del món (Jones i De Voogt, 1999). No obstant, alguns 
dels COPs encara estan permesos per a algunes aplicacions específiques (ex. DDT i lindà) i, a més, encara es 
produeixen alguns usos incontrolats (Ma et al., 2003; UNEP, 2003; Wong et al., 2005; Lubick, 2007; Minh et al., 2007; 
Schenker et al., 2008). Addicionalment, també es produeix un emissió actual de COPs com a conseqüència de la 
generació inadvertida en diferents processos industrials i/o urbans o com a resultat de la manipulació dels estocs 
encara existents (UNEP, 2002b; UNEP, 2003). D’altra banda, la remobilització des de diferents compartiments 
ambientals (sòls, vegetació i cossos d’aigua) provoca novament una remissió d’aquestes substàncies cap a 
l’atmosfera (Wania i Mackay, 1996; Ockenden et al., 2003).  
 
Una vegada els COPs entren al medi ambient, aquests pateixen processos de transport, barreja, transformació, 
disposició, transferència i repartiment entre les diferents fases i compartiments ambientals (intercanvi aire/aigua, 
adsorció, sedimentació, intercanvi aigua/sediment, etc.). El transport, la barreja i la transferència no alteren l’estructura 
química dels COPs mentre que les reaccions químiques, fotoquímiques i biològiques (activitats microbianes i 
enzimàtiques) transformen els compostos originals en productes que poden tenir propietats i efectes diferents del 
compost original. A la figura 1.6 es mostra un esquema dels principals processos que afecten i determinen la 
distribució i destí final dels COPs als sistemes aquàtics marins. A causa del caràcter hidrofòbic dels COPs, la seva 
dinàmica es troba íntimament lligada al cicle de la matèria orgànica.  
 
Els contaminants orgànics poden entrar al medi marí a través del transport fluvial, l’escorrentia continental, els 
abocaments directes, l’intercanvi amb les aigües subterrànies o mitjançant el transport atmosfèric (figura 1.6). Com a 
conseqüència de la capacitat dels COPs de volatilitzar-se, el transport atmosfèric és la via més important d’entrada 
d’aquests compostos als mars i oceans (Rhead, 1975; van den Hout et al., 1999; UNEP/MAP, 2001). Malgrat això, les 
entrades associades a l’escorrentia, el transport fluvial, les aigües residuals i els abocaments directes poden ser 
particularment importants als estuaris i les zones costaneres a causa de la proximitat a les activitats continentals, 
productores d’aquests compostos. En canvi, els COPs arriben a les àrees de mar obert i a altres zones remotes, a on 
mai s’han produït ni utilitzat, transportats a través de l’atmosfera (Bidleman, 1988; Wania i Mackay, 1993; Vives et al., 
2004; Gioia et al., 2008). De tota manera, l’efecte de dilució i el llarg temps de residència associat al transport 
atmosfèric provoca que les concentracions de contaminants a mar obert siguin baixes, normalment insuficients per 
causar impactes significatius (McIntyre, 1992).  
 
El transport atmosfèric dels COPs succeeix en dues fases: la gasosa i la particulada. El repartiment dels COPs entre 
aquestes dues fases depèn de les propietats fisicoquímiques del compost, de la temperatura ambiental, així com de 
les pròpies característiques de les partícules atmosfèriques (quantitat i composició) (Bidleman, 1988; Ballschmiter i 
Wittlinger, 1991; Pankow i Bidleman, 1992). Els COPs poden ser eliminats o rentats de l’atmosfera a través de la 
degradació fotoquímica, provocada per la incidència de la radiació solar directa i/o de forma indirecta a través de les 
reaccions amb els radicals lliures generats per fotòlisi (ex. radicals hidroxils) (Axelman i Gustafsson, 2002; Mandalakis 
et al., 2003). Un altre dels mecanismes d’eliminació dels COPs atmosfèrics és la seva deposició (seca i humida) i/o 
l’intercanvi gasós amb les superfícies (aire–aigua en el cas dels sistemes marins) (figura 1.6) (Swackhamer et al., 

 - 12 - 



Capítol 1                                                                                                                                                                                         Introducció general i objectius 

1988; Totten et al., 2001). La deposició humida provoca un rentat dels COPs atmosfèrics gràcies a la pluja, neu o 
boira que arrosseguen els contaminants associats a l’aerosol atmosfèric a la vegada que dissolen els compostos 
gasosos a les gotes d’aigua (Cotham i Bidleman, 1991). D’altra banda, la deposició seca provoca una precipitació per 
gravetat dels COPs associats als aerosols.   
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Figura 1.6. Principals processos que afecten la dinàmica, el repartiment i el  destí dels COPs als sistemes marins. 
Font: elaboració pròpia a partir de SOLAS8. 

 
Una vegada a l’aigua, els COPs es distribueixen entre la fase dissolta i les partícules en suspensió. Aquesta partició té 
un paper predominant en el transport i el destí final d’aquests contaminants al medi aquàtic i depèn de les propietats 
fisicoquímiques de cada compost individual, la quantitat i la composició de les partícules i la matèria orgànica de la 
columna d’aigua, així com d’altres variables físiques com ara la temperatura (Chiou et al., 1983; Mackay i Powers, 
1987; Bergen et al., 1993). Els COPs tenen una elevada tendència a associar-se amb les partícules, particularment als 
agregats de matèria orgànica formats per organismes morts, detritus, pilotes fecals i agregats bacterians (Fowler i 
Knauer, 1986). Aquests agregats i pilotes fecals tenen una importància cabdal en el flux vertical del carboni orgànic, ja 
que són partícules grans i sedimentables amb una elevada capacitat de transportar la matèria orgànica i els COPs cap 
al sediment (Osterroth i Smetacek, 1980; Burns et al., 1985; Baker et al., 1991). En canvi, les partícules més fines (< 
0,2 μm) poden romandre en suspensió durant un temps molt llarg i quedar subjectes als processos d’agregació, 
dissolució i degradació (fotòlisi, degradació química i biològica). Durant el trànsit de la matèria orgànica sedimentable 
a través de la columna d’aigua també es poden produir processos de dissolució i degradació que provoquen una 
transformació de la matèria orgànica particulada en material dissolt (Gustafsson et al., 1997). 

                                                 
8 SOLAS (The Surface Ocean - Lower Atmosphere Study) project (http://www.bodc.ac.uk/solas_integration/).  

 - 13 - 

http://www.bodc.ac.uk/solas_integration/


Capítol 1                                                                                                                                                                                         Introducció general i objectius 

Els contaminants orgànics amb elevada afinitat per les partícules i agregats són en general més fàcilment eliminats de 
la columna d’aigua, menys biodisponibles i més resistents a la degradació i la solubilització (Alexander, 1995). En 
canvi, els COPs dissolts poden volatilitzar-se de nou cap a l’atmosfera, iniciant de nou el seu cicle ambiental (figura 
1.6). Els fluxos d’intercanvi aigua-atmosfera dels COPs depenen de les propietats fisicoquímiques dels compostos, 
així com de les concentracions i temperatures existents en ambdós medis (Gustafsson i Gschwend, 1999; Jurado et 
al., 2004).  
 
Sovint els COPs es troben enriquits en la fase dissolta respecte a les concentracions esperades segons la seva 
solubilitat (Baker et al., 1986). Aquest fet ha estat atribuït a l’existència d’una fase col·loïdal formada per partícules 
molt petites (aproximadament 0,001–1,0 μm) i molt enriquides en matèria orgànica amb una alta capacitat de retenir 
els COPs (Sharp, 1973; Schwarzenbach et al., 2003). Durant el processament de les mostres aquoses, els 
contaminants associats a la fase col·loïdal passen a través del filtre vidre emprat (0,7 μm) conjuntament amb la fase 
dissolta. Per tant, la concentració dels contaminants dissolts correspon en realitat a la suma de les fases realment 
dissolta i la porció col·loïdal.         
 
Els organismes aquàtics estan exposats a la contaminació per COPs a través de l’aigua, el material particulat, els 
sediments o la ingesta d’altres organismes (figura 1.6). Part dels COPs de l’aigua poden ser assimilats de forma activa 
o passiva per les espècies de fitoplàncton i zooplàncton (Stange i Swackhamer, 1994; Gunnarsson et al., 1995) o per 
altres organismes superiors via la respiració, la ingesta, i/o la difusió dèrmica (Gobas et al., 1986). A més, molts 
organismes tenen l’habilitat d’ingerir partícules i/o espècies de fito/zooplàncton des de la columna d’aigua i/o el 
sediment (Boese et al., 1990; Thormann et al., 1992). Una vegada dins dels organismes, part d’aquests COPs poden 
quedar acumulats als teixits adiposos mentre que altres poden ser metabolitzats i/o excretats (Barron, 1990; Clark et 
al., 1990). Molt organismes aquàtics assimilen gran quantitat de COPs mitjançant la ingesta de preses contaminades i 
provoquen una biomagnificació dels contaminants a mesura que s’augmenten els nivells de la xarxa tròfica (Metcalfe i 
Metcalfe, 1997; Kidd et al., 2001). 
 
Part del COPs introduïts al medi aquàtic arriben als sediments després del seu trànsit a través de la columna d’aigua 
(figura 1.6). La matriu sedimentaria sovint és considerada com un dels destins final dels COPs als sistemes aquàtics 
marins i lacustres (Eisenreich et al., 1979; Tolosa et al., 1997; Jönsson et al., 2003). Atès que els sediments 
representen una integració de les concentracions de contaminants al llarg de diversos anys, la distribució de COPs als 
sediments superficials marins o d’estuaris permet estudiar l’impacte i l’àrea d’influència de les fonts de contaminació. 
Els contaminants dels sediments poden retornar de nou cap a la columna d’aigua a través de la difusió (intercanvi 
aigua–sediment), bioturbació i/o resuspensió (figura 1.6) (Jeremiason et al., 1998; Gunnarsson et al., 2000; Palm et 
al., 2004; Meijer et al., 2006). També  poden ser objecte de diverses transformacions químiques i biològiques a llarg 
termini.  
 
A més dels processos explicats, cal tenir en compte que, una vegada els COPs entren en el medi aquàtic, queden 
afectats també pel transport associat al moviment de les masses d’aigua a través de l’advecció i la difusió turbulenta 
(Ilyina et al., 2006; Jurado et al., 2007).  
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En el cas dels estuaris, els processos que s’han descrit anteriorment queden, a més, afectats per les característiques i 
els fenòmens propis d’aquests sistemes, altament dinàmics. Els estuaris són els receptors d’una gran quantitat de 
contaminants derivats de les activitats urbanes, agrícoles i/o industrials desenvolupades a tota la conca hidrogràfica a 
través d’abocaments directes o a partir de fonts difoses.  
 
Als estuaris, l’aigua dolça es barreja amb l’aigua marina i provoca forts gradients de les variables fisicoquímiques 
(salinitat, temperatura, oxigen dissolt, nutrients, quantitat i composició de la matèria orgànica, etc.). L’increment de la 
força iònica i la barreja de l’aigua continental i la marina produeixen un important efecte sobre el comportament i destí 
dels contaminants (Chapman i Wang, 2001). Durant el transport dels contaminants a través dels estuaris es pot 
produir simplement una dilució de les concentracions de contaminants de l’aigua continental amb els continguts 
presumiblement més baixos de l’aigua del mar (comportament conservatiu), una pèrdua de contaminants (evaporació, 
transformació química o biològica i/o retenció) o un guany (abocaments, transport atmosfèric, remobilització o 
generació biològica i química) (Boyle et al., 1974; Steen et al., 2001).  
 
El canvi salí sembla ser clau en el repartiment dels COPs ja que comporta una disminució de la solubilitat dels 
compostos neutres i provoca una major associació amb les partícules i/o el sediment (salting out effect) (Means, 1995; 
Turner i Rawling, 2001). A més, l’augment de la salinitat pot provocar també una floculació del material dissolt 
generant una major quantitat de partícules que posseeixen una major capacitat de retenir aquests COPs (Sholkovitz, 
1976; Brunk et al., 1997). És per aquesta raó que sovint els estuaris són considerats com zones de retenció dels 
contaminants hidrofòbics (Bates et al., 1987; Ridway i Shimmield, 2002; Turner, 2003).  
 
La dinàmica sedimentària de cada estuari difereix segons el tipus de circulació i barreja (estuaris de mescla completa, 
amb barreja parcial i estuaris amb falca salina (secció 3.1)) de forma que els règims i les zones de retenció dels COPs 
poden ser diferents (Postma, 1980; Kennish, 2000). Igualment, els contaminants que queden acumulats als sediments 
poden de nou reincorporar-se a la columna d’aigua mitjançant processos de resuspensió provocats pels moviments 
advectius de les masses d’aigua i/o per processos difusius (Reutergardh, 1980; Li et al., 2003; Du et al., 2008). 
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1.3. Objectius generals  
 
Aquesta tesi estudia la contaminació per COPs als ecosistemes marins i estuaris de la conca mediterrània. Aquests 
aspectes s’han abordat des de dues aproximacions ben diferenciades. Des de una vessant més focalitzada i concreta, 
s’aprofundeix sobre la dinàmica i la distribució dels COPs als estuaris mediterranis, agafant com a exemple la zona del 
delta de l’Ebre. D’altra banda, amb una visió i un marc més globals, s’analitza l’abast i el risc ecotoxicològic de la 
utilització massiva dels COPs a tota la conca mediterrània, emprant els sediments superficials com a indicadors i 
integradors d’aquesta contaminació.  
 
De forma més esquemàtica, els objectius genèrics d’aquesta tesi queden resumits en els punts següents: 
 

1. Analitzar l’estat de contaminació actual per COPs al delta de l’Ebre i estudiar la seva variabilitat estacional i 
geogràfica.  

 
2. Estimar les aportacions de contaminants associades a la descàrrega fluvial del riu Ebre a la Mediterrània.  

 
3. Estudiar la dinàmica vertical dels COPs i la matèria orgànica al perfil vertical estratificat de l’estuari de l’Ebre 

com un exemple dels estuaris amb falca salina desenvolupats a la conca mediterrània.  
 

4. Estudiar la dinàmica espacial i temporal de les concentracions de COPs a tota la conca mediterrània 
mitjançant la recopilació i revisió de la informació existent sobre les concentracions de COPs als sediments 
superficials marins. 

 
5. Valorar el risc ecològic associat a la contaminació per COPs als sediments mediterranis, identificant punts i 

zones especialment impactades.  
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1.4. Estructura de la tesi 
 
La present tesi queda estructurada en quatre grans capítols. En el primer d’ells (capítol 1) s’ha fet una introducció 
general a la problemàtica de la contaminació global pels COPs i s’han explicat les característiques i propietats 
bàsiques d’aquests compostos, així com s’ha analitzat la seva dinàmica i destí als sistemes marins. Posteriorment, la 
secció de resultats i discussió queda dividida en 3 grans capítols (capítol 2, 3 i 4). Finalment, s’afegeixen unes 
conclusions generals on es sintetitzen els principals resultats assolits en aquesta tesi.   
 
Concretament, els dos primers capítols de la secció de resultats (capítols 2 i 3) es centren en l’estudi de la dinàmica i 
distribució de COPs al delta de l’Ebre a partir de la determinació analítica d’aquests compostos en mostres d’aigua 
recollides en diverses campanyes de mostreig. En ambdós capítols s’introdueix una explicació sobre la metodologia 
analítica emprada i es descriuen els principals paràmetres de qualitat, així com altres aspectes específics. 
Posteriorment, el capítol 2 es centra en els dos primers objectius fixats en aquest treball: l’estudi del nivell de 
contaminació per COPs a l’aigua de l’Ebre i l’estimació del flux de contaminants descarregats anualment pel riu a la 
Mediterrània nord-occidental. D’altra banda, el capítol 3 estudia la dinàmica i distribució vertical dels COPs i la matèria 
orgànica als perfil verticals estratificats formats al delta de l’Ebre, un exemple d’estuari amb falca salina. A banda de 
les mostres recollides al camp, aquest estudi es complementa amb els resultats obtinguts en un assaig de laboratori.  
 
Al capítol 4 es tracten els dos últims objectius d’aquesta tesi i s’analitzen els nivells de contaminació per COPs a tota 
la conca mediterrània. Aquesta anàlisi s’ha fet a partir d’una extensa revisió i valoració de la informació existent sobre 
les concentracions de COPs als sediments superficials. La informació recopilada ha estat tractada amb eines 
estadístiques i d’informació geogràfica amb l’objectiu d’analitzar l’abast i les tendències espacials i temporals. A més, 
també es presenta una valoració del risc ecològic associat a aquesta contaminació, fent especial èmfasi en aquelles 
zones de la conca que es troben especialment impactades.  
 
En cadascun dels tres capítols de resultats (capítols 2, 3 i 4) s’afegeix una breu introducció al capítol on s’expliquen 
alguns detalls sobre la temàtica concreta a tractar, així com una explicació sobre els objectius específics a assolir. 
Finalment, a la part final de cada capítol s’afegeix un resum dels principals resultats i conclusions assolides. 
 
Aquesta tesi es presenta en forma de compendi d’articles classificats segons la seva temàtica en els tres capítols que 
conformen la secció de resultats. Els cinc articles presentats són els següents, classificats segons el seu ordre 
d’aparició: 
 

1. “Influence of water filtration on the determination of a wide range of dissolved contaminants at parts-per-
trillion levels”. 2007. A. Gómez-Gutiérrez, E. Jover, J.M. Bayona i J. Albaigés. Analytica Chimica Acta  583, 
202-209.    

 
2. “Organic contaminant loads into the Western Mediterranean Sea: estimate of Ebro river inputs”. 2006. A I. 

Gómez-Gutiérrez, E. Jover, L. Bodineau, J. Albaigés i J.M. Bayona. Chemosphere  65, 224-236. 
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3. “Transport of organic contaminants through salinity stratified water masses. A microcosm experiment”. 2007. 
E. Jover, A. Gómez-Gutiérrez, J. Albaigés, J.M. Bayona. Chemosphere 66, 730-737. 

 
4. “Assessment of the Mediterranean sediments contamination by persitent organic pollutants”. 2007. A. 

Gómez-Gutiérrez, E. Garnacho, J.M. Bayona i J. Albaigés. Environmental Pollution 148, 396-408.   
 

5. “Screening ecological risk assessmwent of persistent organic pollutants in Mediterranean sea sediments”. 
2007. A. Gómez-Gutiérrez, E. Garnacho, J.M. Bayona i J. Albaigés. Environment International 33, 867-876.  

 
 
A banda de les publicacions científiques, també s’afegeixen altres resultats experimentals i explicacions addicionals 
que actualment encara es troben en vies de publicació. S’ha decidit introduir aquestes dades ja que representen una 
part important dels resultats obtinguts durant aquests anys de recerca en el marc dels projectes d’investigació en els 
que s’ha treballat. A més, aquestes explicacions serveixen també per donar una coherència i un fil conductor a la 
globalitat dels resultats presentats en aquesta tesi.   
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CAPÍTOL 2: 

Dinàmica dels COPs a l’Ebre i fluxos 
de descàrrega a la Mediterrània 

 
 
 
 
 
 
 “For the first time in the history of the world, every human being is now 

subjected to contact with dangerous chemicals, from the moment of 
conception until death” 

  

Rachel Carson. Silent Spring (1962). 
 

“We forget that the water cycle and the life cycle are one” 
 

Jacques Cousteau. 
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2.1.1. El riu Ebre i el seu delta 
 
L’Ebre és el riu més llarg de l’Estat espanyol, amb una longitud total d’uns 928 km i una conca hidrogràfica 
aproximada de 85.000 km² (figura 2.1). És un dels rius més importants de la Mediterrània (cabal mitjà ~ 9,2 km³/any) i 
el segon en importància a la zona nord-occidental després del Roine. Hi ha una gran quantitat d’embassaments 
construïts a la seva conca hidrogràfica entre els quals el de Mequinensa (1533 Hm³) i de Riba-roja (291 Hm³)1 són els 
de major capacitat (figura 2.1).  
                                                 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 
Figura 2.1. Esquema de la conca hidrogràfica de l’Ebre i detall de la part baixa del riu (des de l’embassament de Mequinensa fins a la 
desembocadura) (adaptat de Guillén i Palanques, 1997 i Ibañez et al., 1999). 

 

El cabal mitjà anual del riu mostra una clara tendència a la disminució des de principis de segle XX fins a l’actualitat 
(Guillén i Palanques, 1992) (figura 2.2). Les estimacions realitzades calculen que el cabal del riu a l’estació 
d’aforament de Tortosa ha disminuït al voltant d’un 29–47 % des de començaments del segle passat fins a la dècada 
dels noranta (Ibáñez et al., 1996; UNEP/MAP, 2003). Aquesta disminució és encara més elevada (54 %) quan ens 
referim a un període més recent (1960-1999) (UNEP/MAP, 2003). Aquest fet s’atribueix fonamentalment a l’augment 
de la utilització de l’aigua a la conca (rec agrícola) i a les pèrdues per evaporació que es produeixen als 
embassaments (Ibáñez et al., 1996).  
 
El cabal de l’Ebre és bastant irregular. Les dades històriques fluctuen entre menys de 50 m³/s durant els períodes secs 
fins a més de 10.000 m³/s durant les grans avingudes (estació d’aforament de Tortosa) (Guillén i Palanques, 1997). La 
dinàmica hídrica natural del riu està caracteritzada per l’existència d’episodis irregulars d’inundació motivats per 
l’augment de les pluges, un important increment del cabal a la primavera, seguit per cabals mínims a l’estiu i un 
posterior augment continuat des del setembre fins al març (Ibáñez et al., 1995). Actualment, la gran retenció d’aigua 
als embassaments esmorteix aquesta dinàmica natural. 
 
 
 
 
                                                 
1 Confederación hidrográfica del Ebro (www.chebro.es). 
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Figura 2.2. Evolució del cabal mitjà anual de l’Ebre a l’estació d’aforament de Tortosa (període 1913–2003) i estimacions de la descàrrega 
sedimentària anual (modificat a partir de Guillén i Palanques (1992) amb dades facilitades per la Confederación Hidrográfica del Ebro).  
 
Un altre dels canvis importants que ha patit el riu Ebre és la dramàtica disminució de la seva descàrrega sedimentària. 
Tot i que les dades històriques són força incompletes, el transport anual de sediment s’estima que era de més deu 
milions de tones/any en l’època prèvia a la construcció dels embassaments (figura 2.2). Posteriorment, els càlculs 
realitzats durant els 80–90 estimaren una descàrrega sòlida anual al voltant de 100–200 mil tones per any, la qual 
cosa representa una reducció de més del 95 % (Guillén i Palanques, 1992; Ibáñez et al., 1996). Més recentment, un 
estudi fet entre 2002 i 2004 a la zona de Móra d’Ebre (figura 2.1) calculà un transport mitjà de 270 mil tones de 
sediments en suspensió i 180 mil tones lligades al transport de fons (Vericat i Batalla, 2006). A més, la retenció de 
sediments als embassaments provoca també una modificació de la composició de la matèria en suspensió 
transportada, enriquint-la en components argilosos, partícules més fines que poden travessar la barrera imposada pels 
embassaments on queda acumulada la major part del sediment de naturalesa més grollera (Palanques et al., 1990). 
La reducció del transport de sediments implica l’existència d’un dèficit sedimentari a la part baixa del riu que provoca 
dos problemes fonamentals: un retrocés de la línia costanera i una pèrdua de l’elevació del terreny (la deposició 
sedimentària no contraresta la subsidència) (Ibáñez et al., 1997). 
 
La planícia deltaica de l’Ebre (~320 km²) té aproximadament uns 30 km de llargària. La profunditat i amplitud mitjana 
del riu en aquesta zona és de 6,8 metres i uns 237 metres respectivament (Ibáñez et al., 1996). A la figura 2.3 es 
mostra una representació de l’àrea deltaica de l’Ebre.   
 
En el passat, gran part de la zona deltaica estava ocupada per les maresmes. Posteriorment, l’ocupació humana 
propicià un canvi importantíssim dels usos del sòl en favor de les zones agrícoles. Actualment, els aiguamolls ocupen 
només un 5 % de la superfície total (Prat i Ibáñez, 2003). De fet, només un 20 % de tot el territori deltaic està constituït 
per ambients naturals (platges, arenals, llacunes i maresmes) i els cultius esdevenen el principal ús de la zona, amb 
un 75 % d’ocupació (bàsicament destinada als arrossars) (Ibáñez et al., 1996). La superfície restant (5 %) són zones 
urbanes. 
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Figura 2.3. Mapa de la zona deltaica de l’Ebre. 

 
El delta de l’Ebre és una zona de gran importància ecològica i constitueix un dels emplaçaments clau per a una gran 
quantitat d’aus migratòries durant llurs viatges anuals. A causa la seva importància ornitològica, a part d’altres 
particularitats geològiques i ecològiques, part del territori del delta va ser declarat Parc Natural el 1986 i inclòs dins les 
zones d’especial protecció per a les aus (ZEPA). El delta de l’Ebre també està inclòs dins dels territoris PEIN2 de la 
Generalitat de Catalunya i forma part de la llista Ramsar (1993) i de la xarxa Natura 2000.  
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2.1.2. Història de la contaminació per COPs al delta de l’Ebre 
 
Gran quantitat de compostos químics arriben al delta de l’Ebre com a conseqüència de les activitats humanes 
(urbanes, industrials i agrícoles) desenvolupades a tota la conca hidrogràfica i, particularment, a la zona de l’estuari. 
Els contaminants assoleixen el riu a partir d’entrades directes (ex. disposició de residus, abocaments d’efluents 
industrials o urbans, etc.) o bé d’una forma difusa, pel transport atmosfèric, l’escolament superficial o a partir de les 
aigües subterrànies.   
 
La gran quantitat de nuclis urbans presents a la llera del riu produeixen un important impacte de la contaminació 
d’origen fecal a la zona deltaica (Bayona i Díez, 2001). Les activitats industrials també són importants a tota la conca, 
sobretot concentrades al voltant de les grans ciutats i poden provocar l’alliberament d’una gran quantitat de 
contaminants orgànics al riu (Lacorte et al., 2006). Cal destacar la indústria automobilística, tèxtil, alimentària i de la 
fusta, així com les activitats mineres desenvolupades a la part nord de la conca (Terrado et al., 2006). A la riba de 
l’Ebre també se situa la central nuclear d’Ascó, que empra les aigües de l’Ebre per a la refrigeració dels seus 
processos. Existeix també una planta industrial del cloro-àlcali (Ercros, S.A.) situada a l’alçada de Flix que està en 
funcionament des de l’any 1897 (figura 2.1). La història d’aquesta indústria inclou la producció d’un ampli ventall de 
productes químics derivats del clor, entre els quals hi ha el DDT, els PCBs i l’HCB (GENCAT, 2007). Actualment, 
l’activitat productiva de la fàbrica se centra en la fabricació de clor i derivats, sosa, dissolvents clorats i fosfat bicàlcic 
(ERCROS, 2008). També cal esmentar l’existència d’una indústria que fabrica plaguicides orgànics (Montecinca, S.A.) 
situada a la ribera del riu Cinca (Montsó, Osca), afluent del Segre poc abans que aquest desemboqui a l’Ebre a 
l’alçada de Mequinensa (figura 2.1). Aquesta indústria empra unes 1.500 tones anuals de DDT com a precursor del 
procés productiu del plaguicida dicofol (UNEP, 2002).  
 
Les activitats agrícoles són també importants a la conca de l’Ebre i comporten un elevat consum de plaguicides que 
finalment poden assolir el riu. En el cas dels productes emprats en el cultiu de l’arròs, la xarxa hídrica del delta 
provoca que l’aigua repartida als arrossars pels canals dreni directament cap a les badies o cap a la zona marina 
(Mañosa et al., 2001; Prat i Ibáñez, 2003) (figura 2.3). De tota manera, l’escolament i lixiviació també pot transportar 
part d’aquests compostos cap al curs fluvial de l’Ebre.  
 
L’estudi de la contaminació per COPs al delta de l’Ebre es va iniciar a començaments dels anys vuitanta, fruït de les 
alarmes sorgides amb relació als efectes negatius d’aquests compostos sobre aquesta àrea de gran valor ecològic 
(Alberto i Nadal, 1981; Risebrough et al., 1983; Llorente et al., 1984; Ruiz et al., 1984). Els primers estudis realitzats 
se centraren en l’anàlisi de mostres de biota i, especialment en mostres d’aus, i confirmaren l’elevada presència i la 
importància d’aquests compostos a la zona. Es trobà que la contaminació per DDT i PCBs era especialment rellevant,  
amb nivells elevats en relació amb altres zones costaneres (Risebrough et al., 1983; Albaigés et al., 1987).  
 
L’anàlisi de mostres d’aigua i sediments va evidenciar també la gran distribució dels COPs a la zona. La contaminació 
per HCB i PCBs semblava originar-se en les activitats industrials desenvolupades a la conca (indústria de Flix) 
(Grimalt et al., 1988; Cid Montañes et al., 1990). En canvi, el DDT i el lindà sembla que tenien un origen 
fonamentalment agrícola (Mañosa et al., 2001). De fet, un treball realitzat el 1985 trobà una associació entre les 
concentracions de DDTs a les carpes i angules i els canvis estacionals del cicle agrícola i hidrològic dels camps 
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d’arròs (Ruiz i Llorente, 1991). Amb tot, es va assenyalar que el riu Ebre era un dels focus importants d’entrada de 
COPs a la Mediterrània (Risebrough et al., 1983; Grimalt et al., 1988) 
 
Actualment, la preocupació per la contaminació dels COPs al delta de l’Ebre ha disminuït considerablement a causa 
de la prohibició general d’aquests compostos. Els estudis fets a llarg termini han trobat una disminució general de les 
concentracions de COPs en alguns organismes (Ruiz et al., 1992; Solé et al., 1994). El declivi de les concentracions 
és més evident en el cas del DDT, mentre que en el cas dels PCBs, la disminució no és tan clara i, fins i tot, alguns 
estudis descriuen concentracions que es mostren relativament constants des dels anys vuitanta (Porte i Albaigés, 
1993; Solé et al., 1994; Mañosa et al., 2001). Aquest fet pot ser conseqüència de la major persistència dels PCBs en 
els nivells superiors de l’escala tròfica i/o a un cessament més tardà de la producció d’aquests compostos a la fabrica 
de Flix (fins al 1987) (Solé et al., 1994; GENCAT, 2007). Tanmateix, cal tenir en compte que l’alliberament dels PCBs 
a través de fonts difoses és més probable atès que poden estar presents en diferents instal·lacions en forma d’olis 
industrials, pintures o plàstics (Pastor et al., 1995).  
 
Històricament, la contaminació per COPs al delta de l’Ebre ha estat un tema preocupant. El seu estudi encara és un 
tema d’interès que actualment té l’objectiu bàsic de conèixer quin és l’estat present. És més, alguns treballs recents 
descriuen que existeixen indicis d’aportacions contemporànies d’alguns COPs a l’Ebre (Fernández et al., 1999; 
Lacorte et al., 2006; Navarro et al., 2006; Terrado et al., 2006). Així, la contaminació per organoclorats a l’Ebre, lluny 
d’estar resolta, ha de continuar considerant-se com una qüestió d’estudi prioritari.  
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2.1.3. Contextualització i objectius específics 
 
Els resultats científics que es presenten en aquest estudi s’emmarquen dins del projecte d’investigació “Incidencia de 
los procesos estuáricos en la dinámica y efectos de los contaminantes orgánicos en el Delta del Ebro: bases 
científicas para una gestión sostenible” del Ministeri de Ciència i Tecnologia (Direcció General d’Investigació, 
referència 2001-1117). Els principals objectius d’aquest projecte eren avaluar l’origen, la variabilitat temporal i el 
comportament d’una gran varietat de contaminants orgànics de rellevància a la zona, així com estimar els seus fluxos 
d’emissió a la Mediterrània. En aquest capítol s’explicaran els resultats obtinguts en aquest projecte en relació a 
l’estudi concret dels COPs. El capítol conté una part relacionada amb la metodologia experimental i un apartat de 
resultats i discussió en què s’expliquen les principals descobertes obtingudes. Finalment, les conclusions ofereixen un 
resum dels aspectes més rellevants.  
 
En relació amb la metodologia analítica s’aborden els aspectes següents: 
 

- La descripció i l’estudi de la idoneïtat i la validesa de la metodologia analítica emprada per l’anàlisi dels 
COPs a les fases dissolta i particulada de l’aigua de l’Ebre. 

- Un estudi de detall sobre l’efecte d’una de les etapes de la metodologia analítica, la filtració, sobre la 
determinació dels COPs i la seva distribució entre les fases de l’aigua.  

 
Pel que fa als resultats, es descriuen i es discuteixen: 
 

- Els nivells de contaminació per COPs trobats a l’aigua de l’Ebre en comparació amb algunes guies de 
qualitat.  

- La distribució dels COPs entre la fase dissolta i particulada de l’aigua de l’Ebre.  
- La variabilitat temporal i geogràfica en relació amb alguns dels possibles factors de canvi.  
- Les possibles fonts actuals d’aquests contaminants al delta de l’Ebre. 
- Les descàrregues màssiques de COPs a la Mediterrània. 

 
En aquest capítol s’inclouen dues contribucions científiques en revistes internacionals, una dins de l’apartat de la 
metodologia experimental (secció 2.2.7) i una altra en la discussió dels resultats (secció 2.3.4).   
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2.2. Metodologia experimental               
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2.2.1. Estratègia de mostreig 
 
Es van recollir mostres d’aigua cada mes durant el període de novembre de 2002 a octubre de 2003. Les mostres es 
recollien a la superfície (~ 0,5 m) en diferents punts de la zona deltaica (figura 2.4.). Un d’aquests punts de mostreig, 
situat a prop de la desembocadura (punt 9), serà emprat en l’estudi i valoració de les aportacions màssiques de 
contaminants a la Mediterrània.  
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 

Figura 2.4. Identificació dels punts de recollida de les mostres. Els punts marcats amb asterisc corresponen a localitzacions mostrejades 
en diverses campanyes.  
 
En algunes de les campanyes (novembre, juny i octubre) es va poder disposar d’un vaixell que va permetre recollir les 
mostres en una zona propera a l’amplitud mitjana del riu. En canvi, a la resta de les campanyes, les mostres es 
recollien des de la llera del riu, aprofitant els molls existents. Es va controlar que els punts de recollida de mostres no 
fossin zones d’impactes directes com a conseqüència del trànsit de vaixells, ni àrees on explícitament s’observés 
l’impacte de la descàrrega d’aigües residuals o qualsevol altre abocament.  
 
Les mostres es van recollir en ampolles de vidre àmbar d’uns 3 litres, prèviament descontaminades. L’aparell emprat 
està format per una gàbia d’acer inoxidable que permet mostrejar l’aigua a la profunditat desitjada mitjançant un 
sistema remot d’obertura (figura 2.5). A l’alçada de la boca de l’ampolla, es va acoblar una sonda multiparamètrica 
(YSI 556 MPS, YSI Yellow Springs, OH, USA) per poder mesurar alguns paràmetres generals (salinitat, temperatura i 
oxigen dissolt) a la vegada que es recollien les mostres.  
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2.2.2. Processament de les mostres 
 
Atès que la metodologia de processament i anàlisi dels COPs queda suficientment explicada en un dels articles 
presentats a l’apartat de resultats (vegeu la secció 2.3.4, Organic contaminant loads into the Western Mediterranean 

Sea: estimate of Ebro inputs) i amb l’objectiu de no duplicar la informació, l’explicació experimental es farà d’una forma 
esquemàtica, fent especial esment dels aspectes no tractats a l’article.  
 
La figura 2.6 mostra un diagrama global de la metodologia analítica emprada. Les mostres es van transportar 
refrigerades i es van filtrar el mateix dia de la seva recollida. Seguint les directrius internacionals per a l’anàlisi de 
compostos orgànics en l’aigua, es va emprar un filtre de fibra de vidre amb una mida de porus de 0,7 μm (Whatman, 
GF/F), prèviament muflat (T = 400 ºC) (Loconto, 2006).  
 
Entre els diferents mètodes existents per l’extracció dels COPs en matrius aquoses (Font et al., 1996; Rawa-Adkonis 
et al., 2006), es va seleccionar l’extracció en fase sòlida (SPE)3 en el cas de la fase dissolta mentre que els 
contaminants continguts a les partícules en suspensió van ser extrets mitjançant ultrasons.  
 
El projecte d’investigació en el qual s’emmarca aquesta tesi preveia l’estudi de compostos hidrofòbics (els COPs 
tractats en aquest treball) i d’altres plaguicides i lípids més polars. Així, l’extracció en fase sòlida es va fer amb uns 
cartutxos Strata X® (100 mg, Phenomenex, Torrance, U.S.A.) ja que el seu rebliment (fase copolimèrica del tipus 
estirè–divinilbenzè modificada) té propietats tant hidrofòbiques com hidrofíliques4. Abans d’analitzar les mostres es 
van fer proves dopant aigües de riu amb una barreja coneguda dels compostos emprats com a surrogates (patrons de 
recuperació, compostos amb propietats molt semblants als anàlits que no es troben originalment a les mostres i 

                                                 
3 Solid-phase extraction.  
4 www.phenomenex.com 

 
Figura 2.5. Detall de l’aparell de recollida de les mostres on 
es pot veure l’acoblament amb la sonda multiparamètrica 
YSI 556 MPS. 
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s’afegeixen al començament del procediment analític per controlar-ne l’eficiència). S’empraren dos congèneres de 
PCBs, el PCB-65 i el PCB-166, compostos que normalment no es troben al medi ambient ja que són absents a les 
barreges comercials de PCBs emprades arreu del món (Schulz et al., 1989). Les recuperacions obtingudes en 
aquestes proves foren superiors al 80 %. D’altra banda, també es van fer proves percolant pels cartutxos diferents 
volums d’aigua de riu (1 i 2 L) on s’afegiren els dos patrons de recuperació emprats. En ambdós casos es van obtenir 
les recuperacions superiors al 80%.  
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

Figura 2.6. Diagrama de la metodologia experimental emprada per al processament i la determinació dels COPs. 
(#) Patrons de recuperació. (&) L’explicació sobre el tractament i l’anàlisi de la F.III. es tracta al capítol 3. *  La tècnica GC-MS va ser emprada només per la 
confirmació dels anàlits. 

 
Els filtres on havia quedat retinguda la matèria en suspensió (MES) eren extrets emprant un ultrasons amb una 
mescla de diclorometà:metanol (1:1) (figura 2.6). Aquesta tècnica ha estat emprada de forma satisfactòria en l’anàlisi 
de COPs en la MES (Dachs et al., 1997; García-Flor et al., 2005) i està reconeguda com a mètode d’extracció 
establert en nombroses metodologies d’anàlisi de compostos orgànics (Kou i Mitra, 2003). A fi d’eliminar el sofre 
elemental que existís a les mostres i evitar així les interferències en el detector de captura d’electrons (ECD), es va 
afegir una punta de pipeta (~ 5–10 mg) de coure activat en l’etapa analítica de la purificació i el fraccionament de les 
mostres (Tolosa et al., 1995).  

FILTRACIÓ  
(filtre de fibra de vidre GF/F 0,7 μm) 

2 L 

EXTRACCIÓ 
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ULTRASONS 
10 mL diclorometà:metanol (1:1) 

(3x 15 minuts) 

PARTICULAT DISSOLT  

F.II. 
6 mL hexà:acetat d’etil (9:1) 

F.III. 
12 mL acetat d’etil 

+ SURROGATES (#)  
(PCB-65; PCB-166; 5α-androstan-3β-ol) 

DETERMINACIÓ ANALÍTICA 

+ SURROGATES (#) 
(PCB-65; PCB-166) 

FASE SÒLIDA (SPE) 
(Cartutx STRATA®, 100mg) 
10 mL hexà:acetat d’etil (1:1) 
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Els extractes de les mostres s’introduïen en una columna d’alúmina per purificar i fraccionar els compostos d’interès 
(figura 2.6). Els COPs estudiats es repartien entre els dos primers extractes (F.I. i F.II.) mentre que a la fracció III 
s’eluïen compostos més polars, com ara algunes famílies de lípids (alcohols grassos i esterols) que s’estudiaran 
posteriorment en el capítol 3.  
 
 

2.2.3. Determinació de paràmetres fisicoquímics generals 
 
En el mateix moment de recollir les mostres es mesuraven diferents paràmetres de caire general  amb la sonda 
multiparamètrica YSI 556 MPS (salinitat, temperatura i quantitat d’oxigen dissolt).  
 
El contingut de carboni orgànic de la fase dissolta i particulada es va determinar en laboratoris externs on s’enviaven 
una part de les mostres recollides (3 alíquotes de 20 mL en el cas del carboni orgànic dissolt (DOC)5 i uns 250 mL (1/4 
del filtre) en el cas del carboni orgànic particulat (POC)6). Les alíquotes d’aigua per a la mesura del DOC s’acidificaven 
prèviament (addició de HCl fins a pH=2) i s’analitzaven amb un instrument Shimadzu (TOC-5000) segons el 
procediment establert per l’Agència de Protecció del Medi Ambient dels Estats Units (EPA 9060A)7. En el cas de la 
mesura del POC, les mostres es tractaren prèviament amb vapors d’HCl concentrat durant 48 hores per eliminar-ne 
les formes de carboni inorgàniques i s’analitzaren en un analitzador elemental (LECO CHNS 932, St. Louis, MO, 
USA). Amb aquesta tècnica també va ser possible analitzar el contingut de nitrogen particulat (NP) i es calculà la 
relació atòmica C/N. La quantitat de sòlids suspesos dels filtres es mesurava per gravimetria després d’un assecatge a 
55 ºC i un equilibratge en un dessecador a temperatura ambient. 
 
 
2.2.4. Determinació analítica dels COPs 
 
Els extractes de les mostres (F.I. i F.II., figura 2.6) s’injectaven en un equip de cromatografia de gasos acoblat a un 
detector de captura d’electrons (GC–ECD)8. Aquest detector mostra una elevada sensibilitat pels compostos 
halogenats. La injecció de les mostres es realitzà en mode splitless i la separació cromatogràfica es va dur a terme 
amb una columna CP-Sil 8 CB (5%fenil–95%dimetilpolisiloxà) de 50 metres, 0,25 mm de diàmetre intern i 0,25 μm 
d’amplitud de fase (Chrompack, Midelburg, The Netherlands). El forn cromatogràfic es programà a una temperatura 
inicial de 70 ºC (1 minut d’isoterma) amb una rampa d’increment de temperatura de 15 ºC/minut fins a 150ºC i després 
a 3 ºC/minut fins arribar als 300 ºC (8 minuts d’isoterma).  
 
