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Resum

El Drenatge Acid de Mina (AMD) és el problema principal de la qualitat de
I'aigua superficial i subterrania en regions mineres. L’objectiu principal del
projecte és adquirir el coneixement necessari per tal de poder predir I'impacte
que tindra un embassament projectat al riu Odiel (SO Espanya), en una conca
fortament contaminada per AMD. Per tal de predir la qualitat de l'aigua
d’aquest futur embassament estem estudiant el comportament hidrologic i
quimic de dos embassaments de la mateixa conca que reben AMD.
L’embassament Olivargas esta lleugerament afectat per AMD pero el seu pH és
practicament neutre, mentre que el Sancho que esta fortament afectat per AMD
té un pH acid. Els primers resultats mostren que els dos embassaments tenen
un comportament holomictic, és a dir, durant la major part de I'any estan
termicament estratificats (termoclina) i la part mes profunda de I'embassament
esta sota condicions anoxiques. Durant els mesos d’hivern tota l'aigua
s’homogeneitza (turnover), i tota la columna d’aigua esta sota condicions
oxidants. Aixo0 afecta la solubilitat d’alguns contaminants (As, Fe i Mn) que
precipiten durant les condicions oxidants degudes a la homogeneitzacio de
'aigua i poden ser alliberats durant les condicions reductores.

Els fluxos d’aigua i les propietats fisiques (temperatura, salinitat i densitat) i
quimiques (pH, Eh i la concentracio de soluts) dels dos embassament han estat
mesurades en dues campanyes d’estiu i dues d’hivern. A més, I'embassament
de El Sancho ha estat modelat amb un model fisic 1 dimensional, DYRESM
(Dynamic Reservoir Simulation Model), per tal de predir la temperatura, la
densitat i la salinitat al llarg de la columna d’aigua. El model prediu
correctament el balang d’aigua, la formacié de la termoclina i el turnover. La
salinitat esta lleugerament sobreestimada, probablement degut a Ila
sobreestimacio de les mesures de camp. La temperatura esta també
sobreestimada degut, probablement, a la incertesa sobre les dades de la
velocitat del vent. En conseqiiencia, s’haura de treballar per tal de poder refinar
els valors de camp de la salinitat i de la velocitat del vent. Per tal de completar
el balan¢ de massa es duran a terme analisis detallades dels sediments (solid i
aigua intersticial). Finalment, es pretén acoblar un model geoquimic al model
tisic DYRESM.

Paraules Clau:
Drenatge acid de mina, embassament, mobilitat de metalls, DYRESM,
modelacio geoquimica, arsenic, conca Odiel, Faixa Piritica Iberica.



Abstract:

The Acid Mine Drainage (AMD) is a main problem for the quality of surface
and groundwater in mining regions. The main objective of the project is
acquiring knowledge to forecast the impact of a future reservoir planned in the
Odiel River (SW Spain), a basin heavily affected by AMD. In order to predict
the water quality of this future reservoir we are studying the hydrological and
chemical behaviour of two existing reservoirs from the same basin receiving
AMD. The Olivargas reservoir is slightly affected by AMD but his pH is
approximately neutral, whereas Sancho reservoir is heavily affected by AMD
and his pH is acidic. The first results show that the reservoirs are holomictic,
i.e.,, a thermocline is stabilized during most of the year, and the lower mass of
water is under reducing conditions. Turnover takes place during winter
months, and oxidizing conditions are stabilized throughout the water column.
This affects the solubility of some contaminants (As, Fe and Mn) that are
precipitated during oxidizing conditions caused by water homogenization in
the sediments, and can be released during the reducing conditions.

Water fluxes, physical (temperature, salinity and density) and chemical (pH,
Eh, solute concentrations) properties have been measured along two winter and
two summer campaigns in both reservoirs. Moreover, the Sancho reservoir has
been modeled by 1 dimension physic model, DYRESM (Dynamic Reservoir
Simulation Model), to predict the temperature, density and salinity through the
water column. The model predicts correctly the water balance, the thermocline
formation and the turnover. Salinity is slightly overestimated, probably due to
the overestimation of the field measurements. Temperature is also
overestimated probably due to uncertainties in wind velocities. Consequently,
future work is planned to refine salinity and meteorological parameters. In
order to complete the solute mass balance, detailed analyses of sediments (solid
and pore water) will be also carried out. Finally, geochemical modeling is also
planned to be coupled to physical DYRESM modeling.

Keywords:
Acid mine drainage, water reservoir, metal mobility, DYRESM, geochemical
modelling, arsenic, Odiel basin, Iberian Pyrite Belt
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1. Introduccid: objectius i justificacio

1.1 Drenatge acid de mina (AMD)

La contaminacio dels recursos hidrics és un problema a escala mundial i esta
estretament relacionat amb 1'is que fem dels recursos de la Terra. El cicle
natural de l'aigua té una gran capacitat d’autodepuracié que no pot fer front
pero a les grans quantitats de contaminacio a la que esta sotmesa.

Un dels majors problemes per al medi hidric és la contaminacié per metalls
pesats. Tot i que aquests son essencials per a la majoria d’organismes en
concentracions molt baixes, passen a ser toxics quan les concentracions son
elevades. Aixi, determinades concentracions a l'aigua o als sediments poden
actuar de veri per a les especies que habiten al medi. Els metalls pesats son
particularment perillosos per la seva persistencia, ja que no son biodegradables,
i per la bioacumulacid, podent introduir-se a les xarxes trofiques.

De totes les causes de contaminacié dels recursos hidrics el drenatge acid de
mina (AMD, de acid mine drainage) és un de les mes greus per la seva naturalesa,
extensio i dificultat de resolucid. Aquest problema afecta als lloc on s’exploten
jaciments amb presencia de pirita ja sigui per a l'aprofitament de la propia
pirita, del carbd, coure, plata, etc.

Es coneixen un gran nombre de llocs a nivell mundial afectats per AMD. On
trobem mes exemples és als Estats Units d’America i Canada, tot i que aquest
problema també afecta a molts estats d’ Africa, Sudameérica, Europa, Australia i
Asia. Només als EUA s’estimen en gairebé 20000km els cursos fluvials afectats
per AMD (Kleinmann, 1989).

A Espanya existeixen alguns llocs on la contaminacio6 per drenatge acid de mina
és important, com és el cas de centenars d’explotacions de carb6é (Monterroso i
Macias, 1998) o les mines de mercuri (Loredo et al., 2005) a Galicia, Asttries i el
Pais Basc. Pero és a Andalusia on la contaminacié produida per les mines de
sulfurs metallics és persistent des de temps molts remots. Aquesta
contaminacié s’origina degut a la existencia de la Faixa Piritica Iberica, amb
unes reserves originals de 1700 milions de tones de sulfurs, considerada com la
reserva de pirita més important del mén. Aquesta massa forma una gran franja
de 230 km de llarg per 50 km d’ample, que s’estén des de la provincia de Sevilla
fins al Oest de Portugal.