Es van analitzar un total de 32 congèneres de PCBs  (IUPAC No. 17, 18, 28, 31, 33, 44, 52, 70, 74, 82, 87, 95, 99, 
101, 110, 118, 138, 149, 151, 153, 158, 169, 170, 177, 180, 194, 195, 201, 205, 206, 208 i 209), així com altres 
compostos organoclorats (HCB, α-HCH, γ-HCH, p,p’-DDT, o,p’-DDT, p,p’-DDE i p,p’-DDD) (Accustandars, New 
Haven, CT, USA). En les condicions cromatogràfiques emprades, els següents congèneres coelueixen total o 

                                                 
5 Dissolved Organic Carbon (DOC). 
6 Particulate Organic Carbon (POC). 
7 http://www.epa.gov/sw-846/pdfs/9060a.pdf 
8 Gas Chromatography – Electron Capture Detector (GC-ECD) 
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parcialment: PCB-18/17, PCB-31/28, PCB-99/101, PCB-149/118 i PCB-195/208. Excepte en el cas dels PCB-17, 
PCB-18, PCB-28 i PCB-31, la resta de parelles de congèneres es quantificaven conjuntament.  
 
La figura 2.7 mostra un exemple dels cromatogrames obtinguts per GC-ECD en l’anàlisi de les mostres (F.I. i F.II.) de 
la fase dissolta (figura 2.7.A.) i als sòlids en suspensió (figura 2.7.B.). El perfil de PCBs d’ambdues fases mostra una 
importància relativa més elevada dels congèneres més lleugers en el cas de la fase dissolta mentre que els 
congèneres més clorats són més abundants a les partícules en suspensió.  
 
La identificació i la quantificació dels COPs es va fer a partir de l’elaboració de rectes de calibrat externes per a cada 
compost en referència al senyal obtingut pels compostos emprats a com patrons interns (PCB-30 i PCB-204). La 
linealitat del senyal es va mantenir per un interval de concentració final en vial entre 0,2 i 40 ng/mL de compost 
individual i es van obtenir regressions lineals satisfactòries (r² > 0,99). Quan el senyal d’algun dels anàlits excedia el 
rang lineal estudiat (ex. el p,p’-DDT d’algunes mostres), la quantificació es realitzava amb una dilució de la mostra 
original.   
 
Tot i que la quantificació dels COPs es feia mitjançant el detector ECD, les mostres també van ser analitzats per 
cromatografia de gasos acoblada a l’espectrometria de masses (GC-MS)9 amb l’objectiu de confirmar la presència 
dels anàlits. Els extractes s’injectaren en un cromatògraf que operava en el mode d’impacte d’electrons (GC-MS (EI)10, 
Trace GC-MS, Thermo Quest, Austin, TX), així com en un cromatògraf que treballava en el mode d’ionització química 
negativa (GC-MS (NCI)11, Agilent Technologies 6890A, Geneva, Switzerland). Cadascuna d’aquestes dues modalitats 
d’ionització mostra una sensibilitat diferenciada pels compostos d’estudi. Mentre les espècies de DDTs i PCBs eren 
confirmades mitjançant el sistema GC-MS (EI), la resposta del lindà i l’HCB eren molt més elevades al sistema GC-MS 
(NCI). La confirmació es feia en el mode de registre selectiu d’ions (SIM) emprant la mateixa columna utilitzada amb la 
quantificació de les mostres per GC-ECD (CP Sil 8 CB, 50 m) i la mateixa rampa de temperatures descrita. En la 
confirmació dels anàlits es comparava els temps de retenció de les mostres amb el del patró extern, així com un 
mínim de quatre a sis ions d’identificació per a cada compost, comparant les abundàncies relatives (Thurman et al., 
2006).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                                 
9 Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GC-MS) 
10 Electron Impact (EI) 
11 Negative Chemical Ionization (NCI) 
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Figura 2.7. Cromatogrames (GC-ECD) de les fraccions I i II de la fase dissolta i de les partícules en suspensió de l’Ebre. Els compostos 
queden identificats al cromatograma i els números fan referència a la numeració dels PCBs segons Ballschmiter i Zell (1980). 
SI: estàndard intern (PCB-30 i PCB-204). Surrogates: patrons de recuperació (PCB-65 i PCB-166).  
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2.2.5. Qualitat de la metodologia analítica 
 
2.2.5.1. Paràmetres de qualitat  
 
Per tal d’assegurar la idoneïtat del procediment analític emprat, s’analitzaren diferents paràmetres de qualitat. 
Primerament, per estudiar l’eficàcia i l’exactitud, es van analitzar mostres d’aigua sintètiques dopades amb els 
compostos d’estudi i es va aplicar la mateixa metodologia emprada en el cas de les mostres reals. Es van dopar dos 
litres d’aigua Milli-Q amb els 32 congèneres de PCBs i s’analitzà la quantitat de compostos recuperats al final del 
procés analític. D’altra banda, el mateix procediment emprat per a l’anàlisi de la fase particulada va ser aplicat a un 
blanc de filtre (tres filtres Whatman GF/F) dopat amb la mateixa barreja de congèneres de PCBs. Es va addicionar una 
quantitat de PCBs suficient per aconseguir concentracions, per a cada congènere, semblants a les observades a 
l’aigua de riu (0,1-1 ng/L).  
 
La taula 2.1 mostra les recuperacions individuals trobades per una selecció de congèneres de PCBs (PCBs ICES), 
així com el rang de recuperacions totals (32 congèneres). Les recuperacions obtingudes són satisfactòries (65–110 
%), la qual cosa confirma l’eficàcia de la metodologia analítica. A la taula 2.1 també es mostren les recuperacions 
obtingudes pels compostos emprats com surrogates, el PCB-65 i PCB-166, que es troben dins de l’interval obtingut 
pels anàlits. Així es corrobora la idoneïtat d’emprar aquests compostos com a surrogates o patrons de recuperació.  
 
En el cas de la fase particulada també es van estudiar les recuperacions pels plaguicides organoclorats (γ-HCH, HCB i 
DDTs), afegits a l’aigua milli-Q en concentracions similars a les observades a les mostres d’aigua de l’Ebre (0,5 ng/L). 
Es van obtenir recuperacions dins de l’interval entre el 70–105 %.  
 
Taula 2.1. Recuperacions (interval total i valors individuals per una selecció de congèneres) de les proves de dopatge de PCBs. També es 
mostren les recuperacions obtingudes pels surrogates (PCB-65 i PCB-166).  
 

COMPOST DISSOLT (%) PARTICULAT (%) 

PCB individual (32 cong.) 
(mínim-màxim) 
 
PCB ICES: 
PCB-28 
PCB-52 
PCB-99+101 
PCB-149+118 
PCB-153 
PCB-138 
PCB-180 

65-109 
 
 
 

76 
95 
92 
97 
81 
87 
79 

73-110 
 
 
 

74 
99 
96 
106 
95 
102 
98 

Surrogates: 
PCB-65 
PCB-166 

 
91 
83 

 
84 
102 

 
L’addició de surrogates permet comprovar l’eficiència del protocol aplicat a cada mostra individual i verificar que no es 
produeixin problemes puntuals. Les recuperacions obtingudes per les mostres han estat satisfactòries en ambdues 
fases analitzades. Els valors de recuperació obtinguts en el cas del PCB-65 es troben en l’interval comprès entre el 
59–97 % (mitjana 80 %) en la fase dissolta i en l’interval entre 51–103 % (mitjana 77 %) en el cas de les partícules en 
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suspensió. Respecte el PCB-166, les recuperacions es situen a l’interval entre 78–91 % (mitjana 83 %) a la fase 
dissolta i entre 68–108 % (mitjana 95 %) en el cas de les partícules en suspensió. 
 
D’altra banda, amb l’objectiu d’avaluar la precisió de la metodologia, es van determinar els COPs estudiats en un 
triplicat d’aigua de riu (sòlids en suspensió). La variabilitat (repetibilitat) trobada pels congèneres de PCBs i plaguicides 
organoclorats és inferior o  al voltant del 20 % (% RSD12).   
 
Finalment, un dels problemes que poden afectar la determinació analítica dels compostos traça és la contaminació de 
les mostres amb substàncies que hi puguin interferir. A fi de controlar aquest problema es van realitzar blancs de 
mètode per a cadascun dels grup de mostres analitzades. A aquests blancs se’ls aplicà el mateix protocol analític que 
a les mostres reals i es controlà que no existissin interferències en la determinació dels anàlits.  
 
2.2.5.2. Límits de detecció i quantificació 
 
Els límits de detecció (LODs13) i de quantificació (LOQs14) es calcularen a partir del senyal dels blancs de mètode en 
el temps de retenció dels anàlits d’estudi. En el cas dels límits de detecció, al valor del senyal del blanc corregit per 
l’estàndard intern (Area/Area’ = A/A’) se li sumà el valor resultant de multiplicar tres cops la seva desviació estàndard 
(A/A’blanc + 3*SDblanc15) (MacDougall et al., 1980; Thomsen et al., 2003). Finalment, aquest valor és interpolat a la recta 
de calibratge i, tenint en compte el volum d’aigua considerat, s’obtenen  els límits de detecció en unitats de 
concentració (ng/L). D’altra banda, en el cas del càlcul del LOQs, al senyal del blanc se li sumà deu cops la seva 
desviació estàndard (A/A’blanc + 10*SD blanc). Quan el blanc no mostrava cap senyal en el temps cromatogràfic dels 
COPs d’estudi, s’agafà el senyal mitjà del soroll de fons del cromatograma en aquella zona. A la taula 2.2 s’indiquen 
els LODs i LOQs per a alguns dels compostos estudiats en les dues fases de l’aigua i es mostra el valor mitjà per a 
quatre mostres de blanc.  
 

Taula 2.2. Mitjana dels LODS I LOQS (n  =  4) per una selecció dels COPs estudiats. 
 

FASE DISSOLTA FASE PARTICULADA COMPOST 
LODs (ng/L) LOQs (ng/L) LODs (ng/L) LOQs (ng/L) 

γ-HCH 
 
HCB 
 
p,p’-DDE 
p,p’-DDD 
p,p’-DDT 
o,p’-DDT 
 
PCB individual 
PCB-28 
PCB-52 
PCB-99+101 
PCB-149+118 
PCB-153 
PCB-138 
PCB-180 

0,01 
 

0,01 
 

0,01 
0,01 
0,05 
0,02 

 
0,01 – 0,31 

0,01 
0,29 
0,31 
0,10 
0,05 
0,01 
0,01 

0,02 
 

0,03 
 

0,02 
0,03 
0,15 
0,04 

 
0,02 – 0,42 

0,02 
0,41 
0,42 
0,19 
0,07 
0,02 
0,02 

0,01 
 

0,01 
 

0,01 
0,01 
0,08 
0,01 

 
0,01 – 0,18 

0,01 
0,07 
0,15 
0,07 
0,01 
0,02 
0,01 

0,04 
 

0,02 
 

0,02 
0,03 
0,11 
0,05 

 
0,02 – 0,23 

0,03 
0,11 
0,23 
0,10 
0,03 
0,04 
0,02 

                                                 
12 Desviació estàndard relativa, Relative Standard Deviation (RSD).  
13 Limits of Detection (LODs). 
14 Limits of Quantification (LOQs). 
15 Standard Deviation (SD).  
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Tal com es mostrarà posteriorment en l’apartat de resultats, la majoria de les concentracions de COPs determinades a 
les mostres estan per sobre dels LOQs. Tan sols per a algunes mostres, les menys concentrades, i en el cas dels 
congèneres de PCBs poc abundants, els nivells trobats estan molt propers o per sota dels LODs i/o LOQs de la 
metodologia analítica.  
 
2.2.5.3. Exercicis de certificació i intercalibració 
 
Dins de les activitats de control de qualitat de les metodologies analítiques es va participar en un exercici 
d’intercalibració i en anàlisi d’un material de referència. No es va poder treballar amb la matriu aquosa d’estudi atès la 
dificultat de trobar materials certificats o de referència. Així, l’anàlisi del material certificat es va fer amb un sediment 
marí (IAEA-417) i l’exercici d’intercalibració amb un teixit homogeneïtzat de musclos marins (Mytilus edulis) (IAEA-
432) proporcionats per la Agència Internacional de l’Energia Atòmica (IAEA, Mònaco)16. Tot i la diferència en les 
matrius, les metodologies analítiques que es van emprar eren bastant similars a la utilitzada en la determinació dels 
COPs a l’aigua de l’Ebre.  
 
L’extracció del sediment es va fer amb ultrasons amb una mescla de diclorometà:metanol (1:1), anàlogament als 
sòlids suspesos de l’aigua (figura 2.6). En el cas de l’homogeneïtzat de teixit de Mytilus edulis, es va realitzar una 
saponificació amb hidròxid de sodi (6N) durant 18 hores i posteriorment una extracció amb ultrasons amb una mescla 
d’hexà:diclorometà (80:20). En ambdós exercicis es va fer un fraccionament i una neteja dels extractes, emprant una 
columna d’alúmina en el cas del sediment i una barreja de sílica/alúmina en el cas del teixit de mol·lusc. 
Posteriorment, les fraccions d’interès (F.I. i F.II.) eren analitzades per CG-ECD i confirmades per GC-MS. L’eficiència 
d’ambdós protocols va ser controlada amb els mateixos surrogates emprats a les aigües, el PCB-65 i el PCB-166.   
 
La taula 2.3 mostra els resultats de l’anàlisi del sediment marí certificat. Es mostra una comparació entre els valors 
recomanats i els obtinguts en l’anàlisi de dos duplicats del sediment. Les dades facilitades per l’organisme certificador 
(IAEA) queden classificades en dos grups en funció de l’acompliment o no d’uns criteris d’exactitud establerts 
(Villeneuve et al., 2002). Quan aquests criteris no s’acompleixen, també s’ofereixen unes concentracions mitjanes, tot i 
que es classifiquen com a informatives ja que tenen una major incertesa analítica (taula 2.3). Les concentracions 
obtingudes en l’anàlisi mostren una elevada concordança amb l’interval de valors facilitats per la IAEA.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

                                                 
16 http://www.iaea.org/programmes/aqcs/ 
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Taula 2.3. Concentracions obtingudes (mitjana, n = 2) en l’anàlisi del material de referència IAEA-417 en comparació amb les 
concentracions certificades i informatives (Villeneuve et al., 2002). 
 

CONCENTRACIÓ (ng/g) CONCENTRACIÓ (ng/g) 
Anàlit 

Valor certificat Mitjana obtinguda 
Anàlit 

Valor informatiu Mitjana obtinguda  
γ-HCH 
p,p’-DDE 
p,p’-DDD 
PCB-28 
PCB-31 
PCB-44 
PCB-52 
PCB-74 
PCB-87 
PCB-99 
PCB-101 
PCB-110 
PCB-138 
PCB-149 
PCB-170 
PCB-177 
PCB-194 
PCB-206 
PCB-209 

0,54 ± 0,35 
14 ± 6,9 
21 ± 11 
5,7 ± 2,8 
4,1 ± 1,5 
9,7 ± 4,6 
17 ± 7,9 
5,1 ± 2,1 
19 ± 6,0 
19 ± 7,8 
42 ± 15 
42 ± 15 
45 ± 22 
25 ± 11 
8,1 ± 4,3 
1,8 ± 0,61 
2,7 ± 1,3 
1,8 ± 0,96 
1,2 ± 0,7 

0,42 
18,5 
18,8 
4,7 
4,9 
10,0 
21,4 
5,6 
22,6 

71,4 (PCB-99+101)* 
 

31,4 
43,6 

59,9 (PCB-149+118)* 
10,2 
2,1 
3,5 
1,9 
0,6 

α-HCH 
HCB 
p,p’-DDT 
PCB-18 
PCB-95 
PCB-118 
PCB-153 
PCB-158 
PCB-180 
PCB-201 
 

0,28 ± 0,19 
1,2 ± 0,8 
19 ± 12 
3,7 ± 2,4 
20 ± 1,5 
43 ± 18 
39 ± 20 
6,0 ± 2,8 
16 ± 7,4 
3,8 ± 2,8 

 
 
 
 

0,42 
1,2 
16,3 
1,5 
22,5 

 
31,0 
5,0 
14,2 
3,3 

                    *Congèneres que coelueixen en les condicions cromatogràfiques emprades. 

 
A la taula 2.4 s’indiquen els resultats obtinguts en l’anàlisi del teixit de Mytilus edulis (IAEA- 432). Les concentracions 
obtingudes en troben dins de l’interval de resultats obtinguts per la resta de laboratoris que participaven en l’exercici 
d’intercalibració. De tota manera, els valors acceptats per a alguns dels compostos tenen un interval molt ample.  
 
Taula 2.4. Concentracions determinades a l’exercici d’intercalibració (mitjana, n=3) en comparació als valors facilitats per la resta de 
laboratoris (Villeneuve et al., 2004).  

 

CONCENTRACIÓ (ng/g) 
Anàlit 

Valors acceptats (ng/g) Mitjana obtinguda (n = 3) 
HCB 
p,p’-DDE 
p,p’-DDT 
PCB-31 
PCB-28 
PCB-44 
PCB-52 
PCB-70 
PCB-74 
PCB-82 
PCB-95 
PCB-118 
PCB-149 
PCB-158 
PCB-177 

0,2 ± 0,1 
2,1 ± 1,0 

0,67 ± 0,46 
1,0 ± 1,04 

0,32 ± 0,26 
0,7 ± 0,68 
1,2 ± 1,2 

0,64 ± 0,35 
0,13 ± 0,03 
0,11 ± 0,08 
1,1 ± 0,79 

1,09 ± 0,42 
1,4 ± 0,41 

0,17 ± 0,41 
0,26 ± 0,14 

0,13 ± 0,01 
3,0 ± 0,15 (p,p’-DDE+ p,p’-DDT)* 

 
0,15 ± 0,02 
0,12 ± 0,01 
0,20 ± 0,02 
0,71 ± 0,06 
0,40 ± 0,02 
0,13 ± 0,02 
0,17 ± 0,01 
0,77 ± 0,06 

2,19 ± 0,19 (PCB-149+PCB-118)** 
 

0,17 ± 0,02 
0,36 ± 0,05 

                                                    * El p,p’-DDT es transforma a p,p’-DDE durant l’etapa de saponificació amb NaOH.  
                                                    ** Congèneres que coelueixen en les condicions cromatogràfiques emprades. 
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En els exercicis d’intercalibració, la mesura del biaix analític de les concentracions facilitades per cada laboratori es 
calcula mitjançant el coeficient Z-score (2.1):  

                                                                
                                                                             Z = (Xi -Xa)/Sb                                                                                  (2.1) 
    
on Xi és valor de concentració de l’anàlit i per un laboratori participant, Xa és la mitjana dels resultats acceptats i Sb és 
la desviació estàndard de l’anàlit en qüestió (Thompson i Wood, 1993; Thompson et al., 2006). Els resultats obtinguts 
per un laboratori determinat són acceptables quan el valor absolut de Z és inferior a 2 (Villeneuve et al., 2004). En el 
nostre cas, el valor absolut de Z va ser sempre inferior a 1.  
 
 
2.2.6. Tractaments estadístics 
 
Els resultats obtinguts s’han analitzat amb diferents eines estadístiques mitjançant el paquet estadístic SPSS 15.0 
(SPSS Inc., Chicago, EUA). Primerament, les concentracions s’agruparen en poblacions (ex. grup de compostos), i es 
facilitaren dades sobre el nombre total de dades analitzades, l’interval de concentracions (mínim–màxim), així com 
mesures de localització (mitjana o mediana) i dispersió (desviació estàndard, SD). Amb l’objectiu de poder realitzar els 
càlculs estadístics, els compostos no detectats o per sota dels LODs van ser substituïts per un valor igual a la meitat 
del límit de detecció. Aquesta és una aproximació senzilla a la problemàtica de tractar amb valors inferiors als límits de 
detecció però molt emprada en l’estudi de la contaminació ambiental (Newman et al., 1989; Helsel, 1990).  
 
Per comparar les diferències entre les concentracions de diferents grups de dades s’empraren dos tests estadístics no 
paramètrics, la prova de Mann-Whitney i la prova de Kruskal-Wallis. La prova de Mann-Whitney és aplicable quan es 
comparen dues poblacions de dades no relacionades mentre que la prova de Kruskal-Wallis s’empra per comparar 
més de dues poblacions. Es mostrarà el resultat obtingut per la significació del test, el p-valor, que quan se situa per 
sota de 0,05 indica que les dades són estadísticament diferents, amb una probabilitat del 95 %.  
 
Aquestes proves de comparació de poblacions són l’equivalent no paramètric a l’anàlisi de variància d’un factor (test 
ANOVA) i detecta les diferències en la localització de les poblacions (Sokal i Rohlf, 1995). S’ha emprat l’estadística no 
paramètrica ja que aquesta no es basa en el supòsit que les poblacions de dades es distribueixen seguint una corba 
normal, hipòtesi que no sempre s’acompleix en el cas de les distribucions de contaminants al medi ambient. De fet, la 
no–normalitat de les poblacions va ser comprovada i confirmada (test de Kolmogorov-Smirnov) per gran part de les 
dades tractades.  
 
L’estadística també va ser necessària per estudiar les correlacions entre diferents variables. Es van fer servir les 
matrius de correlacions bivariades i s’empraren els coeficients de correlació de Spearman, l’equivalent no paramètric 
al coeficient de correlació de Pearson (Sokal i Rohlf, 1995). Quan el valor del coeficient de Spearman és inferior a 
0,05, les variables es troben correlacionades amb una probabilitat del 95 %. En alguns casos, i sempre després de 
comprovar la distribució normal de les dades (ex. dades transformades en el seu logaritme, log10), la correlació entre 
variables s’aproximà a una regressió lineal. En aquests casos, es faciliten els coeficients de regressió i la seva 
significació. 
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2.2.7. Apunt experimental 
 
Dins de les línies de recerca del grup investigador en el que s’ha treballat, va sorgir l’oportunitat d’estudiar l’efecte 
d’una de les etapes de la metodologia analítica (la filtració) sobre el repartiment dels contaminants orgànics entre la 
fase dissolta i particulada de l’aigua.  
 
Les metodologies emprades internacionalment per aïllar la fase particulada de l’aigua comporten normalment una 
filtració de l’aigua amb filtres de fibra de vidre, freqüentment del tipus GF/F (Loconto, 2006). Malauradament, s’han 
descrit diferents artefactes inherents a aquesta etapa de filtració. Entre aquests, cal destacar l’adsorció de part del 
material dissolt (substàncies i contaminants orgànics) en els filtres, fet que provoca una sobreestimació de la quantitat 
de compostos associats a les partícules en suspensió (Bates et al., 1983; Hermans et al., 1992; Mouvet i Jücker, 
1997; Turnewitsch et al., 2007). 
 
Es va decidir estudiar l’efecte del filtratge de les mostres sobre la determinació analítica d’alguns compostos orgànics, 
incloent-hi els COPs. Amb aquest objectiu es va estudiar la influència de diferents factors relacionats amb les 
propietats fisicoquímiques dels compostos i també amb les característiques de les mostres d’aigua (contingut de 
carboni orgànic i salinitat). Els resultats d’aquest experiment es presenten seguidament mitjançant una contribució 
científica a la revista Analytica Chimica Acta. En aquest article s’inclouen els COPs estudiats en aquesta tesi, així com 
altres compostos orgànics, detectats amb freqüència a les aigües continentals i marines. De tota manera, la discussió 
dels resultats d’aquest apartat se centrarà únicament en el COPs ja que són els compostos analitzats i estudiats en 
aquesta tesi.   
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ARTICLE 1:  
 
Influence of water filtration on the determination of a wide range of dissolved 
contaminants at parts-per-trillion levels. 
A. Gómez-Gutiérrez, E. Jover, J.M. Bayona i J. Albaigés. 2007. Analytica Chimica Acta  583, 202-209.    
 

 



Capítol 2                                                                                                                           Dinàmica dels COPs a l’Ebre i fluxos de descàrrega a la Mediterrània 

 - 52 - 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Capítol 2                                                                                                                           Dinàmica dels COPs a l’Ebre i fluxos de descàrrega a la Mediterrània 

 - 53 - 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 



Capítol 2                                                                                                                           Dinàmica dels COPs a l’Ebre i fluxos de descàrrega a la Mediterrània 

 - 54 - 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Capítol 2                                                                                                                           Dinàmica dels COPs a l’Ebre i fluxos de descàrrega a la Mediterrània 

 - 55 - 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Capítol 2                                                                                                                           Dinàmica dels COPs a l’Ebre i fluxos de descàrrega a la Mediterrània 

 - 56 - 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Capítol 2                                                                                                                           Dinàmica dels COPs a l’Ebre i fluxos de descàrrega a la Mediterrània 

 - 57 - 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Capítol 2                                                                                                                           Dinàmica dels COPs a l’Ebre i fluxos de descàrrega a la Mediterrània 

 - 58 - 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Capítol 2                                                                                                                           Dinàmica dels COPs a l’Ebre i fluxos de descàrrega a la Mediterrània 

 - 59 - 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Capítol 2                                                                                                                           Dinàmica dels COPs a l’Ebre i fluxos de descàrrega a la Mediterrània 

 - 60 - 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Capítol 2                                                                                                                           Dinàmica dels COPs a l’Ebre i fluxos de descàrrega a la Mediterrània 

 - 61 - 

2.2.7.1. Discussió addicional a l’article 
 
Els resultats de l’article mostren com la filtració de l’aigua pot provocar un biaix important en la determinació dels 
COPs dissolts quan s’analitzen contaminants a baixes concentracions (nivells de ng/L) en aigües amb una salinitat 
elevada (≈ 30–35 g/L) i uns continguts de carboni orgànic dissolt (DOC) propers als 10 mg/L. En aquestes condicions, 
força comunes als estuaris, l’adsorció dels congèneres de PCBs més pesants (> 8 Cl) pot arribar a representar al 
voltant del 50 % de la concentració dissolta total. D’altra banda, aquesta retenció pot assolir un percentatge de pèrdua 
al voltants del 30 % quan s’analitzen substàncies hidrofòbiques (log Kow > 7) en aigües de característiques similars a 
l’aigua marina (salinitat ≈ 30 g/L i DOC ≈ 3 mg/L). En el cas d’aigües semblants a l’aigua de riu (salinitat < 5g/L i DOC 
≈ 3–17 mg/L), l’adsorció dels contaminants més hidrofòbics (log Kow > 7) se situa en xifres properes o inferiors al 
20%.  
 
La matèria orgànica dels sistemes naturals i la seva interacció amb els contaminats orgànics és difícil de reproduir en 
els experiments de laboratori que empren una aigua sintètica amb una matèria orgànica d’origen comercial. Aquest fet 
pot provocar que les sorcions mesurades en els assajos siguin diferents a les que s’observen amb una aigua d’origen 
natural. A més, al medi ambient actuen molts altres factors que són també molt difícils de simular al laboratori 
(contingut i propietats de la matèria en suspensió, presència de col·loides, etc.). Així, tot i que la situació ideal és 
poder comprovar la magnitud i la importància de l’adsorció dels COPs directament en les mostres reals d’anàlisi, 
aquesta etapa prèvia no es realitza gairebé mai. En el nostre cas, els assajos de laboratori malauradament es van 
realitzar amb posterioritat a les campanyes de recollida de mostres, així que es desconeix amb exactitud quina és la 
importància concreta d’aquest biaix analític en l’aigua de l’Ebre. En qualsevol cas, l’experiment realitzat ha servit per 
indicar-nos que l’adsorció als filtres no s’ha de menysprear quan es determinen els PCBs més hidrofòbics, almenys en 
les mostres recollides a la falca salina (salinitat > 30 g/L). De tota manera, a mesura que les concentracions dels 
anàlits augmenten, l’afectació relativa d’aquest artefacte analític es redueix.   
 
L’adsorció de substàncies orgàniques durant l’etapa de filtració és un fenomen conegut des de la dècada dels setanta 
(Feely, 1975). Per evitar aquest problema, alguns estudis empren la centrifugació com a mètode de separació dels 
sòlids en suspensió (Bates et al., 1983; Discroll et al., 1991). Tanmateix, aquesta alternativa també comporta 
problemes ja pot produir una diferenciació de la matèria en suspensió en funció de la seva densitat de manera que les 
partícules de baixa densitat poden no quedar ben representades als centrifugats (Hermans et al., 1992). D’aquesta 
manera, l’absència d’alternativa fiable, conjuntament amb una major facilitat d’operació, han fet que la filtració sigui el 
mètode emprat en la majoria de les metodologies analítiques que analitzen contaminants orgànics en l’aigua (Barceló i 
Hennion, 1997). Així, els resultats d’aquesta tesi són perfectament comparables als resultats obtinguts 
internacionalment en l’anàlisi de la contaminació orgànica d’altres sistemes aquàtics.  
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2.3. Resultats i discussió 
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2.3.1. Contaminació per COPs a l’aigua de l’Ebre 
 
2.3.1.1. Nivells generals i distribució entre fases (dissolt /particulat) 
 
A la taula 2.5 es mostren les concentracions de COPs a la fase dissolta i particulada de l’aigua, així com les 
concentracions totals (dissolt + particulat, ng/L). Les concentracions particulades s’expressen en ng/L (en funció dels 
litres d’aigua filtrada) i en ng/g, en funció del contingut de sòlids en suspensió.  
 
Taula 2.5. Interval (mínim–màxim) i mitjana (entre parèntesis) de les concentracions de COPs a l’aigua de l’Ebre. S’hi indiquen les 
concentracions de la fase particulada (n = 26), fase dissolta (n = 18) i els nivells totals (particulat+dissolt) (n = 18). 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

n.d.= no detectat; 1  El o,p’-DDT no es va analitzar  a les mostres de novembre de 2002; 2 Suma de p,p’-DDT p,p’-DDE i p,p’-DDD; * n = 23; ** n = 17. 

 
Els PCBs i els DDTs són els compostos més abundants, seguits pel γ-HCH i l’HCB. Les concentracions són molt 
variables i per un mateix compost els nivells poden variar més d’un ordre de magnitud i, fins i tot, dos ordres en el cas 
del p,p’-DDT i o,p’-DDT (taula 2.5). Posteriorment, a les seccions 2.3.2 i 2.3.3, s’estudiaran algunes de les possibles 
causes d’aquesta variabilitat.  
 
La comparació dels nivells de contaminació actuals (taula 2.5) amb els descrits als anys vuitanta i noranta, quan 
encara alguns d’aquests compostos s’empraven i produïen als països mediterranis (Breivik et al., 2002; Breivik et al., 
2007), no mostra una disminució molt marcada. En el cas dels DDTs, els nivells actuals fins i tot són més elevats que 
els descrits als anys noranta (0,98 – 6,77 ng/L) (Cid Montañes et al., 1990; Fernández et al., 1999) i no s’observa la 
disminució de concentracions descrita als teixits d’alguns organismes (Ruiz et al., 1992; Solé et al., 1994). En el cas 
dels PCBs, la tendència temporal no és gens clara com a conseqüència de la gran variabiltat de les dades passades 

CONCENTRACIÓ (mínim – màxim(mitjana)) 
COMPOST PARTICULAT 

         (ng/g)                        (ng/L) 
DISSOLT  

(ng/L) 
TOTAL (D+P) 

(ng/L) 

PCB-28 n.d. – 7 (3) n.d. – 0,1 (0,02) 0,1 – 0,8 (0,3) 0,2 – 0,8 (0,3) 

PCB-52 6 – 65 (31) 0,02 – 0,7 (0,2) 0,8 – 6,6 (2,0) 0,9 – 6,7 (2,2) 

PCB-99+101 15 – 123 (54) 0,1 – 0,7 (0,4) 0,2 – 9,2 (2,6) 0,5 – 9,7 (2,9) 

PCB-149+118 7 – 49 (29) 0,03 – 0,6 (0,2) 0,3 – 2,7 (0,9) 0,5 – 2,9 (1,1) 

PCB-153 9 – 88 (22) 0,1 – 0,5 (0,2) 0,02 – 0,8 (0,3) 0,1 – 1,0 (0,5) 

PCB-138 n.d. – 36 (20) n.d. – 0,5 (0,2) 0,1 – 1,1 (0,3) 0,2 – 1,2 (0,5) 

PCB-180 6 – 60 (19) 0,04 – 0,8 (0,2) n.d. – 0,1 (0,05) 0,1 – 0,8 (0,2) 

Total PCBs ICES 78 – 362 (178 ) 0,3 – 3,2 (1,3 ) 2,2 – 19,7 (6,4 ) 4 – 21 (8 ) 

Total PCBs 32 cong. 117 – 643 (355 ) 0,5 – 5,9 (2,5 ) 3,6 – 31,5 (11,6 ) 7 – 34 (14 ) 

HCB n. d. – 36 (6 ) n. d. – 0,7 (0,1 ) 0,1 – 1,5 (0,6 ) 0,3 – 1,5 (0,8 ) 

γ-HCH n. d. – 9 (1 ) n. d. – 0,05 (0,01 ) 0,2 – 5,6 (2,2 ) 0,2 – 5,6 (2,2 ) 

p,p’-DDT 21 – 3675 (356) 0,1 – 62,3 (3,9) 0,2 – 1,2 (0,6) 0,6 – 62,9 (5,7) 

p,p’-DDE 17 – 89 (35) 0,1 – 0,6 (0,3) 0,08 – 0,7 (0,3) 0,3 – 1,1 (0,6) 

p,p’-DDD 7 – 326 (39) 0,03 – 5,5 (0,4) 0,1 – 0,7 (0,4) 0,2 – 6,0 (0,9) 

o,p’-DDT1 n.d. – 877 (91)* n.d. – 14,9 (1,1)* n.d. – 0,6 (0,3)** 0,08 – 15,1 (1,7)** 

DDTs2 62 – 4034 (430 ) 0,3 – 68,4 (4,6 ) 0,6 – 2,0 (1,3 ) 1,4 – 69,6 (7,1 ) 
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(2,04 – 3,30 ng/L (Aroclor 1260; període 1982-1983) i 43,17 – 108,0 ng/L (suma de 13 congèneres; període 1995–
1996)) (Cid Montañes et al., 1990; Fernández et al., 1999). En el cas de l’HCB sí que s’observa una lleugera 
disminució de les concentracions detectades quan encara existia producció a la fàbrica de Flix (4,05 – 8,50 ng/L, 
període 1982–1983) i els nivells determinats posteriorment (Grimalt et al., 1998, aquest estudi (taula 2.5)). De tota 
manera, cal tenir present que la comparació de les concentracions de contaminants existents a l’aigua de riu és una 
tasca força complicada ja que és una matriu molt dinàmica i heterogènia que pot quedar molt influïda per factors de 
canvi molt diversos (ex. variables hídriques, patrons de contaminació temporals i geogràfics, abocaments puntuals, 
etc.).  
 
La distribució dels COPs entre les dues fases de l’aigua (partícules en suspensió i la fase dissolta) depèn de la 
hidrofobicitat dels compostos (log Kow). A mesura que augmenta la hidrofobicitat d’un compost, incrementa també la 
seva tendència a associar-se amb les partícules i amb la matèria orgànica present en elles (Chiou et al., 1983; 
Schwarzenbach et al., 2003). La repartició d’un contaminant entre aquestes dues fases es mesura amb el coeficient 
de distribució o partició (Kp= Cparticulat/Cdissolt (L/kg), equació 2.2): 
 
                                                                                                                                                                                     (2.2) 
                                      
A la figura 2.8 es representen les constants de distribució aparent dels COPs d’estudi en una de les mostres de 
l’octubre. S’observa clarament com els valors d’aquesta constant augmenten amb la hidrofobicitat dels compostos 
(logKow). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Figura 2.8. Logaritme de la constant de partició aparent dels COPs (equació 2.2) versus el logaritme de la constant octanol – aigua (Kow) 
en una mostra de l’octubre de 2003.  

 

Tot i que les partícules en si mateixes presentin un enriquiment en COPs, la contribució de la fase particulada al 
contingut total de contaminants (dissolt + particulat) és evident que depèn de la quantitat de sòlids suspesos de 
l’aigua. Quan la quantitat de matèria en suspensió dels rius és baixa (MES < 20 mg/L), gran part dels COPs es 
transporta a través de la fase dissolta (Horzempa i Di Toro, 1983; Chevreuil et al., 1987; Chevreuil et al., 1990). Així, 
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no és estrany que a l’Ebre, amb continguts de matèria en suspensió generalment inferiors als 15 mg/L, la fase dissolta 
tingui una influència molt important en la contaminació total de l’aigua (taula 2.5).  
 
En el cas del γ-HCH, el compost més soluble de tots els COPs considerats, la importància de la fase dissolta és 
especialment elevada (> 95 % del lindà total) (taula 2.5). La relació ambiental entre els isòmers α-HCH i γ-HCH (α/γ) 
s’empra per diagnosticar si els HCHs existents al medi ambient deriven de l’aplicació de la barreja d’HCH tècnic (8–15 
% de γ-HCH) o de la formulació denominada lindà purificat (quasi γ-HCH pur). L’ús predominant de la mescla de 
l’HCH tècnic (relacions α/γ de 4-6) provoca que les raons α/γ determinades a les mostres ambientals siguin elevades 
(Ridal et al., 1996). En canvi, l’ús del lindà purificat fa que aquesta raó sigui en general inferior a 1 (Dickhut et al., 
2005). A les mostres de l’Ebre també es va analitzar l’isòmer α-HCH tot i que les concentracions determinades eren 
molt baixes, properes al límit de detecció o no detectades, i la relació α/γ era en la majoria dels casos inferior a 0,2. 
Així, sembla que el γ-HCH detectat a l’Ebre deriva fonamentalment de l’ús de la formulació del lindà purificat, la 
barreja més emprada a l’Europa occidental i que encara actualment es troba autoritzada a Espanya per algunes 
aplicacions específiques (Fischer et al., 1991; PNA, 2007).  
 
En el cas dels DDTs, el transport associat a les partícules en suspensió té més importància i representa una mitjana 
del 55 % de la concentració total (30–98 %), bàsicament com a conseqüència de la importància del p,p’-DDT particulat 
(mitjana del 61 %). Amb l’objectiu d’esbrinar si les concentracions de DDTs deriven d’aplicacions recents o de fonts 
passades, es calcularen les raons entre el DDT i els seus productes de degradació (DDD i DDE) (taula 2.6).   
 
Taula 2.6. Interval (mitjana, n = 18) de les raons DDE/DDTs i DDD/DDTs i contribució del compost p,p’-DDT al total de DDTs 
(percentatge). 
 

 

 

 

 
 
 
Les raons DDE/DDT i DDD/DDTs de les dues fases de l’aigua són molt més petites que la unitat la qual cosa indica 
que encara actualment hi han aportacions recents del plaguicida DDT al delta de l’Ebre (Tolosa et al., 1995). Altres 
estudis que analitzaren els COPs als sediments del riu trobaren també resultats similars (ACA, 2005; Lacorte et al., 
2006). Tot i que encara es permeten algunes utilitzacions específiques del DDT (producció de dicofol), la prohibició 
general d’aquest compost a Espanya fa més d’una dècada que és vigent. Així, la destacada presència del DDT sobre 
dels seus metabòlits és indicativa de l’existència de fonts recents no controlades d’aquest plaguicida a la zona. 
Sembla que l’aportació incontrolada de DDT estigui sobretot associada als sòlids en suspensió ja que el predomini del 
DDT és especialment important a la fase particulada (taula 2.6) i els màxims de concentració de DDT a l’aigua estan 
bàsicament provocats pels increments de DDT particulat. Podria ser que el temps de permanència de les partícules a 
la columna d’aigua no fos suficient com perquè s’arribi a un equilibri entre el DDT dissolt i particulat, de manera que 
existís un transport preferent associat a les partícules (Lau et al., 1989; Froese et al., 1997).  
 
En estudiar la partició dels COPs a l’aigua cal no oblidar els resultats obtinguts en l’anàlisi de la influència de l’etapa 
de la filtració sobre la determinació de les concentracions dissoltes (secció 2.2.7). Per un aigua similar a les mostres 

 DISSOLT PARTICULAT TOTAL (D + P) 

DDE/DDTs 0,1 – 0,3 (0,2) 0,01 – 0,3 (0,2) 0,01 – 0,3 (0,2) 

DDD/DDTs 0,1 – 0,5 (0,3) 0,02 – 0,3 (0,1) 0,1 – 0,4 (0,2) 

DDT/DDTs (%) 17 – 64 (51) 34 – 96 (70) 35 – 91 (65) 
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recollides a l’Ebre (salinitat < 2‰ i contingut de DOC mitjà de 2–3 mg/l, secció 2.3.2.1, taula 2.8, pàg. 74), el biaix en 
la determinació de les concentracions dissoltes seria menyspreable per a la majora de COPs estudiats. Tanmateix, en 
el cas dels compostos més hidrofòbics (PCBs amb log Kow >7) no es pot descartar que existeixi cert grau d’adsorció 
als filtres, tot i que cal esperar que no sigui superior al 20 %.   
 
2.3.1.2. Toxicitat associada 
 
Es va realitzar una revisió bibliogràfica i es recopilaren diversos valors guia que s’empren per valorar la toxicitat pels 
organismes aquàtics derivada de l’exposició als COPs de l’aigua (taula 2.7). Dins de les accions previstes per la 
Directiva marc de l’aigua de la Unió Europea (2000/60/EC), la Comissió ha adoptat una nova proposta de Directiva 
que estableix unes normes de qualitat ambiental (EQS)17 per a diversos contaminants presents a les aigües 
superficials, entre els quals hi figuren els DDTs, l’HCB i els HCHs (European Commission, 2006). D’altra banda, 
l’Agència de Protecció del Medi Ambient dels Estat Units (EPA) i el Consell per la Conservació i el Medi Ambient 
d’Austràlia i Nova Zelanda (ANZECC)18 també han desenvolupat guies o valors llindar per a determinats contaminants 
a les aigües superficials (ANZECC, 2000; EPA, 2006).  
 