Com a conseqiiencia de la intensa activitat minera a la que ha estat sotmesa la
Faixa Piritica Ibérica especialment des de meitat del segle XIX, son molt
nombrosos els cursos d’aigua afectats per AMD. Aixi, els rius Tinto i Odiel, que
drenen gran part de la Faixa Piritica, amb més de cent explotacions ara
abandonades, sén autentics drenatges acids. Segons estudis recents (Olias et al.,
2006), els dos rius sols aporten un percentatge molt significatiu de tot el flux
global de metalls dels continents als oceans (ex., més del 15% de Zn). Aixo
converteix a la Faixa Piritica en un laboratori natural d’entitat global per a
I'estudi de '’ AMD i el cicle biogeoquimic dels metalls.

1.1.1 Procés de formacié del AMD

El drenatge acid de mina té 1'origen en l'oxidacio dels sulfurs de ferro. Els
principals sulfurs metal-lics que podem trobar als residus miners, susceptibles a
la oxidacid, son la pirita i la pirrotina, pero hi ha molts altres sulfurs que al
oxidar-se alliberen elements com arsenic, cobalt, coure, cadmi, crom, mercuri,
niquel, plom, etc.

La pirita (FeSz) és el sulfur metallic que es troba mes comunament a la
naturalesa. La industria minera ha usat ampliament aquest mineral perque es
pot trobar associat a altres sulfurs rics en Cu, Co, Ni, etc. (Rimstidt i Vaughan,
2003). Un altre aprofitament és la fabricacio de l'acid sulftric.

La oxidacié de la pirita es dona quan aquesta esta exposada a l'aigua o a
humitat atmosferica i a I'oxigen o un altre agent oxidant. En aquest procés s’hi
veuen involucrades reaccions quimiques, microbiologiques i electroquimiques
que poden seguir mecanismes diferents en funcio de la interaccié del mineral
amb l'oxigen dissolt i amb el Fe ferric (Blowes et al., 2004).

1.1.2 Estequiometria de les reaccions

La oxidaci6 d'un mol de pirita per oxigen atmosferic produeix un mol de Fe
ferrds, dos mols de protons i dos mols de sulfat (equacié 1) (Singer i Stumm,
1970).

FeS, + ;02 +H,0 - Fe** +250; +2H" (1)

Aquesta reaccio augmenta la concentracidé de solids dissolts degut a
I’alliberament del i6 ferros, el sulfat i els protons. El fet que es generin protons



fa disminuir el pH. Si hi ha suficient oxigen en el medi el Fe(Il) pot ser oxidat a
Fe(III) consumint acidesa (equacié 2).

Fe™ +102 +H" — Fe’* +1H20 ()
4 2

En medis amb valors de pH molt baixos, d’entre 2 i 4, (Bigham et al., 1996a) 1'i6
ferric s"hidrolitza i precipita com a hidroxid ferric (equacio 3) alliberant protons,
amb la qual cosa el pH disminueix encara mes.

Fe™ +3H,0 <> Fe(OH),5, +3H" (3)

Aquest hidroxid és el precursor d'una serie de minerals tipics de la oxidacio de
sulfurs. El mes comt dins d’aquest grup €s la goetita (FeO(OH)). En realitat en
medis acids rics en sulfats es produeixen altres reaccions associades a la
hidrolisi del i6 ferric que donen lloc a la formacié de sulfats de ferro hidratat
(oxihidroxisulfats) com la schwertmannita, la jarosita, etc. Aquests minerals es
reconeixen facilment pel seu color que va des del groc ocre fins al vermell

intens, que conformen el recobriment tipic dels llits dels rius per on hi circulen
aigtiies acides.

Figura 1. Recobriment d’oxihidroxisulfats de les lleres per on circulen aigiies acides.
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Sumant les tres reaccions anteriors obtenim una reaccio global (equacio 4) de la
que veiem que per cada mol de pirita reaccionat obtenim 4 mols de protons i 2
de sulfat. Aixi, per cada gram de pirita oxidat es formen aproximadament tres
grams d’acid sulftric.

1
FeS, + 4502 + ZHZO — 280; + Fe(OH),5, +4H " 4)

Els sulfurs d’altres metalls comuns (plom, zenc, coure, etc.) no produeixen
acidesa o ho fan en petita proporci6é. En canvi alliberen metalls pesats a les
aiglies, que en medi acid es mantenen en solucié i son biodisponibles. La
reactivitat depen també de la superficie reactiva del mineral, essent els tamanys
de gra mes fins, pobrament cristallitzats, mes reactius pel fet de tenir mes
superficie.

Inicialment 1’oxidacio de la pirita es basa en 1’adsorci6 de I'oxigen i I'aigua per
el Fe(Il) a la superficie del mineral. Com a resultat es formen, a la superficie del
mineral, oxihidroxids intermedis en funcié del pH. En condicions acides el
major oxidant de la pirita és el Fe(IlI) segons l'equacio 5 (Singer i Stumm, 1970)
mentre que per a pH neutres ho és I'oxigen.

Aixi, la formacié d’oxihidroxids a la superficie deguda a I'oxidaci6 de la pirita
per oxigen afavoreix la posterior oxidacio del mineral per Fe(IlI).

FeS, +14Fe™ +8H,0 — 250, +15Fe* +16H " (5)

Aquest Fe(Il) procedent de la reaccié 5 pot ser novament oxidat per 'oxigen
present en el medi generant Fe(Ill), el qual podra seguir oxidant la pirita,
entrant aixi en un cercle. Un cop esgotat tot 1'oxigen la reaccid 5 pot seguir
degut a la reaccio 3.

1.2 Contaminaci6 alaconcade I'Odiel

Diversos estudis arqueologics recents revelen la connexid entre els inicis de la
mineria i la contaminacio per metalls pesats a la zona (Nocete et al., 2005a, Saez
et al., 2003) en el tercer millenni abans de Crist on les primeres activitats
mineres coincideixen amb augments en el contingut de metalls. Altres
evidencies son la gran quantitat de installacions per a la produccio
metal-lurgica trobades per la zona, tals com forns, instruments com martells i
motlles i els productes obtinguts com ganivets i serres.

11



La alteracio mes important de les aigiies del riu Odiel va comengar en la segona
meitat del segle XIX. Aquesta contaminacié coincideix amb linici de les
explotacions tecnificades a gran escala dels complexos piritics ubicats en la seva
conca de drenatge.

Les mines de La Zarza al 1985, La Poderosa al 1864, Castillo de Buitrén al 1865,
Rio Tinto al 1873 i Sotiel al 1883, entre d’altres de menys entitat, van comencar a
ser explotades amb la tecnologia mes moderna de la epoca. Mes tard, ja en el
segle XX, entren en activitat San Platon, El Tinto_Santa Rosa i La Esperanza.
Totes aquestes mines abocaven a la conca del riu Odiel la seva quimica de
deixalla sense cap tipus de tractament (Pinedo Vara, 1963).

Al 1886 ja estava contaminat el rierol Mojafre per les mines de la zarza. Aquest
rierol aboca les seves aigiies sobre 1'Olivargas, uns dels principals afluents del
Odiel. En aquell moment la Rivera de la Escalada també estava afectada per els
abocaments de la mina de San Miguel. Onze anys després s’anomena al, fins
llavors anomenat, rierol de El Villar com Rivera Amarga, alterat per els
abocaments de la mina del Castillo del Buitron (Gomez Ruiz, 2003).

El procés d’alteracié de la conca va seguir a ritme creixent, paral-lel a la
intensificacid de les explotacions. L’obtencio dels minerals per calcinacio al aire
lliure, molt lesiu pel medi ambient, va ser substituit per sistemes de canalitzacio
els residus dels quals anaven a parar directament al riu des de les conduccions i
les basses.

Al 1982 les vendes de pirita nacional van patir una davallada del 12%,
provocada principalment per la disminucié en la venda de fertilitzants, que va
obligar a totes aquestes mines a anar disminuint la seva activitat fins al punt
d’haver de tancar. L’abandonament de les mines ha afavorit encara més la
formacio de AMD ja que no hi ha cap empresa que es faci responsable de la
neteja de les aigiies que surten de la mina i l'aigua s’escola tranquil-lament per
les galeries creades antigament per a la explotacio.

Recentment, 'augment del preu de les materies primeres, causat sobretot per
I'entrada de la Xina i la India al mercat de consum, ha fet que es replantegi la
viabilitat economica d’algunes mines metal-liques. Aixi, actualment estan
funcionant les mines de Cobre-Las Cruces (Sevilla) i la mina de Aguas Tenidas
(Huelva).

1.3 Antecedents

La contaminaci6 per metalls pesats provinents de la mineria a 'entorn de la Faja
Piritica Ibérica ha estat ampliament estudiada. Després del desastre de
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Aznalcollar, a I’abril del 1998, es van incrementar els estudis de la contaminacio
minera a la Ria de Huelva i al Golf de Cadiz originada per la carrega de
contaminant dels rius Tinto i Odiel (Elbaz-Poulichet et al., 1999, Grande et al.,
1999). Treballs mes recents han estudiat com afecten els drenatges acids de
mina a les aigiies superficials de la conca de 1’Odiel (Sarmiento, 2007) aixi com
els factors que afecten a la mobilitat dels metalls dels rius Tinto i Odiel (Ruiz,
2008).

Existeixen un gran nombre d’estudis sobre llacs miners acidificats per drenatges
acids de mina. No hi ha pero tants estudis sobre embassaments que rebin
drenatges acids de mina on el balang hidric esta principalment controlat per els
rius que entren i per la sortida de la presa.

Les aigiies acides de mina provinents de Iron Mountain (California, USA)
flueixen a través de 1'embassament Spring Creek (capacitat de 7.2 hm?) i de
I'embassament Keswick (29.3 hm?® en el riu Sacramento. El pH de
I'embassament Spring Creek arriba a valors de 2.5 per a cabals petits i a valors
mes grans que 5 durant cabals alts (Nordstrom et al., 1999). L’embassament de
Dillon (Colorado, USA), amb una capacitat total de 310 hm?, rep drenatges acids
de varies mines abandonades. El pH de I'embassament és circumneutre i els
sediments de fons acumulen elements traca (Munk and Faure, 2004).

1.4 Objectius i justificacio

Els embassaments Olivargas i Sancho, amb capacitats de 29 i 58 hm?
respectivament, estan situats a la part superior i mitja de la conca del riu Odiel
(Figura 2). Els dos reben drenatges acids de mina, provinents de mines
abandonades, i malgrat aixo 1'Olivargas té un pH practicament neutre mentre
que el Sancho té un pH proper a 4 que decreix amb el temps (Sarmiento et al.,
2009).

Dins del Pla Hidrologic d’Espanya esta projectada la construccié de dos nous
embassaments per usos agricoles: Coronada (800 hm?) i 1’Alcolea (363 hm?)
(Figura 2). Les estimacions inicials de I'embassament d’Alcolea son que, sense
tractar 'aigua abans d’arribar a I'embassament, 1'aigua sera acida i tindra alts
nivells d’alumini i altres elements toxics, fent-la inservible per a regar. Es fa
necessari, doncs, un model detallat que pugui predir la qualitat de l'aigua de
I'embassament en funcio de la qualitat i quantitat de les aigiies que rep.

Els objectius generals d’aquest treball es poden resumir en els segiients:
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1. Disseny i realitzacid d’'una campanya de camp per tal de recollir totes les
dades experimentals necessaries per entendre els processos que tenen
lloc als embassaments.

2. Caracteritzacié fisico-quimica de dos anys hidrologics dels
embassaments: columna d’aigua i sediments.

}J\\"‘ ;] Olivargas
Iberi 2
/ Pen?l?SaLr:la // A‘E}EM
2
(r____ | Huelva xl '&z .
R
'S'@! % ‘glxi 5‘%
e
Calafas 11

@

Tharsis ‘?? :

Riatinto
11 Tinto 5. Rosa
12 Saotiel

13 Torerera

4 Campanario
15 Tharsis

16 Zarza/Perrunal
17 Pefia del Hierro

Figura 2: La conca de 1'Odiel. Localitzacié de les principals mines i embassaments.

3. Estudiar els cicles del Fe, As, Si el C, per tal de poder entendre els
processos d’adsorcié i desadsorcio que afecten la mobilitzacidé dels
metalls i a la qualitat de I'aigua.

4. Modelitzacid fisica de 'embassament per tal de tancar el balang d’aigua i
predir la variacio de les propiestat fisiques (densitat, temperatura,

salinitat)

5. Construir un model de transport reactiu acoblat al model fisic per tal de
poder predir la qualitat de l'aigua dels embassaments
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2. Metodologia

2.1 Ubicacio6 dels punts d’observacio i programa de mostreig

2.1.1 Caracteritzaci6 de la qualitat de I'aigua

S’han realitzat en total 4 campanyes de mostreig: setembre del 2008 (només
I’embassament Sancho), gener del 2009, setembre del 2009 i el gener del 2010.
En aquests mostrejos s’ha agafat aigua dels dos embassaments i també aigua
dels principals rius que hi arriben.

Per tal de veure si els parametres d’estudi es veuen afectats per algun tipus de
distribucio espacial al llarg de 'embassament s’han agafat diferents mostres al
llarg i ample de 'embassament (Figures 3 i 4). En cada punt d’aquests s’ha
agafat 3 o 4 (segons el mostreig) profunditats diferents.

I e g Lx o : i iy P =
Figura 3: Embassament Olivargas amb els punts de mostreig del propi embassament i dels
principals rius.
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Figura 4: Embassament Sancho amb els punts de mostreig del propi embassament i dels riu
principal.