Taula 2.7. Valors guia de qualitat ambiental pels COPs d’estudi a les aigües superficials continentals. 
Environmental Quality Standard (EQS) 

(European Commission, 2006) 
Water Quality Criteria 

(EPA, 2006) 
Water Quality Guidelines 

(ANZECC, 2000) COMPOST 
EQS-AA (1) (ng/L) EQS-MAC (2) (ng/L) CMC (3) (ng/L) CCC (4) (ng/L) Llindar 95 % (5) (ng/L) 

HCB 10 50    

γ-HCH   950  200 
HCHs 20* 40*    

p,p’-DDT 10 n.a.   10 
DDTs 25** n.a. 1100 1  
PCBs    14# 30† 

 

(1) EQS–AA: Environmental Quality Standard–Annual Average. Norma de qualitat ambiental expressada com a valor mitjà anual. (2) EQS–MAC: 
Environmental Quality Standard–Maximum Allowable Concentration.  Norma de qualitat ambiental expressada com a concentració màxima admissible. n.a. 
No aplicable. Quan la EQS-MAC està marcada com a no aplicable, el valor de EQS–AA protegeix també contra els pics puntuals de contaminació ja que 
els valors de EQS–AA són inferiors als derivats amb la toxicitat aguda. (3) CMC: Criteria Maximum Concentration, és una estimació de la concentració 
màxima a la que una comunitat aquàtica pot estar exposada puntualment sense que es derivin efectes adversos. (4) CCC: Criterion Continuous 
Concentration, és una estimació de la concentració màxima a la que una comunitat aquàtica pot estar exposada prolongadament sense que es derivin 
efectes adversos. (5) Llindar 95 %:  Valor llindar per a la protecció del 95 % de les espècies de la comunitat aquàtica. *Hexaclorociclohexà, barreja 
d’isòmers. **Suma de p,p’-DDT, o,p’-DDT, p,p’-DDE i p,p’-DDD. #Aplicable a la quantitat total de PCBs (suma de tots els congèneres o equivalents en 
Aroclor). †Equivalents en Aroclor 1254. 

 

Els valors recopilats (taula 2.7) són bastant variables ja que s’han desenvolupat amb diferents metodologies i, fins i tot, 
amb finalitats diferents. Per exemple, dels dos valors facilitats per l’EPA, un d’ells es refereix a la concentració que hi 
pot haver a l’aigua de manera continuada sense que s’observin efectes adversos sobre la comunitat aquàtica (CCC)19 
i reflecteix una toxicitat crònica, mentre que l’altre fa referència a la concentració màxima permissible en una exposició 
puntual (CMC)20. De manera similar, els criteris de qualitat desenvolupats per la Comissió Europea estableixen un 
valor guia referit a una concentració mitjana anual (EQS-AA)21, i una guia referida a la concentració màxima permesa 

                                                 
17 Environmental Quality Standards (EQS). 
18 Australian and New Zealand Environment and Conservation Council. 
19 Criterion Continuous Concentration (CCC).  
20 Criteria Maximum Concentration (CMC). 
21 Environmental Quality Standard – Annual Average (EQS-AA). 
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de forma puntual (EQS-MAC)22. Finalment, les guies de qualitat desenvolupades per l’ANZECC fan referència a una 
concentració que estadísticament protegeix el 95 % de les espècies de l’ecosistema aquàtic dels efectes adversos 
derivats de l’exposició als contaminants.  
 
Les concentracions d’HCB i γ-HCH de l’Ebre (taula 2.5) estan totes per sota de les guies recopilades, així que s’estima 
que probablement no són contaminants problemàtics en relació amb la seva toxicitat pels organismes aquàtics. En 
canvi, en el cas del PCBs i DDTs, s’observen algunes superacions dels criteris de qualitat (figura 2.9).  
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 2.9. Comparació de les concentracions de COPs de l’Ebre amb les guies de qualitat desenvolupades per la Unió Europea, l’EPA i 
l’ANZECC.   

 

Els criteris de qualitat pels PCBs fan referència al contingut total en equivalents d’Aroclor, així que les concentracions 
determinades com a suma dels 32 congèneres es van transformar en els corresponents equivalents d’Aroclor. Amb 
aquest objectiu es va recopilar informació bibliogràfica sobre la caracterització de les mescles tècniques d’Aroclor 
(Safe et al., 1985; Schultz et al., 1989; Larsen et al., 1993; Frame et al., 1996; Frame, 1997) i es calculà la mitjana del 
percentatge en pes de cada congènere individual a la mescla comercial d’Aroclor 1254 (la barreja més similar als 
perfils de PCBs trobats a les mostres d’aigua). Així, els 32 congèneres analitzats en aquest treball representen una 
mitjana del 64,9 % del total de congèneres existents a la barreja d’Aroclor 1254.  
 
Un 56 % de les mostres analitzades tenen concentracions de PCBs per sobre del llindar de qualitat crònica establert 
per l’EPA i un 22 % es troba per sobre de la guia de qualitat determinada per l’ANZECC. En el cas dels DDTs, cal 
remarcar que la totalitat de les mostres analitzades excedeix el llindar de toxicitat crònica establert per l’EPA (1 ng/L). 
Pel que fa a les normes de qualitat proposades per la Directiva marc de la Unió Europea, el valor mitjà de les 
concentracions de p,p’-DDT (5,7 ng/L) se situa per sota del llindar (10 ng/L), però individualment una mostra es situa 
per sobre d’aquest valor, amb una concentració de més de 50 ng/L. Aquesta mateixa mostra també es troba per sobre 
del valor llindar establert a les guies desenvolupades per l’ANZECC. És molt difícil poder verificar el grau d’exactitud 

                                                 
22 Environmental Quality Standard Allowable Concentration (EQS–MAC).  
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d’aquestes estimacions, sobretot en el cas concret dels PCBs pels quals la falta d’homogeneïtat en l’expressió de les 
concentracions (equivalents d’Aroclor vs. congèneres individuals) pot provocar un major error associat. En tot cas, 
aquesta comparació és útil per tal de emfatitzar com la contaminació per PCBs i DDTs a l’Ebre mereix un interès 
especial atès que no es pot descartar que en alguns casos se’n puguin derivar efectes negatius per a l’ecosistema 
aquàtic receptor. A més, aquestes guies no tenen en compte els possibles efectes adversos derivats de la 
bioacumulació d’aquests COPs als organismes, així com la biomagnificació a la xarxa tròfica, fenòmens que poden 
agreujar encara més les afectacions negatives que se’n derivin.  
 
 

2.3.2. Dinàmica temporal 
 
Les fonts de variabilitat de les concentracions de contaminants a un riu poden ser molt diverses, entre les quals cal 
destacar les relacionades amb la dinàmica del riu, així com les vinculades amb les possibles fonts de contaminació 
directes i/o difoses. En aquest apartat s’analitzarà la variabilitat de les concentracions des d’un punt de vista temporal i 
s’estudiarà la dinàmica de les concentracions de COPs en les diferents campanyes de mostreig. S’analitzarà si 
aquesta variabilitat es pot relacionar amb determinats factors de canvi de la dinàmica del riu (cabal hídric, 
temperatura, contingut de carboni orgànic i concentracions de partícules en suspensió) o, pel contrari, els COPs 
mostren una dinàmica temporal aleatòria. Per fer aquest estudi s’estudiaran separadament la fase dissolta i la fase 
particulada de l’aigua.  
 
2.3.2.1. Fase dissolta 
 
A la figura 2.10 es representa la concentració mitjana (± desviació estàndard) de les concentracions de COPs 
dissoltes determinades en cadascuna de les campanyes de mostreig. 
 
Influència de les condicions hídriques 
 
La figura 2.11 mostra el cabal mitjà diari enregistrat a l’estació d’aforament de Tortosa durant el període de mostreig. 
S’observa una gran fluctuació, incloent-hi períodes de grans crescudes (desembre del 2002, febrer, març i maig del 
2003), així com una etapa amb cabals generalment baixos durant la temporada d’estiatge. Els dies en què es van 
recollir mostres queden marcats en vermell i indicats amb un asterisc. En general, les nou campanyes de mostreig són 
una bona representació de la variabilitat hídrica anual ja que inclouen mostres recollides durant una gran crescuda del 
riu (febrer del 2003, cabal mitjà diari = 1245 m³/s), així com als mesos de baix cabal (juny–setembre de 2003, cabal 
mitjà diari < 200 m³/s).  
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Figura 2.10. Evolució temporal de les concentracions de COPs dissoltes (mitjana ± desviació estàndard) a les diferents campanyes de mostreig. 
(nombre de mostres (n) = 1, excepte a la campanya de febrer i març amb n = 3, abril i agost amb n = 2 i octubre amb n = 4).  
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Figura  2.11. Cabal mitjà diari (m³/s) enregistrat a l’estació d’aforament de Tortosa durant el període de mostreig (novembre de 2002 – 
octubre de 2003) (dades facilitades per la Confederació hidrogràfica de l’Ebre23). Els dies de recollida de mostres queden marcats en 
vermell i amb un asterisc.   
 
Si s’observen les concentracions mostrades a la figura 2.10, s’evidencien alguns màxims dels COPs dissolts durant el 
període de cabals baixos (maig – agost), sobretot perceptibles en el cas dels PCBs. La concentració mitjana per 
aquest període augmenta més de tres cops (~24 ng/L, ∑ 32 cong.) en comparació a la concentració trobada a la resta 
de l’any (~6 ng/L). D’altra banda, s’observen mínims de concentració al febrer de 2003 que coincideixen amb el cabal 
màxim. De fet, les concentracions de PCBs i HCB es correlacionen de forma negativa amb el cabal del riu (test de 
Spearman, p < 0,05) (figura 2.12, cas concret de l’HCB), mentre que en el cas dels DDTs i γ-HCH, no s’observa cap 
correlació estadísticament significativa.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura  2.12. Concentració d’HCB dissolt (ng/L) vs el cabal mitjà diari (m³/s). 

                                                 
23 www.chebro.es 
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En altres rius també s’ha observat una correlació inversa entre les concentracions de PCBs dissolts i els valors de 
cabal diari (Brown et al., 1985; Chevreuil et al., 1987; Verbrugge et al., 1995; Meharg et al., 2003) i, fins i tot, en alguns 
casos s’observa una disminució logarítmica similar a la descrita a la figura 2.12 (Larsson et al., 1990; Bremle i 
Larsson, 1997). Aquesta correlació pot reflectir que les fonts de PCBs i HCB dissolts al riu són relativament constants 
en el temps de manera que es produeix una dilució durant els episodis d’augment del cabal i, inversament, un efecte 
de concentració quan el cabal del riu és baix. Aquesta contaminació pot estar relacionada amb el nivell de 
contaminació de fons de la zona, incloent l’entrada dels COPs via el transport atmosfèric.  
 
Influència de la temperatura de l’aigua 
 
La temperatura de l’aigua superficial presenta també una elevada fluctuació a causa de l’estacionalitat climàtica. 
S’observa un període de temperatures màximes a la l’estiu (juny – agost del 2003) amb valors superiors als 26 ºC, 
mentre la temperatura de la resta de mesos se situa al voltant dels 15–18 ºC, amb l’excepció dels mínims detectats a 
l’estació freda (7,5 i 12 ºC per a les mostres de febrer i març de 2003, respectivament). 
 
Les concentracions de COPs dissolts també es correlacionen amb la temperatura de l’aigua superficial (test de 
Spearman, p < 0,05) de manera que a temperatures més elevades s’observen concentracions majors. La figura 2.13 
mostra una representació d’aquestes correlacions pels cas concret de l’HCB. Contràriament al que succeïa amb el 
cabal, en aquest cas la correlació entre les concentracions de DDTs i la temperatura també és significativa (test de 
Spearman, p < 0,05) però igualment no s’observa cap correlació pel cas del lindà.   
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura  2.13. Concentració d’HCB dissolt (ng/L) vs la temperatura de l’aigua superficial (ºC). 
 
Altres estudis trobaren també correlacions positives entre la concentració de COPs dissolts i la temperatura de l’aigua 
de riu (Larsson et al., 1990; Bremle i Larsson, 1997). Aquesta tendència pot ser el resultat d’un increment significatiu 
de la solubilitat dels COPs provocat per l’augment de temperatura de l’aigua (Shiu et al., 1997; Schwarzenbach et al., 
2003).  
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Si s’estudia de forma conjunta la influència del cabal i la temperatura de l’aigua es pot observar com el període de 
temperatures altes coincideix amb l’època de cabals més baixos i, a la inversa, el mostreig en situació de cabal elevat 
(febrer 03) coincideix amb les temperatures més baixes (7,5 ºC). De fet, aquestes dues variables es troben fortament 
correlacionades (test de Spearman, p < 0,01), així que és impossible determinar quina de les dues exerceix una 
influència més important sobre la variabilitat dels COPs dissolts.  
 
Cal esmentar el cas concret del γ-HCH dissolt (figura 2.10) el qual mostra un patró estacional bastant diferent a la 
resta de COPs. Es troben màxims a les mostres recollides al novembre de 2002 i a l’abril del 2003 i, tal i com s’ha 
esmentat prèviament, no s’observa cap correlació ni amb el cabal ni amb la temperatura de l’aigua. Atès que el lindà 
es continua emprant a la regió mediterrània per a algunes finalitats específiques (UNEP, 2002; PNA, 2007), és molt 
probable que la seva variabilitat temporal sigui el resultat d’aplicacions recents a la zona deltaica o, en general, a la 
resta de la conca hidrogràfica de l’Ebre (Huertas i Grimalt, 2008).  
 
Influència del carboni orgànic dissolt (DOC) 
 
Un altre dels paràmetres que cal considerar és la interacció dels COPs amb les substàncies orgàniques en solució 
(carboni orgànic dissolt, DOC). A la taula 2.8 s’indiquen els valors de DOC disponibles (mitjana ± desviació estàndard) 
per a cada campanya de mostreig. Les concentracions oscil·len entre 1,5 i 8,8 mg/L i no es detecta cap tendència 
estacional clara. A banda d’això, els resultats obtinguts en algunes campanyes són també molt variables (ex. maig i 
juny). Fins i tot, la determinació d’algunes mostres individuals (realitzada per triplicat) identificà també una elevada 
variabilitat analítica (RSD > 50%). No se sap amb certesa per què les dades de DOC són tan variables tot i que es 
creu que les determinacions probablement han quedat afectades per la gran heterogeneïtat existent a la matriu 
aquosa.  
 
Taula 2.8. Mitjana ± desviació estàndard (n = 3) de les concentracions de DOC (mg/L) a cadascuna de les campanyes de mostreig.  
(*n = 2). 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                        
No s’observa cap correlació significativa entre el contingut de DOC i les concentracions dels COPs dissoltes (test de 
Spearman, p > 0,05). A causa de la forta associació dels compostos hidrofòbics amb la matèria orgànica, la presència 
de carboni orgànic dissolt a l’aigua teòricament incrementa la solubilitat aparent dels COPs (Chiou et al., 1986; Evans, 
1988; Gunnarsson i Rosenberg, 1996; Piérard et al., 1996). En el nostre cas, les concentracions de DOC (< 10 mg/L) 
podrien no ser prou elevades com per induir un efecte suficientment perceptible (Chin et al., 1997; Uhle et al., 1999). 
Tanmateix, el grau d’interacció dels compostos orgànics amb la matèria orgànica dissolta no només depèn de les 

CAMPANYA DOC (mg/L) 

Novembre 02  
Febrer 03  
Març 03  
Abril 03* 
Maig 03*  
Juny 03  
Juliol 03  
Agost 03* 
Octubre 03  

2,2 ± 0,1 
2,1 ± 0,2 
2,7 ± 1,2 
1,8 ± 0,2 
3,0 ± 2,1 
4,5 ± 3,7 
2,6 ± 0,1 
2,8 ± 0,2 
2,8 ± 0,4 
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concentracions de DOC, sinó que també varia amb la naturalesa i característiques d’aquesta matèria orgànica i amb 
determinades variables de l’aigua (ex. pH, força iònica, etc.) (Carter i Suffet, 1982). També cal tenir en compte que la 
gran variabilitat analítica que s’ha detectat pot haver emmascarat qualsevol tendència existent.  
 
2.3.2.2. Fase particulada 
 
A la figura 2.14 es mostren les concentracions de COPs al particulat a cada campanya de mostreig (mitjana ± 
desviació estàndard). Les concentracions s’expressen per litre d’aigua filtrada (gràfiques de la dreta de la figura 2.14) i 
en funció del contingut de sòlids en suspensió (gràfiques situades a l’esquerra de la figura). Existeix una elevada 
fluctuació temporal i també una elevada variabilitat dins d’una mateixa campanya. No es mostra la gràfica 
corresponent al γ-HCH al particulat ja que les concentracions eren molt baixes o no detectades.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura  2.14. Concentracions de COPs (mitjana ± desviació estàndard) a les partícules en suspensió de cada campanya de mostreig. 
(Nombre de mostres (n): novembre 02, febrer i març 03, n = 3; abril i maig, n = 2; juny, n = 5; juliol i agost, n = 2; octubre, n = 4). 
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Influència de la matèria en suspensió (MES) 
 
A la figura 2.15 es representa el contingut de MES de les mostres en funció del cabal mitjà diari. Aquestes dues 
variables es troben correlacionades de manera positiva (test de Spearman, p < 0,05) (Vericat i Batalla, 2006). La 
quantitat de partícules en suspensió és més elevada a l’època de cabals més alts (febrer – abril de 2003) i, en general, 
és més baixa quan els cabals són inferiors (juny –- octubre 03). La capacitat erosiva i de transport del riu s’incrementa 
amb l’augment del cabal i creix així el contingut de sòlids en suspensió arrossegats. A més, sovint els màxims de 
cabal es corresponen amb els episodis plujosos que provoquen també un augment de les aigües d’escolament que 
transporten alts continguts de sediment en suspensió.  
 
D’altra banda, a la figura 2.15 s’observen també algunes mostres que tenen un elevat contingut de MES però van ser 
recollides a l’època de cabals baixos (dues mostres del maig de 2003, una mostra del juliol i una altra de l’agost). Els 
dies previs a la campanya del maig el cabal va arribar fins als 1475 m³/s (figura 2.11, secció 2.3.2.1, pàg. 72) així que 
és probable que encara existís un major transport de sediments tot i que el dia concret del mostreig el cabal no era 
molt elevat (cabal mitjà diari de 176 m³/s). Les altres dues mostres recollides al juliol i agost possiblement reflecteixen 
alguna situació puntual. Si no es consideren aquestes quatre mostres que se surten de la tendència general, la relació 
lineal entre la MES i el cabal mitjà diari és molt bona i explica més d’un 80 % de la variabilitat total.   
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura  2.15. Concentracions de la matèria en suspensió de l’aigua (mg/L) en funció del cabal mitjà diari (m³/s). 
 
A la representació de les concentracions de COPs al particulat (concentració en ng/L, figura 2.14) s’observen màxims 
importants a les mostres recollides al febrer de 2003 durant la crescuda del cabal i l’augment de les partícules en 
suspensió. De fet, les concentracions de COPs a les partícules (ng/L) i els valors de MES es correlacionen de forma 
significativa (test de Spearman, p < 0,01). L’augment de la quantitat de sòlids suspesos arrossegats pel riu comporta 
també un augment dels contaminants hidrofòbics que es transporten en associació a aquestes partícules. A més, atès 
que les concentracions de MES depenen del cabal del riu (figura 2.15), les concentracions dels COPs a les partícules 
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es troben també correlacionades amb el cabal del riu (test de Spearman, p < 0,05). Inversament al que succeïa a la 
fase dissolta, a cabals més elevats es detecten nivells de contaminació majors.  
 
Quan les concentracions de COPs de les partícules s’expressen en funció del contingut de MES de l’aigua 
(concentracions en ng/g, figura 2.14), es continuen observant màxims a l’època de gran crescuda del riu (HCB i DDTs 
al febrer). Sembla que les grans descàrregues d’aigua de l’Ebre no només fan augmentar la quantitat de sòlids en 
suspensió i els contaminants hidrofòbics associats, sinó que també provoquen el transport de partícules enriquides en 
aquests COPs. Aquesta relació és molt clara pel cas de l’HCB (test de Spearman, p < 0,05) (figura 2.16). És molt 
possible que les crescudes del riu provoquessin la mobilització d’una part del sediment contaminat amb compostos 
clorats (PCBs, DDTs i HCB entre d’ells) (Swindlehurst et al., 1995; ACA, 2005) que es troba retingut a l’embassament 
de Flix. De fet, un treball recent descriu que es produeixen mobilitzacions del sediment emmagatzemat a Flix quan el 
cabal del riu és superior als 900 m³/s (Lourencetti et al., 2008). Així, els cabals superiors als 1.000 m³/s detectats al 
febrer del 2003 (màxim de 2.420 m³/s) haurien permès la mobilització del sediment contaminat i que aquest arribés a 
la zona deltaica i produís els màxims observats a la figura 2.14.  
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura  2.16. Representació de les concentracions d’HCB a les partícules en suspensió en funció dels continguts de MES. 
 
Respecte a la contaminació per DDTs al particulat, és important remarcar que els màxims estan provocats 
fonamentalment pels pics del compost originari, el p,p’-DDT (figura 2.14). A les mostres amb concentracions elevades 
(DDTs > 2 ng/L, n = 9), el p,p’-DDT representa una mitjana del 84 % del total mentre aquest percentatge es redueix 
fins al 61 % a la resta de mostres ( < 2 ng/L, n = 15). Alguns d’aquests màxims es troben associats a moments 
d’augment del cabal i elevades concentracions de MES (febrer – maig 2003) però es detecten també pics de 
concentració en mostres amb baixos continguts de sòlids suspesos (ex. màxims del novembre 02 i juliol 03, figura 
2.14). Aquest fet suggereix que, a part de la possible mobilització de material contaminat provocat per les crescudes 
del riu, hi ha altres fonts o factors que afecten a les concentracions DDTs a l’aigua de l’Ebre. Alguns autors han 
assenyalat que l’agricultura pot ser una de les causes de la contaminació actual per DDT a la part baixa de l’Ebre 
(ACA, 2005; Navarro et al., 2006).  
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La producció del plaguicida dicofol per l’empresa Montecinca, S.A. (conca de l’Ebre a l’alçada de Montsó (Osca)), 
també ha estat  esmentada com una de les fonts possibles de DDT al riu Ebre (Lacorte et al., 2006). El plaguicida 
dicofol conté el DDT com a impuresa amb un contingut màxim que es troba legislativament fixat en un 0,1 % (Directiva 
europea 79/117/EEC) (Rasenberg i van de Plassche, 2003). Atès que la zona propera a l’empresa productora de 
dicofol es troba notablement impactada pel DDT (C.H.E., 2004; de la Cal et al., 2008), no es pot descartar que els 
residus d’aquest plaguicida puguin ser arrossegats pel riu fins arribar a la part baixa de l’Ebre. Tot i això, cal 
considerar que aquesta empresa productora es troba a més de 200 km de la zona deltaica i entre mig es troben els 
embassaments que retindrien gran part del material en suspensió que pogués mobilitzar-se. De totes maneres, aquest 
material podria ser de nou arrossegat cap a la part baixa del riu en els moments de crescuda del riu.  
 
El DDT també pot ser introduït al delta com a conseqüència de la utilització directa del mateix plaguicida dicofol. A 
Espanya, l’ús del dicofol està permès i es calcula que al 2000 es van aplicar al voltant d’unes 100 – 150 tones a l’àrea 
mediterrània espanyola amb l’objectiu de controlar plagues que afecten el cultiu de cítrics i d’altres fruites (Rasenberg i 
van de Plassche, 2003). 
 
Les barreges comercials de dicofol presenten quantitats de o,p’-DDT equivalents o superiors als continguts de l’isòmer 
p,p’-DDT (o,p’-DDT/p,p’-DDT >1) (Qiu et al., 2005). Contràriament, les mescles tècniques de DDT contenen 
aproximadament un 15 – 20 % de l’isomer o,p’-DDT i la raó o,p’-/p,p-’ acostuma a ser inferior a 0,3 (WHO, 1989; 
Venkatesan et al., 1996). Així, quan les mostres ambientals presenten valors elevats per la raó o,p’-DDT/p,p’-DDT (~ 
0,4 – 16) és una indicació que el DDT s’introdueix al medi ambient com a resultat de l’ús o l’existència del dicofol  
(Pham et al., 1996; Qiu et al., 2004; Wan et al., 2005). Aquesta associació es realitza sota la premissa que l’isòmer 
o,p’-DDT acostuma a ser metabolitzat al medi ambient amb més rapidesa que el p,p’- (MacGregor, 1976; Martijn et al., 
1993) i que la degradació ambiental de les mescles tècniques de DDT és improbable que produeixi relacions o,p’-/p,p’- 
superiors a les de la mateixa mescla (Qiu et al., 2005). Les concentracions de o,p’-DDT a les mostres de l’Ebre són 
puntualment elevades (taula 2.5, apartat 2.3.1.1, pàg. 65) i les relacions entre isòmers o,p’- /p,p’- es troben entre 0,01 i 
1,2 amb un 17 % de les mostres amb una raó superior a 0,3. Així, com a mínim part de la contaminació per DDT al 
delta de l’Ebre pot ser el resultat de la seva introducció indirecta a través de l’entrada del dicofol (Li et al., 2006). De 
tota manera, sembla difícil poder esbrinar si el DDT s’introdueix com a resultat de la producció de dicofol a Montsó o 
com a conseqüència de l’aplicació agrícola d’aquest plaguicida.  
  
Respecte als PCBs, les seves concentracions també mostren màxims durant l’avinguda del febrer de 2003. Tot i això, 
aquests màxims no són tan marcats com els detectats pels DDTs i l’HCB (figura 2.14, concentració en ng/g). Les 
dades de la figura 2.14 es refereixen a la suma del total de PCBs i s’inclouen congèneres amb un ampli interval de 
propietats fisicoquímiques. Per estudiar més concretament el comportament dels congèneres individuals, a la figura 
2.17 s’ha representat el percentatge mitjà (± desviació estàndard) de la contribució dels congèneres de PCBs 
(classificats segons el seu grau de cloració) a la concentració total de PCBs en cada campanya.  
 
Els congèneres pentaclorats predominen amb claredat a les mostres recollides durant les campanyes amb cabal baix 
(novembre 02, juny – octubre 03). En canvi, en condicions de cabal més elevat, sobretot en la crescuda del febrer, 
augmenta la importància relativa dels congèneres més pesants (6, 7 i 8 àtoms de clor). Les entrades de PCBs al riu 
via el transport atmosfèric difós (intercanvi aire – aigua i deposició seca i humida) podrien tenir una major importància 
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en els moments de cabal baix i afectar amb més importància als PCBs més lleugers (Ferreira et al., 2003). En canvi, 
en els moments d’alta descàrrega hídrica i sedimentària predominen aquells congèneres de PCBs més pesants que 
es mobilitzen preferentment a partir del transport del sediment en suspensió (Meharg et al., 2003).  
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
Figura 2.17. Contribució (percentatge mitjà ± desviació estàndard) dels congèneres a les concentracions totals de PCBs en cada 
campanya. Els congèneres queden classificats segons el seu grau de cloració (la nomenclatura X Cl fa referència al nombre de clors (X) 
existents a l’anell bifenílic).  
 
Influència del carboni orgànic particulat 
 
Determinades característiques dels sòlids en suspensió (mida, contingut de carboni orgànic, grau d’aromaticitat,...) 
condicionen la seva capacitat d’interacció amb els COPs (Schwarzenbach et al., 2003). Es va determinar el contingut 
del carboni orgànic i nitrogen total (% en pes) de la matèria en suspensió de l’Ebre. Els resultats es troben a la figura 
2.18. 
 
Els valors que s’observen a la figura són molt variables, fins i tot entre dins d’una la mateixa campanya. Tot i això, en 
el cas del carboni orgànic (POC), les mostres recollides al febrer són les que presenten els percentatges més baixos 
(figura 2.18). De fet, les mostres recollides al període de major descàrrega sòlida i hídrica (febrer – maig) tenen un 
percentatge de carboni orgànic menor (3,3 ± 1,6 %) que les mostres recollides en condicions de cabals més baixos 
(nov. 02, juny – oct. 03: 6,4 ± 2,1 %) (test de Mann-Whitney, p < 0,01). En el cas del nitrogen particulat (NP) no 
s’observa cap tendència significativa probablement a causa a la gran variabilitat de les dades dins d’una mateixa 
campanya (febrer – maig: 0,9 ± 1,0 %; nov. 02, juny – oct. 03: 1,7 ± 1,1 %).  
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Figura 2.18. Mitjana ± desviació estàndard del contingut de carboni orgànic (POC, % pes) i nitrogen particulat (NP, % pes) dels sòlids en 
suspensió de les diferents campanyes de mostreig.  
(Nombre de mostres (n): novembre 02, febrer i març 03, n = 3; abril i maig, n = 2; juny, n = 5; juliol i agost, n = 2; octubre, n = 4). 
 
La matèria orgànica als estuaris deriva de la producció autòctona (fitoplàncton i vegetació aquàtica) o també de fonts 
al·lòctones (material terrestre, detritus orgànics, aportacions d’aigües residuals, etc.) (Knox, 2000). Quan el cabal del 
riu és elevat, aquest té la capacitat d’arrossegar grans quantitats de MES i de mobilitzar i transportar les restes del 
material al·lòcton d’origen terrestre (caracteritzat pels baixos continguts de carboni orgànic) (Chevreuil et al., 1990; 
Cauwet, 1991). De fet, la fracció de carboni orgànic particulat (POC, %) es correlaciona de forma negativa amb la 
quantitat de sòlids suspesos transportats pel riu Ebre (test de Spearman, p < 0,01).  
 
La disminució del contingut de carboni orgànic de les partícules en suspensió en general provoca una disminució del 
seu contingut en COPs ja que aquestes partícules tenen menor capacitat de sorció dels compostos hidrofòbics (Teil et 
al., 1998; Ko i Baker, 2004). En canvi, en les mostres aquí analitzades passa justament el contrari; quan les partícules 
tenen baixos continguts de carboni orgànic presenten un major enriquiment en COPs (figura 2.19, cas de l’HCB, test 
de Spearman, p < 0,01).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 2.19. Relació entre la concentració d’HCB (ng/g) i el contingut de carboni orgànic (% pes) de les partícules en suspensió. 
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Sembla que l’augment del cabal de l’Ebre provoca un important arrossegament de partícules en suspensió d’origen 
terrestre amb baixos continguts de carboni orgànic però elevats continguts de COPs. Tot i que aquest material enriquit 
pot provenir de diversos indrets de la conca hidrogràfica, és inevitable pensar en possibles mobilitzacions dels 
sediments contaminats dipositats a l’embassament de Flix (Lourencetti et al., 2008).  
 
D’altra banda, els resultats de les determinacions de la raó C/N a les partícules en suspensió es mostren a la figura 
2.20. La relació atòmica C/N dóna informació sobre l’origen de la matèria orgànica als ecosistemes aquàtics ja que 
algunes fonts característiques presenten valors diferenciats. Els teixits de les plantes superiors mostren valors entre 
20 i 500, la matèria orgànica dels sòls terrestres al voltant de 10–12 i els organismes planctònics (C/N ≈ 5–7) i les 
comunitats bacterianes (C/N ≈ 4) tenen raons més baixes (Hedges et al., 1986; Hedges et al., 1997). Així, quan als 
ecosistemes aquàtics es detecten valors elevats (C/N > 7) són una indicació de la influència del material d’origen 
terrestre, mentre que  les relacions més baixes reflecteixen una major importància de la producció planctònica (Ko i 
Baker, 2004). 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 2.20. Mitjana ± desviació estàndard de la relació atòmica C/N a les partícules en suspensió de les diferents campanyes de 
mostreig.  

 

Els valors més elevats de la relació C/N corresponent a les mostres recollides al  febrer i maig (mitjana total de 9,8 ± 
4,7, figura 2.20) i indiquen de nou la importància del material d’origen terrestre en els moments de gran descàrrega 
sedimentària. De tota manera, la gran variabilitat de les dades, fins i tot dins d’una mateixa campanya, limita 
enormement la discussió d’aquests resultats. De fet, la interpretació de la relació C/N pot arribar a ser una tasca força 
complexa ja els processos que fan variar aquest coeficient són molt diversos i no necessariament es reprodueixen als 
diferents punts de mostreig. Per exemple, la vegetació aquàtica que creix en algunes zones de l’estuari (C/N > 8) pot 
fer augmentar aquesta relació (Atkinson i Smith, 1983; Duarte, 1992; Wang et al., 2003). D’altra banda, la raó C/N 
també varia en funció de l’estat de degradació de la matèria orgànica. En general, la relació C/N de la matèria 
orgànica degradada disminueix com a resultat de la incorporació del nitrogen per la biomassa bacteriana (Hedges et 
al., 1997). Contràriament, la degradació del plàncton, més ric en nitrogen, justament provoca una tendència inversa i 
produeix un augment de la raó C/N per una pèrdua preferent del nitrogen davant del carboni (Gordon i Cranford, 1985; 
Thornton i McManus, 1994).  
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D’altra banda, és necessari comentar els resultats sorprenentment baixos trobats en algunes de les mostres (C/N < 3, 
figura 2.20), per sota dels valors que normalment s’atribueixen als organismes vius (Müller, 1977). Com que l’anàlisi 
del nitrogen particulat no és capaç de considerar únicament les formes orgàniques (Liu et al., 2007), aquestes raons 
tan baixes probablement indiquen la contribució del nitrogen inorgànic al contingut total (Ruttenberg i Goñi, 1997; Goñi 
et al., 2005). Molt possiblement aquest nitrogen inorgànic s’introdueixi al riu amb les descàrregues d’aigües residuals i 
de fertilitzants nitrogenats emprats per l’agricultura (Sierra et al., 2002).  
 
 

2.3.3. Dinàmica geogràfica  
 
Les concentracions de COPs no només varien temporalment sinó que també s’observa una gran variabilitat de valors 
entre les mostres recollides en una mateixa campanya. En aquest apartat estudiarà si s’observa cap tendència 
geogràfica reproduïble. A la figura 2.21 es representen les concentracions de COPs totals (fase dissolta + particulada) 
a diversos punts mostrejats en cinc campanyes diferents. S’abasta tota la zona deltaica, des de la localitat d’Amposta 
fins a la desembocadura del riu.  
 
La disminució de la concentració d’un contaminant en direcció a la desembocadura d’un riu indica que les fonts 
predominants de contaminació se situen aigües amunt de l’estuari (Verbrugge et al., 1995). En el cas de l’Ebre, els 
nivells d’HCB i PCBs en algunes de les campanyes disminueixen en direcció a la desembocadura (figura 2.21).  Així, 
és molt probable que part d’aquesta contaminació provingui de fonts situades aigües amunt de l’estuari. Tot i això, 
aquesta tendència no és en cap cas molt marcada i no es pot descartar que sigui el resultat de les particularitats 
concretes dels punts de mostreig i/o la variabilitat i heterogeneïtat de la matriu aquosa. En el cas de l’HCB al febrer, 
les seves concentracions clarament augmenten en direcció a la desembocadura com a conseqüència d’una major 
importància de l’HCB particulat i al fort increment de la MES en direcció al mar.  
 
Respecte als DDTs, s’han representat només les concentracions de p,p’-DDT atès que és el compost predominant. 
Tot i que els nivells tenen una lleugera tendència a disminuir en direcció al mar, també s’observen importants màxims 
dins de la zona deltaica (punt 8, figura 2.21). Aquet fet indica que no es pot descartar que es produeixin entrades 
addicionals de p,p’-DDT dins de l’estuari, probablement associades a l’activitat agrícola (ex. aportacions directes o 
indirectes a partir del dicofol). L’estudi de la contaminació dels sediments de l’Ebre trobà també un augment de les 
concentracions de DDT a la zona deltaica (ACA, 2005; Lacorte et al., 2006) i l’estudi dels sòls de camps de cultiu de la 
ribera detectà també concentracions elevades als arrossars del delta (Bosch Suades et al., 2008).  
 
Les variacions geogràfiques del lindà no sembla que segueixin cap patró reproduïble. Així, la concentració pot 
disminuir en direcció al mar (març, agost 2003, figura 2.21), augmentar (abril) o trobar màxims dins l’àrea deltaica 
(febrer i octubre). Pot ser que existeixin aportacions de lindà aigües amunt del delta però també és molt probable que 
es produeixin aplicacions dins de la zona de l’estuari (Huertas i Grimalt, 2008).  
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Figura 2.21. Distribució de la concentració de COPs (dissolt  +  particulat, ng/L) a diferents punts mostrejats al febrer, març, abril, agost i octubre de 2003. La línia sota dels gràfics localitza, de manera aproximada, 
els punts de mostreig dins de la zona deltaica, des d’Amposta fins a la desembocadura del riu.  
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2.3.4. Fluxos de descàrrega de COPs a la Mediterrània  
 
Les pressions agrícoles, urbanes i industrials poden provocar l’emissió i abocament de múltiples contaminants al rius i, 
finalment, la seva descàrrega al mar. Tot i això, la recerca destinada a l’estudi dels fluxos de contaminants dels rius 
mediterranis al mar no ha estat molt abundant. El programa MED POL24, durant la seva primera fase (1975–1980), va 
abordar aquest estudi tot i que el projecte va trobar moltes limitacions com a conseqüència del reduït nombre de 
contaminants que s’analitzaven amb regularitat. Així, només es va poder fer una valoració comparativa de les 
magnituds i es va posar de manifest la importància de les descàrregues dels rius de la zona nord–occidental de la 
Mediterrània (un terç de la descàrrega total) (UNEP/MAP, 2004a). Els dos rius que més contribueixen a aquestes 
descàrregues, el Roine i l’Ebre, tampoc han estat gaire estudiats. Centrant-nos en els COPs, únicament es disposa 
dels càlculs realitzats al Roine durant el període de 1994–1995 (Tronczynski i Moisan, 1996) i les dades de l’Ebre dels 
anys 1982–1983 (Cid Montañes et al., 1990).  
 
El flux instantani de descàrrega d’un contaminant (massa/unitat de temps) està definit com el producte de la seva 
concentració a l’aigua pel volum d’aigua descarregat. Tanmateix, quan es considera un període de temps determinat 
(ex. un any), cal integrar el producte entre el volum total descarregat i la concentració del contaminant durant aquell 
període de temps. Normalment aquests càlculs resulten dificultosos a causa de la manca de dades. Tot i que el cabal 
es registra amb una periodicitat elevada, les mesures dels contaminants solen ser més escasses i, com a màxim, es 
pot disposar d’una periodicitat mensual o setmanal en el millor dels casos (Walling i Webb, 1985).  
 
A la figura 2.22 es presenten les principals metodologies de càlcul desenvolupades per superar la problemàtica de la 
manca de dades i poder calcular els fluxos de descàrrega contaminant del rius (UNEP/MAP, 2003). El mètode A 
(mitjana aritmètica) és el més senzill dels mètodes està basat en el càlcul d’una concentració mitjana que 
posteriorment es multiplica per la descàrrega total anual. Aquest mètode és útil quan les concentracions dels 
contaminants són temporalment estables però, en general, és poc exacte (UNEP/MAP, 2004b). El mètode B (mitjana 
ponderada per la descàrrega)25 es basa en el càlcul d’una concentració mitjana ponderada pel cabal i té en compte la 
variabilitat estacional. Posteriorment, aquesta concentració ponderada es multiplica per la descàrrega anual. D’altra 
banda, el mètode C (fluxos parcials)26 està basat en el càlcul d’una concentració mitjana ponderada entre dos 
períodes de mostreig. Aquesta concentració es multiplica per la descàrrega del període considerat i després se sumen 
tots els fluxos individuals fins a completar l’any hidrològic. La utilitat d’aquest mètode depèn de l’adequació dels 
intervals de mostreig als principals canvis de concentració (UNEP/MAP, 2004b). Finalment, el mètode D (model de 
regressió) es basa en l’establiment de relacions empíriques, normalment logarítmiques, entre les concentracions i els 
cabals. Sovint aquest mètode s’aplica quan les concentracions dels compostos es troben correlacionades amb el 
cabal del riu, tot i que no és gaire adequat per estimar les descàrregues de compostos amb un comportament irregular 
(ex. plaguicides d’aplicació esporàdica) (Godfrey et al., 1995).  
 
 
 

                                                 
24 Mediterranean Marine Pollution Monitoring and Research Programme (MED POL). http://www.medpol.org. 
25 Averaged weighted mean. 
26 Partial fluxes. 
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A. Mitjana aritmètica 

 

B. Mitjana ponderada per la descàrrega 

 

C. Fluxos parcials 

 

D. Model de regressió 

 

 

Figura 2.22. Metodologies emprades en el càlcul del flux màssic de descàrrega dels rius. Modificat a partir de UNEP/MAP (2003). (Ci = 
concentració en el moment i; Cmitjana = concentració mitjana; Qanual: descàrrega anual; Fanual= flux anual; CQP: concentració mitjana 
ponderada per la descàrrega; Qi: cabal en el moment i; Cz: concentració parcial (temps comprès entre i i i+1); Qz: descàrrega parcial 
(temps comprès entre i i i+1); Qd = cabal diari).  
 