Els embassaments s’estratifiquen com els llacs: en funcié de la densitat de la
seva aigua. En epoques en que la temperatura de laire és alta i hi ha mes hores i
intensitat solar, s’escalfa I'aigua de la superficie i aquesta es torna menys densa.
Aquest fet fa que l'aigua s’estratifiqui en funcié de la seva temperatura quedant
clarament diferenciades 3 capes en I'embassament (Figura 5):

— Epilimni: part superior en contacte amb l’atmosfera. L’aigua esta
oxigenada i amb una temperatura superior.

—  Metalimni (o termoclina): capa on la temperatura pateix una davallada
brusca. Pot coincidir, o no, amb la oxiclina (on desapareix 1'oxigen) en
funci6 de la productivitat fotosintetica que tingui I’embassament.

— Hipolimni: capa mes profunda i en contacte amb els sediments. L’aigua
esta mes freda i 'oxidacié de la materia organica consumeix 1’oxigen,
amb la qual cosa és una capa anoxica.

A mesura que la temperatura de 'aire va baixant, i la intensitat i les hores de la
llum solar disminueixen, la temperatura (i, per tant, la densitat) de l'aigua
superficial baixa. Al disminuir la seva densitat aquesta aigua se submergeix fins
a una capa on troba una densitat igual a la seva. Aquest fet es va reproduint fins
que tota l'aigua s’homogeneitza. A aquesta homogeneitzacio de 1’anomena
turnover. Que aquest es doni o no dependra de la morfologia de cada
embassament.
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La variable mes important que controla la circulaci6 de l'aigua en un
embassament o en un llac és la profunditat relativa (Anderson et al., 1985).
Aquesta és la relacid entre la superficie i I’altura maxima de 1'embassament.
Aixi, un embassament amb una altura molt gran i una superficie petita sera
molt dificil d’"homogeneitzar I'aigua degut a que es necessitaria molta energia.

Segons Wetzel (1983) aquesta es pot calcular com:

50-Zm-~/T1

N

On Zm és I'altura maxima de 'embassament i Ao és I’area de la superficie.

Zrel =

Amb aquest valor podem classificar 1’embassament segons el ndamero
d’homogeneitzacions o turnovers que pateix a I’any.

\ EPILIMNION

\ METALIMNION

HIPOLIMNION

SEDIMENTOS

Figura 5: Estratificacié d’'un embassament

Degut a que durant l'estratificacio les caracteristiques fisico-quimiques de
I'aigua son tan diferents entre les diferents capes és necessari agafar aigua de
cada una d’elles en els mostrejos. Durant la estratificacio 1'aigua que esta en
contacte amb els sediments (hipolimni) és totalment anoxica mentre que durant
I’'homogeneitzacido aquesta aigua esta oxigenada. Aquest canvi de l'aigua de
fons pot fer precipitar en les condicions oxidants diferents oxihidroxids de ferro
o re-disoldre’ls en condicions reductores. Aquest fet pot ser important per a la
qualitat de 'aigua perque aquests minerals contenen arsenic adsorbit en la seva
superficie.

Es important, doncs, caracteritzar 1'aigua estratificada, de les diferents capes, i
l'aigua homogeneitzada. Es per aquesta raé que s’han fet 4 campanyes de
mostreig: dues durant la maxima estratificacié (setembre) i les altres dues
durant la homogeneitzacio (gener).

Aixi doncs, resumint, per tal de caracteritzar els embassaments s’han planificat
els mostrejos segons els segiients criteris:
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— Estratificacid vertical dels embassaments

— Distribucio6 el llarg i ample de I'embassament
— Caracteristiques de 1'aigua d’entrada: rius

— Variacions estacionals: turnover

2.1.2 Balang d’aigua

A T'hora de fer el balang d’aigua de I'embassament hem de tenir en compte totes
les entrades i sortides d’aigua que tenim. En el nostre cas 'aigua que entra és la
dels rius i de la pluja, i la que surt és la que s’evapora mes la que deixen anar de
la presa (ja sigui per us o per llangar al riu).

Des de 1964, 'embassament Sancho és gestionat per la industria de cel-lulosa
ENCE, la qual n'usa l'aigua en diferents fases del procés de produccié del
paper. Porten un control diari del nivell d’aigua a través d"unes fites visuals que
marquen l'altura de la columna d’aigua en un punt determinat i de l'aigua que
surt de l’embassament per anar a la fabrica. Inicialment l'aigua de
I'embassament era neutra i tenia la flora i fauna normal d’'un embassament sa.
Actualment, després d’estar rebent drenatges acids de mina no tractats, té un
pH d’aproximadament 4 durant tot I'any. L’aigua té a més concentracions de
metalls forca elevades. L’empresa comenca a preocupar-se per la degradacio
constant de la seva aigua, ja que cada vegada els costa mes diners tractar-la.

L’embassament d’Olivargas és gestionat directament per ’Agencia Andalusa de
I’Aigua i és usat per la comunitat de regants, per una planta potabilitzadora que
subministra aigua a dos pobles de la zona, i per la mina de Aguas Tenidas.
L’embassament manté un pH neutre i un baix contingut en metalls malgrat que
reb alguns drenatges acids petits.

Per tal de coneixer el cabal d’aigua que aporten els diferents rius s’han instal-lat
a cada un dells (Figures 3 i 4), i als embassaments, uns mesuradors de pressio i
conductivitat (Divers). Puntualment es prenen mesures de cabal en aigilies altes
i baixes, que, després d'un any hidric, seran correlacionades amb les dades de
pressio i conductivitat dels Divers.

L’aportacié de la pluja i l'evaporaciéd es calcularan a partir de les dades
meteorologiques d’estacions properes als embassaments. I la informacié de les
sortides de la presa son subministrades periodicament per els diferents agents
que gestionen els embassaments.

18



2.2 Determinacions analitiques

2.2.1 Parametres fisicoquimics

Els parametres fisicoquimics (pH, temperatura, conductivitat electrica,
potencial redox i oxigen dissolt) van ser mesurats en perfils verticals, amb la
sonda multiparametrica SEBA HYDROMETRIE KLL-Q (precisio: conductivitat
+- 0.5% de la mesura, pH +- 0.1, potencial redox +-2mV i oxigen dissolt +- 0.5%
de la mesura). El potencial redox ha estat corregit amb 1'equacié 6 per tal
d’obtenir els valors de Eh, referits a I'electrode d’hidrogen (Nordstrom i Wilde,
1998).

Eh=FEc+223.8-1.02T (6)

Els perfils es van fer a cada punt d’observacid. Les lectures es feien cada dos
metres si no es veia un canvi important en els parametres i cada metre quan
s’observaven canvis.

Aquests perfils es prenen, a mes de cada vegada que es fa una campanya,
mensualment en un sol punt de I’'embassament.