 
En aquest apartat es presenta una estimació de les descàrregues de contaminants de l’Ebre a la Mediterrània per un 
període recent (2002–2003). Es va decidir emprar el mètode de la mitjana ponderada per la descàrrega (mètode B) ja 
que és un mètode capaç de recollir la variabilitat temporal. Aquest mètode ha estat emprat en una gran varietat 
d’estudis i es troba acceptat i recomanat internacionalment (Walling i Webb, 1985; HELCOM, 1993; Schäfer et al., 
2002; UNEP/MAP, 2004b). Els resultats d’aquest estudi es presenten en forma de publicació científica. En aquest 
article també s’analitza la variabilitat temporal de les concentracions de contaminants, aspecte que ha quedat 
àmpliament cobert a l’apartat 2.3.2 d’aquest capítol. L’article mostra els resultats dels COPs analitzats en aquesta tesi 
i també d’altres plaguicides més polars. Això és conseqüència d’un estudi més ampli que va més enllà dels objectius 
de la present tesi. Per tant, en aquest treball només es comentaran els resultats que fan referència als COPs.  
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ARTICLE 2:  
 
Organic contaminant loads into the Western Mediterranean Sea: estimate of Ebro river 
inputs. 
A. Gómez-Gutiérrez, E. Jover, L. Bodineau, J. Albaigés i J.M. Bayona. 2006. Chemosphere  65, 224-236.    
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2.3.4.1. Discussió addicional a l’article 
 
Més de 50 kg de PCBs (7 ICES) i DDTs (~ 33 kg de p,p’-DDT) són introduïts anualment a la Mediterrània a través de 
la descàrrega del riu Ebre. Les entrades d’HCB se situen al voltant dels 11 kg/any i uns 26 kg en el cas del lindà. La 
comparació de les descàrregues màssiques aquí calculades amb les obtingudes als estudis previs no evidencien cap 
tendència clara a la disminució (amb l’excepció de l’HCB) (Cid Montañes et al., 1990). Novament, aquest fet posa de 
manifest la importància de la contaminació per COPs a la zona tot i després de tants anys de la prohibició d’aquests 
contaminants.  
 
El càlcul dels fluxos màssics comporta implícitament una inexactitud difícil de quantificar (Schwartz i Naiman, 1999; 
Degens i Donohue, 2002). Aquesta incertesa disminueix quan la freqüència del mostreig és capaç de copsar els 
principals canvis de la dinàmica natural del riu i de les fluctuacions de les concentracions dels contaminants a l’aigua. 
Malauradament, les metodologies d’anàlisi dels COPs, normalment llargues i costoses, provoquen que la freqüència 
de la seva determinació no sigui molt elevada. En aquest estudi es van analitzar els nivells de COPs a l’Ebre amb una 
freqüència mensual durant un any hidrològic. D’aquesta manera es tingueren en compte les fluctuacions temporals de 
les concentracions i es consideraren els dos extrems possibles: les condicions de baix cabal i els moments 
d’avinguda. Anàlogament al que succeeix en altres rius de clima mediterrani, es demostrà que els períodes de 
crescuda de l’Ebre són clau en la descàrrega anual dels COPs, sobretot a causa de l’augment del transport dels 
contaminants associats a les partícules en suspensió (Cánovas et al., 2008; Radakovitch et al., 2008). De tota 
manera, el registre del cabal diari (figura 2.11, secció 2.3.2.1, pàg. 72) mostrà l’existència d’altres períodes de 
crescuda del riu on no va ser possible recollir mostres (desembre 02, març i maig de 2003). Així, les descàrregues 
màssiques anuals aquí calculades possiblement es troben en cert grau infravalorades respecte a la descàrrega real 
per aquest període. Malgrat això, es considera que aquestes dades són una contribució importat a l’estudi de les fonts 
de COPs a la Mediterrània i una bona actualització de les dades preexistents.   
 
Tot i que el transport atmosfèric és efectivament la font predominant d’entrada de COPs al medi marí (Tanabe et al., 
1982; Lipiatou i Albaigés, 1994; Tolosa et al., 1997; Breivik i Wania, 2002), les descàrregues del rius poden ser 
especialment importants a les zones prodeltaiques i a l’àrea costanera. En aquest sentit, la determinació de les 
concentracions de DDTs i HCB en els sediments de la Mediterrània nord–occidental mostrà que les concentracions 
més elevades es detectaven als punts més propers a les desembocadures de l’Ebre i del Roine (Tolosa et al., 1995). 
Posteriorment, a capítol 4 d’aquesta tesi es tractarà aquest tema dins d’un àmbit més global, a tota la Mediterrània, i 
es constatarà la importància dels rius com a fonts d’entrada de COPs a la conca.  
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Les conclusions assolides en aquest capítol són les següents: 

Secció experimental: 

 S’ha optimitzat una metodologia analítica adequada per a l’anàlisi dels COPs en la fase dissolta i en les partícules 
en suspensió de l’aigua de l’Ebre. Els paràmetres de qualitat analítica són satisfactoris i validen els resultats 
experimentals obtinguts. Tot i això, les baixes concentracions trobades per alguns congèneres de PCBs, properes 
als límits de detecció/quantificació, augmentaren la incertesa analítica de les mostres menys concentrades.  

 La filtració de les mostres pot provocar una adsorció als filtres dels COPs dissolts i infravalorar el seu contingut 
envers dels COPs a la fase particulada. Aquest fenomen és especialment important en el cas dels COPs més 
hidrofòbics (PCBs més pesants) que es troben a concentracions traça en aigües d’elevada salinitat. Malgrat això, 
actualment la filtració continua essent la metodologia més emprada ja que no existeix cap alternativa fiable. Així, 
els resultats d’aquesta tesi són perfectament comparables amb la bibliografia internacional. De tota manera, és 
recomanable comprovar la importància d’aquest artefacte analític per cada cas específic. 

Nivells de contaminació: 

 Les concentracions totals d’HCB, HCHs, DDTs i PCBs a l’aigua de l’Ebre es troben entre 0,1 – 34 ng/L. Amb 
l’excepció de l’HCB, no s’observa cap disminució clara de les concentracions des dels anys vuitanta fins a 
l’actualitat. La comparació amb les guies de qualitat mostra que la contaminació per COPs és improbable que 
provoqui efectes negatius sobre l’ecosistema aquàtic receptor, amb l’excepció dels PCBs i DDTs trobats en 
algunes de les mostres.   

 Les concentracions de COPs a l’aigua de l’Ebre són molt variables. Temporalment, les concentracions dissoltes es 
correlacionen amb el cabal del riu i amb la temperatura de l’aigua superficial. A l’època d’estiatge, amb 
temperatures elevades i cabals baixos, les concentracions dissoltes són més elevades, probablement com a 
resultat d’un menor efecte de dilució i un augment de la solubilitat aparent dels compostos. Això sembla indicar 
que les fonts de COPs dissolts són relativament constants, relacionades amb el nivell de contaminació de fons de 
la zona, inclosa l’entrada via el transport atmosfèric. En el cas de la fase particulada, el factor de canvi més 
important és l’augment del cabal ja que provoca un major transport de partícules en suspensió i COPs associats 
però també té la capacitat de mobilitzar partícules enriquides en COPs (sediment emmagatzemat als 
embassaments (Flix) i/o altres indrets).  

 
 Les concentracions de COPs a l’Ebre són també molt variables dins d’una mateixa campanya de mostreig. Malgrat 

això, no s’ha pogut evidenciar un patró geogràfic clar i reproduïble. Tot i això, les concentracions de PCBs i HCB 
tenen una lleugera tendència a disminuir en direcció a la desembocadura, la qual cosa indicaria que una part 
important de les fonts d’aquests contaminants es troben localitzades aigües amunt del delta.    

 



Capítol 2                                                                                                                           Dinàmica dels COPs a l’Ebre i fluxos de descàrrega a la Mediterrània 
 

 - 106 - 

 El p,p’-DDT és el compost majoritari de les espècies de DDTs analitzades, així que encara es produeixen 
aportacions recents d’aquest plaguicida a la zona, sobretot lligades a la matèria en suspensió (abundància mitjana 
del 70 %). Les fonts d’aquesta contaminació poden relacionar-se amb la mobilització de partícules contaminades 
amb DDT des de diferents indrets de la conca (embassaments (Flix) i/o altres zones de la conca (Montsó)) i/o amb 
les activitats agrícoles (aplicació directa del DDT o indirecta a través del dicofol). La distribució espacial d’aquest 
compost, amb pics de concentració en punts intermedis dins l’estuari, probablement indica l’aportació de DDT a 
través de les activitats agrícoles desenvolupades al delta.   

 
 El comportament del lindà, bàsicament present en la fase dissolta, és totalment diferent al de la resta dels COPs 

estudiats. La seva variabilitat temporal i espacial no es relaciona amb cap de les variables estudiades (cabal, 
temperatura, carboni orgànic, etc.) i probablement és el resultat dels usos recents d’aquest plaguicida a la conca 
hidrogràfica de l’Ebre i a la zona deltaica.  

 
Introducció de COPs a la Mediterrània: 

 S’han estimat els fluxos anuals de descàrrega de COPs de l’Ebre a la Mediterrània. En aquest càlcul s’han 
considerat períodes de baix cabal i moments de crescuda del riu. El riu Ebre descarrega anualment al voltant de 
80 kg de PCBs (7 ICES), 50 kg de DDTs (33 kg de p,p’-DDT), 26 kg de γ-HCH i 11 kg d’HCB.  

 Els continguts de matèria en suspensió de l’Ebre (<15 mg/L) no són molt elevats i, com a conseqüència, gran part 
del fluxos de COPs es transporten a través de la fase dissolta (75 % del transport total de PCBs, 66 % de l’HCB i 
99 % en el cas del lindà), amb l’excepció dels DDTs (34 %) i PCBs més pesants (18 % en el cas del PCB–180). 
No obstant això, durant els períodes d’avinguda aquesta tendència s’inverteix i es produeix un clar increment de la 
descàrrega d’HCB, DDTs i PCBs al particulat. Les crescudes del riu són un element clau per la descàrrega de 
COPs al mar ja que produeixen un augment de l’escolament, la lixiviació, l’arrossegament de sòls i la 
remobilització de sediments. En canvi, la descàrrega cap a mar de compostos més solubles com el lindà no està 
tan influenciada per les avingudes, sinó que depèn bàsicament de la dinàmica de les concentracions a l’aigua. 
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The main conclusions reached in this chapter are as follows: 

Experimental section: 

 A suitable analytical methodology for the analysis of POPs in the Ebro river water has been optimized, for both the 
particulate and dissolved phases. Analytical quality parameters are generally satisfactory, validating the results 
obtained. However, the low concentrations found for some PCB congeners, with values close to detection and 
quantification limits, increased uncertainty for the less contaminated samples.  

 Filtration of samples can cause a bias in quantification of the amount of dissolved contaminants due to filter 
sorption. The phenomenon is especially important in the case of the most hydrophobic POPs (heavier PCBs) that 
are found in very low concentrations in waters of high salinity. In spite of this, filtration of samples is actually the 
most commonly used methodology due to the lack of a reliable alternative. The results of this Thesis are therefore 
perfectly comparable to those in the international literature. Nevertheless, the importance of this potential artefact 
should be checked for each specific situation. 

Levels of contamination: 

 The concentrations of total HCB, HCHs, DDTs and PCBs (sum of 32 congeners) in the waters of the Ebro are in 
the range of 0,1 – 34 ng/L. With the exception of HCB, no clear decrease in concentrations has been observed 
since the 1980s. Comparison of these values with the ecotoxicological guidelines shows that it cannot be ruled out 
that PCBs and particularly DDTs in some samples, could have some adverse effects on the aquatic ecosystem.    

 Concentrations of POPs in the Ebro water are highly variable. Over time, dissolved concentrations correlate well 
with river flow and water temperature. With high temperatures and low river flow, dissolved concentrations are at 
their highest, probably as a result of the lesser effect of dilution and an increase in the apparent solubility of the 
contaminants. This seems to indicate that sources of POPs in the dissolved phase are quite constant, and related 
with the background level of contamination in the area, including the atmospheric transport. In the particulate 
phase, the increase in river flow is crucial because it implies greater transportation of suspended particles as well 
as the ability to mobilise material with high concentrations of POPs (sediment stored in dams and/or other 
terrestrial materials).  

 
 POP concentrations in the Ebro are also highly variable within the same sampling campaign. No clear and 

reproducible geographical pattern has been detected, even though the concentrations of PCBs and HCB seem to 
diminish slightly downstream, probably indicating that an important part of the inputs come from sources located 
upstream from the delta.  

 
 p,p’-DDT is the most abundant of all DDT species, indicating that recent inputs of this pesticide are entering the 

area, mainly associated to particulate matter (average abundance of 70%). The sources of this pollution can be 
related to the transportation of particles with high concentrations of DDT (sediment stored in dams (Flix) or other 
areas in the basin (Monzón)) or to the agricultural activities in the region (direct application of DDT or indirect due 
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to dicofol). The spatial distribution of this pesticide, with peaks of concentration at intermediate points in the 
estuary, possibly reflects the fact that inputs of DDT are also related to agricultural activities carried out in the 
Delta.  

 
 The variability of lindane, basically found in the dissolved phase, is totally different to that of the other POPs 

studied. This variability over time and space does not correlate with any of the variables considered  (flow, organic 
carbon, temperature, etc.), probably as a consequence of recent uses of this pesticide in the river basin and in the 
Delta.  

 
POPs loads to the Mediterranean: 

 An estimate of POP loads from the Ebro River into the Mediterranean has been carried out, considering both low 
and high flow conditions. The Ebro annually discharged around 80 kg of PCBs (7 ICES), 50 kg of DDTs (33 kg of 
p,p’-DDT), 26 kg of γ-HCH and 11 kg of HCB.  

 As a consequence of low concentrations of suspended organic matter in the Ebro (<15 mg/L), most POP loads are 
transported through the dissolved phase (75% of the total flow of PCBs, 66% of HCB and 99% in the case of 
lindane), with the exception of DDTs (34%) and the heavier PCBs (18% in the case of PCB-180). However, this 
trend is reversed at times of high river flow and an increase of HCB, DDTs and PCBs transported in association 
with suspended matter takes place. Rises in the river are a key element for POP loads to the Mediterranean due to 
the increase of runoff, lixiviation, dragging of soils and the remobilization of sediments. However, the discharge of 
more soluble compounds such as lindane is not influenced by flood episodes to the same extent, and it is basically 
controlled by the variability of concentrations in water.  
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3.1.1. Els estuaris de falca salina 
 

Pritchard (1967) definí els estuaris com “cossos d’aigua costaners semitancats que tenen una connexió lliure a mar 
obert en els quals l’aigua de mar es dilueix amb l’aigua dolça provinent del drenatge continental”. Els estuaris es 
classifiquen en diferents categories segons el criteri emprat (geomorfològic, hidrogràfic, en funció de la salinitat, 
segons el règim de marees, etc.) (Kennish, 1986). Una de les classificacions potser més acceptada és la proposada 
per Hansen i Rattray (1966) que es basa en un diagrama d’estratificació–circulació i permet caracteritzar els estuaris 
en funció de la distribució de la salinitat i la velocitat. Segons aquesta classificació existeixen set tipus d’estuaris. Una 
d’aquestes tipologies inclou els estuaris de falca salina (salt-wedge estuaries) que es caracteritzen per tenir una 
estratificació vertical elevada (Ibáñez et al., 1997).  
 
La falca salina està present a un estuari quan la descàrrega del riu és suficient com per mantenir un fort gradient entre 
l’aigua dolça i la salada en contraposició a les forces que provoquen la barreja (turbulència del vent i de les marees) 
(Geyer i Farmer, 1989). Aquesta definició implica que la falca salina no és un fenomen permanent, sinó dinàmic i 
depèn de la relació entre la descàrrega del riu i les forces de barreja. Més recentment, Ibáñez et al. (1997) 
diferenciaren el concepte de règim de falca salina (salt-wedge regime) d’un estuari determinat, del terme d’estuari de 
falca salina (salt-wedge estuary). El primer concepte fa referència a una situació hidrològica d’elevada estratificació 
vertical termohalina que pot donar-se en diferents tipus geomorfològics d’estuaris sota diverses situacions. En canvi, el 
terme d’estuari de falca salina fa referència a un tipus específic d’estuari en el que existeix una forta estratificació 
vertical quan la descàrrega fluvial és baixa, mentre que la falca salina és eliminada quan el cabal del riu és elevat 
(Ibáñez et al., 1997). Els estuaris de falca salina són característics de regions amb un règim de marees dèbils com ara 
la Mediterrània (estuari de l’Ebre, del Roine o del Po) o el golf de Mèxic (estuari del Mississipí).  
 
Quan la falca salina està present a un estuari existeix una massa d’aigua dolça o salobre que flueix per sobre d’un cos 
d’aigua salada posicionat en la zona inferior de la columna d’aigua; entre tots dos hi ha una interfície de canvi: 
l’haloclina (Rattray i Mitsuda, 1974). El terme falca salina fa referència al cos d’aigua salada situat en profunditat. La 
figura 3.1 mostra un esquema del perfil vertical d’un estuari amb falca salina on es representa la zona de l’haloclina i 
els perfils de salinitat i velocitat que es troben en profunditat.    
 

El marcat gradient vertical dels estuaris de falca salina limita enormement la barreja vertical (Lewis, 1997). No obstant 
això, es produeixen processos d’inestabilitat a la interfície com a conseqüència del diferencial de velocitats que hi ha 
entre les dues capes d’aigua que llisquen. Aquest fenomen causa unes pertorbacions en forma d’onades que originen 
un moviment d’aigua des de la falca salina cap a la capa superficial (entrainment process) (Dyer, 1991). Per mantenir 
el balanç del sistema, la pèrdua d’aigua de la zona profunda es compensada amb un lent moviment de la falca salina 
en direcció a la capçalera del riu (Legovic, 1991).  
 

La velocitat de la capa superficial que es mou en direcció al mar és elevada però la massa d’aigua situada al fons té 
una baixa recirculació (figura 3.1) (Rattray i Mitsuda, 1974). Per una descàrrega fluvial relativament estable, el 
moviment de la falca salina és molt petit i la massa d’aigua salada es pot considerar que queda gairebé segrestada 
(Keulegan, 1966). Les velocitats del corrent de la capa profunda solen ser molt baixes, fins i tot nul·les (Geyer i 
Farmer, 1989).  
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Figura 3.1. Representació d’una secció vertical típica dels estuaris de falca salina. Perfil de salinitat (A.) i velocitat (B.). Adaptat a partir de 
Morris (1985) i de Bowden (1980).  
 

 
La falca salina té un efecte sobre la distribució de diverses variables químiques i biològiques, així com també pot 
provocar un efecte negatiu sobre la qualitat de l’aigua. La zona de la picnoclina actua com una barrera física al 
transport i provoca que la falca salina pugui romandre aïllada dels corrents superficials i relativament estancada per 
períodes de temps prolongats. Aquest fet pot causar una anòxia de les aigües profundes i el consegüent efecte 
negatiu sobre la qualitat de l’aigua (Kurup et al., 1998).  
 
El fort gradient salí vertical pot provocar que la matèria orgànica quedi acumulada a la zona de la interfície i formi una 
pel·lícula ben definida d’una amplada d’uns pocs centímetres (estuari del Krka, Adriàtic) (Zutic i Legovic, 1987). 
Aquesta pel·lícula està formada per l’acumulació i la condensació de la matèria orgànica derivada del plàncton 
(productes de l’excreció i la descomposició) i mostra una estreta semblança als complexos amb propietats 
tensioactives identificats en altres interfícies (ex. microcapa aire–aigua) (Zutic i Tomaic, 1988; Svetlicic et al., 1991). El 
temps de residència de les partícules a la interfície és més elevat que en qualsevol altre punt de la columna d’aigua de 
manera que prenen importància processos com ara la floculació, la complexació i la sorció. Les partícules minerals 
que sedimenten a través de la interfície poden adsorbir capes orgàniques que transportin el material cap a la capa 
profunda, mentre que les partícules més lleugeres hi quedaran retingudes. La pel·lícula orgànica de la interfície 
contribueix a la seva estabilitat, conté una font potencial d’aliment pels organismes heteròtrofs i actua com un trampa 
per a la retenció i l’acumulació de diversos contaminants (Zutic i Legovic, 1987). 
 
La recerca desenvolupada al voltant dels estuaris de falca salina no és gaire abundant i els estudis existents estan 
bàsicament centrats en aspectes hidrològics. Encara més, existeix una manca general de coneixement sobre el 
comportament i la dinàmica dels contaminants en aquests sistemes.  
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3.1.2. La falca salina al delta de l’Ebre 
 
La dinàmica de marees dèbils de la Mediterrània i el règim hídric del riu Ebre provoquen que la falca salina s’estableixi 
al seu delta durant diversos mesos de l’any. La formació de la falca salina a l’Ebre, així com el seu avanç i retrocés, 
depèn de la descàrrega hídrica, tot i que es troba estretament controlada per la morfologia irregular del llit del riu 
(Ibáñez et al., 1995). Hi ha zones de menor profunditat que actuen com a barrera per a l’avanç de la falca salina. Així, 
el moviment de la falca no és un procés continu, sinó que depèn de valors crítics de cabal (Ibáñez et al., 1997). D’altra 
banda, les variacions del nivell del mar, causades per les marees i les condicions atmosfèriques, també poden tenir un 
efecte sobre l’evolució de la falca salina, tot i que s’ha vist que no són factors predominants (Guillén i Palanques, 
1992; Sierra et al., 2004).  
 
Actualment s’accepta que hi ha un llindar del cabal al voltant dels 400 m³/s per sota del qual la falca salina està 
present a l’estuari (Sierra et al., 2004). Quan el cabal és inferior als 300 m³/s, la falca salina progressa ràpidament fins 
a l’illa de Gràcia, situada a uns 18 km de la desembocadura del riu (figura 2.3, secció 2.1.1, pàg. 33) (Prat i Ibáñez, 
2003). La falca s’estableix i es queda en aquesta posició de manera permanent mentre no s‘assoleixin cabals 
superiors als 400 m³/s. Contràriament, els cabals inferiors als 100 m³/s permeten el seu avanç riu amunt fins assolir 
una zona de graves poc profunda (desembocadura del barranc de la Galera, 32 km de la desembocadura) que en 
paralitza la seva progressió. Històricament es té constància que la falca salina havia arribat a Tortosa en períodes de 
forta sequera (figura 2.1, secció 2.1.1, pàg. 31). Actualment i a causa de la forta regulació del riu, la falca salina no 
acostuma a assolir una posició tan avançada. 
 
Diversos estudis han analitzat les característiques hidrològiques de la falca salina al delta de l’Ebre (Guillén i 
Palanques, 1992; Guillén i Palanques, 1997; Ibáñez et al., 1997; Ibáñez et al., 1999; Sierra et al., 2004), així com les 
conseqüències de la presència d’aquesta falca sobre la qualitat de l’aigua (Muñoz i Prat, 1990; Ibáñez et al., 1995; 
Cruzado et al., 2002). Malgrat això, segons el nostre coneixement, no existeix cap treball que estudiï la distribució 
vertical de la matèria orgànica i els contaminants orgànics en l’estuari estratificat de l’Ebre. Així, aquest treball 
intentarà contribuir a aquest coneixement.   
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3.1.3. Contextualització i objectius específics 
 
L’objectiu bàsic d’aquest capítol és estudiar la falca salina al delta de l’Ebre, així com la seva influència sobre la 
distribució vertical de la matèria orgànica i dels COPs. Anàlogament al capítol 2, els resultats científics que es 
presenten en aquest capítol s’emmarquen dins del projecte d’investigació “Incidencia de los procesos estuáricos en la 
dinámica y efectos de contaminantes orgánicos en el delta del Ebro: bases científicas para una gestión sostenible” del 
Ministeri de Ciència i Tecnologia.  
 
Després d’una petita introducció a la temàtica d’aquest capítol, s’afegeix un apartat relacionat amb la metodologia 
experimental en el qual només s’esmentaran aquelles parts no explicades al capítol 2 ja que la resta són comunes. 
Posteriorment, els resultats assolits s’han organitzat en quatre seccions. Es parlarà d’algunes característiques 
bàsiques de la falca salina i posteriorment es tractaran aspectes relacionats amb l’origen i la dinàmica vertical de la 
matèria orgànica al delta de l’Ebre. Finalment, tots els aspectes estudiats ajudaran a comprendre quina és la influència 
de la falca salina sobre la dinàmica i la distribució vertical dels COPs. El capítol es clourà amb un apartat de 
conclusions.  
 
Més concretament, els aspectes que s’abordaran són els següents: 
 

- Caracterització de la falca salina al delta de l’Ebre a partir de l’estudi de paràmetres fisicoquímics generals.   
 

- Estudi de diversos marcadors moleculars lipídics i la seva signatura isotòpica (abundància dels isòtops 
estables del carboni) per conèixer les principals fonts de matèria orgànica particulada a l’estuari i la seva 
dinàmica vertical.  

 
- Simulació al laboratori d’un perfil vertical estratificat per estudiar simplificadament els processos que afecten 

la distribució vertical dels COPs dissolts. Aquest estudi es presenta mitjançant una contribució científica a 
una revista internacional (article 3, secció 3.4.3).   

 
- Anàlisi de les concentracions verticals de COPs a l’estuari de l’Ebre per conèixer quins processos afecten la 

distribució i dinàmica vertical d’aquests contaminants als estuaris de falca salina.  
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3.2. Metodologia experimental               
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3.2.1. Estratègia de mostreig 
 

Es van dur a terme tres mostrejos intensius (novembre de 2002, juny i octubre de 2003) en els que es recolliren 
mostres d’aigua en diversos punts del perfil vertical. Tot i que els punts mostrejats ja han estat anteriorment identificats 
al capítol 2 (apartat 2.2.1), la figura 3.2 recorda les localitzacions considerades en aquest capítol.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Figura 3.2. Localització dels punts de mostreig tractats en aquest capítol (novembre de 2002 (blau), juny (vermell) i octubre (verd) de 2003). 
* Localització mostrejada en diferents campanyes.  

 
En aquestes tres campanyes es mostrejaren punts amb presència i absència de la falca salina. En aquest capítol 
només s’estudiaran aquells punts de mostreig on va ser possible recollir aigua a diferents alçades dins la columna 
d’aigua. A cada punt es recolliren mostres d’aigua superficial (AS), mostres d’aigua de la zona del fons (AF) i, en 
algunes ocasions, mostres corresponents a la zona de la interfície (I). La taula 3.1 indica el total de mostres 
considerades en cada campanya. A les mostres recollides se’ls assignà una codificació que segueix l’exemple 
següent: AS 4 Oct 03, per indicar una mostra superficial recollida a l’estació 4 (figura 3.2) a la campanya d’octubre de 
2003.  
 

Taula 3.1. Mostres considerades en aquest capítol (campanyes de novembre de 2002, juny i octubre de 2003). 
 

Mostres recollides* 
Campanya Punts de mostreig 

AS I AF Altres 
Novembre 2002 1, 2 2 - 2 - 

Juny 2003 3, 5, 7, 8, 9 5 2 5 - 
Octubre 2003 4, 6, 7, 9 4 2 4 2 

 

* AS: aigua superficial; AF: aigua del fons; I: interfície; Altres: mostres recollides a diferents alçades dins del perfil vertical. 

 

La metodologia de recollida de les mostres és anàloga a la descrita al capítol 2. En aquestes tres campanyes es va 
disposar d’una embarcació forabord que va permetre recollir les mostres en una zona propera a la zona central del riu. 
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Les mostres d’aigua superficial (AS) es van recollir a una profunditat aproximada de 0,5 m des de la superfície mentre 
que les mostres d’aigua del fons (AF) van ser recollides aproximadament a 0,5 m des del llit del riu.  
 
El sistema de mostreig (figura 2.5, secció 2.2.1, pàg. 40) permetia mesurar la salinitat d’una manera simultània a la 
recollida de la mostra així que es podia comprovar l’existència de la falca salina en cadascun dels punts de mostreig. 
Per mostrejar la interfície s’obria l’ampolla just en el moment en què es detectava el canvi brusc de salinitat (d’una 
salinitat aproximada de 0,5–2‰ fins a 32–36 ‰) i posteriorment es comprovava la salinitat total de la mostra recollida. 
Amb l’objectiu que la mostra de la interfície fos el més representativa possible d’aquesta estreta zona de gran canvi 
salí, es va reduir al màxim l’amplitud de la boca de l’ampolla mitjançant un tap de tefló amb un forat aproximat d’uns 
2–3 cm de diàmetre. Amb això s’intentava que la depressió creada al mostrejar fos el més petita possible i es reduïa 
així la mescla de l’aigua de la interfície amb l’aigua adjacent. A més, en un dels punts mostrejats (punt 7 de l’octubre) 
es va fer un mostreig vertical més complet, recollint aigua a cinc fondàries diferents (taula 3.1).  
 
La metodologia de processament i determinació dels COPs és idèntica a la que s’ha explicat amb anterioritat al capítol 
2 (secció 2.2.2, 2.2.3 i 2.2.4). D’igual manera, l’anàlisi dels paràmetres de qualitat de la metodologia, així com els 
tractaments estadístics aplicats, han quedat també suficientment descrits a les seccions 2.2.5 i 2.2.6 del capítol 2. Pel 
contrari, a continuació es descriurà la metodologia emprada per a la determinació analítica de compostos lipídics i la 
seva signatura isotòpica ja que no s’ha descrit anteriorment.   
 

 

3.2.2. Abundància dels isòtops estables del carboni en 
compostos lipídics  
 

A banda dels COPs, el procediment analític emprat permetia també analitzar alguns compostos més polars (figura 2.6, 
secció 2.2.2, pàg. 41). Entre aquests es troben alguns marcadors lipídics que acostumen a ser emprats com a 
indicadors de l’origen de la matèria orgànica. Amb l’objectiu d’estudiar l’origen biogeoquímic d’aquestes substàncies a 
l’estuari, es van quantificar a les mostres de material particulat de l’Ebre i se’ls va determinar l’abundància relativa dels 
isòtops estables del carboni (raó entre l’abundància del 13C i el 12C).  
 

3.2.2.1. Determinació analítica dels esterols i dels alcohols grassos 
 

Després de fraccionar els extractes de les mostres, una part important dels compostos lipídics són recollits a la fracció 
III (figura 2.6, secció 2.2.2, pàg. 41). S’han estudiat dos grans grups de lípids, els alcohols grassos (FALs1) i els 
esterols. L’estructura bàsica d’aquests compostos es mostra a la figura 3.3, conjuntament amb l’estructura del fitol, un 
altre alcohol estudiat en aquest treball.  
 
 
 

 

                                                 
1 Fatty Alcohols (FALs). 
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Figura 3.3. Estructura química genèrica dels alcohols grassos (ex. C10), el  fitol i els esterols (ex. colesterol). 

 
S’han estudiat els alcohols grassos amb cadenes saturades de 14 a 30 àtoms de carboni. En el cas dels esterols, 
s’han determinat els compostos més abundants. Els esterols es diferencien entre si per l’estructura de la seva cadena 
lateral, així com per la presència d’insaturacions a l’anell esteroïdal (Δ5, Δ7) i a la cadena lateral (Δ22, Δ24) (figura 3.3). 
Els esterols es classifiquen en diferents grups en funció de la presència o l’absència d’insaturacions a l’anell esteroïdal 
(estenols i estanols, respectivament), així com en funció de l’existència del grup metil a la posició 4 (4-metilesterols) o 
la seva absència (4-desmetilesterols).  
 
L’anàlisi cromatogràfica dels lípids s’ha fet per GC-MS (TRACE-GC-MS, Thermo Quest, Austin, TX) en el mode 
d’impacte d’electrons (70 eV). Les mostres es van injectar en el mode splitless, mantenint l’injector a una temperatura 
de 280 ºC i la separació cromatogràfica s’assolí amb una columna Zebron ZB-5ms de 30 metres (5 % fenil – 95 % 
dimetilpolisiloxà; 0,25 mm de diàmetre intern i 0,25 μm de gruixària de fase) (Phenomenex, Torrance, U.S.A.). El forn 
cromatogràfic es va programar a una temperatura inicial de 60 ºC (1 minut) amb un increment de 10 ºC/minut fins als 
200 ºC i, posteriorment, una rampa de 4 ºC/minut fins als 320 ºC (10 minuts). A causa de l’escassa volatilitat d’aquests 
compostos, es van derivatitzar prèviament amb la N,O-bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA). Aquest agent sililant 
proporciona els trimetilsilil derivats dels corresponents alcohols (TMS derivats). Es va treballar en el mode d’escaneig 
complet (full SCAN, m/z 50-600) i la identificació dels lípids es va fer a partir de les fragmentacions característiques 
dels TMS derivats. La taula 3.2 identifica els lípids estudiats en aquesta tesi i els seus ions (m/z) característics. Els 
ions característics de cada compost i les seves abundàncies relatives s’han comparat amb la informació existent a la 
base de dades NIST 98 i a diferents articles científics.  
 
 
 
 
 

OH

Alcohols grassos (ex. C10)

Fitol

Esterols (colesterol)

OH 4

1

5
7

22

24

OH

OHOH

Alcohols grassos (ex. C10)

Fitol

Esterols (colesterol)

OH 4

1

5
7

22

24

OH 4

1

5
7

22

24

OHOH



Capítol 3                                                                                               La falca salina al delta de l’Ebre: caracterització general i distribució vertical dels COPs 

 - 132 - 

Taula 3.2. Fragments característics de l’espectre de masses dels TMS derivats dels alcohols grassos, fitol i esterols. 
 

COMPOST m/z característics (TMS derivats) 

ALCOHOLS GRASSOS (Cx) M  M-15  75  73 
FITOL 143  123  75  73 
ESTEROLS:  
Colest-5-en-3β-ol (Colesterol) 458  443  368  353  329  129 
5α-Colestan-3β-ol (Colestanol) 460  445  403  370  355  215 
5α-Colestan-3β-ol (Coprostanol) 460  403  370  355  257  215 
Colesta-5,22-dien-3β-ol 456  441  366  351  327  255  129  111 
5α-Colest-22-en-3β-ol 458  443  374  359  345  257 
24-metilcolesta-5,22-dien-3β-ol (Brasicasterol) 470  455  380  365  341  255  129  69 
24-metil-5α-colest-22-en-3β-ol 472  457 374  359  345  257 
24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol 470  455  386 341  296  129 
24-metilcolest-5-en-3β-ol (Campesterol) 472  457  382  367  343  129 
24-metil-5α-colestan-3β-ol (Campestanol) 474  459  417  384  369  305  215 
24-etilcolest-5,22-dien-3β-ol (Estigmasterol) 484  469  394  379  355  255  129  83 
24-etil-5α-colest-22-en-3β-ol (Estigmastanol) 486  471  374  359  271  257  55 
24-etilcolest-5-en-3β-ol (Sitosterol) 486  471  396  381  357  255  129 
24-etil-5α-colestan-3β-ol (Sitostanol) 488  473  431  398  383  305  215 
24-etilcolest-5,24(28)-dien-3β-ol 484  469  386  355  296  218  129 
4α,23,24-trimetilcolest-22-en-3β-ol (Dinosterol) 500  485  388  359  271  69 

                                      M: massa molecular del TMS derivat.  

 
La figura 3.4 mostra un perfil cromatogràfic de la fracció III d’una mostra de partícules en suspensió a on s’identifiquen 
els lípids estudiats.  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 
 
Figura 3.4. Registre total d’ions de la F.III. d’una de les mostres de sòlids en suspensió. Cx: Alcohols grassos (x: nombre d’àtoms de 
carboni). A: coprostanol; B: colesta-5,22-dien-3β-ol; C: 5α-colest-22-en-3β-ol; D: colesterol; E: colestanol; F: brasicasterol; G: 24-metil-
5α-colest-22-en-3β-ol; H: 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol; I: campesterol; J: campestanol; K: estigmasterol; L: estigmastanol; M: 
sitosterol; N: sitostanol; O: 24-etilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol; P: dinosterol; SI: trifenilamina (compost emprat com a patró intern).  
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La quantificació d’aquests compostos s’ha fet amb rectes de calibratge externes per a l’alcohol behenílic sililat (C22) i el 
colesterol. L’alcohol behenílic silitat s’ha emprat com a patró per a la quantificació dels FALs i el fitol i el colesterol per 
quantificar els esterols, amb l’excepció del coprostanol per al qual es disposava de patró específic. Es va emprar el 
mètode de l’estàndard intern emprant la trifenilamina com a patró intern. D’altra banda, els filtres que contenien els 
sòlids suspesos van ser dopats a l’inici del protocol analític amb el compost 5α-androstan-3β-ol. Aquest compost 
s’emprà com a surrogate (patró de recuperació) per a controlar l’eficiència de la recuperació dels lípids de les mostres.  
 
3.2.2.2. Determinació isotòpica 
 
L’avenç de les tècniques analítiques ha permès que les mesures isotòpiques no només puguin ser determinades en el 
contingut total d’una mostra, sinó que actualment aquestes raons poden ser determinades als compostos individuals. 
Aquesta tècnica és coneguda amb les sigles CSIA2 i és el resultat de l’acoblament de l’espectrometria de masses de 
relació isotòpica (IRMS)3 amb la cromatografia de gasos. Per obtenir mesures isotòpiques fiables cal que els anàlits 
siguin abundants i es trobin cromatogràficament ben resolts. Així, les mesures isotòpiques només es van poder 
determinar pel cas del fitol i els esterols i FALs més abundants.  
 
Per mesurar els isòtops estables del carboni dels compostos individuals cal que els anàlits, prèviament separats per 
cromatografia de gasos, siguin convertits a CO2. La interfase de conversió acostuma a estar constituïda per un forn de 
combustió. Així, aquesta tècnica és internacionalment coneguda amb les sigles GC-C-IRMS4. Després de la 
combustió (T > 800 ºC), el gas passa per un forn de reducció on els òxids de nitrogen que puguin existir a les mostres 
són convertits a N2.  
 
La composició isotòpica dels materials naturals s’indica majoritàriament mitjançant la notació delta, δ, expressada en 
unitats per mil (‰). Aquesta notació relaciona la mesura de les mostres amb l’estàndard Pee Dee Belemnite (PDB) 
segons la següent formula (3.1): 
 

  

 

 
on R és l’abundància relativa dels dos isòtops, 13C/12C. La relació isotòpica absoluta per l’estàndard PDB és 
0,0112372 ‰ però se li assigna un valor de 0 ‰ (Boutton, 1991). Així, el signe positiu o negatiu de δ13C indica si les 
mostres estan enriquides o empobrides amb 13C en relació amb l’estàndard PDB.  
 
La determinació de δ13C dels lípids es va fer mitjançant un cromatògraf de gasos HP 5890 connectat a un 
espectròmetre de masses de relació isotòpica FINNIGAN MAT Delta C (Delta-C irm-GCMS). La separació 
cromatogràfica es va aconseguir amb una columna Ultra-1 (50 m, 0,32 mm de diàmetre intern i 0,52 μm de gruixària 
de fase, 100 % dimetilpolisiloxà (Agilent Technologies, Wilmington, EUA)) i un programa de temperatures iniciat als 60 

                                                 
2 Compound-Specific Isotope Analysis (CSIA).  
3 Stable Isotope Ratio Mass Spectrometry (IRMS).  
4 Gas Chromatography-Combustion-Isotope Ratio Mass Spectrometry (GC-C-IRMS).  

δ13C (‰) = 
(Rmostra – Restàndard) 

Restàndard 
x 103 (3.1) 
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ºC amb un gradient de 4 ºC/minut fins al 290 ºC (isoterma de 57 minuts)). Per minimitzar el fraccionament isotòpic en 
el moment de la injecció, les mostres es van injectar on column. A la figura 3.5 s’observa el cromatograma d’una de 
les mostres amb la identificació dels compostos d’estudi (figura 3.5 (B)). La identificació dels compostos individuals en 
aquest sistema es va fer per comparació amb els perfils obtinguts amb el GC-MS i per la injecció d’algunes barreges 
conegudes de FALs i esterols. 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 3.5. Cromatograma (GC-C-IRMS) corresponent a la relació m/z 45/44 (A) i al registre de l’ió m/z 44 (B). 1: C16OH; 2: C18OH; 3: 
fitol; 4: C20OH+5α-androstan-3β-ol (surrogate); 5: C22OH; 6: C24OH; 7: C26OH; 8: C28OH; 9: C30OH; A: coprostanol; B: colesta-5,22-dien-
3β-ol; C: colesterol; D: colestanol; E: brasicasterol; F: 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol; G: campesterol; H: estigmasterol; J: sitosterol; 
K: sitostanol+24-etilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol; *: trifenilamina (patró intern del GC-MS); **: friedelina (patró intern del GC-C-IRMS).  
 
 
La figura 3.5 també mostra la relació entre els senyals dels ions m/z 45 i m/z 44, mesurades pel equip d’IRMS per 
calcular la raó δ13C (figura 3.5 (A)). Aquestes masses corresponen a les espècies 13CO2 (m/z 45) i 12CO2 (m/z 44) 
donant lloc a la corba típica de la raó m/z 45/44 (figura 3.6). El sistema de registre de dades calcula aquesta relació i, 
referint-la a l’estàndard PDB, facilita la dada en la notació δ (δ13C). 
 
Els valors finals de δ13C de cada compost a les mostres van ser calculats com a mitjana d’un mínim de tres punxades. 
Per controlar les condicions d’operació del sistema GC-C-IRMS s’injectaven, alternativament a les mostres, 
estàndards de FALs i esterols de composició isotòpica coneguda. D’altra banda, la introducció d’impulsos del gas de 
referència (CO2) a l’inici i al final del cromatograma també s’emprava com a referència per controlar el bon 
funcionament del IRMS. A més, a cada mostra se li va afegir un compost de composició isotòpica coneguda (la 
friedelina) per comprovar les condicions de treball del GC-C-IRMS en cada punxada.  
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Figura 3.6. Corba típica de relació entre les masses m/z 45 i 44 (adaptat a partir de Ricci et al., 1994).  

 
Finalment, atès que la derivatització amb el BSTFA provoca la introducció de tres nous àtoms de carboni, és necessari 
calcular el valor de δ13C dels lípids sense derivatitzar a partir de la dada de δ13C determinada pels TMS derivats. La 
composició isotòpica del BSTFA era també una dada coneguda, de manera que es va poder aplicar l’equació 
desenvolupada per Jones et al (1991) (3.2):  
 

 
 
on ncd i δcd corresponen respectivament al nombre d’àtoms de carboni i el valor δ13C del compost derivatitzat (TMS 
derivat), mentre que nd i δd són les dades corresponents al compost derivatitzant (BSTFA). Finalment, nc és el nombre 
d’àtoms de carboni del compost sense derivatitzar i δc és el valor de la relació δ13C del compost d’estudi.  
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3.3.1. Caracterització general de la falca salina al delta de l’Ebre 
 
L’objectiu fonamental d’aquest apartat és estudiar l’ocurrència i les característiques de la falca salina a l’estuari de 
l’Ebre per després analitzar quin és el seu paper en la distribució vertical dels COPs. El cabal enregistrat en els tres 
mostreigs era inferior als 400 m³/s, fet que possibilità la presència de la falca salina al delta (taula 3.3).  
 