2.2.2 Presade mostres d’aigua i parametres analitzats

En tots els mostrejos es van agafar mostres d’aigua en els punts d’observacié a
diferents profunditats amb I’ampolla mostrejadora Van Dorn (Figura 6).

Totes les mostres van ser agafades en pots de polipropile netejats previament
amb HNO3 al 10% i esbandits tres vegades amb aigua destil-lada.

Deguda a la gran quantitat de parametres que es volien analitzar s’anava punt
per punt amb la barca i s’agafaven 3 litres d’aigua per cada mostra (tres mostres
en cada punt, per tenir les tres profunditats). Una vegada agafats dos punts es
portaven aquestes mostres al laboratori improvisat (Figura 7) de camp per tal
de comengar a processar les mostres mentre la barca tornava a sortir a agafar
dos punts mes.
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Figura 6: Ampolla mostrejadora Van Dorn.

Figura 7: laboratori de camp.
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2.2.3 Determinaci6 d’anions i cations

S’han utilitat pots de polietile d’alta densitat nous per a cada mostra. Els pots
han estat esbandits amb 1'aigua de mostra. Per als anions la mostra ha estat
filtrada just després de ser agafada, al laboratori de camp, a 0.22(m amb els
filtres de Millipore. Per a la determinacio de cations dissolts la mostra, a més de
ser filtrada com els anions, ha estat acidificada (ImL de HNO3 al 20% per 50mL
de mostra). D’aquesta manera protonem la superficie interior del pot de plastic
i els cations no s’hi poden adherir. Per a la determinacio dels cations totals la
mostra ha estat acidificada pero no filtrada.

Posteriorment les mostres s’han guardat refrigerades a 4°C en la foscor fins al
moment de ser analitzades.

Les concentracions dels anions (NOs, NOz, CI, F i SO+*) s’han analitzat per
mitja de Cromatografia Ionica usant un Dionex DX-120, a la Universitat de
Huelva.

Les concentracions de Al, As, Ca, Mg, Mn, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ni, Na, Pb, S
total, Sn, Se i Zn han estat determinades per ICP- AES i per ICP-OMS (en funcio
de la concentracio) a I'Institut Jaume Almera del CSIC.

2.2.4 Determinaci6 de les espécies d’arsenic

Per tal de poder coneixer les especies de l'arsenic i degut a la dificultat de
preservacié d’aquestes s’ha utilitzar un metode de separacié fisica in situ.
Aquesta separacio consisteix en una resina d’intercanvi que es queda amb I'As
(V) i deixa passar I’As (III). Com que les especies d’As son molt fotosensibles
aquesta separacid s’ha realitzat a la barca, just en el moment de prendre la
mostra.

La mostra ha estat filtrada a 0.45(m i després s’ha fet passar a través de la resina
d’intercanvi. Els primers 10mL de mostra passats pel conjunt filtre-resina
(Figura 8) han estat descartats. Posteriorment la mostra ha estat acidificada com
els cations per tal de ser analitzada de la mateixa manera. Com que una vegada
filtrada i passada per la resina la mostra ja només conté 1'especie d’As (III)
s’agafa en un pot de polietile d’alta densitat nou i transparent, ja que sera
analitzat com a As total. Aixi, de la mostra de cations dissolts tindrem la
concentracio d’As total i de la mostra d’especiaci6 tindrem tmnicament 1’As (III)
de tal manera que amb una simple diferencia tindrem la concentracié d’As (V)
de les nostres mostres.
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Figura 8: Acoblament de la xeringa amb el filtre i la resina d’intercanvi.

2.2.5 Determinaci6 de les espécies de ferro

Degut a la dificil preservacio 'especiacié de Fe es va fer al laboratori de camp,
immediatament després d’agafar-les.

Les mostres son filtrades a 0.1(m amb filtres Millipore abans d’aplicat el metode
d’especiacio per tal d’assegurar-nos que mesurem només el de dissolt i no el
particulat que pugui estar en suspensio.

El metode utilitzat és el de la fenantrolina en que s'usa 1'agent quelant 1,10-
clorur de fenantrolina monohidratat. Aquest forma un complex (Figura 9) de
color taronja amb el Fe* que absorbeix a una determinada longitud d’ona
(510nm). Aquesta absorbancia és mesurada al camp amb un espectrofotometre
de la casa Merck previament calibrat al laboratori per tal d’obtenir directament
els valors de concentraci6 (Figura 10).

+ 24
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o o Cr-H.O —_—
I N

Figura 9: complex de Fe? format amb l’ageﬁt Quelant de la fenentaolina.
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Es una reaccié 1:3 (per cada mol de Fe? necessitem tres mols d’agent
complexant) per la qual cosa s’afegeix agent quelant en excés. Per tal que es
formi el complex cal que la solucid estigui tamponada a un pH de 4.5 per la
qual cosa s’afegeix un tampd d’acetic/acetat d’amoniac.

D’aquesta manera analitzem la quantitat de Fe* present en la mostra. La
concentracio total de Fe (per coneixer el Fe** present) inicialment es prenia del
valor del Fe obtingut amb els resultats dels cations dissolts. Es va veure pero
que, degut als diferents errors instrumentals i de precisi6 i a la baixa
concentracio obtinguda en alguns punts, aquests valors no eren comparables en
termes absoluts. Degut a aixo, en I"altim mostreig (gener 2010) les mostres de Fe
total es van fer al camp amb el mateix metode de la fenantrolina pero afegint un
reductor. D’aquesta manera passem tot el Fe’* present a la mostra a Fe* i
analitzem en Fe total amb l'espectrofotometre de camp.

Les proporcions de mostra/reactius que s’utilitzen es mostren en la taula
segiient (Taula 1).

Tampd Clorur de Clorur
Determinacié | Mostra mL | acetat/acetic | fenantrolina | d’hidroxilamina
mL mL mL
Fe* (mg/L) 5 1 2 0
Fe TOT (mg/L) 5 1 2 0.8

Taula 1: proporcions mostra/reactius usades amb el metode de la fenantrolina per a la

Figura 10: espectrofotometre de camp Merck i patrons de calibracié de I'especiacio de Fe.
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2.2.6 Determinaci6 de les especies de sofre reduit

Les especies de sofre reduit (S (-II)) s’han d’analitzar immediatament després de
ser agafada la mostra. Aixo és degut a que el HzS, una vegada extreta la mostra
de les seves condicions reductores, es volatilitza molt rapidament.

S’analitzen al laboratori de camp amb el metode blau de metile utilitzant I’agent
complexant N,N-dimetil-p-fenildiamina. Aquest forma un complex amb les
especies de S reduides que absorbeixen a una determinada longitud d’ona i,
una vegada calibrat, es pot coneixer la concentracié amb 1’espectrofotometre.
Els reactius utilitzats son els del Kit de Merck Method 8131. Aquest
procediment és una adaptacio del metode 376.2 de la USEPA.