Taula 3.3. Condicions de presència o absència de la falca salina als punts de mostreig i informació sobre el cabal mitjà del riu (m³/s, 
estació d’aforament de Tortosa (C.H.E., 2007)). Els punts es troben ordenats en ordre ascendent des d’aigües amunt d’Amposta fins a la 
desembocadura (punt 9) (vegeu la figura 3.2, secció 3.2.1, pàg. 129).  

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 
 
La falca salina es va detectar als tots els punts mostrejats al novembre de 2002 (taula 3.3), així que la seva posició es 
trobava molt avançada, aigües amunt d’Amposta. El baix cabal enregistrat el dia del mostreig, així com les 
descàrregues dels dies previs (al voltant dels 100 m³/s des del juliol de 2002 (C.H.E., 2007)), fan probable que la falca 
salina es trobés en la posició més avançada normalment enregistrada (barranc de la Galera, 32 km amunt de la 
desembocadura) (figura 3.2, secció 3.2.1, pàg. 129) (Prat i Ibáñez, 2003). De fet, les determinacions fetes durant la 
mateixa campanya a un punt situat 34 km aigües amunt de la desembocadura confirmaren l’absència d’aigua salada 
en profunditat.  
 
El juny de 2003 la capçalera de la falca salina es trobava en algun punt comprès entre Amposta i l’illa de Gràcia ja que 
es va detectar aigua salada al punt 5 però no a l’alçada d’Amposta (taula 3.3). Els cabals enregistrats els dies previs al 
mostreig, entre els 100–150 m³/s, probablement provocaren l’avenç de la falca salina aigües amunt de l’illa de Gràcia 
després d’un període de descàrregues més elevades durant el maig de 2003 (mitjana mensual 593 m³/s, figura 2.11, 
secció 2.3.2.1, pàg. 72). És molt probable que els cabals enregistrats als mesos de juliol i agost de 2003, al voltant o 
inferiors als 100 m³/s, permetessin l’avenç de la falca salina fins a aigües amunt d’Amposta. En canvi, l’augment de la 
descàrrega a partir de l’octubre i, particularment, durant els dies previs al mostreig, amb cabals entre 200–250 m³/s, 
produïren que la falca salina es situés a la seva posició més freqüent, al marge inferior de l’illa de Gràcia, uns 18 km 
aigües amunt de la desembocadura.  
 
A continuació es presentaran els resultats obtinguts en l’anàlisi d’alguns paràmetres fisicoquímics generals (salinitat, 
temperatura i contingut d’oxigen), així com el contingut de matèria orgànica (particulada i dissolta) dels perfils verticals 
mostrejats amb presència/absència de la falca salina.  

Punts de mostreig Falca salina Cabal mitjà diari (m³/s) 

Novembre 02: 
1 
2 

 
SÍ 
SÍ 

121 

Juny 03: 
3 
5 
7 
8 
9 

 
NO 
SÍ 
SÍ 
SÍ 
SÍ 

160 

Octubre 03: 
4 
6 
7 
9 

 
NO 
NO 
SÍ 
SÍ 

239 
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3.3.1.1. Paràmetres fisicoquímics generals 
 
La taula 3.4 mostra la profunditat dels punts de mostreig i els resultats de la salinitat, la temperatura i l’oxigen dissolt 
mesurats in situ. Les dades s’ordenen segons el tipus de mostra recollida (AS, I i AF) i en funció de la 
presència/absència de la falca salina.  
 
Taula 3.4. Mesures de profunditat, salinitat, temperatura i concentració d’oxigen dissolt (mitjana ± desviació estàndard). Les mostres es 
classifiquen segons la seva posició al perfil vertical (AS, I, AF) i d’acord amb la presència/absència de la falca salina.  
 

Situació Tipus de mostra Profunditat (m)1 Salinitat (‰) Temperatura (ºC) Oxigen dissolt (mg/L) 

No falca salina: AS (n = 3) 
 

AF (n = 3) 

~0,5 
 

~4 – 4,5 

0,5 ± 0,1 
 

0,6 ± 0,2 

21 ± 5 
 

21 ± 5 

7,6 ± 0,1 
 

7,6 ± 0,2 

Falca salina: AS (n = 8) 
 

I (n = 4) 
 

AF (n = 8) 

~0,5 
 

~3 – 3,5 
 

~3,5 – 9,8 

1,0 ± 0,5 
 

9,0 ± 5,7 
 

33,8 ± 1,7 

22 ± 5 
 

23 ± 5 
 

21 ± 2 

8,1 ± 0,7* 
 

7,0 ± 0,2 
 

4,5 ± 2,0* 
1Les dades de profunditat són aproximades ja que es van determinar a partir de la calibració del cable de la sonda multiparamètrica YSI; n: nombre de 
mostres per cada categoria. * n = 6 (el novembre del 2002 no es va mesurar l’oxigen dissolt). 

 
Les mostres d’aigua del fons es van recollir a profunditats variables ja que el llit del riu presenta una topografia 
irregular amb zones poc profundes (~ 3 m) però també punts concrets on la profunditat pot arribar als deu metres 
(Ibáñez et al., 1995). La posició vertical a la que es troba la interfície és també variable entre els 2–4 metres i depèn 
de la descàrrega diària de riu (Ibáñez et al., 1997). Així, la profunditat de la interfície era d’uns tres metres en la 
campanya del juny (cabal mitjà diari = 121 m³/s) mentre a l’octubre, amb una major descàrrega diària (239 m³/s), la 
interfície es situava a uns tres metres i mig.  
 
La salinitat de l’aigua superficial (0,5–1,9 ‰) contrasta amb la falca salina (> 30 ‰) (taula 3.4). Les mostres recollides 
a la interfície tenen una salinitat bastant variable (4–15 ‰) a causa de la dificultat de mostrejar aquesta estreta franja 
de fort canvi salí. Tot i la reducció de l’obertura de l’ampolla de mostreig (2–3 cm) (secció 3.2.1), va ser impossible 
evitar que es produís algun grau de barreja entre els diferents cossos d’aigua. Així, sembla que les mostres de la 
interfície del juny representen una zona menys profunda (~ 4–5 ‰) que les recollides a l’octubre (~ 13–14 ‰).  
 
La concentració d’oxigen dissolt disminueix clarament amb la profunditat en presència de la falca salina (taula 3.4, test 
de Kruskall-Wallis, p < 0,01). La matèria orgànica de les aigües superficials sedimenta i es descompon a les aigües 
del fons on la disminució de la llum i l’absència de barreja vertical provoquen una extinció gradual d’oxigen fins a 
poder arribar al seu esgotament i, consegüentment, l’establiment de rutes metabòliques anaeròbiques (Ibáñez et al., 
1995; Casamayor et al., 2001). La subòxia afecta la vida dels organismes i pot comprometre la seva supervivència 
(ex. fauna bentònica) (Ibáñez et al., 1995). La concentració d’oxigen dissolt mesurada a la falca disminuïa fins a 1–2 
mg/L en les zones internes i profundes de l’estuari mentre que era superior als 5 mg/L en les zones menys profundes i 
més properes al mar. La hidrodinàmica de la desembocadura del riu fa més fàcil la renovació de l’aigua i impossibilita 
l’assoliment del dèficit d’oxigen que s’aconsegueix en les zones més interiors, on la renovació de l’aigua és molt 
limitada (Sabater i Muñoz, 1990).  
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Les dades de temperatura (taula 3.4) no mostren diferències remarcables dins del perfil vertical estratificat (test de 
Kruskall-Wallis, p > 0,05). Malgrat això, quan les dades s’agrupen segons les campanyes, sí que es poden identificar 
algunes tendències. A l’estació càlida (juny 2003), el cos d’aigua dolça superficial es troba més calent (~26 ºC) que 
l’aigua de la falca (~22 ºC). L’aigua de la superfície s’escalfa amb facilitat per l’efecte de l’alta irradiació solar mentre 
que la falca salina es manté més freda perquè l’absència de barreja vertical en dificulta l’escalfament. En 
contraposició, a la tardor (novembre 02 i octubre 03) s’observa una inversió tèrmica a la columna d’aigua i la falca està 
uns 2–3ºC més calenta. Quan les temperatures atmosfèriques i la irradiació solar són més baixes, l’absència de 
mescla vertical conserva l’aigua de la falca salina protegida de la influència climàtica, mantenint-la més calenta, 
mentre que l’aigua superficial es refreda amb més rapidesa (Indrebo et al., 1979; Legovic et al., 1991). En absència de 
la falca salina, la barreja vertical manté tota la columna d’aigua a temperatures similars (test de Mann-Whitney, p > 
0,05).  
 
La figura 3.7 mostra el detall de l’evolució vertical de la salinitat, la temperatura i l’oxigen dissolt a un dels punts de 
mostreig (punt 7, octubre 2003). El canvi de salinitat al perfil vertical és molt brusc però la variació de la concentració 
d’oxigen dissolt i de la temperatura sembla ser més gradual, probablement per l’efecte de la difusió i del consum 
d’oxigen. De fet, la temperatura mostrà distribucions exponencials similars a la de la figura 3.7 en els perfils verticals 
de l’estuari del riu Krka, a l’Adriàtic (Legovic et al., 1991). De tota manera, no es pot descartar que aquest fet no sigui 
en part el resultat d’un temps de resposta analític més elevat d’aquests dos sensors en comparació al sensor de 
salinitat.  
 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura 3.7. Perfils verticals de salinitat (‰), concentració d’oxigen dissolt (mg/l) i temperatura (ºC) al punt de mostreig 7 (octubre 2003).    
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3.3.1.2. Matèria orgànica particulada  
 

La taula 3.5 mostra les dades de la matèria en suspensió (MES) i el contingut de carboni orgànic a la fase particulada 
(POC). També es disposa dels resultats del contingut de nitrogen particulat (NP) i la relació atòmica C/N.  
 
Taula 3.5. Mitjana ± desviació estàndard del contingut de matèria en suspensió (MES), carboni orgànic (POC), nitrogen (NP) i relació C/N 
al particulat. Les mostres queden classificades segons la seva posició al perfil vertical (AS, I, AF) i d’acord a la presència/absència de la 
falca salina. (n: nombre de mostres).  
 

Fase particulada 
Situació Tipus de mostra 

MES (mg/L) POC (%) NP (%) Raó C/N 

No falca salina: AS (n = 3) 
 

AF (n = 3) 

4,5 ± 1,2 
 

5,6 ± 1,3 

6,4 ± 2,5 
 

7,2 ± 4,9 

2,1 ± 1,5 
 

1,2 ± 0,4 

4,3 ± 1,4 
 

6,8 ± 2,6 

Falca salina: AS (n = 8) 
 

I (n = 3) 
 

AF (n = 8) 

4,6 ± 0,6 
 

12,7 ± 3,6 
 

29,9 ± 9,7 

6,9 ± 1,9 
 

3,0 ± 1,5 
 

1,6 ± 0,7 

2,7 ± 1,6 
 

0,5 ± 0,1 
 

0,6 ± 0,6 

5,2 ± 3,3 
 

7,6 ± 3,1 
 

7,3 ± 3,4 
 

 
 
En absència de la falca salina, la MES de la columna d’aigua és similar (test de Mann-Whitney, p > 0,05). En canvi, 
l’aigua de la falca salina presenta una quantitat de sòlids en suspensió clarament més elevada que l’aigua de la 
superfície (test de Mann-Whitney, p < 0,01) (taula 3.5). Aquest fet ja ha estat observat anteriorment en altres estuaris 
estratificats (Laureillard i Saliot, 1993; Unger et al., 2005) i, fins i tot, al mateix delta de l’Ebre (Muñoz i Prat, 1990; 
Ibáñez et al., 1995). L’enriquiment en partícules suspeses de la falca salina no pot ser atribuït al seu origen marí ja 
que les concentracions de MES al mar acostumen a ser inferiors (< 0,1–4,2 mg/L a la plataforma continental davant de 
l’Ebre (Palanques et al., 1990)). D’altra banda, aquest augment és improbable que sigui degut als fenòmens de difusió 
turbulenta del sediment atès que la velocitat de moviment de la falca salina és molt baixa (Ibáñez et al., 1997). Així, 
sembla que l’explicació més plausible seria l’existència de processos de floculació de la matèria provocats pel canvi de 
salinitat del perfil vertical (Rasmussen et al., 2002).   
 
La figura 3.8 mostra les concentracions de MES, POC i NP al perfil vertical del punt 7 (octubre 2003). La concentració 
de MES a la interfície és unes tres vegades més elevada que a l’aigua superficial. A l’estuari del riu Krka fins i tot s’han 
observat màxims de concentració de MES a la interfície (Zutic i Legovic, 1987; Seyler i Martin, 1991). A banda que els 
processos de floculació provoquin un increment de la concentració de MES, els sòlids en suspensió que sedimenten 
des de l’aigua superficial també poden quedar-se acumulats a la interfície a causa de la disminució de la velocitat de 
sedimentació que pateixen les partícules en trobar-se una capa salina més densa (Rasmussen et al., 2002). Tot i això, 
tampoc no es pot descartar totalment que la resuspensió del sediment no provoqui un augment de la concentració de 
MES als punts més propers al llit del riu (Guillén i Palanques, 1992).  
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Figura 3.8. Distribució de la concentració de sòlids en suspensió (MES), carboni orgànic particulat (POC, %) i nitrogen particulat (NP, %) 
al perfil vertical del punt 7 (octubre de 2003). 
 
A la taula 3.5 també es mostren els percentatges de carboni orgànic i nitrogen de les partícules en suspensió. En 
absència de la falca salina la diferència vertical no és significativa (test de Mann Whitney, p > 0,05). En canvi, les 
concentracions mesurades a la interfície i a la falca salina són clarament inferiors a les de l’aigua superficial (test de 
Mann-Whitney, p < 0,01) (taula 3.5 i figura 3.8). Aquesta tendència pot ser una conseqüència de l’origen marí de la 
falca salina ja que les concentracions a l’aigua del mar són típicament més baixes que les mesurades a les aigües 
continentals (Cauwet et al., 1997). D’altra banda, l’augment de la matèria en suspensió del perfil vertical estratificat 
(figura 3.8) pot provocar la barreja del material orgànic amb partícules d’altres procedències (ex. material mineral o 
restes de partícules terrestres) i disminuir així la concentració total de POC (Unger et al., 2005). A més, la major 
intensitat dels processos de mineralització a la zona de falca, amb un temps de residència més elevat i una major 
acció del consum heteròtrof i la descomposició, també podrien provocar una eliminació més ràpida de la matèria 
orgànica fresca i disminuir així els continguts de carboni orgànic de les partícules (Sigleo i Shultz, 1993; Unger et al., 
2005).  
 
Els resultats de la raó atòmica C/N no mostren diferències significatives amb presència/absència de la falca salina 
(test de Mann-Whitney, p > 0,05) (taula 3.5). Tal com s’ha indicat anteriorment al capítol 2 (secció 2.3.2.2), la 
interpretació de les raons C/N és una tasca força complicada ja que els valors poden ser molt variables a causa de la 
gran quantitat de fonts de matèria orgànica que poden coexistir i, a més, poden modificar-se en funció de l’estat de 
degradació. Tot i això, els valors de la relació C/N a la interfície de tots els punts mostrejats mostren màxims en 
comparació a la resta de mostres recollides dins del perfil vertical. Això podria indicar que en aquesta zona s’estan 
produint processos diferents dels de la resta de la columna d’aigua, ja sigui perquè la matèria orgànica té un origen 
diferent, o per fenòmens d’acumulació i/o degradació.  
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3.3.1.3. Matèria orgànica dissolta 
 
A la taula 3.6 es mostren els resultats disponibles de les determinacions del carboni orgànic dissolt (DOC). En 
absència de la falca salina els continguts de l’aigua superficial i del fons són similars (test de Mann-Whitney, p > 0,05). 
Anàlogament, en condicions de perfil vertical estratificat, les concentracions mesurades a la falca salina no es 
diferencien estadísticament de les trobades a l’aigua superficial (test de Mann-Whitney, p > 0,05), però sí que són 
estadísticament inferiors a les trobades a la zona de la interfície (p = 0,01). De tota manera, tal i com s’ha esmentat al 
capítol 2 (secció 2.3.2.1), els resultats del DOC són molt variables i, fins i tot, mostren una elevada variabilitat 
analítica, així les tendències aquí trobades poden no ser molt concloents.  
 
Taula 3.6. Mitjana ± desviació estàndard de la concentració de carboni orgànic dissolt (DOC) segons la posició de les mostres al perfil 
vertical (AS, I, AF) i d’acord a la presència/absència de la falca salina. (n: nombre de mostres).  
 

Situació Tipus de mostra DOC (mg/L) 

No falca salina: AS (n = 3) 
 

AF (n = 3) 

2,8 ± 0,4 
 

2,5 ± 0,5 

Falca salina: AS (n = 6) 
 

I (n = 3) 
 

AF (n = 7) 

5,6 ± 5,6 
 

5,1 ± 2,7 
 

1,9 ± 0,5 

 
Els estudis realitzats en altres estuaries estratificats indiquen que les concentracions de DOC a la falca salina són 
inferiors a les trobades a la resta de la columna d’aigua (Sempére i Cauwet, 1995; Ramalhosa et al., 2005). L’origen 
marí de la falca salina pot ser la raó d’aquesta tendència ja que l’aigua marina típicament mostra concentracions 
inferiors a les aigües de riu (Kennish, 1997). Tot i això, en un perfil vertical estratificat poden ocórrer processos 
difusius de bescanvi de les substàncies dissoltes entre els dos cossos d’aigua que depenen de les concentracions 
relatives. En aquest cas, el sentit del flux difusiu vertical aniria des de l’aigua superficial fins a la falca salina, amb 
concentracions més baixes. Aquest fet podria provocar que part del carboni orgànic dissolt s’eliminés via la floculació 
a la zona del canvi salí, mantenint així les concentracions de DOC més baixes a l’aigua del fons (Sempére i Cauwet, 
1995). D’altra banda, alguns estudis han trobat màxims de concentració de DOC a la interfície que s’atribueixen a les 
elevades taxes de degradació de la matèria orgànica que s’observen en aquesta zona (Cauwet, 1991; Seyler i Martin, 
1991). L’exsudació de material orgànic dissolt per part del plàncton, l’excreció de les bactèries colonitzadores, així 
com l’autòlisi de les restes d’organismes són algunes de les fonts que poden contribuir a l’augment de la concentració 
de DOC a la interfície (Kennish, 1986; Cauwet et al., 1997).  
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3.3.2. Origen i distribució vertical de la matèria orgànica al delta 
de l’Ebre: marcadors moleculars i signatura isotòpica (δ13C) 
 
3.3.2.1. Els marcadors moleculars  
 
Els marcadors o traçadors moleculars són compostos amb estructures químiques ben definides que es relacionen 
amb fonts biogeoquímiques específiques (Brassell i Eglinton, 1986; Farrington, 1987; Prahl i Muelhausen, 1989). Entre 
ells, diversos compostos lipídics s’empren en l’estudi de l’origen i la dinàmica de la matèria orgànica al medi ambient 
(Mackenzie et al., 1982; Volkman, 2006). Així, alguns lípids s’empren com a traçadors de la matèria orgànica d’origen 
terrestre (estigmasterol, campesterol i sitosterol), com a marcadors bacterians (àcids grassos ramificats) o com a 
traçadors de la producció primària marina (dinosterol) (Eglinton i Hamilton, 1967; Volkman et al., 1981; Volkman, 1986; 
Mudge i Norris, 1997). Malgrat això, en molts casos s’ha observat que aquests traçadors estan més extensament 
distribuïts del que inicialment hom pensava de manera que es redueix la seva utilitat com a marcadors específics 
(Tolosa i de Mora, 2001). A la taula 3.7 es presenten les fonts més probables dels marcadors lipídics estudiats en 
aquesta tesi. Es pot observar com la majoria d’ells estan associats a més d’un origen.   
 
Taula 3.7. Llistat dels marcadors lipídics estudiats i descripció de les seves possibles fonts. 

Compost (nom comú) Fonts possibles* Referències 
 

Colest-5-en-3β-ol (Colesterol) 
 
 

 
- Fitoplàncton/zooplàncton  
- Animals 
 

 
(Volkman, 1986) 

 

5β-Colestan-3β-ol (Coprostanol) 
 

 
- Contaminació antròpica (aigües residuals) 
 

 
(Mudge i Lintern, 1999; Maldonado et al., 2000; 
Isobe et al., 2002; Readman et al., 2005) 

 

Colesta-5,22-dien-3β-ol 
 

 
- Fitoplàncton (diatomees)/zooplàncton 
 

 
(Volkman, 1986; Yunker et al., 1995) 

 

24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol 
 

 
- Fitoplàncton (diatomees)  
 

 
(Lin et al., 1983; Volkman, 1986; Volkman, 2003) 

 

24-metilcolesta-5,22-dien-3β-ol (Brasicasterol) 
 
 

 
- Fitoplàncton (diatomees i algues flagel·lades 

(classe Haptophyceae i Cryptophyceae)) 
 

 
(Volkman, 1986; Zimmerman i Canuel, 2001; 
Volkman, 2003) 

 

24-metilcolest-5-en-3β-ol (Campesterol) 
 
 

 
- Plantes terrestres  
- Plantes aquàtiques i macròfits 
- Fitoplàncton (algues verdes) 
 

 
(Huang i Meinshchein, 1979; Volkman, 2003) 

 

24-etilcolesta-5,22-dien-3β-ol (Estigmasterol) 
 

 
- Plantes terrestres 
- Plantes aquàtiques i macròfits 
- Fitoplàncton (algues verdes, diatomees i flagel·lats 
(Haptophyceae)) 
 

 
(Huang i Meinshchein, 1979; Volkman, 1986; 
Volkman, 2003) 

 

24-etilcolest-5-en-3β-ol (Sitosterol) 
 
- Plantes terrestres 
- Plantes aquàtiques i macròfits 
- Fitoplàncton (algues verdes, cianobacteris, 
flagel·lats (Haptophyceae) i algunes diatomees) 
 

 
(Huang i Meinshchein, 1979; Volkman, 1986; 
Volkman, 2003) 

 

24-etilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol 
 

 
- Fitoplàncton (diatomees), algues macroscòpiques 
 

 
(Volkman, 1986; Bayona et al., 1989; 
Zimmerman i Canuel, 2001) 

 

4α,23,24-trimetilcolest-22-en-3β-ol (Dinosterol) 
 

 
- Fitoplàncton (dinoflagel·lats)  
 

 
(Boon et al., 1979; Zimmerman i Canuel, 2001) 

 

Alcohols parells de cadena curta (<C22) 
 

 
- Fitoplàncton/zooplàncton/població bacteriana 
 

 
(Sargent et al., 1977; Jaffé et al., 1995) 

 

Alcohols parells de cadena llarga (>C22) 
 

 
- Plantes terrestres 
- Plantes aquàtiques i macròfits   

 
(Eglinton i Hamilton, 1967; Kolattukudy, 1970; 
Ogura et al., 1989; Pearson et al., 2007) 

 
Fitol 

 
- Organismes fotosintètics (clorofil·la) (fitoplàncton, 

plantes aquàtiques i terrestres) 

 
(Rontani i Volkman, 2003) 

*S’inclouen els orígens més probables d’aquests compostos al medi aquàtic segons les descripcions fetes a la bibliografia. En el cas del fitoplàncton, quan 
hi ha informació, s’inclouen els grups d’organismes associats amb més freqüència.  

 



Capítol 3                                                                                               La falca salina al delta de l’Ebre: caracterització general i distribució vertical dels COPs 

 - 146 - 

3.3.2.2. Els isòtops estables del carboni (δ13C) i la matèria orgànica dels estuaris 
  
La matèria orgànica dels estuaris pot provenir de fonts diverses: productivitat del fitoplàncton autòcton, restes de la 
vegetació aquàtica, restes de les plantes terrestres i material d’origen marí. A més, l’existència de nuclis urbans 
pròxims a l’estuari també pot provocar l’entrada de matèria orgànica a través de la descàrrega de les aigües residuals. 
Davant d’aquesta gran diversitat, les dades isotòpiques (δ13C, vegeu la secció 3.2.2.2) són molt útils per ajudar a 
discernir entre els diversos orígens. A la taula 3.8 es mostra una recopilació dels valors de δ13C de les fonts de 
matèria orgànica típiques dels estuaris. S’afegeixen també les dades isotòpiques de diverses especies vegetals que 
es solen trobar al delta de l’Ebre (Curcó, 2001).  
 
Taula 3.8. Valors isotòpics de les fonts de matèria orgànica típiques dels estuaris i, específicament, d’algunes de les espècies freqüents al 
delta de l’Ebre (Curcó, 2001).  
 

Fonts de matèria orgànica Metabolisme Valors isotòpics (δ13C)1 Referències 

 
Plàncton d’aigua dolça 
 

 
C3 

 

 
(-42 ‰ –  -25 ‰) 
 

 
(Boutton, 1991) 
 

 
Plàncton marí 
 

 
C3 

 

 
(-30 ‰ –  -18 ‰)  -22 ‰ 
 

 
(Boutton, 1991) 
 

 
Plantes terrestres: 
 
 
 
Populus sp. 
Ulmus sp. 
Salix sp. 
Tamarix sp. 
 

 
C3 

C4 

CAM 
 
C3 
C3 
C3 
C3 

 

 
(-32 ‰ –  -20 ‰)  -27 ‰ 
(-17 ‰ –  -9 ‰)    -13 ‰ 
(-20 ‰ –  -10 ‰) 
 
(-31,3 ‰ –  -25,7 ‰) 
(-30,8 ‰ –  -28,4 ‰) 
(-30,4 ‰ –  -26,4 ‰) 
n.d. 
 

 
(Boutton, 1991; Solomon et al., 1994; Cloern et al., 2002; 
Keppler et al., 2004) 

 
Plantes aquàtiques o macròfits2: 
 

Ceratophyllum sp. 
Potamogeton sp. 
Lemna sp. 
Phragmites sp.3 
Typha sp. 
Scirpus sp. 
 

 
C3, C4 i CAM 
 
C3 
C3 
C3 
C3  o C4 
C3 
C3 

 

 
(-32 ‰ –  -9 ‰) 
 
(-30 ‰ –  -17 ‰) 
(-32 ‰ –  -12 ‰) 
n.d. 
(-28 ‰ –  -21 ‰) 
(-30 ‰ –  -25 ‰) 
(-30 ‰ –  -26 ‰) 
 

 
(Andersen et al., 1985; Keeley et al., 1986; Boutton, 1991; 
Golyshev et al., 1991; Boon i Bunn, 1994; Zheng et al., 
2000; Gichuki et al., 2001; Cloern et al., 2002; Wang et 
al., 2003; Chikaraishi et al., 2004; Chikaraishi et al., 2005; 
Choi et al., 2005) 

1 Els valors subratllats són els valors isotòpics característics segons Boutton (1991). 2 En aquesta categoria s’inclouen espècies que desenvolupen el seu 
cicle vital submergides, flotants a l’aigua (p.ex. Ceratophyllum sp., Potamogeton sp, Lemna sp.,etc.), així com plantes herbàcies emergents (p.ex. 
Phragmites sp., Typha sp.,etc.). 3 En funció de les característiques del medi poden desenvolupar un metabolisme tipus C3 o C4 (Zheng et al., 2000). 

 
Al medi ambient, aproximadament el 98,9 % del carboni correspon a l’isòtop estable 12C mentre que el 13C constitueix 
al voltant de l’1,1 % restant (Nier, 1950). La relació entre els isòtops estables del carboni als materials naturals és el 
resultat del fraccionament isotòpic provocat pels processos físics, químics i biològics. Així, per exemple, la relació 
entre aquests isòtops (δ13C) s’empra per analitzar la importància d’espècies de plantes terrestres que empren 
diferents rutes fotosintètiques (C3 vs C4). Les plantes tipus C3, que realitzen la fotosíntesi via l’enzim RuBP 
carboxilasa, tenen valors de δ13C típicament empobrits en comparació a les plantes tipus C4 que fan servir l’enzim 
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PEP carboxilasa (taula 3.8) (Westerhausen et al., 1993). D’altra banda, les plantes CAM5 minimitzen la pèrdua d’aigua 
mitjançant la fixació nocturna del CO2 via l’enzim PEP carboxilasa i tenen valors de δ13C enriquits, similars a les 
plantes C4 (taula 3.8). De tota manera, algunes espècies de plantes CAM (CAM facultatives) poden emprar un 
metabolisme tipus C3 en funció de les condicions ambientals de manera que amplien els seus valors de δ13C (δ13C =  
-28 ‰ –  -10 ‰) (Boutton, 1991).  
 
Les dades isotòpiques s’empren per estudiar la importància de l’origen marí o terrestre de la matèria orgànica als 
estuaris, així com per analitzar la influència de les aportacions terrestres a l’oceà. Malgrat que la fotosíntesi en el medi 
marí es fa segons la via C3, els valors de δ13C de la matèria orgànica marina estan enriquits en 13C en comparació 
amb les plantes C3 terrestres (taula 3.8) (Rau et al., 1982; Descolas-Gros i Fontugne, 1990). Això és perquè el 
fitoplàncton marí pot emprar el bicarbonat (HCO3

-) (substancialment enriquit en 13C en comparació amb al CO2 
atmosfèric) com a font de carboni per a la fotosíntesi i perquè la difusió del CO2 dissolt a l’aigua és menor que a 
l’atmosfera i això provoca una reducció del fraccionament produït per l’enzim RuBP carboxilasa (O'Leary, 1988). 
Tanmateix, els valors de 13C del plàncton terrestre són més empobrits que el plàncton marí (taula 3.8), tot i que la 
producció autòctona dels ecosistemes aquàtics terrestres també es dóna via la ruta fotosintètica C3. Això és perquè la 
font de carboni (carboni inorgànic dissolt, DIC6) dels rius i llacs està empobrida (δ13C DIC = -15 – -5 ‰ als rius en 
comparació als valors ~ 0 ‰ de l’oceà) com resultat de la descomposició de la matèria orgànica terrestre (introducció 
de CO2 empobrit) (Fry i Sherr, 1984).  
 
Els valors de δ13C de les plantes aquàtiques són molt variables (taula 3.8) ja que aquesta categoria inclou espècies 
amb metabolismes i rutes fotosintètiques molt diverses (espècies amb metabolismes C3, C4, rutes intermèdies C3-C4 i 
CAM) (Bowes i Salvucci, 1989; Boutton, 1991). A més, s’ha vist com algunes plantes aquàtiques poden canviar la 
seva ruta fotosintètica en funció de les condicions ambientals, així com emprar el HCO3

-  com a font de carboni quan 
el CO2 és limitant (Van et al., 1976; Zheng et al., 2000; Gichuki et al., 2001).  
 
Una de les àrees d’estudi que actualment té un desenvolupament més ampli és la mesura de les raons isotòpiques del 
carboni en els marcadors moleculars d’origen. Tal i com s’ha comentat anteriorment (secció 3.3.2.1), la majoria dels 
traçadors lipídics no són tan específics com es creia i sovint el seu origen pot estar relacionat amb diverses fonts 
biològiques. En aquest context, la determinació de δ13C és una dada molt interessant per discernir entre les diferents 
fonts potencials d’un determinat marcador. A continuació, a la secció 3.3.2.3, es discutiran els resultats obtinguts en la 
mesura de δ13C dels marcadors lipídics trobats a la mostres de matèria en suspensió recollides a l’Ebre. Els possibles 
orígens d’aquests traçadors han estat descrits a la taula 3.7.   
 
 
 
 
 
 
 

                                                 
5 Crassulacean Acid Metabolism (CAM).  
6 Dissolved Inorganic Carbon (DIC). 
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3.3.2.3. Aplicació a les partícules en suspensió del perfil vertical de l’Ebre 
 
Per realitzar aquest estudi es va fer una selecció del total de mostres recollides i es van considerar les condicions de 
presència/absència de la falca salina en dues campanyes diferents (juny i octubre de 2003). Al juny es va seleccionar 
el perfil vertical recollit al punt 5 (falca salina) i les mostres recollides al punt 3, proper a la localitat d’Amposta (sense 
falca salina) (figura 3.2, secció 3.2.1, pàg.129). Les baixes concentracions de lípids detectades a l’octubre van obligar 
a analitzar mostres compostes (pools) per poder aconseguir dades isotòpiques fiables (taula 3.9). D’altra banda, les 
mostres del juny es trobaven suficientment concentrades per ser analitzades individualment.  
 
Taula 3.9. Pools de mostres considerades per la determinació de δ13C a l’octubre. La localització dels punts de mostreig es mostra a la 
figura 3.2 (secció 3.2.1, pàg. 129).  
 

Situació Mostres individuals d’origen 

Superfície - No falca AS 4 Oct + AS 6 Oct 

Fons - No falca AF 4 Oct + AF 6 Oct 

Superfície - Falca AS 7 Oct + AS 9 Oct 

Interfície - Falca Inter 7 Oct + Inter 9 Oct 
Fons - Falca AF 7 Oct + AF 9 Oct 

 
Les dades isotòpiques es van determinar al laboratori de la International Atomic Energy Agency (IAEA) de Mònaco 
sota la supervisió de la Dra. Imma Tolosa. La quantificació dels compostos lipídics es va fer als nostres laboratoris de 
Barcelona. Els detalls sobre la metodologia analítica i la determinació quantitativa i isotòpica ja han estat descrits a 
l’apartat de material i mètodes d’aquest capítol (secció 3.2.2).  
 
L’exposició dels resultats d’aquesta secció s’ha organitzat en tres apartats. Els dos primers tracten sobre les fonts i els 
processos que afecten la matèria orgànica en cadascuna de les dues campanyes. El tercer apartat tracta 
específicament sobre la dinàmica de la matèria orgànica al perfil vertical de l’Ebre en condicions de 
presència/absència de la falca salina.  
 
i. Campanya de primavera – estiu (juny de 2003) 
 
La taula 3.10. mostra les concentracions dels alcohols lineals i els esterols a les mostres del juny. La figura 3.9 
presenta els valors de δ13C. Les dades isotòpiques només s’han pogut determinar per als compostos més abundants i 
amb una bona resolució cromatogràfica.  
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Taula 3.10. Concentracions d’esterols, n-alcohols i fitol als sòlids en suspensió del juny de 2003. El percentatge de cada compost 
respecte al contingut total es mostra entre parèntesis. Les caselles en blau i blanc indiquen respectivament perfils amb la falca salina i 
sense, respectivament.   
 

CONCENTRACIÓ (μg/g) 
COMPOST 

AS 3 AF 3 AS 5 Interfície 5 AF 5 
 

ESTEROLS (percentatge respecte del total d’esterols): 
 

    

Colesterol (colest-5-en-3β-ol) 43,7 (23) 20,4 (20) 52,6 (16) 10,9 (4) 7,5 (13) 
Colestanol (5α-Colestan-3β-ol) 3,0 (2) 2,0 (2) 2,7 (1) 1,5 (0,5) 0,7 (1) 
Coprostanol (5β-Colestan-3β-ol) 15,1 (8) 5,7 (6) 5,6 (2) 1,4 (0,5) 0,8 (1) 
Colesta-5,22-dien-3β-ol 1,8 (1) 0,9 (1) 1,7 (0,5) 1,0 (0,4) 2,4 (4) 
5α-Colest-22-en-3β-ol (1) - - - - - 
Brasicasterol (24-metilcolesta-5,22-dien-3β-ol) 23,6 (13) 14,8 (15) 52,7 (16) 11,4 (4) 9,2 (16) 
24-metil-5α-colest-22-en-3β-ol - 0,1 (0,1) - 0,02 (0,01) 0,3 (0,5) 
24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol 9,6 (5) 14,3 (14) 34,3 (10) 2,8 (1) 9,4 (16) 
Campesterol (24-metilcolest-5-en-3β-ol) 6,5 (3) 5,6 (6) 25,1 (8) 5,7 (2) 2,1 (4) 
Campestanol (24-metil-5α-colestan-3β-ol) 0,4 (0,2) 0,3 (0,3) - - 0,5 (1) 
Estigmasterol (24-etilcolesta-5,22-dien-3β-ol) 32,7 (17) 9,6 (9) 73,0 (22) 40,3 (14) 7,7 (13) 
Estigmastanol (24-etil-5α-colest-22-en-3β-ol) 0,1 (0,1) 0,1 (0,1) - 1,4 (0,5) 0,5 (1) 
Sitosterol (24-etilcolest-5-en-3β-ol) 45,9 (24) 22,6 (22) 77,9 (24) 158,8 (55) 13,9 (24) 
24-etilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol  +  
 Sitostanol (24-etil-5α-colestan-3β-ol) (2) 

6,4 (3) 5,7 (6) 3,0 (1) 50,6 (18) 3,5 (6) 

Dinosterol (4α,23,24-trimetilcolest-22-en-3β-ol) - - - 0,05 (0,02) 0,7 (1) 
TOTAL ESTEROLS  189  102  329  286  59 
 

ALCOHOLS (percentatge respecte del total d’alcohols): 
 

   

C14 - 0,1 (1) 0,1 (0,1) 0,7 (2) 0,1 (1) 
C16 0,7 (6) 2,2 (13) 5,9 (13) 4,9 (12) 0,8 (8) 
C18 1,2 (9) 2,3 (13) 3,2 (7) 19,8 (49) 0,8 (9) 
C20 1,1 (9) 4,7 (27) 2,6 (6) 6,7 (16) 0,5 (5) 
C22 3,3 (27) 1,4 (8) 9,9 (22) 3,1 (7) 1,7 (18) 
C24 1,4 (12) 0,7 (4) 4,4 (10) 1,5 (4) 1,1 (12) 
C26 1,3 (10) 1,4 (8) 4,9 (11) 1,6 (4) 1,1 (12) 
C28 2,2 (18) 2,9 (17) 12,0 (26) 2,1 (5) 2,3 (25) 
C30 1,1 (9) 1,7 (10) 2,5 (5) 0,5 (1) 0,9 (10) 
TOTAL ALCOHOLS  12 17  46  42  9  
 

FITOL 
 

4,0  
 

18,5  
 

38,8 
 

93,0 
 

11,9  
 

(1) Aquest compost no es va poder quantificar a causa d’un pic interferent. (2) Aquests dos compostos coelueixen i es van quantificar conjuntament. El 
compost majoritari és el 24-etilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol amb traces de 24-etil-5α-colestan-3β-ol (< 10 % del pic total).  

 
 
Esterols  
Els 4-desmetilestenols predominen a totes les mostres de juny i els 4-desmetilestanols són molt minoritaris (< 1 %), tot 
i una major abundància del 5α-colestan-3β-ol (colestanol, 0,5–2 %) i el  5β-colestan-3β-ol (coprostanol) (0,5–8%) 
(taula 3.10). Respecte als 4α-metilesterols, només s’ha trobat el 4α,23,24-trimetilcolest-22-en-3β-ol (dinosterol) en 
algunes mostres però és un compost poc abundant (< 1 %). Individualment, els compostos més abundants són el 24-
etilcolest-5-en-3β-ol (sitosterol), el 24-etilcolesta-5,22-dien-3β-ol (estigmasterol), colest-5-en-3β-ol (colesterol), el 24-
metilcolesta-5,22-dien-3β-ol (brasicasterol) i el 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol.  
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Figura 3.9. Concentració (barres) i abundància del 13C (δ13C, ‰, mitjana ± desviació estàndard, n=3) (punt ± barra) d’una selecció d’alcohols i esterols al juny de 2003.  
(Els alcohols queden simbolitzats amb Cx on x és el nombre d’àtoms de carboni. Colest.: colesterol; Brasicat.: brasicasterol; C28Δ5,24(28): 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol; Campest.: campesterol; Estigm.: estigmasterol; Sitost.: sitosterol). 

- 150 - 

Capítol 3                                                                                              La falca salina al delta de l’Ebre: caracterització general i distribució vertical dels COPs 

AS 5 Juny
Inter 5 Juny
AF 5 Juny

AS 3 Juny

AF 3 Juny
δ13C (‰)

 

C
on

ce
nt

ra
ci

ó 
(μ

g/
g)

0

2

4

6

0

10

20

30

40

50

0

10

20

30

40

50

80

120

160

δ13
C

 (‰
)

-42

-40

-38

-36

-34

-32

-30

-28

-26

-24

-22

-20

-18

δ13
C

 (‰
)

-42

-40

-38

-36

-34

-32

-30

-28

-26

-24

-22

-20

-18
C18 C20 C22 C24 C26 C28 C30

 - 
33

,2
 - 

34
,8

 - 
29

,8

 - 
25

,4

 - 
31

,6

 - 
27

,5

 - 
22

,5

 - 
22

,4

 - 
26

,2

 - 
28

,0

 - 
26

,9

 - 
27

,3  - 
26

,8

 - 
27

,4

 - 
29

,4 - 
25

,3

 - 
23

,8

 - 
25

,4

 - 
35

,1

 - 
31

,0

 - 
30

,8
 - 

30
,3

 - 
30

,2
 - 

32
,7  - 
30

,1  - 
28

,4

 - 
29

,9
 - 

31
,2

 - 
29

,5  - 
28

,1

 - 
37

,1

 - 
30

,7

 - 
26

,5

 - 
39

,8
 - 

38
,7

 - 
41

,7  - 
36

,9

 - 
29

,9 - 
27

,0

 - 
26

,5

 - 
27

,4

 - 
27

,9

 - 
40

,4

 - 
30

,1

 - 
28

,0

 - 
27

,6

 - 
28

,2

Fitol Colest. Brasicat. C28Δ
5,24(28) Campest. Estigm. Sitost.

C
on

ce
nt

ra
ci

ó 
(μ

g/
g)

0

5

10

15

20

 - 
31

,8
 - 

37
,9

 - 
30

,4
 - 

32
,5

 - 
27

,5

 - 
30

,5  - 
28

,9
 - 

28
,2

 - 
28

,2

 - 
27

,8

 - 
24

,3
 - 

23
,8

 - 
27

,7

 - 
24

,2
 - 

27
,9

 - 
27

,8

 - 
24

,3

C20 C22 C24 C26 C30 Fitol Colest. Brasicat. C28Δ
5,24(28) Campest. Estigm. Sitost.C28

C16

C18C16



Capítol 3                                                                                               La falca salina al delta de l’Ebre: caracterització general i distribució vertical dels COPs 
 

 - 151 - 

Els esterols típics del plàncton són el colesta-5,22-dien-3β-ol, el brasicasterol, el 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol i 
el 24-etilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol (taula 3.7) (Chikaraishi et al., 2005). A la campanya del juny aquests esterols són 
importants i les seves abundàncies relatives representen un 22–41 % del total d’esterols. El brasicasterol, el colesta-
5,22-dien-3β-ol i el 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol són esterols molt habituals i abundants a les diatomees 
malgrat que també es poden detectar en altres grups de fitoplàncton (Volkman, 2003). Els estudis sobre el fitoplàncton 
de l’Ebre indiquen que les diatomees i les algues verdes són els grups més freqüents i abundants a l’estuari (Sabater i 
Muñoz, 1990). Atès que aquests tres esterols no són gaire abundants a les algues verdes (Volkman, 1986), és 
probable que provinguin de la producció de les diatomees de l’estuari. Aquests esterols són abundants a les mostres 
superficials (~20 %) i a la zona propera al llit del riu (~30 %), la qual cosa indica la presència de diatomees en ambdós 
cossos d’aigua.  
 
Els valors de δ13C del 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol a les dues mostres d’aigua superficial (AS 3 i AS 5) són 
similars entre sí (-27,0 ± 0,7 i -27,5 ± 0,5 ‰) (figura 3.9) i indiquen el seu origen comú, probablement relacionat amb 
les comunitats de diatomees d’aigua dolça (taula 3.8). En canvi, les relacions δ13C d’un altre marcador típic del 
fitoplàncton, el brasicasterol, estan molt més empobrides en 13C (-38,7 ± 0,5 ‰ i -39,8 ± 0,5 ‰). Les raons que poden 
fer variar la composició isotòpica del fitoplàncton són diverses: modificacions de la font del carboni inorgànic, 
diferències en el metabolisme i les rutes d’assimilació, canvis en les taxes de creixement, variacions de la temperatura 
i canvis en les espècies que formen la comunitat (Descolas-Gros i Fontugne, 1990; Laws et al., 1995; Bidigare et al., 
1997). En el nostre cas, les variables ambientals són presumiblement les mateixes, així que és probable que l’origen 
del brasicasterol empobrit estigui lligat a unes espècies de fitoplàncton d’aigua dolça diferents de les que produeixen 
el 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol. L’empobriment en 13C podria ser el resultat d’una baixa taxa de creixement 
d’aquestes espècies productores i/o l’assimilació del CO2 tan sols per difusió i no per la utilització directa del 
bicarbonat (Tolosa et al., 2003). Dins de les diatomees, hi han espècies que poden varien significativament el seu 
fraccionament isotòpic en funció de les seves taxes de creixement (Fry i Wainringht, 1991; Pancost et al., 1997).  
 
Els valors de δ13C del 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol (-25,3 ± 0,5‰) i brasicasterol (-36,9 ± 0,5‰) de la mostra 
recollida a la falca salina (AF 5, vegeu figura 3.9) són molt més enriquits que a la resta de mostres. Això probablement 
és una conseqüència de la barreja del material d’origen continental que sedimenta des de la superfície amb la matèria 
orgànica provinent del mar, més enriquida amb 13C (taula 3.8). 
 
El sitosterol, estigmasterol i campesterol són esterols que típicament s’associen a la influència de la vegetació 
terrestre (taula 3.7). L’abundància relativa d’aquests tres esterols en les mostres del juny és elevada (37–71 %). 
Tanmateix, aquests tres esterols també es troben en diverses espècies de fitoplàncton (Bayona et al., 1989) i en les 
plantes aquàtiques (emergents, submergides o flotants) (Cranwell, 1984; Canuel et al., 1997; Jaffé et al., 2001). Per 
exemple, l’anàlisi dels extractes de dues plantes aquàtiques recollides a la zona d’estudi (Lemna sp. i Ceratophyllum 
sp.) mostren que el sitosterol és l’esterol majoritari i contenen quantitats variables d’estigmasterol i campesterol (taula 
3.11). Així, les concentracions totals de campesterol, estigmasterol i sitosterol al medi normalment són el resultat de la 
barreja de les diferents fonts. A més, en el cas dels ecosistemes aquàtics terrestres, les dades isotòpiques no sempre 
són aclaridores ja que els valors de δ13C del fitoplàncton d’aigua dolça i les plantes terrestres i aquàtiques poden 
trobar-se dins del mateix interval (taula 3.8) (Cloern et al., 2002). Tot i això, amb l’excepció de la mostra AS 5, en cada 
mostra individual els valors de δ13C de l’estigmasterol i sitosterol són similars a la δ13C del 24-metilcolesta-5,24(28)-
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dien-3β-ol, marcador típic del fitoplàncton. Així, és probable que l’origen d’aquests dos esterols estigui relacionat amb 
la comunitat planctònica (possiblement diatomees i algues verdes, taula 3.7) (Sabater i Muñoz, 1990). En canvi, en el 
cas del campesterol, menys abundant i amb valors de δ13C més empobrits (-31,6 ± 0,5 –  -29,4 ± 2,0 ‰) (figura 3.9), 
és probable que la matèria orgànica derivada de les plantes terrestres i/o aquàtiques tingui una major importància. 
 

Taula 3.11. Abundància relativa dels esterols majoritaris de dues espècies de plantes aquàtiques recollides al delta de l’Ebre*. 
 

ABUNDÀNCIA RELATIVA (%) COMPOST 
Ceratophyllum sp. Lemna sp. 

Colesterol 3 11 
Colesta-5,24-dien-3β-ol 2 - 
Campesterol 6 12 
Estigmasterol 8 27 
Sitosterol 81 31 
24-etilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol - 19 

 

* El procediment analític emprat per analitzar les plantes aquàtiques és molt similar a la metodologia emprada en l’anàlisi dels COPs a l’aigua però a més 
s’afegí un neteja addicional amb florisil per eliminar els pigments.  

 

La mostra AS 5 és un cas particular ja que els valors de δ13C dels dos esterols majoritaris, l’estigmasterol i el 
sitosterol, són molt similars i molt més enriquits que la resta d’esterols (-22,5 ± 0,5 ‰ i -22,4 ± 0,5 ‰, respectivament) 
(figura 3.9). És molt possible que aquest enriquiment sigui el resultat de la influència puntual en la superfície d’alguna 
planta terrestre tipus C4 i/o d’alguna planta aquàtica amb una ruta fotosintètica C4 o que sigui capaç d’assimilar el 
HCO3

- quan el CO2 és limitant (taula 3.8) (Madsen i Sand-Jense, 1991; Goñi et al., 1997). El valor de la relació C/N 
d’aquesta mostra (~ 9) està d’acord amb la influència de les plantes C4 i/o plantes aquàtiques en comparació amb les 
condicions de predomini del fitoplàncton (C/N ~ 5-7) (Duarte, 1992).  
 
Els extractes de les plantes aquàtiques recollides a l’Ebre (taula 3.11) es van injectar al GC-C-IRMS i es va determinar 
la δ13C del sitosterol. En el cas de la Lemna sp. es va obtenir un valor de -33,9 ± 0,5 ‰ i de -27,3 ± 0,5 ‰ pel 
Ceratophyllum sp. Atès que ambdós valors indiquen un notable empobriment en 13C, aquestes plantes no sembla que 
siguin la causa del sitosterol enriquit trobat en la mostra AS 5. De tota manera, podrien ser altres plantes aquàtiques/ 
C4 terrestres les que provoquessin aquest enriquiment. Tanmateix, els valors de δ13C es van determinar a uns 
exemplars recollits el novembre de 2002. Com que la signatura isotòpica de les plantes aquàtiques pot variar 
considerablement en funció de les condicions ambientals, no es pot descartar que les dues plantes aquàtiques aquí 
estudiades no siguin responsables de l’enriquiment de l’estigmasterol i sitosterol en AS 5 (Fry i Sherr, 1984; Bowes i 
Salvucci, 1989). 
 
La mostra de la interfície recollida al punt 5 mostra concentracions molt elevades de sitosterol (abundància del 55%) i 
de 24-etilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol (17%, δ13C= -27,4 ± 0,7 ‰). Aquest últim esterol representa menys del 5 % del 
total d’esterols de la resta de les mostres (taula 3.10). Conjuntament amb l’estigmasterol, aquests dos esterols 
representen el 86% de l’abundància total dels esterols a la interfície i, en canvi, els marcadors típics de diatomees són 
molt minoritaris (< 6 %). No obstant això, els valors de δ13C són similars (interval -26,8 ± 0,6 ‰ fins -27,4 ± 0,7 ‰) 
(figura 3.9), la qual cosa fa compatible un origen comú derivat del fitoplàncton. De tota manera, el canvi dels esterols 
evidencia una variació en la composició de les espècies del fitoplàncton d’aquesta zona. En aquest sentit, el 24-
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etilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol és un esterol característic d’algunes algues verdes macroscòpiques (Volkman, 1986). 
En aquest treball s’ha trobat que el 24-etilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol també és abundant en algunes plantes 
aquàtiques (taula 3.11, cas de la Lemna sp.) de manera que no es pot descartar que la seva presència a la interfície 
no estigui relacionada amb l’acumulació de restes vegetals.  
 
Finalment, el coprostanol és un marcador molt emprat com a indicador de la contaminació antròpica associada a la 
descàrrega d’aigües residuals (taula 3.7). La δ13C d’aquest esterol (interval de -22,5 ± 0,5 ‰ a -24,5 ± 0,6 ‰) es 
diferencia clarament dels valors dels marcadors típics del fitoplàncton (figura 3.9), així que el seu origen és al·lòcton a 
l’estuari. El treball realitzat per Isobe et al. (2002) establí un percentatge de coprostanol del 2% (respecte dels deu 
esterols més abundants) com a límit indicatiu de l’existència de contaminació fecal a l’aigua. El percentatge de 
coprostanol a les mostres del punt 3 (abundància del 6–8 % respecte dels disset esterols més abundants) és superior 
a aquest límit (taula 3.10). D’altra banda, Grimalt et al. (1990) van establir una raó entre l’isòmer 5α-colesta-3β-ol 
(colestanol) i 5β-colesta-3β-ol (coprostanol) per estudiar quines zones es trobaven impactades per la contaminació 
urbana (coprostanol/(colestanol + coprostanol) > 0,7) (Grimalt et al., 1990). Els valors d’aquesta raó al punt 3 estan 
per sobre del límit de 0,7 en ambdues mostes (AS i AF amb valors de 0,79 i 0,74, respectivament). La proximitat del 
punt 3 a la ciutat d’Amposta és la causa més probable de la importància de l’impacte fecal en aquest punt. 
 
Alcohols lineals (fitol i n-alcanols)  
El fitol, com a part integral de la clorofil·la, és ubic al medi aquàtic (Gillan i Johnson, 1980; Sun et al., 1998). El fitol pot 
provenir de diferents fonts potencials: el fitoplàncton, les plantes terrestres i la vegetació aquàtica. Tanmateix, el fitol 
lliure a l’aigua fonamentalment s’allibera a partir de la hidròlisi de la clorofil·la com a conseqüència de la degradació i 
la senescència del fitoplàncton (majoritàriament diatomees) (Rontani i Volkman, 2003). La mesura isotòpica del fitol en 
les mostres de l’Ebre és bastant empobrida (-37,1 ± 0,5 ‰ fins -29,8 ± 1,6 ‰)  i depèn dels organismes que 
composen el fitoplàncton, tant dels organismes que produeixen el brasicasterol empobrit com de les espècies que 
generen el 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol (figura 3.9) (Chikaraishi et al., 2005).  
 
Respecte als FALs, s’han trobat compostos amb cadenes de 14 a 30 àtoms de carboni (taula 3.9). En general, els n-
alcohols de cadena llarga (>C22) són els compostos més abundants, amb màxims al C22 i C28. Els alcohols lineals de 
cadena llarga normalment deriven de les aportacions de les plantes superiors terrestres (Tulloch, 1976), tot i que 
també de les restes de les plantes aquàtiques (Pearson et al., 2007). S’han trobat distribucions de n-alcanols amb 
màxims al C22 o C24 en algunes espècies de plantes aquàtiques submergides (ex. Potamogeton sp., Lemna sp.) 
(Ogura et al., 1989) i màxims al C24 i C28 en diferents extractes de plantes terrestres i vegetació aquàtica emergent 
(ex. Phragmites sp., Typha sp.) (Cranwell, 1984; Lü i Zhai, 2006). A la figura 3.10 s’afegeix la distribució dels n-
alcohols dels extractes de les dues plantes aquàtiques analitzades, Lemna sp. i Ceratophyllum sp. i s’observen 
màxims al C22 i C28, respectivament (figura 3.10).  
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Figura 3.10. Caracterització del perfil de n-alcanols dels extractes de les plantes aquàtiques Lemna sp. i Ceratophyllum sp. 
 
Els valors δ13C dels n-alcohols de cadena llarga es troben aproximadament entre -27 i -31 ‰ (figura 3.9). Considerant 
que els lípids acostumen a empobrir-se un 4–8 ‰ respecte a la biomassa total (Wakeham et al., 1997; Dai i Sun, 
2007), és possible que aquests n-alcohols de cadena llarga derivin de les plantes C3 terrestres i/o la vegetació 
aquàtica (taula 3.8) (Tolosa et al., 1999; Chikaraishi et al., 2004). Anàlogament al que succeïa amb els esterols 
terrestres, discernir entre aquests dos tipus d’orígens és molt difícil ja que les signatures isotòpiques es poden trobar 
dins dels mateixos intervals (taula 3.8). En el cas de la mostra AS 5, tal i com passava amb l’estigmasterol i sitosterol, 
els n-alcohols C26, C28 i C30 mostren un important augment de concentració i un enriquiment en 13C en comparació a 
la resta de mostres (δ13C ≈ -24‰). Probablement aquests n-alcohols enriquits derivin de la mateixa font que 
l’estigmasterol i el sitosterol, d’alguna planta C4 terrestre i/o alguna planta aquàtica (Chikaraishi et al., 2004; 
Rommerskirchen et al., 2006).  
 
D’altra banda, els n-alcanols de cadena curta (C14 - C20) mostren valors de δ13C més empobrits (-37,9 fins a -27,5‰). 
Això probablement és el resultat de la barreja del material derivat del fitoplàncton i de la seva degradació per part del 
zooplàncton i la flora bacteriana (taula 3.7). L’abundància relativa d’aquests n-alcohols de cadena curta augmenta en 
la mostra corresponent a la interfase (74%), i en menor mesura en la mostra d’aigua dolça recollida al fons (AF 3) 
(54%) i indica una major importància del fitoplàncton i la seva degradació.  
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ii- Campanya de tardor (octubre de 2003) 
 
La taula 3.12 mostra els continguts de n-alcohols, fitol i esterols de les mostres analitzades a l’octubre. Els valors de 
les determinacions de δ13C es mostren a la figura 3.11. 
  
Esterols  
Les concentracions d’esterols a l’octubre són més baixes que al juny. Els 4-desmetilestenols dominen a totes les 
mostres analitzades, però la contribució relativa dels 4-desmetilestanols augmenta en comparació amb el juny. Així, el 
coprostanol representa un 5–9 % del total dels esterols; el colestanol, un 3–5 % i un 0,1–2 % la resta de 5α-estanols. 
Respecte als 4α-metilesterols, novament només s’ha trobat el dinosterol amb una abundància similar a la trobada al 
juny (0,1–1 %), però amb una distribució més generalitzada (detectat a totes les mostres).  
 
L’esterol més abundant a l’octubre és el colesterol (27–42 %), seguit pel sitosterol (10–16 %), el brasicasterol (8–14 
%) i el colesta-5,22-dien-3β-ol (5–9 %). En comparació amb el juny, disminueixen de les abundàncies relatives del 
sitosterol, estigmasterol i 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol, mentre que augmenta el colesterol, el colesta-5,22-dien-
3β-ol i els 5α-estanols. Aquests canvis probablement reflecteixen diferències estacionals en la composició de les 
espècies del fitoplàncton.  
 
El predomini del colesterol i el sitosterol a l’octubre podria indicar la importància d’organismes del fitoplàncton com ara 
les algues verdes i/o els cianobacteris (Volkman, 1986; Volkman, 2003). Tot i que els cianobacteris no són un grup 
molt abundant a l’Ebre, sí que s’han observats augments esporàdics a la tardor (Sabater i Muñoz, 1990). De tota 
manera, el sitosterol i el colesterol són esterols bastant inespecífics que es poden trobar en multitud d’organismes. El 
contingut de sitosterol pot quedar afectat per les aportacions de les plantes terrestres i aquàtiques, mentre que el 
colesterol és abundant en gran quantitat d’espècies de fitoplàncton, al zooplàncton i als organismes superiors. El 
fitoplàncton acostuma a ser la font principal de colesterol en les partícules petites com ara les que romanen en 
suspensió a l’aigua, mentre que les excrecions del zooplàncton són les principals responsables de la presència del 
colesterol en partícules més grosses (sedimentables) i en el sediment (Prahl et al., 1985; Pancost et al., 1999). A més, 
les concentracions de colesterol a l’aigua també es veuen afectades per l’abocament de les aigües residuals. El 
coprostanol representa un 5–9 % del total dels esterols i els valors de la relació coprostanol/(colestanol + coprostanol) 
es troben a l’interval entre 0,6–0,7, així que l’impacte fecal en la campanya d’octubre sembla bastant important 
(Grimalt et al., 1990; Isobe et al., 2002). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



Capítol 3                                                                                               La falca salina al delta de l’Ebre: caracterització general i distribució vertical dels COPs 
 

 - 156 - 

Taula 3.12. Concentració dels esterols, n-alcohols i fitol dels sòlids en suspensió de l’octubre de 2003. El percentatge de cada compost 
respecte al contingut total es mostra entre parèntesi. Les caselles en blau i blanc indiquen el punt amb la falca salina i sense, 
respectivament.   
 

CONCENTRACIÓ (μg/g)    
COMPOST Superfície 

no falca 
Fons  

no falca 
Superfície 

falca 
Interfície 

falca Fons falca 
 

ESTEROLS (percentatge respecte del total d’esterols): 
 

    

Colesterol (Colest-5-en-3β-ol) 33,5 (36) 64,5 (37) 45,1 (35) 9,7 (42) 1,7 (27) 
Colestanol (5α-Colestan-3β-ol) 4,8 (5) 6,7 (4) 3,3 (3) 0,7 (3) 0,2 (3) 
Coprostanol (5β-Colestan-3β-ol) 8,4 (9) 13,2 (8) 8,8 (7) 1,2 (5) 0,4 (6) 
Colesta-5,22-dien-3β-ol 5,6 (6) 15,2 (9) 6,5 (5) 1,5 (7) 0,5 (8) 
5α-Colest-22-en-3β-ol 0,3 (0,3) 0,6 (0,3) 0,5 (0,4) 0,1 (0,4) 0,03 (0,5) 
Brasicasterol (24-metilcolesta-5,22-dien-3β-ol) 8,2 (9) 12,9 (8) 14,3 (11) 3,3 (14) 0,9 (14) 
24-metil-5α-colest-22-en-3β-ol 0,04 (0,04) 0,3 (0,2) 0,3 (0,2) 0,1 (0,4) 0,1 (1) 
24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol 5,1 (5) 7,7 (5) 6,7 (5) 1,0 (4) 0,3 (5) 
Campesterol (24-metilcolest-5-en-3β-ol) 4,0 (4) 7,5 (4) 6,3 (5) 0,9 (4) 0,2 (3) 
Campestanol (24-metil-5α-colestan-3β-ol) 0,9 (1) 2,2 (1) 1,3 (1) 0,2 (1) 0,1 (2) 
Estigmasterol (24-etilcolesta-5,22-dien-3β-ol) 5,2 (6) 8,4 (5) 7,6 (6) 1,0 (4) 0,4 (6) 
Estigmastanol (24-etil-5α-colest-22-en-3β-ol) 0,1 (0,1) 0,6 (0,3) 1,1 (1) 0,2 (1) 0,1 (2) 
Sitosterol (24-etilcolest-5-en-3β-ol) 15,4 (16) 27,2 (16) 20,7 (16) 2,4 (10) 1,0 (16) 
24-etilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol  +  
 Sitostanol (24-etil-5α-colestan-3β-ol) (1) 

2,7 (3) 4,6 (3) 4,9 (4) 0,7 (3) 0,3 (5) 

Dinosterol (4α,23,24-trimetilcolest-22-en-3β-ol) 0,1(0,1) 0,6 (0,3) 0,1 (0,1) 0,1 (0,4) 0,1 (2) 
TOTAL ESTEROLS 95  172  128 23  6  
 

ALCOHOLS  (percentatge respecte del total d’alcohols lineals): 
 

   

C14 0,1 (0,1) 0,3 (1) 0,2 (0,3)  0,1 (0,2) 0,1 (0,3) 
C16 1,1 (2) 2,1 (4) 0,8 (2) 0,4 (4) 0,1 (4) 
C18 2,6 (4) 4,5 (8) 2,7 (5) 0,7 (8) 0,2 (11) 
C20 2,0 (3) 2,3 (4) 2,3 (4) 0,7 (8) 0,1 (6) 
C22 6,8 (11) 5,5 (10) 5,4 (10) 1,1 (12) 0,2 (9) 
C24 4,5 (8) 3,6 (6) 1,4 (3) 0,6 (7) 0,1 (5) 
C26 7,6 (13) 7,5 (13) 6,6 (13) 1,1 (13) 0,4 (17) 
C28 24,7 (42) 21,0 (37) 23,2 (44) 3,0 (34) 0,7 (34) 
C30 9,9 (17) 9,4 (17) 9,6 (18) 1,2 (14) 0,3 (14) 
TOTAL ALCOHOLS  59  56  52  9  2  
 

FITOL 
 

4,3  
 

8,1 
 

5,2  
 

1,3  
 

0,4  
            (1) Aquests dos compostos coelueixen i es van quantificar conjuntament.  
 

 
Els valors de δ13C a l’octubre són més empobrits que al juny, incloent-hi els esterols típics del fitoplàncton (figures 3.9 
i 3.11). Genèricament, els períodes d’elevada productivitat s’associen a enriquiments dels valors δ13C perquè el 
fraccionament isotòpic disminueix com a conseqüència de l’increment de la raó de fixació relativa al subministrament 
de CO2 a través de la membrana dels organismes (Laws et al., 1995). Així, una major productivitat autòctona a la 
campanya del juny podria provocar uns valors de δ13C més elevats. D’altra banda, la temperatura de l’aigua 
superficial a la campanya de l’octubre és més baixa  (~18ºC) que al juny (~27 ºC) i això implica també una major 
solubilitat del CO2 a l’aigua i maximitza el fraccionament isotòpic i empobreix els valors de δ13C.    
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Figura 3.11. Concentració (barres) i abundància del 13C (δ13C, ‰, mitjana ± desviació estàndard, n=3) (punt ± barra) d’una selecció d’alcohols i esterols a les mostres recollides a l’octubre del 2003. 
(Els n-alcanols queden simbolitzats amb Cx on x és el nombre d’àtoms de carboni; Colest.: colesterol; C27Δ5,22: colesta-5,22-dien-3β-ol; Brasicat.: brasicasterol; C28Δ5,24(28): 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol; Campest.: campesterol; Estigm.: 
estigmasterol; Sitost.: sitosterol). 
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L’empobriment de δ13C a l’octubre també pot ser el resultat de la presència d’una matèria orgànica més degradada, 
incloent-hi la degradació de material detrític terrestre que introdueix CO2 empobrit al sistema (Boutton, 1991). En 
presència d’oxigen, els estenols són més susceptibles a la biodegradació que els estanols, així que les raons entre 
aquests compostos s’empren com una indicació de l’estat de degradació de la matèria orgànica (Wakeham i Beier, 
1991; Hudson et al., 2001). Les raons estanol/estenol (colestanol/colesterol, brasicastanol/brasicasterol, 
campestanol/campesterol, estigmastanol/estigmasterol) de l’octubre són més elevades (0,01–0,4) que al juny (0,002–
0,2), fet que pot indicar que la matèria orgànica de l’octubre està més degradada que al juny. Malgrat això, els 
estanols també poden ser sintetitzats pel fitoplàncton, sobretot pels dinoflagel·lats i alterar així aquestes raons 
(Volkman et al., 1998). Tanmateix, en les mostres aquí tractades no sembla que l’aportació dels dinoflagel·lats sigui 
molt elevada (abundància del dinosterol < 1 %).  
 
Tal com succeïa al juny, el brasicasterol continua mostrant una signatura bastant empobrida (-42,7 ± 0,9 – -32,5 ± 
0,5‰). A més, a l’octubre augmenta l’abundància del colesta-5,22-dien-3β-ol, marcador típic de diatomees, i se’n pot 
determinar la δ13C. Els resultats mostren valors bastant similars als del brasicasterol (-41,6 ± 1,0 – -31,2 ± 0,6 ‰). 
Aquest fet confirma de nou l’existència d’espècies de fitoplàncton, probablement diatomees d’aigua dolça, amb taxes 
de creixement baixes i/o que utilitzen la difusió com a mecanisme bàsic de transport de carboni inorgànic dins les 
cèl·lules.  
 
Els valors de δ13C del campesterol, estigmasterol i sitosterol (-36,8 ± 0,5 ‰ – -28,2 ± 1,0 ‰) són bastant similars als 
obtinguts pel 24-metilcolesta-5,24(28)-dien-3β-ol (-34,3 ± 0,5 – -28,2 ± 0,5‰) (figura 3.11). Aquest fet suggereix que 
aquests quatre esterols poden tenir un origen comú associat amb el fitoplàncton. Tot i això, de nou pot existir una 
contribució emmascarada de les plantes aquàtiques i/o terrestres que és molt difícil d’identificar. És més, identificar la 
influència de les plantes aquàtiques a l’octubre és encara més complicat ja que els valors de δ13C dels seus 
marcadors, anàlogament als esterols del fitoplàncton, també poden quedar afectats per l’empobriment general de la 
font del carboni inorgànic.  
 
Alcohols lineals (fitol i n-alcanols)  
Les concentracions de fitol a l’octubre són més baixes que al juny. Els esterols també mostren la mateixa tendència, 
fet que indica que la productivitat autòctona de l’estuari era menor a l’octubre (Sabater i Muñoz, 1990). De tota 
manera, també cal considerar que l’efecte dilució del riu a l’octubre (cabal mitjà diari 239 m³/s) era major que al juny 
(160 m³/s). Els valors de δ13C del fitol a l’octubre (-40,5±0,8‰ – -34,7±0,2‰) reflecteixen l’empobriment que presenta 
el fitoplàncton en aquesta època.  
 
Els FALs de cadena llarga són abundants (C22 – C30, mitjana del 74%) i s’observen màxims importants a l’alcohol C28. 
Aquesta tendència és més marcada a les mostres d’aigua superficial (superfície falca i no falca, taula 3.12), amb un 80 
i 78 % respectivament. És probable que aquests n-alcanols de cadena llarga derivin de les plantes terrestres i/o 
aquàtiques (Kolattukudy, 1980; Cranwell, 1984; Canuel i Martens, 1993). De tota manera, les seves signatures 
isotòpiques (-29,1 ± 2,1 ‰ fins a -40,9 ± 0,7 ‰) (figura 3.11), semblen que es troben bastant empobrides, sobretot pel 
que fa als n-alcanols C26, C28 i C30 i s’acosten més als valors trobats pels marcadors del fitoplàncton d’aigua dolça 
(colesta-5,22-dien-3β-ol i brasicasterol). Tot i que no és gaire comú, en algunes espècies de fitoplàncton s’ha detectat 
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la presència de n-alcanols de cadena llarga així que no es pot descartar que com a mínim part d’aquests compostos 
provinguin del fitoplàncton (Volkman et al., 1998).  
 
iii- Fonts i dinàmica vertical de la matèria orgànica 
 
Perfil vertical sense estratificar (absència de la falca salina): 
 
La matèria orgànica derivada del fitoplàncton d’aigua dolça coexisteix amb les restes de les plantes aquàtiques i/o 
terrestres. Al juny, els valors de δ13C dels marcadors estudiats no mostren diferències entre l’aigua superficial i la 
recollida al fons, així els orígens de la matèria orgànica en ambdues zones són similars. Probablement, gran part dels 
sòlids en suspensió del fons provenen de la sedimentació de la matèria orgànica des de la superfície. Tot i això, en la 
zona propera al llit del riu s’observa un increment de l’abundància relativa dels marcadors de diatomees, probablement 
com a conseqüència de l’existència de diatomees bentòniques. A la mostra del fons també s’observa una major 
abundància dels n-alcanols de cadena curta (C16, C18 i sobretot C20) (~54%) i aquest fet indica que existeix una major 
acumulació i degradació del material derivat del fitoplàncton. S’han observat distribucions de n-alcanols amb màxims 
al C16 en diverses mostres de plàncton i els màxims al C18 i C20 es relacionen amb l’activitat herbívora del zooplàncton 
(Robinson et al., 1984; Ogura et al., 1989; Tolosa et al., 2003; Pearson et al., 2007). La concentració més elevada de 
fitol a la zona propera al llit del riu confirma també una major intensitat dels processos de degradació del fitoplàncton 
(taula 3.10). A la figura 3.12 es mostren esquemàticament les principals idees explicades.  
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 3.12. Representació esquemàtica de les principals fonts i els processos que afecten la matèria orgànica particulada de l’Ebre en 
condicions de perfil vertical sense estratificar (no falca salina).  
 
 
A l’octubre s’observen tendències similars a les del juny però els valors de δ13C de gran part dels marcadors es troben 
lleugerament enriquits a l’aigua del fons en comparació a la superfície (figura 3.11). Aquest enriquiment pot estar 
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provocat per la sedimentació des de les aigües superficials de material que provingui d’un bloom passat. Aquesta 
hipòtesi es veu recolzada pel fet que els esterols, els n-alcanols de cadena curta i el fitol mostren concentracions 
elevades (taula 3.12).  
 
Perfil vertical estratificat (presència de la falca salina): 
 
Al perfil vertical estratificat les concentracions totals d’esterols, n-alcohols i fitol disminueixen amb la profunditat com a 
conseqüència de l’augment de la quantitat de partícules en suspensió de la falca salina (secció 3.3.1). Tot i això, la 
disminució de les concentracions d’esterols amb la profunditat també pot ser una conseqüència del minvament de la 
productivitat autòctona a les aigües salades, més fondes i un major contingut de matèria en suspensió (Tolosa et al., 
2003). Les dades de clorofil·la de l’Ebre mostren que la terbolesa de l’aigua en els punts profunds no permet que la 
llum arribi fins al fons i, per tant, la fotosíntesi no es dóna a tota la columna d’aigua (Prat i Ibáñez, 2003). 
 
A la Figura 3.13 es mostra un resum esquemàtic dels principals orígens i els processos que afecten la matèria 
orgànica al perfil vertical estratificat.   
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Figura 3.13. Representació esquemàtica de les principals fonts i els processos que afecten la matèria orgànica particulada de l’Ebre en 
condicions de perfil vertical estratificat (falca salina).  
 
La majoria dels esterols, incloent-hi els marcadors del fitoplàncton, mostren un enriquiment isotòpic a la falca salina 
del juny i indiquen la influència del material d’origen marí (figura 3.9) (Pancost et al., 1999). La presència del dinosterol 
en aquesta mostra indica l’existència de dinoflagel·lats, tot i que amb  una abundància molt baixa (< 1 %). Aquest 
esterol probablement també sigui una indicació de la influència del material marí a la zona de la falca ja que aquest 
compost no ha estat detectat en cap altre mostra del juny, amb l’excepció de traces a la mostra corresponent a la 
interfície.  
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L’enriquiment isotòpic de la falca salina del juny pot indicar l’existència de fitoplàncton marí senescent o, fins i tot, la 
presència d’espècies vives que siguin capaces de proliferar en aquesta zona mentre empren una font de carboni 
orgànic enriquida. Tot i que el contingut de sòlids en suspensió de la falca salina pot comprometre la productivitat del 
fitoplàncton a causa de la manca de llum, la concentració trobada al punt mostrejat al juny no és molt elevada (~20 
mg/L) i tampoc no ho és la seva profunditat (~ 5 m). Els marcadors esteroïdals indiquen una major abundància de les 
diatomees a la falca salina i aquestes espècies toleren bé la falta de llum (Reynolds, 1986). De tota manera, en 
aquesta zona també s’observa la influència de les restes de vegetació terrestre i/o aquàtica (n-alcanols de cadena 
llarga i campesterol) (figura 3.9) que sedimenta des de la superfície.  
 
A la falca salina de l’octubre també s’observa un enriquiment en 13C als esterols tot i que no s’arriba a valors tan 
enriquits com al juny (figura 3.9 i 3.11). Això pot ser una conseqüència de l’empobriment general de la matèria 
orgànica a l’octubre que, en barrejar-se amb el material d’origen marí, no pugui assolir valors tan enriquits. No obstant 
això, cal tenir en compte que la falca salina al juny portava poc temps instaurada a l’estuari, aproximadament un mes, 
ja que els cabals del mes de maig (> 400 m³/s) impediren la seva formació. En canvi, la falca salina a l’octubre portava 
tot l’estiu a l’estuari i la influència de la matèria orgànica marina probablement estava molt minvada ja que el temps de 
renovació de la falca és molt elevat (Legovic, 1991). De tota manera, l’enriquiment isotòpic en profunditat a l’octubre 
també pot ser el resultat de la sedimentació del material superficial provinent d’algun bloom de fitoplàncton passat tal i 
com s’observa al punt sense la falca salina (figura 3.11).  
 
Els valors de la raó estanol/estenol són màxims a la falca salina, la qual cosa indica la importància dels processos de 
degradació de la matèria orgànica. La major proporció dels n-alcanols de cadena curta, sobretot pel que fa al C18OH 
(taula 3.12), és una altra indicació de la importància de la degradació bacteriana i del zooplàncton en aquesta zona 
(Grimalt i Albaigés, 1990; Jaffé et al., 1995). D’altra banda, també s’ha descrit que la reducció dels estenols cap els 
estanols pot ocórrer en la columna d’aigua anòxica (Wakeham, 1989). No es pot descartar que aquest procés pugui 
succeir a l’Ebre en condicions d’estratificació prolongada que provoquin l’esgotament de l’oxigen a la falca  salina 
(Casamayor et al., 2001).  
 
Respecte a la interfície, els marcadors moleculars del juny mostraven un canvi en la comunitat del fitoplàncton en 
comparació a la resta de la columna d’aigua. D’altra banda, la gran abundància dels n-alcanols de cadena curta (79 
%), sobretot en el cas del C18, indiquen l’acumulació i degradació (zooplàncton/comunitats bacterianes) del 
fitoplàncton. A més, l’elevada concentració de fitol també confirma un elevat grau de degradació del fitoplàncton i/o 
l’acumulació del material senescent. Els estudis realitzats al Krka descriuen que les restes del fitoplàncton s’acumulen 
a la interfície i actuen com a font de nutrició per als organismes heteròtrofs (Zutic i Legovic, 1987; Laureillard i Saliot, 
1993). De tota manera, en aquesta zona també es poden acumular partícules de restes de plantes aquàtiques i/o 
terrestres tal i com indiquen els valors de δ13C dels alcohols de cadena llarga i el campesterol. Finalment, la relació 
C/N (10,2) està d’acord amb el fet que la matèria orgànica d’aquesta zona sigui una mescla de fitoplàncton degradat, 
conjuntament amb el detritus de plantes aquàtiques i/o terrestres.  
 
A la mostra de la interfície de l’octubre, l’acumulació i degradació del fitoplàncton no s’observa d’una forma tan 
marcada. Tot i una major proporció dels n-alcanols de cadena curta, les concentracions dels marcadors i els  seus 
valors de δ13C són, en general, intermedis entre els observats a l’aigua superficial i els de la falca salina. És probable 
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que els processos d’acumulació i degradació de la falca salina siguin més intensos i observables en els períodes 
d’elevada productivitat (juny), mentre que poden quedar més diluïts quan les concentracions de lípids són més baixes 
en les èpoques menys productives (octubre). D’altra banda, la mostra de la interfície de l’octubre està constituïda per 
la barreja de mostres corresponents a punts diferents (punt 7 i 9), així com a punts variables dins del perfil vertical 
(salinitat entre 13 – 22 ‰). Així, pot ser que aquesta mostra procedeixi d’una dilució entre els dos cossos d’aigua 
adjacents i emmascari els processos que puguin ocórrer en l’estreta zona de transició.  
 
iv- Principals resultats assolits 
  
Atesa la gran extensió d’aquesta secció 3.3.2, a continuació es farà un breu resum de les principals idees tractades: 
 
• L’estudi combinat de les concentracions dels marcadors lipídics i la seva signatura isotòpica (δ13C) és molt útil per 

discernir entre possibles orígens de la matèria orgànica, sobretot en el cas dels marcadors no específics. Tot i això, 
l’aplicació a l’estudi dels sistemes aquàtics terrestres troba limitacions atès que els valors de δ13C de les plantes 
terrestres, aquàtiques i el plàncton d’aigua dolça poden ser similars.  

 
• La matèria orgànica de les dues campanyes tractades (juny i octubre) mostra característiques ben diferenciades. El 

juny és una època d’elevada productivitat autòctona (concentracions elevades dels marcadors i valors de δ13C 
enriquits), mentre que a l’octubre la productivitat és molt més baixa i els processos de degradació predominen. 
També s’evidencia un canvi important en la composició de les espècies de fitoplàncton en ambdues èpoques de 
l’any.  

 
• La productivitat autòctona de l’Ebre és una font molt important de matèria orgànica a l’estuari, tal com indica 

l’empremta dels marcadors d’espècies de fitoplàncton com les diatomees, les algues verdes i/o els cianobacteris. 
No obstant això, també s’ha observat la influència de la vegetació terrestre, així com les aportacions derivades de 
les plantes aquàtiques.  

 
• L’anàlisi del perfil vertical evidencia diferències remarcables a la matèria orgànica en suspensió dels diferents 

cossos d’aigua. En absència de la falca salina, la matèria orgànica de l’aigua superficial i la recollida al fons té 
orígens similars, tot i que a la zona propera al llit del riu hi ha una major importància dels processos de 
degradació/descomposició. Quan la falca salina hi és present, existeix una acumulació de fitoplàncton i restes de 
plantes (terrestres/aquàtiques) a la interfície on aquest material és degradat/descompost. A la falca salina s’observa 
la influència del material marí, tot i que barrejat amb el material que sedimenta o es difon des de l’aigua superficial. 
La profunditat, la terbolesa i el temps de permanència de la falca salina condicionen que els processos de 
productivitat autòtrofa perdin importància, substituïts per un predomini de la degradació/descomposició de la matèria 
orgànica.  
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3.3.3. Simulació al laboratori de la distribució de COPs en un 
perfil vertical estratificat 
 
Després de caracteritzar la falca salina de l’Ebre i estudiar les principals fonts i la distribució vertical de la matèria 
orgànica, s’estudiarà la dinàmica vertical dels COPs en aquests sistemes estratificats a partir d’un assaig realitzat al 
laboratori.  
 
L’experiment va consistir en simular el gradient salí que existeix a l’Ebre i analitzar l’evolució vertical de les 
concentracions dels contaminants dissolts que van ser introduïts a cadascuna de les masses d’aigua. L’objectiu 
fonamental d’aquest experiment era estudiar els mecanismes que actuen sobre la distribució dels contaminants en un 
sistema estàtic, senzill, i d’aquesta manera, contribuir al coneixement del que pot succeir en un sistema real i molt més 
complex.  
 
Els resultats d’aquest experiment es presenten en forma de contribució científica. A l’article 3 (Transport of organic 
contaminants through salinity stratified water masses. A microcosm experiment) s’analitza el comportament de 
diversos COPs i d’altres compostos més polars en una situació de falca salina controlada. Es van analitzar compostos 
amb propietats fisicoquímiques diferents perquè es volia veure com aquestes podien influir sobre la seva dinàmica. La 
inclusió d’alguns plaguicides més polars és conseqüència d’un estudi que va més enllà dels objectius de la present 
tesi i, per tant, aquests resultats no es comentaran explícitament.  
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ARTICLE 3:  
 
Transport of organic contaminants through salinity stratified water masses. A 
microcosm experiment.  
E. Jover, A. Gómez-Gutiérrez, J. Albaigés  i J.M. Bayona. 2007. Chemosphere  66, 730-737.     
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3.3.3.1. Discussió addicional a l’article 
 
L’experiment mostra la gran estabilitat del perfil vertical artificial que simula aquell que es pot trobar en un estuari de 
falca salina. Sense forces externes que l’alterin, tot i la difusió de la sal cap a l’aigua dolça, el perfil vertical continuava 
estratificat després de 28 dies des de l’inici de l’experiment. El procés bàsic de transport dels contaminants dissolts en 
aquest sistema és la difusió, provocada per la diferència de concentracions relatives d’ambdues masses d’aigua, i que 
varia en funció del volum molar dels compostos. Un altre dels processos clau d’aquest sistema estàtic és la pèrdua 
dels contaminants per volatilització. En el cas dels compostos més volàtils (PCBs lleugers i HCB), la pèrdua per 
volatilització arriba a representar més del 80 % de la totalitat de la massa afegida. A més, s’ha observat com els 
processos de volatilització també afecten als compostos existents a l’aigua salada inferior que es difonen cap a l’aigua 
dolça i posteriorment es volatilitzen cap a l’atmosfera.  
 