2.2.7 Determinaci6 de la demanda bioquimica d’oxigen (DBOs)

La mostra s’agafa en un pot de polietile d’alta densitat, un cop agafada la
mostra es refrigera directament a 4°C i es guarda protegida de la llum.

La DBO:s és la quantitat d’oxigen usat pels microorganismes no fotosintetics a
una temperatura de 20°C, per metabolitzar compostos organics biodegradables,
durant 5 dies (Figura 11).

Carbohidratos MiCrOOrganisnios CO> + H2O + NHy + + munerales
Proteinas . +
Hidrocarburos 0> Biomasa microbiana

Grasas y aceites

Figura 11: oxidacié de mateéria organica per mitja de microorganismes

L’analitzem el mateix dia d’agafar la mostra amb el metode desenvolupat per
OXITOP. Aquest metode consisteix en agafar una quantitat coneguda de mostra
i posar-la en una ampolla opaca, per tal de que no hi hagi processos de
fotodegradacid. A la part superior de 'ampolla i, sense que toqui 1'aigua, es
posen unes pastilles de NaOH que absorbiran el CO2 produit en la reaccio.

L’ampolla es tapa amb un tap especial (Figura 12) que és capag de determinar la
disminucié de la pressié de I'oxigen, amb la qual calcula I’oxigen consumit.

Es deixa durant 5 dies a 20°C i en agitacio.
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Figura 12: pots utilitzats per mesurar la DBO amb el metode d’OXITOP.

2.2.8 Determinaci6 de la demanda quimica d’oxigen (DQO)

Aquesta analisi es fa el mateix dia, en arribar al laboratori. La mostra s’agafa en
pots de plastic de polietile i es conserva en fred i a la foscor fins que s’arriba al
laboratori.

Analitzem les substancies organiques i inorganiques oxidables amb dicromat
potassic (oxidant fort) en un medi d’acid sulftric concentrat i a una temperatura
de 148°C, durant 2 hores. La quantitat d’oxigen de dicromat usat és
determinada i expressada com a DQO. L’oxigen consumit per oxidar el sofre
reduit a sulfur es comptabilitza dins la DQO, mentre que el consumit per oxidar
el nitrit a nitrat no esta comptat.

Per a realitzar aquesta mesura utilitzem un Kit de Merck (Figura 13). Afegim
una quantitat determinada de mostra a una solucié que conté K:Cr:07 (oxidant),
Ag>xS0s (catalitzador), H2SOs (per acidificar, el pH ha de ser inferior a 7) i HgSOs
(per evitar interferencies dels CI).

Ho deixem reaccionar durant dues hores a 148°C i mesurem el Cr2072- que
queda en solucid fotometricament.
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Figura 13: termoreactor de la casa Merck (esquerra) i una proveta de reaccié amb els reactius de
la casa Merck (dreta).

2.2.9 Determinacio del Carboni Organic Total (TOC) i del Carboni Organic
Dissolt (DOC)

Amb aquesta determinacié es pretén coneixer la concentracio del carboni
organic (total i particulat) present en una mostra.

Al llarg dels mostrejos hem variat el protocol de presa de mostres i fins i tot el
metode d’analitzar-lo, degut als mals resultats obtinguts.

Inicialment les mostres s’agafaven amb ampolles de plastic de polietile d’alta
densitat i la mostra es preservava a la nevera i sense que li toqués la llum fins
arribar al laboratori, on s’analitzava immediatament.

El metode utilitzat per analitzar el TOC, kit de Merck, consistia en acidificar
amb Ha2SOs préeviament la mostra per tal de baixar el pH de la mostra fins a 2,
aproximadament, on la forma mes estable del carboni inorganic és el COs.
D’aquesta manera traiem el carboni inorganic en forma de gas.

Llavors s’afegeix el peroxodisulfat (5:0s*), un oxidant molt fort, per tal d’oxidar
el carboni organic. Just després d’afegir el peroxodisulfat es tapa el recipient per
tal de no perdre el CO2 generat. Es deixa reaccionar durant 2 hores a 120°C, de
tal manera que tot el carboni organic passa a CO2.

CH20 + 52087 +—>» CQO:+ HS +HO

El CO: produit reacciona amb una solucié indicadora i es determina
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fotometricament (Figura 14).

Figura 14: soluci6 indicadora que reacciona amb el CO2 (esquerra) i termoreactor de Merck
(dreta).

Per analitzar el DOC es fa exactament el mateix procediment pero la mostra és
filtrada previament amb un filtre no organic.

Durant les primeres campanyes ens vam adonar que aquest metode no ens
acabava d’anar bé. Vam provar de canviar els pots de plastic per pots de vidre,
per tal d’evitar perdre mateéria organica per adheréncia a les parets, pero
seguiem obtenint resultats incoherents. Finalment, degut a que no aconseguiem
obtenir uns bons resultats amb aquesta analisi vam canviar el protocol.

En la tltima campanya s'ha utilitzat el metode EPA 9060 A que utilitza el Servei
Cientificotecnic de la UB, on hem portat les mostres a fer I'analisi. Aquest
protocol requereix que les mostres siguin agafades amb material de vidre
muflat (escalfat durant 2hores a 450°C). Immediatament després de ser agafades
(encara a a barca) les mostres s’han d’acidificar amb HCI 2N, per tal de treure el
carboni inorganic i preservar a 4°C i a la foscor fins que puguin ser analitzades.
Per mesurar el DOC s’ha de filtrar previament la mostra a 0.45um, amb filtres
de nailon.

Els resultats obtinguts amb aquest nou procediment si que han estat del tot
coherents.

2.2.10 Determinacio6 de I'alcalinitat
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L’alcalinitat es mesura al laboratori de camp amb una simple valoracié amb
H>SOx i la fenolftaleina com a indicador.

2.2.11 Determinaci6 de la concentracié de clorofil-la a

La clorofilla és un indicador del grau d’eutrofia d'una massa d’aigua. Les
clorofil-les son una familia de pigments que es troben en els cianobacteris i en
tots els organismes que contenen plasts a les seves cel-lules, com ara les plantes
i les algues. Nosaltres analitzem la clorofilla a que esta present en tots els
organismes que tenen clorofil-la, mentre que altres clorofil-les, com la b, les c1 i
c2 o la d, son especifiques per grups d’organismes.

La medici6 de la clorofilla es pot usar per estimar la concentracid6 de
fitoplancton (algues microscopiques) i I’activitat biologica.

Es filtren 0.5L de mostra amb els filtres Wathman GF/C i el filtre es guarda
congelat fins a I'analisi. Per tal d’extreure la clorofil-la del filtre cal deixar-lo
digerir durant 24h amb acetona al 90%. Posteriorment es filtra la solucid
d’acetona amb un filtre Wathman GF/F i es mesura oOpticament, amb un
espectrofotometre. Es fan dues lectures, una a 665 i l'altre a 750, d’aquesta
manera li podem restar les impureses.