En aquest experiment de laboratori s’han anul·lat diversos fenòmens naturals amb l’objectiu de simplificar el sistema i 
que els processos que controlen la distribució vertical dels COPs siguin més senzills de conèixer i quantificar. En 
canvi, els factors que condicionen el comportament vertical dels contaminants als sistemes estratificats reals i 
dinàmics són molt diversos i això en complica l’estudi. Per exemple, malgrat que la falca salina impedeix la barreja 
vertical, els contaminants es poden transferir d’una massa d’aigua a l’altre a través de la difusió però també pel 
moviment advectiu de les masses d’aigua (Ibáñez et al., 1999). D’altra banda, el fregament causat pel moviment de 
les dues masses d’aigua provoca una transferència d’aigua salada cap a la capa d’aigua superficial (entrainment 
process) i pot  provocar també un transport de contaminants (Dyer, 1991). A banda d’això, cal tenir en compte que el 
sistema és dinàmic i que les concentracions a l’aigua estan sotmeses a una gran variabilitat, estacional i geogràfica, 
sobretot en el cas de l’aigua superficial que queda molt condicionada per les fluctuacions continentals. A més, la 
tendència dels COPs a associar-se amb les partícules en suspensió provoca que aquestes juguin un paper clau en el 
destí final d’aquests compostos a l’estuari. El canvi de salinitat de la interfície pot provocar fenòmens de floculació i 
agregació i afectar també a la dinàmica vertical dels COPs. Finalment, els fenòmens de degradació i la interacció dels 
contaminants amb els organismes també poden condicionar la dinàmica dels COPs a l’estuari. En resum, l’elevada 
complexitat del sistema provoca que hi hagin múltiples variables que cal tenir en compte i que el seu estudi no sigui 
senzill. En aquest context, l’experiment de laboratori ha estat una ajuda per explicar el paper d’alguns dels processos 
físics que ocorren en aquests sistemes.  
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3.3.4. Influència de la falca salina sobre la distribució vertical 
dels COPs al delta de l’Ebre 
 

3.3.4.1. Fase particulada 
 
Les concentracions de COPs a les partícules en suspensió es mostren a la taula 3.13. S’indiquen les concentracions 
de l’aigua superficial i del fons en punts amb presència/absència de la falca salina.  
 
Taula 3.13. Mitjana ± desviació estàndard de les concentracions de COPs (ng/g) a les partícules en suspensió superficials i del fons amb 
presència (ombrejats en blau) o l’absència de la falca salina. S’assenyala també el coeficient entre la concentració de l’aigua superficial i 
del fons (CAS/CAF).  
 

CONCENTRACIÓ PARTICULAT (ng/g) 
 AS Falca 

(n = 8) 
AF Falca 
(n = 8) CAS/CAF AS No falca 

(n = 3) 
AF No falca 
(n = 3) CAS/CAF 

HCB 3 ± 1 1 ± 1 9,4 ± 15,0 1 ± 0,1 2 ± 2 0,6 ± 0,5 

γ-HCH 3 ± 3 n.d. 12,2 ± 16,0 1 ± 0,3 1 ± 0,4 0,9 ± 0,1 

p,p’-DDT 293 ± 505 37 ± 20 11,3 ± 22,1 127 ± 18 123 ± 91 1,5 ± 0,9 

p,p’-DDE 47 ± 22 15 ± 9 4,1 ± 2,0 41 ± 1 35 ± 9 1,2 ± 0,3 

p,p’-DDD 29 ± 9 11 ± 3 2,8 ± 0,8 24 ± 4 29 ± 5 0,8 ± 0,2 

DDTs 369 ± 502 62 ± 28 7,5 ± 11,9 192 ± 21 187 ± 98 1,2 ± 0,6 

PCBs ICES 213 ± 83 55 ± 25 4,1 ± 1,5 168 ± 42 142 ± 31 1,2 ± 0,2 

PCBs 32 cong. 390 ± 165 96 ± 44 4,4 ± 1,7 265 ± 92 248 ± 74 1,1 ± 0,1 
                     AS: aigua superficial; AF: aigua del fons; n.d.: compost no detectat. 

 
Les concentracions dels COPs de les partícules en suspensió són més baixes a la falca salina que a l’aigua superficial 
(test de Mann-Whitney, p < 0,05). Contràriament, en condicions de perfil vertical sense estratificar, les concentracions 
d’ambdues masses d’aigua no són estadísticament diferents (test de Mann-Whitney, p > 0,05). Aquesta divergència 
pot venir motivada per la diferència d’orígens de totes dues masses d’aigua. Mentre que l’aigua superficial està més 
sotmesa a les fonts de contaminació continentals, l’aigua de la falca salina, d’origen marí, té concentracions més 
baixes (Dachs et al., 1997; García-Flor et al., 2005).  
 
D’altra banda, tal i com s’ha explicat a la secció 3.3.1, la quantitat de partícules en suspensió augmenta en la falca 
salina mentre que disminueix el seu percentatge de carboni orgànic a causa de la barreja de partícules de diversos 
orígens (material orgànic i material mineral). Atesa la gran afinitat dels COPs per la matèria orgànica, la dilució dels 
continguts de carboni orgànic particulat provoca també una disminució de les concentracions dels contaminants 
(ng/g). De fet, les concentracions de COPs a la falca salina són més elevades quan el contingut de carboni orgànic de 
les partícules augmenta. A la figura 3.14 es representa aquesta relació pel cas concret del p,p’-DDT (test de 
Spearman, p < 0,05).  
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Figura 3.14. Correlació entre el contingut de carboni orgànic dels sòlids suspesos de la falca salina i les concentracions de p,p’-DDT 
(ng/g).  
 
La correlació de la figura 3.14 contrasta amb les tendències trobades pels contaminants a l’aigua superficial on les 
concentracions més elevades es trobaven en les partícules amb baixos continguts de carboni orgànic (secció 2.3.2.2., 
pàg. 80). Aquest fet s’explicava per una entrada puntual dels contaminants en associació a partícules enriquides en 
COPs que es mobilitzaven durant les crescudes del riu (MES amb baixos continguts de carboni orgànic). En canvi, els 
temps d’interacció entre les partícules en suspensió i els contaminants de la falca salina és més elevat i això pot 
provocar que en aquest cas el contingut de carboni orgànic sigui realment un factor crucial en la determinació de les 
concentracions de COPs.  
 
Hom defineix el quocient entre la concentració a l’aigua superficial i la detectada a l’aigua profunda (CAS/CAF) per a 
cada compost en un mateix perfil vertical. Amb la falca salina, aquests coeficients són més elevats que la unitat, 
mentre que en un perfil vertical no estratificat són molt propers a 1 (taula 3.13). Els coeficients més elevats i variables 
s’obtenen pel p,p’-DDT (1,4 – 65,8), o,p’-DDT (0,3 – 25,0), HCB (0,8 – 44,5) i lindà (4,9 – 51,35). Tot i això, els valors 
d’HCB i lindà d’aquestes campanyes tenen una major incertesa ja que les concentracions detectades són molt baixes, 
properes o inferiors als límits de detecció analítics. En canvi, en el cas dels isòmers del DDT, la variabilitat dels 
quocients és probable que estigui relacionada amb les aportacions recents d’aquest plaguicida a les aigües 
continentals (secció 2.3.1 i 2.3.2). Contràriament, els coeficients pels PCBs són més homogenis (CAS/CAF=2,0 – 7,5) 
de manera que les seves fonts al riu semblen ser més constants.  
 
Les explicacions realitzades no estan en contradicció amb el fet que el contingut de contaminants particulats 
expressats en funció de la quantitat de litres d’aigua filtrada (ng/L), sigui en general més elevat a la falca salina que a 
l’aigua superficial (quocients CAS/CAF < 1). Per alguns COPs (ex. p,p’-DDD i diversos congèneres de PCBs), aquestes 
diferències verticals són significatives (test de Mann-Whitney, p < 0,05). L’augment de les concentracions de sòlids en 
suspensió a la falca salina provoca que, en global, la quantitat de massa de COPs sigui més elevada, tot i que les 
partícules en si mateixes es trobin menys concentrades. En aquest sentit, la falca salina actua com una zona 
d’atrapament de la matèria orgànica particulada i, així, dels contaminants orgànics associats (Rasmussen et al., 2002). 
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Mentre que la capa d’aigua superior es troba en moviment i arrossega els contaminants cap al mar, la zona de la falca 
salina, quasi estàtica, és el destí de molts dels COPs que, associats a les partícules, sedimenten cap al llit del riu.  
 

3.3.4.2. Fase dissolta 
 
Les concentracions de COPs a la fase dissolta es mostren a la taula 3.14. Malauradament, el nombre total de mostres 
disponibles queda reduït a les recollides a la campanya d’octubre (n = 8). Les concentracions dissoltes no són gaire 
diferents entre els diversos cossos d’aigua. Tot i això, amb presència de la falca salina, els coeficients CAS/CAF 
acostumen a ser majors que la unitat i això pot ser una conseqüència de l’origen marí de l’aigua de la falca amb 
concentracions típicament més baixes (García-Flor et al., 2005). De tota manera, en condicions de perfil vertical 
homogeni també es troben coeficients CAS/CAF majors que la unitat, la qual cosa pot indicar la importància de l’entrada 
dels COPs mitjançant el transport atmosfèric.   
 
Taula 3.14. Interval de concentracions (mínim –  màxim, ng/L) dels COPs dissolts a l’aigua superficial i del fons amb presència (ombrejats 
en blau) o absència de la falca salina. S’assenyala també el coeficient entre la concentració de l’aigua superficial i del fons (CAS/CAF). 
 

CONCENTRACIÓ DISSOLT (ng/L) 
 AS Falca  

(n = 2) 
AF Falca  
(n = 2) CAS/CAF AS No falca  

(n = 2) 
AF No falca 
 (n = 2) CAS/CAF 

HCB 0,7 – 0,8 0,2 – 0,7 1,0 – 3,2 0,6 – 0,7 0,9 – 1,9 0,4 – 0,7 

γ-HCH 2,0 – 2,2 0,4 – 0,8 2,6 – 6,3 2,0 – 3,0 1,5 – 1,8 1,1 – 2,1 

p,p’-DDT 0,4 – 0,5 0,4 – 0,5 0,8 – 1,0 0,7 – 0,8 0,5 – 0,8 1,0 – 1,2 

p,p’-DDE 0,2 – 0,3 0,1 – 0,2 1,3 – 2,0 0,2 – 0,3 0,1 – 0,2 1,5 – 2,1 

p,p’-DDD 0,1 – 0,5 0,3 – 0,5 0,4 – 0,9 0,4 – 0,5 0,4 – 0,5 1,0 – 1,1 

DDTs 0,7 – 1,2 0,9 – 1,2 0,8 – 1,0 1,3 – 1,5 1,0 – 1,4 1,1 – 1,3 

PCBs ICES 3,1 – 3,2 2,6 – 3,3 1,0 – 1,6 3,3 – 3,6 2,5 – 3,1 1,0 – 1,5 

PCBs 32 cong. 5,4 – 7,3 4,6 – 5,1 1,0 – 1,2 5,8 – 6,2 4,0 – 5,5 1,1 – 1,4 
                           AS: aigua superficial; AF: aigua del fons. 

 
Els COPs dissolts de la falca salina poden introduir-se amb l’aigua marina o a través de la difusió des de les capes 
superficials d’aigua dolça. Tal com s’ha evidenciat als resultats de l’experiment de laboratori (secció 3.3.3), tot i el fort 
gradient salí, els compostos es difonen d’un cos d’aigua a l’altre en funció de la diferència de concentracions. A més, 
s’ha observat la importància de la pèrdua de COPs a través de la volatilització. Aquests processos creaven una certa 
homogeneïtat de concentracions al perfil vertical, sobretot en el cas dels compostos existents a l’aigua superficial. De 
tota manera, els processos que afecten un sistema real i dinàmic són molt més complicats. El bescanvi atmosfèric no 
només es basa en la volatilització, sinó que també provoca l’entrada de compostos a l’estuari. A més, la coagulació i 
acumulació de la matèria orgànica dissolta a la zona de la interfície també pot afectar a les concentracions de COPs 
dissolts que es poden trobar a la falca. El temps de permanència de la falca salina a l’estuari a la campanya de 
l’octubre era elevat, la qual cosa pot haver provocat que els diferents processos es trobessin en un estat estacionari i 
que no s’observi una gran diferència de concentracions dins del perfil vertical.  
 
És necessari esmentar el cas particular del lindà ja que en presència de la falca salina la diferència de concentracions 
entre l’aigua superficial i la del fons és molt acusada (taula 3.14). Les concentracions a l’aigua superficial continuen 
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sent més elevades que les trobades a l’aigua del fons en un perfil vertical no estratificat, però la diferència no és tan 
marcada. La major solubilitat d’aquest compost en comparació a la resta de COPs provoca que les seves pèrdues per 
volatilització no siguin tan importants (Mackay et al., 2006). De fet, les pèrdues per evaporació del lindà a l’experiment 
de laboratori no van ser significatives (< 10 %) (secció 3.4.3). A més, tal i com s’ha vist al capítol 2 (secció 2.3.2 i 
2.3.3) és molt probable que s’estiguin produint aportacions recents d’aquest plaguicida a les aigües continentals del 
delta. Les entrades directes de lindà a l’aigua superficial es distribueixen més fàcilment en un perfil vertical no 
estratificat que no pas quan la falca salina està present.  
 

3.3.4.3. COPs a la interfície aigua dolça – falca salina 
 
Les concentracions de COPs de les interfícies recollides al juny i l’octubre es mostren a la taula 3.15. També 
s’assenyalen les concentracions de l’aigua superficial i del fons del mateix perfil vertical amb l’objectiu de fer una 
comparació vertical. Les concentracions del particulat s’expressen en funció de la quantitat de partícules (ng/g) i 
també respecte al volum d’aigua filtrada (ng/L).   
 
Taula 3.15. Concentracions d’HCB, γ-HCH, DDTs i PCBs (ICES) a l’aigua superficial (AS), a la interfície (I) i a l’aigua del fons (AF) de tres 
punts mostrejats al juny i octubre de 2003 (vegeu la secció 3.2.1). P: fase particulada (ng/g i ng/L), D: fase dissolta (ng/L), T: contingut 
total (particulat + dissolt, ng/L).  
 

PCBs ICES DDTs HCB γ-HCHa 
Mostra P 

ng/g (ng/L) 
D 
ng/L 

T 
ng/L 

P 
ng/g (ng/L) 

D 
ng/L 

T 
ng/L 

P 
ng/g (ng/L) 

D 
ng/L 

T 
ng/L 

D 
ng/L 

AS 5 juny  

I (1) 5 juny*  

I (2) 5 juny* 

AF 5 juny 

243 (1,1) 

175 (1,8) 

221 (2,0) 

67 (1,4) 

- 

1,1** 

1,8** 

2,0** 

1,4** 

230 (1,1) 

204 (2,1) 

166 (1,5) 

88 (1,8) 

- 

1,1** 

2,1** 

1,5** 

1,8** 

1,6 (0,01) 

2,2 (0,02) 

0,8 (0,01) 

2,1 (0,04) 

- 

0,01** 

0,02** 

0,01** 

0,4** 

- 

AS 7 oct.  

I 7 oct. 

AF 7 oct. 

159 (0,7) 

38 (0,5) 

24 (0,7) 

3,2 

2,8 

3,3 

3,9 

3,3 

4,0 

157 (0,7) 

48 (0,7) 

25 (0,8) 

1,2 

1,7 

1,2 

1,9 

2,4 

2,0 

1,4 (0,01) 

n.d. 

0,1 (<0,01) 

0,73 

0,78 

0,70 

0,74 

0,78 

0,70 

2,25 

1,21 

0,36 

AS 9 oct. 

I 9 oct. 

AF 9 oct. 

78 (0,3) 

29 (0,4) 

27 (1,0) 

3,2 

2,8 

2,6 

3,5 

3,2 

3,7 

147 (0,6) 

43 (0,7) 

42 (1,6) 

0,7 

1,2 

0,9 

1,3 

1,9 

2,5 

1,1 (0,01) 

n.d. 

1,7 (0,06) 

0,76 

0,45 

0,24 

0,77 

0,45 

0,31 

1,99 

1,17 

0,78 

            a Les concentracions de γ-HCH a la fase particulada són molt baixes o no detectades; *Duplicats de la interfase recollits a la mateixa profunditat;  
       ** Només fase particulada ja que no es disposen de resultats de la fase dissolta. 

 
L’acumulació de la matèria orgànica a la interfície i les propietats tensioactives del material acumulat poden provocar 
que aquesta zona sigui també una regió de concentració dels contaminants orgànics hidrofòbics (Zutic i Legovic, 
1987). Malauradament, a les mostres de la interfície aquí analitzades no s’han detectat pics de concentració de COPs 
que siguin molt evidents. El fet que les dues campanyes considerades corresponguin a moments de cabals baixos i 
poca força d’arrossegament del riu, fa que les concentracions de COPs estiguin molt properes al nivell de 
contaminació de fons de la zona. Aquest fet ha pogut limitar l’observació de pics de contaminació a la interfície ja que 
els continguts globals són bastant baixos i més sotmesos a la inexactitud analítica. Tot i això, al juny es poden 
observar lleugers increments de la concentració de PCBs i DDTs (ng/L) a les partícules en suspensió de la interfície. 
També s’observa un lleuger increment de les concentracions de DDTs dissoltes dels punts 7 i 9 de l’octubre (taula 
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3.15). No obstant això, aquests resultats no són en cap cas gaire concloents ja que els màxims indicats no són molt 
importants i no es descarta que siguin una conseqüència de la mateixa variabilitat ambiental i/o analítica. El fet de no 
disposar de la fase dissolta de les mostres del juny és una limitació ja que, tal com s’observa a l’octubre, aquesta fase 
representa un percentatge important dels COPs totals (taula 3.15).  
 
En altres seccions d’aquest treball (secció 3.3.2) sí que s’han observat algunes evidències de l’acumulació de material 
orgànic (plàncton i/o restes vegetals) a la interfície. Cal remarcar que la metodologia de mostreig de la interfície 
emprada en aquest treball pot no ser suficientment precisa per reflectir els fenòmens que succeeixen en una franja tan 
estreta. Era gairebé inevitable que es produís una certa dilució de l’aigua de la interfície amb la dels cossos adjacents, 
fet que limita la representativitat de la mostra recollida i dels resultats obtinguts. Així, seria necessari fer una 
investigació futura més detallada que concreti el paper d’aquesta estreta regió d’elevat canvi sobre la distribució global 
dels COPs al delta de l’Ebre. 
 
Al punt 7 de l’octubre 2003 es van recollir mostres a diferents profunditats dins del perfil vertical. Les concentracions 
totals de COPs (fase dissolta + particulada) es presenten a la figura 3.15. En el cas dels DDTs, s’observa com el p,p’-
DDT és el compost majoritari detectat a tot el perfil. Considerant que el p,p’-DDE és l’espècie predominant de les 
aigües marines de la Mediterrània nord-occidental (Dachs et al., 1997), el predomini del p,p’-DDT a tot el perfil vertical 
confirma la transferència del material des de l’aigua superficial cap a la falca salina i/o la resuspensió del material 
dipositat al sediment. Les concentracions de p,p’-DDT i p,p’-DDD a l’aigua superficial són bastant similars a les 
trobades al primer punt de la interfície. En canvi, en el cas del p,p’-DDE s’evidencia un augment de la concentració al 
primer punt de la interfície, sobretot a causa del p,p’-DDE dissolt (~ 80 % de la concentració total). Aquest màxim 
podria estar relacionat amb la degradació aeròbica del DDT, procés que pot arribar a ser especialment important a la 
interfície a causa d’una major intensitat dels processos de degradació biològica (Ahel et al., 1996). Les concentracions 
de DDTs disminueixen al següent punt mostrejat (salinitat 22 ‰, figura 3.15) possiblement com a conseqüència de la 
dilució amb el material marí i/o l’eliminació del material orgànic que ha coagulat i precipita. Finalment, les 
concentracions de DDTs són molt similars als dos últims punts de salinitat semblant (33-34 ‰).  
 
Respecte als PCBs, es mostra com a exemple el comportament de dos congèneres amb propietats fisicoquímiques 
diferents (figura 3.15). El PCB-28, més volàtil i soluble, presenta concentracions més elevades a la massa d’aigua 
dolça possiblement com a conseqüència d’una major importància de l’entrada a l’estuari a partir del transport 
atmosfèric. En canvi, el PCB-153, més hidrofòbic i amb una major presència a la fase particulada, mostra 
concentracions bastant similars a tot el perfil vertical.  
 
L’HCB presenta petits canvis de concentració dins del perfil vertical amb concentracions lleugerament més elevades a 
la capa superficial que probablement reflecteixen les entrades lligades al transport atmosfèric (Barber et al., 2005). 
Finalment, tal com s’ha esmentat en la secció anterior, les concentracions de lindà mostren una acusada disminució 
amb la profunditat com a resultat de les aportacions recents d’aquest plaguicida a les aigües superficials i a causa de 
les entrades atmosfèriques.  
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Figura 3.15. Perfil vertical de les concentracions de COPs en un punt amb presència de la falca salina (punt 7, octubre 03). 
           S: salinitat (‰). 
 
 
3.3.4.4. Coeficients de partició (particulat – dissolt) al perfil vertical 
 

El gradient salí dels estuaris afecta la distribució dels contaminants orgànics entre la fase particulada i dissolta de 
l’aigua i juga un paper molt important en el seu transport, destí i biodisponibilitat. El coeficient de distribució o partició 
dels contaminants neutres (Kp (L/kg) = Cparticulat (ng/kg) / Cdissolt (ng/L), secció 2.3.1, pàg. 66) augmenta amb els 
increments de salinitat ja que la solubilitat aparent dels compostos disminueix amb les pujades de la força iònica de 
l’aigua (salting out effect) (Eganhouse i Calder, 1976; Ni et al., 2000). A més, alguns autors assenyalen que el canvi 
salí pot provocar també un augment de la capacitat de sorció de les partícules orgàniques a causa la reducció de la 
seva càrrega negativa provocada per la interacció amb els cations polivalents de l’aigua marina (Turner i Rawling, 
2001). Així, cal esperar que a la zona del canvi salí s’observi un augment de la quantitat de COPs associats als sòlids 
en suspensió i s’incrementin així els coeficients de partició (Kp). 
 
La taula 3.16 mostra els resultats del càlcul del logaritme del coeficient de partició (log Kp) en funció de la salinitat de 
les mostres recollides al perfil vertical estratificat de l’Ebre (punt 7, octubre de 2003). Contràriament al que s’esperava, 
els coeficients de distribució disminueixen amb l’augment de la salinitat, sobretot en el cas de la mostra de la interfície. 
Aquesta tendència ja ha estat observada en altres estuaris d’arreu del món en els casos en què l’increment de la 
salinitat comporta també un augment de la quantitat de sòlids en suspensió (Rogers, 1993; Santschi et al., 1997; Zhou 
et al., 1999; Turner i Rawling, 2001). Aquesta tendència és el resultat del que es coneix com l’efecte de la 
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concentració de les partícules (solids concentration effect) pel qual hi ha una relació inversa entre la concentració de 
sòlids en suspensió de l’aigua i el coeficient de partició (Kp) dels contaminants (O'Connor i Connolly, 1980; Voice et al., 
1983). A l’aigua de l’Ebre aquestes dues variables (Kp i MES) es troben correlacionades per gran part dels COPs 
estudiats (test de Spearman, p < 0,05). A la figura 3.16 es mostra aquesta correlació per una selecció dels COPs 
estudiats (octubre 2003, punt 7 i 9). Així, el descens de Kp a la interfície i a la falca salina sembla ser una 
conseqüència de l’increment de la concentració de MES d’aquestes zones. La correlació entre la Kp i la concentració 
de MES fa impossible poder detectar si realment es produeix un desplaçament dels COPs dissolts cap a les partícules 
a la zona del xoc salí. 
 
Taula 3.16. Logaritme del coeficient de partició (Log Kp) d’alguns COPs a tres de les mostres recollides al perfil vertical del punt 7 (octubre 
de 2003). 
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                                AS: aigua superficial; I: interfície; AF: aigua del fons. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.16. Relació entre el logaritme de la concentració de sòlids en suspensió (MES, mg/L) i el logaritme del coeficient de partició 
particulat – dissolt (Kp) d’alguns COPs.   

 
 

Log MES (mg/L)

0,6 0,8 1,0 1,2 1,4 1,6

Lo
g 

K
p 

(L
/k

g)

3,0

3,5

4,0

4,5

5,0

5,5

6,0

r²=0,71

r²=0,86

r²=0,52

r²=0,53

PCB-52 PCB-110 PCB-180 p,p'-DDT 



Capítol 3                                                                                               La falca salina al delta de l’Ebre: caracterització general i distribució vertical dels COPs 
 

 - 183 - 

 
Les raons de la relació entre el coeficient de partició dels compostos i el contingut de MES de l’aigua no han estat 
inequívocament aclarides. Aquesta tendència probablement és el resultat de diversos processos que ocorren a la 
vegada. Alguns autors pensen que aquesta relació està provocada per l’augment de la quantitat de col·loides 
(partícules molt petites que passen pel porus del filtre i es quantifiquen dins la fase dissolta) que s’observa amb 
l’increment de la MES de l’aigua (Gschwend i Shianchee, 1985; Baker et al., 1986). Els COPs associats als col·loides 
provoquen una sobreestimació de la quantitat de contaminants dissolts i una disminució de la magnitud de Kp. Les 
concentracions màximes de carboni orgànic dissolt (DOC) que sovint es detecten a la interfície (secció 3.3.1) podrien 
ser una indicació de la importància dels col·loides en aquesta regió.  
 
Altres teories defensen que la relació entre Kp i la concentració de MES és el resultat de la desorció dels contaminants 
particulats degut a l’augment de la interacció (col·lisió) entre les partícules (Di Toro, 1985; Mackay i Powers, 1987). 
D’altra banda, també s’ha dit que aquesta relació pot ser una conseqüència dels canvis que es produeixen a l’àrea 
superficial de les partícules provocats per l’augment de l’agregació en les aigües amb elevats continguts de MES 
(Bergen et al., 1993).  
 
Als estuaris és molt probable que la relació entre Kp i la MES sigui el resultat de la barreja de partícules d’orígens 
diversos i amb diferents capacitats de sorció orgànica (partícules riques en carboni orgànic + partícules minerals) que 
es produeix amb la mescla de l’aigua continental i la marina (Turner, 2003). Al perfil vertical de l’Ebre s’ha trobat una 
correlació positiva significativa (test de Spearman, p < 0,05) entre l’increment de Kp dels COPs i l’augment del 
contingut de carboni orgànic de les partícules en suspensió (% pes). Aquest fet reflecteix la importància de la matèria 
orgànica com a factor clau en la incorporació dels COPs a les partícules del perfil vertical estratificat.  
 
Amb l’objectiu de considerar l’efecte del carboni orgànic de la MES sobre les constants de partició dels COPs, els 
valors de Kp es corregiren per la fracció de carboni orgànic de les partícules (equació 3.2) (Schwarzenbach et al., 
2003): 
 
 

(3.2) 
 
 
on Kco és coeficient de partició dels COPs per al carboni orgànic i fco és la fracció de carboni orgànic de les partícules 
(kg carboni orgànic/kg totals).  
 
A la figura 3.17 s’han representat els coeficients Kco enfront de les concentracions de partícules en suspensió. Aquests 
coeficients Kco no mostren cap correlació amb el contingut de MES i, per tant, tampoc amb la salinitat. Així, les 
tendències observades anteriorment a la taula 3.16 i la figura 3.16 semblen ser el resultat dels gradients de disminució 
de carboni orgànic particulat que es troben al perfil vertical. Tal i com s’ha esmentat la secció 3.3.1, l’estratificació 
salina vertical provoca un increment del contingut de MES a la interfície i a la falca salina i promou la barreja de 
partícules d’orígens diferents (material continental (orgànic i mineral) i partícules marines) però disminueix la capacitat 
de sorció dels compostos orgànics (baixos continguts de carboni orgànic).   
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f
(L/kg) K (L/kg) K =



Capítol 3                                                                                               La falca salina al delta de l’Ebre: caracterització general i distribució vertical dels COPs 
 

 - 184 - 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
Figura 3.17. Relació entre el logaritme de la concentració de sòlids en suspensió (MES, mg/L) i el logaritme del coeficient de partició per 
al carboni orgànic (Kco) d’alguns COPs.   
 
Finalment, atès que en aquest apartat s’ha parlat de la distribució de contaminants hidrofòbics entre les dues fases de 
l’aigua, sembla interessant fer un petit comentari relacionat amb els resultats trobats a la secció 2.2.7. sobre els 
artefactes analítics causats per la filtració de les mostres. La sorció als filtres dels COPs dissolts en una aigua similar a 
la falca salina (salinitat ~30 g/L i contingut de carboni orgànic < 3 mg/L) podia situar-se al voltant del 30 % en el cas 
del congèneres de PCBs més pesants (log Kow >7). Així, no es pot desestimar que les concentracions dissoltes dels 
PCBs més hidrofòbics s’hagin infravalorat i, consegüentment, s’hagi produït una inexactitud en el càlcul dels 
coeficients Kp i Kco. De tota manera, aquest fet no afecta els resultats i conclusions d’aquest capítol ja que aquests han 
estat confirmats per tota la gamma de compostos estudiats, independentment del seu grau d’hidrofobicitat, incloent-hi 
els compostos per als quals la sorció als filtres no va ser significativa.   
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3.4. Conclusions               
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Les principals conclusions assolides al capítol 3 són les següents: 

Origen i dinàmica de la matèria orgànica al delta de l’Ebre: 

 L’estudi de dels marcadors lipídics i la seva signatura isotòpica a les mostres de l’Ebre ha permès identificar la 
gran importància de la matèria orgànica derivada del plàncton (diatomees, algues verdes i/o cianobacteris) però 
també la influència de la vegetació terrestre i aquàtica i del material marí. Els moments d’elevada producció de 
l’estuari (juny, elevades concentracions de lípids i valors de δ13C enriquits) contrasten amb les èpoques en què la 
producció autòtrofa no és tan important, amb un predomini dels processos de degradació (octubre).  

 La determinació dels isòtops estables del carboni dels marcadors lipídics és una eina molt útil per discernir entre 
els possibles orígens de la matèria orgànica als sistemes aquàtics. Malgrat això, la seva aplicació als estuaris es 
veu limitada pel fet que els valors isotòpics d’algunes de les fonts típiques (plàncton terrestre i vegetació aquàtica i 
terrestre) poden ser similars. 

Caracterització de la falca salina i influència sobre la distribució vertical de la matèria orgànica:  

 S’ha demostrat com la presència de la falca salina a l’Ebre produeix un fort gradient de diverses variables 
fisicoquímiques (salinitat, temperatura, oxigen dissolt, MES i contingut de carboni orgànic) i un predomini a l’estuari 
dels processos de floculació i deposició. La intrusió salina provoca la floculació del material continental a la zona 
del canvi salí, un augment de la quantitat de MES i la barreja de partícules en suspensió d’orígens diferents 
(material orgànic i mineral). A la falca salina, aquest material continental es mescla també amb les partícules 
d’origen marí.  

 L’estudi dels marcadors moleculars demostrà la influència del material marí a l’aigua de la falca salina, tot i que 
barrejat amb el material continental que sedimenta o es difon des de l’aigua superficial. L’increment de la 
profunditat, la terbolesa i el temps de permanència de la falca salina provoca un predomini de la 
degradació/descomposició de la matèria orgànica en detriment de la productivitat autòtrofa. En canvi, en absència 
de la falca salina, la matèria orgànica de tota la columna d’aigua té orígens similars, tot i una major importància 
dels processos de degradació a la zona propera al llit del riu.  

Influència de la falca salina sobre la distribució vertical dels COPs:  

 La concentració de MES a la falca salina de l’Ebre és més elevada que a les aigües superficials, però té una 
menor capacitat de sorció dels COPs (baixos percentatges de carboni orgànic) a causa de la barreja de material 
d’orígens diversos (material marí i material continental (orgànic i mineral) procedent de l’aigua superficial). Això 
provoca una disminució molt marcada de les concentracions de COPs en els sòlids en suspensió de la falca, així 
com de les constants de partició particulat – dissolt. No obstant això, globalment la falca salina actua com una 
zona d’atrapament dels COPs particulats que, a causa de la baixa renovació de l’aigua i el lent moviment de la 
falca, reté els compostos a l’estuari. En absència de la falca salina, la major part d’aquesta contaminació es 
descarrega al mar. 

  



Capítol 3                                                                                               La falca salina al delta de l’Ebre: caracterització general i distribució vertical dels COPs 
 

 - 188 - 

 Les diferències verticals de les concentracions de COPs dissolts no són tan marcades com les trobades a la fase 
particulada. Tot i això, les concentracions a la falca salina són lleugerament inferiors a les de l’aigua continental. 
Aquest fet probablement indica la influència a la falca salina del material marí menys contaminat i/o una entrada 
predominant d’aquests compostos a l’estuari mitjançant el transport atmosfèric.  

 
 La diferencia de les concentracions de COPs entre l’aigua dolça i l’aigua de la falca salina menys contaminada és 

especialment important i variable en el cas del p,p’-DDT i del lindà. Això és una conseqüència de les aplicacions 
recents d’aquests plaguicides al delta o, en general, a la resta de la conca hidrogràfica.  

 
 L’assaig de laboratori que simulava el comportament dels COPs dissolts en un gradient salí artificial ha mostrat 

que, tot i l’elevada estabilitat d’aquest gradient, els compostos dissolts es transporten d’un massa d’aigua a l’altra 
per difusió d’acord amb la diferència de concentracions relatives i en funció del volum molar de les substàncies. La 
volatilització juga un paper molt important com a procés d’eliminació dels COPs en aquest tipus de sistema estàtic.  

 
Matèria orgànica i COPs a la interfície aigua dolça – falca salina:  

 L’estudi vertical dels marcadors d’origen de la matèria orgànica demostrà l’acumulació de fitoplàncton i material 
vegetal a la interfície a on existeix una major intensitat dels processos de degradació/descomposició. Malgrat això, 
les concentracions de COPs no mostren màxims importants en aquesta zona. És probable que aquest fet sigui el 
resultat de les baixes concentracions detectades en aquestes campanyes, més sotmeses a la inexactitud analítica, 
i a la manca de precisió en el complicat mostreig d’aquesta estreta franja de fort canvi.   
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3.5. Conclusions (english)               
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The main conclusions drawn in this chapter are as follows:  

Sources and dynamics of organic matter in the Ebro Delta:  

 The study of the abundance of lipid molecular markers and their isotopic signatures in the Ebro samples has 
highlighted the importance of organic matter from plankton organisms (diatoms, green algae and cyanobacteria) as 
well as the influence of aquatic and terrestrial vegetation and marine material. Periods of high productivity in the 
estuary (June, with high lipid concentrations and enriched δ13C values) contrast with periods in which autotrophic 
productivity is not so important with a higher prevalence of degradation processes (October).      

 Determination of the abundance of carbon isotopes in the lipidic molecular markers is a useful tool for 
distinguishing between different sources of organic matter. Nevertheless, in the case of estuaries, its applications 
may be limited because the isotopic values from typical sources may be within the same range (e.g. terrestrial 
plankton and aquatic and terrestrial vegetation).  

Salt wedge characterization and its influence on vertical distribution of organic matter:  

 The presence of a salt wedge in the Ebro leads to a steep vertical gradient of various physico-chemical variables 
(salinity, temperature, dissolved oxygen, suspended solid matter and organic content) and a predominance of 
processes like flocculation and deposition. Salt water intrusion produces the flocculation of continental material in 
the interface, an increase of suspended particulate material and the mixing of particles from different sources 
(organic and mineral). In the salt wedge, this material is also mixed with the marine one.    

 Molecular marker and isotopic study has shown that salt wedge water is influenced by marine material, although it 
is mixed with continental material sinking or diffusing from superficial water. The increase in water depth and time 
the salt wedge remains in the estuary leads to a predominance of degradation/decomposition of organic matter to 
the detriment of autotrophic productivity. However, in the absence of salt wedge the organic matter in the water 
column is more homogeneous, although significant degradation processes in the area close to river bed was 
observed.  

Salt wedge influence on the vertical distribution of POPs:  

 Suspended particulate matter in the salt wedge is higher than in the rest of the water column but has a low POP 
sorption ability (low organic carbon content) as a result of the mixing of particles from different sources (marine 
material mixed with terrestrial material from surface water (organic and mineral particles)). This effect leads to a 
remarkable decrease in POP concentration in suspended solids in the salt wedge as well as in the particulate – 
dissolved partition coefficients. In spite of this, the salt wedge acts as a trapping system for particulate POPs due to 
its low water renewal and slow movement, keeping the contaminants in the estuary. In the absence of salt wedge, 
most of this contamination is discharged to the sea.  

 
 Vertical differences in POP dissolved concentration are not as obvious as in the particulate phase, although 

concentrations in the salt wedge are generally slightly lower than in the surface freshwater. This probably reflects 
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the importance of marine material, less contaminated, in the salt wedge and/or the predominant entry of POPs into 
the estuary by atmospheric transport.  

 
 The differences in vertical concentrations (surface freshwater with higher concentrations) is especially important 

and variable in the case of p,p’-DDT and lindane as a consequence of the recent inputs of these two pesticides into 
the estuary or the rest of the Ebro basin.  

 
 The laboratory experiment conducted showed that in spite of the steep salinity gradient created, dissolved 

compounds are transported from one body of water to another by diffusion, depending on their relative 
concentrations and their compound molar volume. In this kind of static system, volatilization is very important as a 
process which eliminates POPs from water.   

 
Organic matter and POPs in the interface:  

 The study of organic matter molecular markers has shown that phytoplankton and vegetal material can accumulate 
in the interface between freshwater and the salt wedge where the degradation/decomposition processes are more 
important. However, the samples collected in the interface do not show clear maxima of POPs in this zone, 
probably as a result of the low concentrations of pollutants in these sampling campaigns, more susceptible to 
analytical error, and the difficulty of sampling this narrow area of abrupt change.    
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“It is a curious situation that the sea, from which life first arose, 
should now be threatened by the activities of one form of that life. 

But the sea, though changed in a sinister way, will continue to 
exist; the threat is rather to life itself” 

  

Rachel Carson. The Sea Around Us (1951). 
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4.1.1. La conca mediterrània 
 
La mar Mediterrània té una extensió aproximada d’uns 3,5 milions de km2 (~ 1 % dels oceans de tot el món) i una 
profunditat mitjana d’1,5 km. És el mar semitancat més gran d’Europa i està caracteritzat per tenir una plataforma 
continental estreta i una zona litoral limitada. Entre les seves particularitats fonamentals destaquen les altes 
temperatures de l’aigua, una salinitat elevada (36–39 ‰), una dinàmica de marees dèbils i un règim oligotròfic (EEA, 
2006). Climatològicament, la regió mediterrània està caracteritzada per tenir temperatures càlides. Els estius secs i 
poc plujosos contrasten amb una major pluviositat registrada als mesos d’hivern i tardor. Aquestes característiques del 
clima mediterrani esdevenen més marcades en un gradient nord–sud i oest–est (UNEP/MAP/MED POL, 2005). La 
conca mediterrània acostuma a ser dividida en dues grans conques (l’oriental i l’occidental, separades pel canal de 
Sicília) o en deu subconques, tal com es mostra a la figura 4.1.  
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Figura 4.1. Representació de la conca Mediterrània, amb la subdivisió en les deu subconques (UNEP/FAO/WHO/IAEA, 1990). Les fletxes 
indiquen les trajectòries principals dels corrents advectius superficials (UNEP/MAP/MED POL, 2005). (ALB: mar d’Alboran; ADR: mar 
Adriàtica; AEG: mar Egeu; CEN: zona central; ION: mar Jònica, NLE: zona del Llevant nord; NWE: zona nord–occidental; SLE: zona del 
Llevant sud, SWE: zona sud–occidental, TYR: mar Tirrena).  

 
La conca mediterrània està connectada amb l’oceà Atlàntic a través de l’estret de Gibraltar, amb la mar Roja a través 
del canal de Suez i amb la mar Negra a partir de la mar de Màrmara i l’estret de Bòsfor. Tot i això, els intercanvis i 
renovació d’aigua a la Mediterrània són limitats. El balanç d’aigua és negatiu per a tota la conca; l’evaporació és 
superior a les entrades d’aigua dolça de les precipitacions i les aportacions fluvials. Això provoca que les aigües 
mediterrànies tinguin una major salinitat que l’aigua Atlàntica, la qual cosa genera una sortida d’aigua mediterrània 
més densa a la zona de l’estret de Gibraltar, amb la subsegüent entrada d’aigua superficial atlàntica, amb una densitat 
menor (Hopkins, 1999). Aquest fenomen és la causa principal de renovació d’aigua de la conca, amb un temps de 
retorn aproximat entre els 80 i 200 anys (UNEP/MAP/MED POL, 2005).  
 
De manera global, la circulació superficial de la Mediterrània està constituïda per dos moviments separats en sentit 
contrari a les agulles del rellotge que corresponen a les dues conques principals i que tenen una direcció paral·lela a 
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la costa (figura 4.1) (Millot i Taupier, 2005). A causa de la complexitat de la línea de costa i la gran quantitat d’illes, 
existeixen diferents corrents circulars i així com altres corrents locals (Millot, 1999). Una característica important és la 
trajectòria que descriu l’aigua procedent de l’Atlàntic que, una vegada ha passat per l’estret de Gibraltar, continua el 
seu camí cap a l’est resseguint la costa africana i, posteriorment, genera diverses trajectòries circulars.  
 
Les activitats humanes provoquen severes amenaces i impactes sobre el medi marí mediterrani, receptor de gran 
quantitat de residus i serioses alteracions de l’ecosistema natural. Les zones costaneres estan particularment 
subjectes a múltiples pressions com a conseqüència de la gran concentració de població d’aquestes zones. Des del 
punt de vista demogràfic, la població total dels països mediterranis ha augmentat de 285 milions d’habitants al 1970 
fins a 428 milions al 2000. Tot i això, hi han grans disparitats entre les diferents regions i, per exemple, la densitat de 
població al delta del Nil és superior als 1.000 habitants/km² mentre que hi han zones amb menys de 20 habitants/km² 
a la costa de Líbia (UNEP/MAP, 2001). La densitat de població és en general molt més elevada a les zones 
costaneres que a les àrees interiors. De fet, s’observa una tendència a l’abandonament de les zones rurals i un 
desplaçament cap a les aglomeracions costaneres. Segons les previsions, el procés d’urbanització s’espera que 
continuï i s’estima que per a l’any 2025 aproximadament el 75 % de la població mediterrània serà urbana, amb un 
creixement especialment pronunciat a les zones costaneres, sobretot al sud i l’est del Mediterrani (Blue Plan, 2005). A 
més, la zona mediterrània pateix un elevat augment temporal de població costera com a conseqüència de les activitats 
turístiques, fet que agreuja encara més les pressions que s’exerceixen sobre el litoral. 
 
Les activitats agrícoles representen un percentatge del total del producte interior brut (PIB) de la regió inferior al 20 % 
(UNEP, 2002). Tot i això, l’agricultura continua essent un dels sectors conductors de l’economia en països com ara 
Albània, Síria, Bòsnia-Herzegovina, Turquia o Egipte (Blue Plan, 2005). Les activitats agrícoles i la gran utilització de 
productes químics han contribuït de manera important a la contaminació del medi marí mediterrani i continuen essent 
una de les fonts de contaminació difuses amb més importància. Els productes emprats com a plaguicides i fertilitzants 
poden arribar al mar a través de les aigües subterrànies, l’escorrentia continental, les aportacions dels rius o els 
abocaments directes. A més, la tendència a l’especialització del monocultiu provoca encara més demanda d’aigua, de 
fertilitzants i de plaguicides.  
 
Respecte a les activitats industrials, hi ha una gran diferència entre les zones nord i sud de la conca. Per exemple, en 
termes del valor afegit de la indústria manufacturera, només França, Itàlia i Espanya suposen aproximadament el 87 
% del total de la regió (UNEP/MAP, 2001). Les diferències al nivell de desenvolupament econòmic dels països també 
són notables entre el nord i el sud. Per exemple, les dades del PIB per càpita de l’any 2006 mostraven valors 
superiors als 25.000 dòlars a França, Itàlia i Espanya, mentre que no superaven els 2.500 dòlars en països com ara el 
Marroc i Egipte (World Bank, 2008). Aquestes diferències tenen implicacions molt significatives pel que fa als impactes 
al medi de cadascun dels territoris mediterranis i, en contrapartida, també sobre el control i la gestió ambiental que 
realitzen els països.  
 
El transport marítim inclou l’activitat portuària i, en menor mesura, la navegació. El transport de càrrega portuària ha 
crescut significativament durant les darreres dècades i sembla que la tendència continua a l’alça. La Mediterrània és 
una de les zones del món amb major trànsit marítim i representa un 15% de l’activitat portuària mundial i un 10% del 
global de tones transportades (REMPEC, 2008). A aquestes dades s’hi han d’afegir les desenes de milers de vaixells 
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d’esbarjo que hi ha als nombrosos ports esportius de la costa mediterrània. Aquestes activitats també generen 
contaminació sobre el medi marí ja sigui com a conseqüència de les emissions derivades del trànsit o com a resultat 
de possibles accidents i/o abocaments.  
 
 
4.1.2. L’estudi de la contaminació a la conca mediterrània 
 
Les característiques oceanogràfiques i geogràfiques de la Mediterrània la fan especialment vulnerable a la 
contaminació. La poca profunditat de la conca i els intercanvis d’aigua limitats provoquen que la majoria de les 
pèrdues d’aigua de la zona siguin per evaporació. Així, els contaminants tendeixen a concentrar-se (Osterberg i 
Keckes, 1977; Swindlehurst et al., 1995). D’altra banda, la falta de marees i el règim dèbil dels corrents marins 
costaners tendeix a reduir la dispersió dels contaminants que arriben a les zones litorals. A més, la construcció de 
gran quantitat d’embassaments a les conques dels rius més importants també provoca una reducció molt important de 
les crescudes dels rius que actuaven com una neteja dels contaminants dipositats a la plataforma continental (Fowler, 
1986). Per tot això, l’estudi i el control de la contaminació a la Mediterrània és un tema d’interès primordial, sobretot en 
el cas dels COPs, compostos que poden persistir al medi durant llargs períodes de temps. 
 
El coneixement de l’estat de la contaminació i del seu control a la conca mediterrània va rebre un decidit impuls el 
1975 quan, a iniciativa del PNUMA, els estats costaners es van reunir per elaborar un programa de vigilància de la 
Mediterrània. Setze d’un total de divuit països van adoptar el Pla d’acció per la Mediterrània (MAP)1. El MAP incorpora 
tres parts, la primera de les quals té un caire socioeconòmic (denominat Blue Plan) i té l’objectiu primordial d’integrar 
la planificació del desenvolupament i la gestió dels recursos de la conca. La segona part és el component científic i 
tècnic del pla, conegut com el programa MEDPOL2, creat amb la idea de coordinar els programes per a la 
investigació, la vigilància ambiental, l’intercanvi d’informació i l’estudi de la contaminació a la regió. Finalment, el MAP 
inclou un component legal que, posteriorment a l’any 1976, va portar a l’adopció del Conveni de Barcelona, constituït 
com el marc legal per protegir el medi marí mediterrani.  
 
El Conveni de Barcelona ha donat lloc a diferents protocols dirigits a àrees específiques de la conservació de la 
Mediterrània. En un primer pas es van adoptar dos protocols d’actuació, un dels quals estava focalitzat en la protecció 
de la contaminació associada als abocaments de vaixells i aeronaus3, i el segon centrat a combatre la contaminació 
causada pels hidrocarburs i altres substàncies nocives en situacions d’emergència4. Posteriorment, es van aprovar 
dos protocols més: un d’ells relacionat amb la protecció de la contaminació provocada per fonts i activitats situades a 
terra5 aprovat el 1980, i un segon relacionat amb la protecció de determinades àrees de protecció especial (1982)6. A 
partir de la dècada dels noranta, el text del Conveni de Barcelona i els protocols associats van ser esmenats i es van 
generar uns altres dos protocols addicionals: el protocol per a la protecció de la Mediterrània contra la contaminació 
resultant de l’exploració i explotació de la plataforma continental, del fons marí i el subsòl7 i el protocol sobre la 

                                                 
1 Mediterranean Action Plan (MAP). 
2  Mediterranean Marine Pollution Monitoring and Research Programme (MEDPOL).  
3 Dumping Protocol (1976).   
4 Prevention and Emergy Protocol (1976).  
5 LBS (land-based sources) Protocol  (1980).   
6 SPA (specially protected areas) and Biodiversity Protocol  (1995).  
7 Offshore Protocol (1994).  
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prevenció de la contaminació de la Mediterrània causada pels moviments transfronterers de residus perillosos i la seva 
eliminació8 (UNEP/MAP, 2005). Recentment (gener del 2008) s’ha adoptat el setè dels protocols desenvolupats pel 
Conveni de Barcelona que està destinat a la gestió integrada de les zones costaneres mediterrànies9. 
 
L’estudi de la contaminació per COPs al Mediterrani es va iniciar cap a la dècada dels setanta, sobretot a la segona 
meitat (Dexter i Pavlou, 1973; Marchand et al., 1975; Elder i Villeneuve, 1977; Cousteau, 1979; Picer i Picer, 1979). El 
desenvolupament del programa MEDPOL generà una gran quantitat de literatura científica. Actualment, la base de 
dades del MEDPOL inclou gran quantitat de dades sobre concentracions de contaminants, entre les quals alguns 
COPs, tot i que, de moment, es limiten als nivells de contaminació existents a la biota, principalment en organismes 
com ara Mytilus galloprovinciales i Mullus barbatus10. Tot i això, la fase III del programa MEDPOL engegà un ampli 
projecte de monitoratge de diferents contaminants en diverses matrius ambientals de les costes de diversos països de 
l’est i sud de la Mediterrània.  
 
Un dels principals resultats del programa MEDPOL va ser la introducció de controls de qualitat i mètodes de referència 
per a l’anàlisi dels contaminants en diverses matrius ambientals. De tota manera, la consecució dels objectius 
plantejats va quedar molt limitada al grau d’implicació dels països participants. Així, existeixen mancances 
d’informació en diverses àrees. Per exemple, la valoració del nivell  i l’abast de la contaminació per compostos clorats 
a l’escala de tota la conca mediterrània queda limitada per la falta d’informació (Albaigés, 2005). Malgrat això, la tasca 
realitzada en el marc del MAP és molt valuosa i important i va donar lloc a diversos documents de referència sobre 
l’estat de la contaminació de la conca11, incloent-hi la contaminació per compostos orgànics persistents 
(UNEP/FAO/WHO/IAEA, 1990; UNEP, 1995).  
 
A la dècada dels noranta la Unió Europea va promoure, en el marc dels seus Programes marc d’investigació i 
desenvolupament, diversos projectes que estudiaven el comportament dels contaminants en el medi marí. Entre 
aquests caldria destacar el projecte EROS 2000. Aquest projecte va contribuir al coneixement dels processos 
biogeoquímics de la Mediterrània i va estudiar la distribució i el comportament de determinats contaminants a la 
conca, entre els quals alguns COPs (Martin i Milliman, 1997).   
 
A més d’aquests projectes d’iniciativa internacional, cal també afegir el coneixement desenvolupat a partir dels 
programes de monitoratge nacionals (RNO, 1998; SIDIMAR, 2008), així com la recerca iniciada en diversos centres 
d’investigació (Leonzio et al., 1989; Lipiatou i Saliot, 1991; Cardellicchio, 1995; Tolosa et al., 1996; Baumard et al., 
1998; Aguilar et al., 2002).  
 

 

 

 

 

                                                 
8 Hazardous Wastes Protocol (1996).  
9 ICZM Protocol (Protocol on Integrated Coastal Zone Management in the Mediterranean).  
10 http://195.97.36.231/medpol/ 
11 www.unepmap.org 
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4.1.3. Contextualització i objectius específics 
 
En el marc del Conveni d’Estocolm, el PNUMA va iniciar un estudi global sobre l’estat de la contaminació per 
substàncies orgàniques persistents a tot el món (projecte RBA PTS)12 (UNEP, 2003). Aquest projecte tenia l’objectiu 
fonamental de valorar les fonts, els nivells ambientals, el paper del transport a llarga distància i els efectes negatius 
sobre els ecosistemes i la salut humana d’una selecció de compostos persistents. Amb aquest objectiu, el món es va 
dividir en dotze regions, una de les quals fou la regió Mediterrània sobre la qual es va elaborar un informe 
individualitzat (UNEP, 2002). La metodologia plantejada estava basada en la recopilació d’informació ja existent, per 
després fer una valoració que permetés prioritzar els contaminants en cadascuna de les regions, localitzés zones 
especialment contaminades i identifiqués àrees amb manca d’informació.  
 
Aquest capítol descriu la nostra contribució al projecte RBA PTS, que se centra en l’estudi detallat de la contaminació 
dels sediments superficials marins com a indicadors de la contaminació per COPs a la Mediterrània. Entre els dotze 
COPs inclosos al Conveni d’Estocolm es van seleccionar l’HCB, els DDTs i els PCBs perquè són les tres famílies de 
COPs més estudiades a la regió (UNEP, 2002). Durant la realització de l’estudi, i en el marc de la col·laboració en un 
altre projecte (projecte ELME13), s’ha aplicat el model conceptual DPSIR (de l’abreviació de Driving forces o Drivers, 
Pressures, States, Impacts i Responses) desenvolupat per l’Agència Europea de Medi Ambient (EEA)14.  
 
El concepte DPSIR és una aproximació que reconeix els enllaços i interaccions existents entre el medi ambient i la 
societat i el seu desenvolupament econòmic i tecnològic. Segons aquest model, hi ha una cadena causal entre el 
desenvolupament econòmic i les activitats derivades (drivers) que originen determinades pressions sobre el medi 
(pressures, ex. emissions de contaminants, abocaments de residus, etc.). Aquestes pressions incideixen sobre l’estat 
del medi (state, ex. augment de les concentracions de contaminants en aigua, sediments o biota) i provoquen diferents 
impactes ecològics (impacts, ex. disminució de la biodiversitat, etc.). Finalment, la cadena causal incorpora les 
propostes de respostes socials i polítiques (responses) que tenen la finalitat de corregir els impactes generats. 
L’aplicació d’aquest model conceptual a diversos escenaris ambientals està agafant un interès creixent a la comunitat 
científica (EEA, 1999; Nikolaou et al., 2004; Bunke i Oldenburg, 2005; Pirrone et al., 2005; Borja et al., 2006; 
Karageorgis et al., 2006).  
 
En una primera fase de l’estudi es va dur a terme una valoració de l’estat de la contaminació pels COPs als sediments 
mediterranis (state), avaluant les tendències espacials i temporals amb l’objectiu d’identificar les principals fonts de 
contaminació (drivers) i les zones especialment contaminades15. Els resultats d’aquest estudi es mostren al primer 
dels dos articles presentats en aquest capítol.  
 
En segon lloc es va realitzat  una valoració ecotoxicològica de les dades recopilades per estudiar l’impacte associat 
als nivells de contaminació (impacts). Les valoracions del risc ecològic (ERA)16 intenten buscar un significat 
probabilístic a l’impacte ambiental provocat pels agents pertorbadors que poden ser físics (ex. destrucció d’hàbitats), 

                                                 
12 Regionally Based Assessment of Persistent Toxic Substances. (http://www.chem.unep.ch/pts). 
13 European Lifestyles and Marine Ecosystems (ELME). 
14 European Environment Agency (EEA). 
15 Aquests zones acostumen a ser denominades hot spots en la terminologia anglesa 
16 Ecological Risk Assessment (ERA).  
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químics (ex. compostos tòxics) o biològics (ex. introducció d’espècies exòtiques) (Hope, 2006). Aquestes 
aproximacions estan rebent cada cop un interès més creixent.   
 
En el cas de la contaminació química, la valoració toxicològica té l’objectiu d’avaluar la probabilitat que es produeixin 
efectes ecològics negatius com a resultat de l’exposició a determinats contaminants. La valoració dels impactes 
negatius associats a la contaminació dels sediments s’ha basat en la comparació de les concentracions ambientals 
amb uns valors guia (denominats SQGs)17 i/o amb assajos toxicològics fets al camp o al laboratori (Chapman i Mann, 
1999). Els SQGs han estat calculats a partir d’aproximacions experimentals, mitjançant assajos toxicològics aplicats a 
la comunitat bentònica o amb avaluacions teòriques (MacDonald et al., 2000). Aquestes guies poden ser classificades 
en tres categories fonamentals segons el seu objectiu predictiu:  
 

- Un llindar de concentració per sota del qual els efectes negatius sobre l’ecosistema bentònic no són 
probables (valor denominat TEC)18. 

- Una concentració per sobre de la qual els efectes negatius es produeixen freqüentment (PEC o MEC)19. 
- Una concentració extrema per sobre de la qual els efectes negatius ocorren usualment o sempre (EEC)20.  

 
L’acord de diferents experts en química i toxicologia indica que hi ha suficients evidències per recomanar l’ús dels 
SQGs en les avaluacions del risc ecològic (Ingersoll et al., 1997; Wenning i Ingersoll, 2002). Tot i això, la seva 
aplicació a les mostres reals comporta l’existència d’incerteses associades a les particularitats de cada sediment (mida 
de partícula, contingut orgànic, pH, etc.) i a les característiques de la comunitat bentònica. Aquest fet provoca que la 
utilització d’aquestes guies normalment es recomani en una primera etapa de l’avaluació del risc que està focalitzada 
en la identificació dels contaminants prioritaris i de les àrees on és més probable que es produeixi algun efecte tòxic 
sobre l’ecosistema (Long i MacDonald, 1998; Chapman et al., 1999; Hill et al., 2000). Aquests tipus d’estudi solen ser 
denominats com valoracions del risc ecològic de cribatge21. Els estudis toxicològics, químics i biològics posteriors, fets 
en una avaluació ecològica més detallada mitjançant múltiples línies d’evidència, estan destinats a la confirmació final 
del risc i de la relació de causalitat (Hill et al., 2000).  
 
Els resultats de l’aplicació dels SQGs com a eina d’avaluació de la toxicitat associada als COPs i l’anàlisi de les àrees 
mediterrànies especialment impactades es mostren en el segon article presentat en aquest capítol. Aquest estudi es 
va realitzar mitjançant una estada al Centre for Environment, Fisheries and Aquaculture Science (CEFAS) a Anglaterra 
sota la direcció de la Dra. Eva Garnacho.  
 

En concret, els objectius específics d’aquest capítol són els següents: 
 

- Fer una recopilació i revisió de la informació existent sobre la contaminació per COPs als sediments 
mediterranis.  

 

                                                 
17 Sediment Quality Guidelines (SQGs) ó també denominants SQVs (Sediment Quality Values).  
18 Threshold Effect Concentration (TEC). 
19 Probable Effect Concentration (PEC) o Midrange Effect Concentration (MEC).  
20 Extreme Effect Concentration (EEC).  
21 Screening Level Ecological Risk Assessment en la terminologia anglesa.  
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- Tractar la informació recopilada amb eines geogràfiques i estadístiques amb la finalitat d’identificar 
tendències espacials i temporals.  

 
- Identificar aquelles zones de la conca mediterrània que estan especialment contaminades per COPs i, 

contràriament, establir els nivells de contaminació de fons de la regió.  
 

- Realitzar una primera valoració del risc toxicològic per l’ecosistema receptor derivat de la contaminació per 
COPs als sediments mediterranis.  

 
- Prioritzar els COPs d’estudi en funció de la seva importància en la toxicitat dels sediments mediterranis i 

identificar les zones de la conca on els impactes adversos són més probables.  
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ARTICLE 4:  
 
Assessment of the Mediterranean sediments contamination by persistent organic 
pollutants  
A. Gómez-Gutiérrez, E. Garnacho, J.M. Bayona i J. Albaigés. 2007. Environmental Pollution 148, 396-408.     
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ARTICLE 5:  
 
Screening ecological risk assessment of persistent organic pollutants in Mediterranean 
sea sediments 
A. Gómez-Gutiérrez, E. Garnacho, J.M. Bayona i J. Albaigés. 2007. Environment International  33, 867-876.     
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4.2.1. Discussió addicional als articles 
 
El treball realitzat ha evidenciat que, tot i existir un volum considerable de dades sobre concentració de COPs als 
sediments mediterranis, aquestes informació és molt heterogènia i està generada amb diferents metodologies de 
mostreig i protocols analítics molt diversos. A més, existeix també una gran heterogeneïtat geogràfica i gran part de 
les dades disponibles estan localitzades a les costes de la zona nord i oest de la Mediterrània, mentre que existeixen 
grans buits d’informació en les àrees costaneres de l’est i sud de la regió i en les zones de mar obert. Aquestes 
mancances d’informació també s’han observat en altres matrius ambientals (Mytilus galloprovincialis), així com en 
l’estudi d’altres contaminants (EEA, 1999). Actualment, la fase III del programa MED POL està centrada en l’anàlisi 
d’una gran varietat de contaminants, entre ells els COPs, en diferents matrius ambientals (sediment, biota, aire i aigua) 
en part de les costes est i sud de la regió (Albània, Algèria, Croàcia, Xipre, Grècia, Israel, Marroc, Eslovènia, Síria, 
Tunísia i Turquia)22. Així, s’espera que en un futur pròxim augmenti el coneixement sobre l’estat de contaminació 
d’aquestes zones. De tota manera, encara quedaran alguns buits d’informació en determinades àrees de la regió (ex. 
costes d’Egipte, Líbia, el Líban i Montenegro i àrees de mar obert).  
 
Els resultats d’aquest estudi evidencien la marcada necessitat d’implementar una xarxa de monitoratge general que 
tingui com a unitat bàsica d’estudi la conca mediterrània i superi així l’estudi parcial de zones concretes que moltes 
vegades fins i tot queden relacionades amb problemes de contaminació puntuals. Un altre aspecte també molt 
important és la implementació de programes de mostratge i anàlisi normalitzats que permetin generar dades 
comparables. En aquest sentit, la tasca desenvolupada pel programa MED POL ha de continuar sent clau per a la 
implementació d’aquests programes i el desenvolupament de les capacitats de tots els països de la regió per conèixer 
i controlar la contaminació de les seves costes.  
 
La majoria de les àrees més contaminades (hot spots) es troben a la ribera nord de la conca, amb l’excepció de la 
zona propera a la desembocadura del Nil, una de les poques zones de la costa sud per la qual s’han trobat dades. A 
més, s’ha observat que els nivells de contaminació per PCBs són més elevats a la zona nord de la Mediterrània 
(zones de la mar Balear, el Lígur, la mar Adriàtica, la mar Tirrena i la mar Jònica). És probable que aquest fet estigui 
relacionat amb el major desenvolupament industrial de les àrees del nord de la regió. De tota manera, cal tenir en 
compte que l’estudi de les zones que actualment es troben inexplorades en relació als COPs, molt probablement 
evidenciï noves àrees amb concentracions elevades. Possiblement, la contaminació per DDTs sigui rellevant en molts 
dels països de l’est i sud de la conca que tradicionalment han basat gran part de la seva economia en les activitats 
agrícoles (UNEP/MAP, 2001; Blue Plan, 2005).    
 
Tot i la gran variabilitat de les dades, s’observa una tendència general a la disminució de les concentracions amb el 
temps, sobretot evident en el cas dels DDTs. No es pot descartar que la millora de les metodologies analítiques (millor 
identificació i resolució dels compostos i reducció dels problemes de contaminació) hagi introduït una major precisió i 
provoqui una certa disminució de les concentracions de COPs. De tota manera, no es creu que aquesta sigui la raó de 
les tendències trobades ja aquesta disminució ha estat també descrita per altres matrius ambientals (sediment, 
musclos i altres invertebrats marins i teixits de dofins) i fins i tot, quan s’analitzaren mostres en un mateix laboratori i 
                                                 
22 http://195.97.36.231/medpol/ 
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amb la mateixa metodologia analítica (Picer i Picer, 1990; Picer i Picer, 1991; Solé et al., 1994; Picer i Picer, 1995; 
Villeneuve et al., 1999; Aguilar i Borrell, 2005; Borrell i Aguilar, 2007; Deudero et al., 2007). Així, la disminució de les 
concentracions ambientals reflecteix l’eficiència de les regulacions implementades sobre la producció i usos dels 
COPs (Barber et al., 2005; Li i MacDonald, 2005; Breivik et al., 2007). Les fonts actuals d’aquests compostos 
(remobilització ambiental, generació inadvertida, usos incontrolats i aplicacions específiques autoritzades) en cap cas 
assoleixen les emissions de l’època en què aquests compostos s’empraven massivament a tot el món. El fet que la 
disminució temporal dels DDTs sigui més perceptible és probable que indiqui una major eficiència de les mesures de 
restricció i/o una menor importància de les emissions difoses en comparació amb l’HCB i els PCBs (Solé et al., 1994; 
Picer i Picer, 1995). En el cas de l’HCB, existeix una manca de dades de l’època prèvia al 1980 que limita l’estudi de la 
seva evolució temporal. 
 
En el procés de recopilació de les guies de qualitat dels sediments (SQGs) s’ha vist que alguns dels valors existents 
són molt variables entre sí. Amb l’objectiu de superar aquesta limitació i obtenir una guia robusta es calculà el valor 
consensuat (Suter II, 2007). De tota manera, aquestes guies comporten una incertesa associada en la seva capacitat 
de predir la toxicitat del sediment que és molt difícil de quantificar. Així, en cap cas les guies estan destinades a ser 
emprades en un marc normatiu, sinó que tenen l’objectiu de contribuir a la valoració del risc de la contaminació dels 
sediments, la identificació d’aquelles zones especialment problemàtiques i aquells compostos que més contribueixen a 
la toxicitat global. En el cas dels sediments mediterranis, l’estudi realitzat ha permès identificar algunes zones on la 
probabilitat d’efectes adversos és més elevada i identificar el DDT com un dels COPs amb més importància en la 
toxicitat total. En un futur seria interessant i necessari estudiar amb més detall les zones on s’ha identificat un major 
risc, incloent estudis toxicològics, amb l’objectiu de concretar quin és el grau d’impacte actual i el paper que juguen els 
COPs.  
 
La descripció dels nivells de contaminació d’una àrea determinada adquireix un valor afegit quan aquesta 
contaminació es relaciona amb el seu possible risc. De fet, l’estudi de la contaminació marina no només s’ha de basar 
en la descripció dels nivells, sinó que ha de ser capaç d’interpretar el seu risc ecològic mitjançant l’establiment de 
llindars toxicològics (Wu et al., 2008). En altres regions del món s’han desenvolupat estàndards de qualitat dels 
sediments per valorar el nivell de contaminació de les seves costes (OSPAR, 1994; OSPAR, 1998; ANZECC, 2000). 
Tanmateix, la informació existent a la regió mediterrània és molt minsa i, de moment, no existeixen estàndards de 
qualitat específicament aplicables a la regió. En aquest sentit, els valors consensuats que s’han calculat en aquest 
estudi podrien ser un bon punt d’inici en l’establiment de les guies de qualitat dels sediments i d’altres matrius a la 
Mediterrània.  
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Les conclusions que es deriven dels resultats discutits en aquest capítol són les següents:  
 
Informació recopilada:  
 
 Les dades disponibles sobre contaminació per COPs als sediments mediterranis mostren una manca general 

d’homogeneïtat (metodologia de mostreig i protocols analítics calibrats). Tot i això, les tècniques d’informació 
geogràfica i l’estadística aplicada han permès identificar diverses tendències i actualitzar rigorosament les 
valoracions anteriors de manera que s’ha creat un marc de referència per l’estudi dels COPs a la regió. 

 
• La zona nord-occidental de la Mediterrània és la més estudiada (el 84 % del total de les mostres es concentra a 

les zones del mar Balear, el Ligur, la mar Adriàtica i la Tirrena) mentre que s’observen mancances importants 
d’informació a les riberes del sud i est de la Mediterrània, així com en la zona de mar obert.  

 
• Els PCBs són la família de compostos més estudiats, tot i que l’heterogeneïtat en l’expressió de les seves 

concentracions (Aroclor vs congèneres) obligà a l’adopció d’aproximacions per fer les dades comparables i 
s’augmentà l’error associat. Els DDTs són la segona família de compostos més estudiats, seguits de l’HCB, amb 
poques dades, ja que el seu estudi en la regió es va iniciar fonamentalment cap als anys vuitanta.  

 
 No existeixen guies de qualitat pels sediments marins mediterranis que relacionin les concentracions de 

contaminants amb els possibles efectes negatius sobre l’ecosistema. Així, es van recopilar els llindars de qualitat 
desenvolupats a altres regions del món i es van consensuar (valors TEC, PEC i EEC). Malgrat això, és necessari 
poder validar aquestes llindars en estudis toxicològics desenvolupats a la pròpia regió mediterrània.  

 
Nivells de contaminació i valoració del risc: 
 
• Els PCBs són els compostos que presenten concentracions més elevades als sediments mediterranis, seguits dels 

DDTs i, finalment, l’HCB. De tota manera, aquesta tendència és altament variable en funció de la localització dels 
sediments (zones industrials, urbanes, desembocadura de rius, etc).  

 

• Toxicològicament, la majoria de les dades recopilades (45 – 70%, depenent del COP considerat) és improbable 
que presentin efectes adversos sobre l’ecosistema marí ja que mostren concentracions per sota del llindar de 
toxicitat consensuat (TEC). D’altra banda, entre el 6 – 17% de les mostres tenen concentracions per sobre del 
llindar consensuat de toxicitat probable (PEC) i tenen una major probabilitat de produir efectes negatius sobre 
l’ecosistema marí receptor. La toxicitat dels sediments amb concentracions entre el nivell TEC i PEC és possible 
tot i menys probable i difícil de quantificar. Quan es consideren els nivells consensuats de toxicitat extrema (EEC) 
s’augmenta la probabilitat d’efectes adversos i només un 1 – 4% de les dades es situen per sobre d’aquests 
valors.  

 

• Respecte a la toxicitat global provocada per la barreja de COPs, només un 48 % de les mostres en les que s’han 
analitzat els PCBs, DDT, DDE i DDD tenen concentracions per sota del llindar de toxicitat per cadascun d’ells, 
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mostres en les que l’absència de toxicitat és altament segura. D’altra banda, l’anàlisi de la toxicitat de la barreja de 
COPs mostrà la importància del DDT en la toxicitat global. Aquest fet, conjuntament amb el coneixement que 
aquest plaguicida encara es continua emprant en alguns països mediterranis, indica que encara actualment aquest 
compost és d’importància a la regió. 

 
Tendències espacials: 
 
• Aquest estudi demostra que les principals fonts dels COPs a la Mediterrània estan relacionades amb les activitats 

industrials, urbanes o agrícoles desenvolupades a terra. Les mostres amb concentracions més elevades i el 
percentatge més alt de mostres probablement tòxiques es troben a la plataforma continental, mentre que les 
mostres situades a mar obert presenten concentracions baixes i amb una toxicitat improbable. Les costes de la 
ribera nord-occidental de la Mediterrània presenten nivells de PCBs més elevats probablement perquè 
històricament han tingut un major desenvolupament industrial.  

 
• Les zones portuàries són les més contaminades amb COPs i en aquests espais és més probable que es 

produeixin efectes negatius sobre l’ecosistema. Els PCBs són especialment importants als nuclis urbans i/o les 
zones industrials, mentre que els DDTs tenen un paper rellevant a les desembocadures dels rius, probablement a 
causa de la influència de les activitats agrícoles. 

 
Hot spots i nivells de contaminació de fons: 
 
• S’han observat algunes localitzacions on la contaminació per COPs i el risc ecològic associat és espacialment 

important (“hot spots”). Entre d’altres, les zones més problemàtiques es troben al voltant de les ciutats 
d’Alexandria, Atenes (Piraeus), Barcelona, Marsella, Nàpols, Port-Said i Toulon. També cal destacar la llacuna de 
Venècia i les baies properes a la desembocadura del Nil. Al mateix temps, s’han establert per primera vegada 
nivells de contaminació de fons per COPs a la regió (background levels).  

 
• Els punts especialment contaminants (hot spots) no només es troben en zones industrials i/o urbanes, sinó que 

també a la desembocadura de rius, àrees que els estudis previs sobre contaminació a la Mediterrània no recollien 
com problemàtiques. En algunes d’aquestes zones (ex. Ebre, Roine i Nil) és probable que les concentracions de 
COPs i, sobretot les concentracions de DDTs, provoquin algun efecte advers sobre la comunitat aquàtica.  

 
Tendències temporals: 
 
• Les concentracions de COPs disminueixen en funció del temps. Aquesta tendència és més visible en el cas dels 

DDTs la qual cosa indica que les restriccions sobre l’ús i la producció d’aquest compost van resultar més efectives 
que les dels PCBs i HCB, amb una major importància de les fonts d’emissió difoses. En el cas de l’HCB, la manca 
de dades de l’època prèvia al 1980, quan aquest compost encara s’emprava com a plaguida, limità en gran 
mesura l’estudi temporal. Els nivells de contaminació de les zones de mar obert no disminueixen amb el temps, 
probablement perquè aquestes zones, més allunyades de la costa, presenten un temps de resposta més elevat.  
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The main ideas and conclusions arising from this chapter are as follows:   
 
Information compiled:  
 
 Although the data available for POPs pollution in the Mediterranean sediments shows a general lack of 

homogeneity (in terms of sampling methodology and calibrated analytical protocols), the application of statistical 
and geographical information tools have allowed various trends to be tested, previous studies to be rigorously 
updated and frame of reference for the study of POPs in the region to be created. 

 
• The north-western Mediterranean is the most studied area (84% of total samples are in the Balearic, Ligurian, 

Adriatic and Tyrrhenian Seas). However, there is a major lack of information on the southern and eastern 
Mediterranean, as well the open sea.   

 
• PCBs are the most studied POPs, even though the heterogeneity in the expression of their concentrations (Aroclor 

vs congeners) means that approaches to enable data comparison must be adopted, thus increasing the associated 
error. DDTs are the second most frequently studied group of compounds, followed by HCB, for which few data is 
available because it has only been studied in the Mediterranean since the 1980s.  

 
 Sediment Quality Guidelines (SQGs) were not found for the Mediterranean sediments. The quality thresholds 

developed in other regions of the world were therefore collected and averaged, and used as guidelines (TEC, PEC 
and EEC). However, it will be necessary to validate these thresholds in toxicological studies specifically carried out 
in the Mediterranean.   

 
Levels of pollution and risk assessment: 
 
• In general, PCBs showed the highest concentrations, followed by DDTs and HCB. However, this trend varies 

widely according to the location of sediments (industrial and urban areas, river mouth zones, etc.).  
 

• It is unlikely that a large amount of the data collected (45 – 70 %, depending on the POPs considered) may point 
towards adverse effects in the marine ecosystem since it is below the agreed threshold of toxicity (TEC). On the 
other hand, between 6% and 17 % of the samples have concentrations above the agreed threshold of probable 
toxicity (PEC), indicating a higher probability of negative effects on receptive ecosystems. Toxicity in sediments 
with concentrations between TEC and PEC is possible, but less probable and difficult to calculate. Finally, only 1 – 
4 % of samples are highly likely to have some adverse effect on the sea ecosystem, taking the agreed values of 
extreme toxicity (EEC) into consideration.  

 
• When the overall toxicity is considered for the POPs as a whole, only 48% of the samples have concentrations 

under their respective threshold of toxicity. On the other hand, the analysis of toxicity of their mixtures showed the 
importance of DDT in the global toxicity. This, together with the knowledge that this pesticide still continues to be 
used in some Mediterranean countries, indicates that this compound keeps being a matter of concern in the region.  
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Spatial trends: 
 
• It has been demonstrated that the main sources of POPs in the Mediterranean are associated with the industrial, 

urban or agricultural activities undertaken on land. The samples with the highest concentration and the highest 
percentage of probably toxic samples are located on the continental shelf, while samples from the open sea 
showed low concentrations and a low toxicity probability. The north-western Mediterranean coast presents higher 
concentrations of POPs, probably as a result of higher levels of industrial development.   

 
• Harbour areas are the most contaminated by all the POPs studied and present the highest probability of toxicity 

towards the marine ecosystem. PCBs are especially important in urban agglomerations and/or industrial areas but 
DDTs are more important in river mouths, probably due to the influence of agricultural activities.  

 
Hot spots and background levels: 
 
• Various locations where the POP pollution and its ecological risk are especially important (hot spots) have been 

identified. Among others, the most problematic areas are around the cities of Alexandria, Athens (Piraeus), 
Barcelona, Marseille, Naples, Port Said and Toulon. The Venice lagoon and the lagoons located close to the mouth 
of the Nile are also of particular concern. POP background levels have also been established in the region for the 
first time.  

 
• The most heavily polluted areas (hot spots) are found not only in industrial or urban areas, but also at the mouths 

of the rivers, which previous studies did not consider as suffering from a heavy impact. In some of these areas (e.g. 
Ebro, Rhone and Nile) is probable that POP concentrations, and particularly DDTs, lead to adverse effects on the 
aquatic communities.  

 
Temporal trends: 
 
• POPs have generally decreased over time, and most notably in the case of DDTs. Restrictions on the use and 

production of DDT could be more effective than for PCBs and HCB, with the diffuse sources of emission 
particularly important. The lack of data for HCB before 1980, when this compound was used as a pesticide, makes 
temporal study difficult. Levels of residual pollution in the open sea do not show any trend towards a decrease, 
probably because these areas have a shorter response time to the decrease in pollutant sources. 
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“What we know is a drop, what we don’t know is an ocean” 
 

Isaac Newton 
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Atès que les conclusions específiques de cadascun dels capítols ja s’han presentat, a continuació només s’indicaran 
els resultats més rellevants d’aquesta tesi. 
 
Contaminació per COPs al Delta de l’Ebre 
 
L’estudi de les concentracions de COPs a l’aigua de l’Ebre mostrà que encara és un tema de certa preocupació, tot i 
que fa més de 30 anys que van començar les restriccions sobre la producció i ús d’aquests compostos. Les dades 
indiquen que encara en l’actualitat es produeixen aportacions no controlades de DDT a la zona deltaica. Aquestes 
entrades poden estar causades per l’arrossegament de partícules enriquides mobilitzades des de diferents indrets de 
la conca i/o introduir-se a partir de les activitats agrícoles (aplicació directa del DDT i/o indirecta a través del dicofol). 
La variabilitat estacional i geogràfica del lindà també indica l’existència d’aportacions recents d’aquest plaguicida. 
D’altra banda, les crescudes del riu provoquen un important augment de la descàrrega de COPs, bàsicament a la fase 
particulada, com a resultat de l’augment de l’escolament, la lixiviació, l’arrossegament de sòls i la remobilització dels 
sediments (ex. material dipositat als embassaments). Així, els períodes d’avinguda són claus en el còmput total de la 
descàrrega de COPs a la Mediterrània.    
 
La falca salina al delta de l’Ebre i la distribució vertical de COPs 
 
La presència d’una la falca salina persistent a l’estuari de l’Ebre provoca un canvi en la dinàmica vertical de diferents 
variables fisicoquímiques, així com de les concentracions de la matèria orgànica, dels COPs i altres compostos. La 
floculació induïda pel sobtat canvi salí vertical provoca un augment de quantitat de partícules en suspensió i la barreja 
de partícules de diversos orígens (orgànic i mineral). Aquest material es barreja a la vegada amb el material marí i les 
partícules suspeses pateixen una disminució general del seu contingut de carboni orgànic i de les concentracions de 
COPs. Tanmateix, la falca salina actua com una zona de retenció dels COPs ja que el seu moviment lent i la baixa 
renovació de l’aigua provoca que els contaminants es mantinguin a l’estuari. En absència de la falca, gran part 
d’aquesta contaminació es descarrega cap al mar. D’altra banda, tot i que la interfície vertical entre l’aigua dolça – 
falca salina juga un paper molt important en la transformació i acumulació de la matèria orgànica, no s’han detectat 
màxims molts evidents de COPs en aquesta zona. 
 
La contaminació per COPs als sediments mediterranis i risc ecològic associat 
 
Tot i les limitacions trobades en el recull d’informació (manca de dades per les costes est i sud de la conca, 
inexistència de procediments de mostreig i d’anàlisi normalitzats i manca de guies de qualitat ecotoxicològica), s’han 
pogut observar algunes tendències. Des del punt de vista geogràfic, s’ha demostrat com la contaminació per COPs als 
sediments mediterranis és un problema localment important en algunes zones urbanes/industrials, àrees de 
descàrrega de rius i zones semitancades (ports i llacs costaners). Malgrat això, les concentracions i el seu risc 
ecològic associat decreixen ràpidament en les zones de mar obert. Des del punt de vista temporal, tot i la gran 
variabilitat de les dades, s’observa una disminució general de les concentracions als sediments des dels anys setanta 
fins a l’actualitat. Aquest fet indica una certa eficiència de les regulacions implementades. 
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General conclusions 

The main conclusions of this Thesis are the following:  
 
The contaminantion of Ebro Delta by POPs 
 
The study of the concentrations of POPs in the Ebro River showed that it is still a matter of concern, despite the fact 
that regulation of these pollutants began more than thirty years ago. It appears that, even today, some DDT inputs are 
occurring, which can be related to the mobilization of enriched particles from several places in the basin and/or to 
agricultural activities in the region (application of DDT or indirect input through dicofol). In the case of lindane, the 
seasonal and spatial variability also seems to indicate the existence of recent inputs of this pesticide in the area. On 
the other hand, the rises of the river flow leads to a significant increase in POP transport downstream, basically in the 
particulate phase, as a result of the increase in runoff, lixiviation, dragging of soils and the mobilization of sediments 
(ex. sediment stored in the dams). Flood episodes are thus contributing greatly to the total amounts of POPs annually 
discharged by the river into the Mediterranean.  
 
The salt wedge in the Ebro Delta and the vertical distribution of POPs 
 
The presence of the salt wedge in the Ebro estuary produces a great change in the vertical profiles of various 
physicochemical variables, as well as the concentrations of organic matter, POPs and other compounds. Flocculation 
caused by the salinity gradient leads to an increase of suspended organic matter and the mixing of particles from 
different sources (organic and mineral). In the salt wedge, this material is also mixed with marine suspended 
particulate matter and the concentrations of organic carbon and POPs in the SPM decrease. However, due to the large 
amount of suspended matter in the salt wedge, this water body entraps a large amount of POPs and the low renewal 
levels and lack of movement of the saline water keep these pollutants in the estuary. In the absence of salt wedge, 
most of the contamination is discharged towards the sea. Although the interface between fresh and salty waters has a 
crucial role in the transformation and accumulation of organic matter, the results do not show important maxima of 
POPs in this region.  
 
POPs in the Mediterranean sediments and ecological risk assessment 
 
In spite of all the limitations on gathering the existing information (lack of data in the eastern and southern 
Mediterranean, non-existence of standardised sampling and analytical procedures and ecotoxicological quality 
standards), some geographical and temporal trends can be discerned. It has been proved that POPs pollution in the 
Mediterranean sediments is a local problem and important in some urban and industrial locations, river discharge 
areas and semi-enclosed zones (harbours and coastal lagoons). In spite of this, the concentrations and their ecological 
risk are falling rapidly in open sea areas. Furthermore, despite the great variability of data over time, a general 
decrease of POPs concentrations in sediments since the 1970s can be seen, indicating a degree of efficiency in the 
implemented regulations. 
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Els contaminants orgànics persistents (COPs) són compostos tòxics, persistents, bioacumulables i capaços de 
ser mobilitzats pel transport atmosfèric a tot el planeta, incloses aquelles zones remotes on mai s’han produït ni 
emprat  
En aquest treball s’estudia la contaminació dels ecosistemes aquàtics mediterranis per una selecció de COPs: 
els bifenils policlorats (PCBs), el diclorodifeniltricloroetà (DDT) i els seus derivats (DDE i DDD), els 
hexaclorociclohexans (HCHs) i l’hexaclorobenzè (HCB). L’estudi es realitza des de dos aproximacions ben 
diferenciades. Primerament, des d’un punt de vista concret, s’estudia l’estat de la contaminació actual i la 
dinàmica dels COPs en una zona històricament molt impactada per aquests compostos, el delta de l’Ebre. En 
aquest context, també s’aprofita per analitzar la distribució dels COPs en un perfil vertical estratificat del riu, a la 
seva desembocadura, com un exemple dels estuaris de falca salina desenvolupats a la Mediterrània. En segon 
lloc, des de una visió més general, s’analitza l’abast i risc ecològic de la utilització dels COPs a la conca 
mediterrània i s’empren els sediments superficials com a indicadors i integradors d’aquesta contaminació.  
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