El protocol i la férmula (equaciéo 7) wusada per calcular la concentracié de
clorofil-la son una simplificacié de Sabater de la férmula de Jeffrey i Humphrey,
1975.

k-(A665 — A750)-V
Y,

Chi-a(mg/I) = acetona ?)

filtrado

On:

K=11.4 Coeficient d"absorcié de la clorofil-la
A665: lectura realitzada a 665nm

A750: lectura realitzada a 750nm

Vacetona : volum de acetona (10ml) en litres
Viiirat : volum de agua filtrada en litres
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Figura 16: Pots de vidre amb els filtres que contenen la clorofil-la digerint-se en acetona al 90%.

2.2.12 Determinaci6é de l'estat trofic i del coeficient d’extincié de la [lum;
zona fotica

L’estat trofic es por caracteritzar per la transparencia del Disc Secchi quan la
turbidesa es pot atribuir majoritariament al fitoplancton mes que a les particules
inorganiques (Kalff, 2001). El Disc Secchi (Figura 17) és un disc de 20cm de
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diametre blanc i negre que serveix per mesurar la transparéncia de I'aigua. Es
robust i simple d’usar ja que s’ha de posar a l’aigua i anotar la profunditat a la
qual deixes de veure’l.

Figura 17: Disc Secchi, per mesurar la transparencia de I'aigua.

La zona fotica és la capa on la produccié fotosintetica del fitoplancton és major
a la seva respiracid. La part inferior d’aquesta capa és coneguda com la
profunditat de compensacio; on la produccié fotosintetica és igual a la
respiracio fitoplanctonica. La zona fotica (ze.) és caracteritzada generalment
com la zona on la intensitat de la llum incident queda reduida a un 1%. Pot ser
calculada amb l'equacio 8:

In100 4.6

Ty == ®)
kd kd

On ka és el coeficient d’extincid vertical de la llum. Aquest coeficient s’obté
d’una funci6 exponencial de degradaci6 de la llum incident. Per tal de poder-lo
mesurar s'utilitza un instrument que mesura la radiacié activa fotosintetica
(PAR) (Figura 18). Aquest es posa dins l'aigua i es va fent lectures de la llum
activament fotosintetica cada metre. S’obté una funcié exponencial descrita per
I'equacio 9:
I =1,e"" 9)

On: I: és el flux energetic a la profunditat z, la o és la intensitat de la llum
incident a la superficie de I'aigua i ks és el coeficient d’extincid de la llum en m.
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Figura 18: Mesurador de radiacid activa fotosintetica (PAR). Model LI 1400.

2.3 Model fisic 1-D: DYRESM

2.3.1 Descripcio del model

Inicialment s’ha comencat a treballar amb el model d’una dimensi6 DYRESM:
Dynamic reservoir Simulation Model. Aquest model I'han creat el Center of
Water Research, d’Australia.

El DYRESM és un model hidrodinamic 1 dimensional que serveix per predir la
distribuci6 vertical de la temperatura, la salinitat i la densitat de llacs i
embassaments en funcio de la profunditat i el temps. El model assumeix que el
cos d’aigua compleix l'aproximacié de 1 dimensional, és a dir, que les
variacions verticals son molt mes importants que les horitzontals. Per aixo cal
assegurar que l'accié del vent, les entrades i sortides i 'efecte de la rotacio6 de la
terra no afecten l'estratificacid vertical de I'embassament.

Aquest suposit permet tenir una estructura de capes en la qual I'embassament
esta representat per una serie de capes horitzontals. No hi ha variacio
longitudinal ni lateral de les capes i les propietats del perfil vertical s’obté dels
valors de cada capa. En aquest model les capes poden tenir gruixos diferents.
Segons per l’altura on entrin o surtin els rius les capes es veuran expandides o
contragudes i es poden desplacar verticalment per estabilitzar el canvi de
volum.

La homogeneitzacio de les capes esta modelada per la uni6 de capes adjacents.

Les estructures d’aquest model han estat construides com a objectes orientats,
amb la qual cosa és molt flexible a I'hora d’acoblar-se amb altres models.
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L’objectiu final es crear un model de transport reactiu que ens permeti predir la
qualitat de I'aigua del futur embassament que sera construit. Per aix0 haurem
d’acoblar un model que incorpori els processos quimics i biologics.

L’acoblament el farem amb el model CAEDYM (Computational Aquatic
Ecosystem Dynamics Model) del mateix grup de recerca o el CHEPROO del
grup de Hidrologia Subterrania de la UPC-CSIC.

2.3.2 Comprovacio de la 1 dimensionalitat

Abans de poder usar el model cal verificar que el nostre embassament té un
comportament 1D. Es tracta de veure com es veu afectada l'estratificacio
vertical de la densitat davant l'accié de diferents agents: el vent, les entrades i
sortides i la rotacié del vent.

2.3.2.1 Lake Number

Es un nombre adimensional que expressa el balang energetic (I’energia
potencial de l'aigua versus l'energia cinetica que aporta el vent) (Figura 19)
entre la incidencia del vent a la superficie i el gradient de pressié causat per la
inclinaci6 de la superficie, sota 1’accioé d’aquest vent (equacio 10)

— (Zg - ZO )Mgﬂ
Y pulddlz-z,)

On z; és el centre del volum, zo és el centre de gravetat, zu és I'altura de la

L

(10)

columna d’aigua, A refereix a la superficie d’aigua corresponent a aquella
altura, z l'altura respecte el fons, M la massa total d’aigua, g la gravetat,
I’angle de desviacid de la termoclina i pola densitat de Iaire.

T Apug
-
A [ /
| B/
- \“\ :.f
“g \\ Zg i
i [
z Zq \\ P Ao

A 4
Mg
Figura 19: definici6 de les variables usades en el Lake Number
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Com podem veure aquesta expressio no €s mes que l’energia potencial dividida
per l'energia cinetica. Per tant, segons si I'energia potencial de 1'aigua és mes
gran o mes petita que l'energia cinetica aportada pel vent, podrem saber si
podem considerar el comportament 1D o no.

- Si Ly >1, llavors I'energia potencial és més gran i, per tant, 1'estratificacio
vertical no es veu afectada per I'acci6 del vent.

- Si Ln =1, la forga d’estratificaci6 i la forca desestabilitzadora del vent son
iguals, per tant, no podem assumir el comportament 1D.

- Si Ln < 1, les forces d’estratificacio son petites comparades amb les
d’adveccid, per tant, no podem assumir 1D.

2.3.2.2 Influéncia de les entrades en I’estratificacio

Es pot desenvolupar un criteri molt similar per avaluar I'efecte del caudal de
I'aigua que entra, per veure si aquest es capag de desestabilitzar 1'estratificacio
vertical (equacio 11).

z
o Mol 1= %
-1 -
A%ng—zi
u
z

On z; és el centre del volum, zo és el centre de gravetat, zr és 'altura del centre
del metalimni, M la massa total d’aigua, g la gravetat, zi és la profunditat a la
que entra I'aigua i u la velocitat a la que entra.

L, =

Si L, >1, significa que I'estratificacié pot aguantar la incidencia de l'entrada

d’aigua sense veure’s afectada.

2.3.2.3 Efecte de la rotacié de la Terra

Es tracta simplement de comprovar que les forces de Coriolis no fan perdre
I'estratificacio vertical. Equacio 12:

R, (12)

On R: és el radi intern de deformaciéo de Rossby i B 'amplada maxima de
I'embassament.

Si R>1, absencia dels efectes rotacionals.
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2.3.3 Estructura de capes i volum

DYRESM esta basat en un esquema Lagrangia de capes horitzontals de
propietats uniformes pero de gruix variable. La posicié de les capes canvia a
mesura que les entrades, les sortides, I'evaporacid o la pluja afecten el volum
d’aigua emmagatzemat, i el gruix de les capes canvia a mesura que les capes es
mouen verticalment per tal d’ajustar-se als canvis de volums.

Aquesta estructura ens permet fer capes molt grans en llocs on el gradient
vertical és practicament nul i capes molt fines on tenim grans gradients verticals
de les propietats, com ara la termoclina.

2.3.3.1 Relacio entre el volum, I’area i el gruix

Amb aquesta relacié calcula el volum de la capa i I'area per un determinat
gruix, o bé el gruix i l'area per un determinat volum. El calcul és una
interpolacio de la relacio altura-volum-area donada de I'embassament. Aquesta
informacid és la corba batimetrica.

Per calcular el volum i l’area de la capa del fons utilitza 1’aproximaci6 a un con i
per la resta de capes ho calcula acumulativament des de les capes inferiors cap a

les superiors. Considera que les capes tenen els cantons corbs.

Aixi, els volums i les arees es calculen de la segiient manera:

Viz) = Vi (zz ) ; D<zp1 <z< 2 Vke{23,..,Ns} (13)
z L
A(z) = Ara (z,, ) ;  O<zma<z<z Vke{23,..,Ns} (14)
-1
105_‘&_
a = logi;: Vke{23,..Ns} (15)
_ZE
be = :‘;: Y k € {2,3,... N5} (16)

Per la capa de fons, s'usa I'expressio d'un con:
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2 2
Al2) = 4, (Z) . 0<z<z (17)

V(z)=vl(zil)s; 0<z< 2 (18)

2.3.3.2 Equacio de la densitat per cada capa

L’equacio per calcular la densitat que usa el model és la donada per la UNESCO
(1981), equacio 19.

p(T,S,0) (19)

T, S, P) =
Al ) p—

on
AT, S,0) = A+ BS+CS5%% + D§?

on, A, B, CiD son funcions polinomials de la temperatura (Taula 2)

A B C D

7° | 1999.8425 18245 % 107 | 5725 %103 | 14831 x 10—*
TT| 46.794 x 102 —4.088 x 1077 | +1.022x 10~*

| 72 | —9.005 x 103 +7.643x 105 | —1.654 x 108
T3 | +1.002 x 104 —8.246 x 107
7| —1.120 x 108 +5.387 % 1079
75 | +6.536 x 1072

Taula 2: coeficients per 1'equacié 20.
I,

K(T.5,P)=E + FP+ GP?

on E, Fi G son també funcions poliomials de la temperatura (Taula 3).

E F e

70 19652.21 4+ 54.6765 + 3.240 + 2.284 x 10735 + | 8510 x 10°5 — 9.935 x
7.044 x 10—293%/2 1.91075 x 10—183/2 10-78

7T 148.421 — 0.604.5 +1.648 % 1437 % 1072 — 1.098 x | —6.123 x 109 + 2,081 x
10 25%/2 1058 1038

T2 —2.327 + 1.1 x 102§ — 1.161 x 10~* — 1.608 x | 5279 x 10~® + 9.170 x
5.301 x 10~1§%/2 10-88 10-18g

73 1360 x 102 — B.167 x —57x 107
1058

Tt —5.155 % 1075

Taula 3: coeficients per I'equacio 21.
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2.3.3.3 Estabilitat de les capes

L’estabilitat de l'estructura de capes es mira comprovant la densitat de les
capes. Aquesta comprovacié comenga des de la superficie i es compara la
densitat de la capa superficial amb la que té just a sota. Si la densitat de la capa
de dalt és major que la capa de baix aquestes dues capes s'uneixen i les
propietats d’aquesta nova capa es calculen a partir de la llei de conservacio
(veure capitol 2.3.3.4), i la nova densitat es calcula a partir de la nova
temperatura i densitat. Aquesta nova densitat és comparada després amb la
densitat de la capa inferior i es va repetint aquest procés fins comprovar totes
les capes.

2.3.3.4 Llei de conservacié

Quan s’uneixen dues capes, les lleis de conservacid per la temperatura, salinitat,
energia i moment es poden calcular amb 1'expressio segiient (equaci6 22):

R e
i i+l

on els subindexs es refereixen als index de les capes i C és la propietat a ser
conservada (qi, Si o Ui). Per la conservacioé de la temperatura se suposa que la
calor especifica ha de ser constant.

2.3.4 Intercanvi de calor superficial, massa i moment

L’intercanvi de calor, massa i moment amb la superficie suposa el principal
mecanisme de moviment del DYRESM, ja que aquests son els que aporten la
major part de I'energia per I'escalfament, la barreja i I'estratificacio.

Els intercanvis amb la superficie inclouen els fluxos de calor deguts a la

penetraci6 de la radiaci6 d’ona curta i als fluxos superficials deguts a
I'evaporacid, la calor sensible, la radiacié d’ona llarga i el vent (Figura 20).
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Figura 20: intercanvis de fluxos energetics a la superficie.

2.3.4.1 Flux d’energia a la superficie

Determinacio del flux de radiacio solar d’ona curta

El 55% de la radiacié d’ona curta incident és no penetrativa, amb la qual cosa és
absorbida o emesa per la capa superficial. La resta, el 45%, és penetrativa i, per
tant, es distribueix a través de la columna d’aigua. La radiaci6 solar d’ona curta

s’assimila a una distribuci6 sinusoidal, centrada al migdia. Si usem un pas de
temps d’un dia, I'energia total per unitat d’area per un periode de 24 hores,
Qsw(total) és calculada com el 45% de 'energia (equacio 23):

tss

Qaw(toml) = Asm(l‘-l!t — ﬁ)dt

Esn

on tsr és la hora en que surt el sol i el tss €s ’hora en que es pon el sol.

Els termes de I'equacio 23 es descriuen de la segiient manera:

(23)

(24)

on N és la duracié d'un dia (en segons) i y és la fraccio del dia amb sol (que

esta en funcid de la latitud i 'época de I’any)

_ tss—tsm
Ny

0<tgp <tsg < Na

(25)
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A= uQn;(iolnl) (26)

Aixi, 'energia dipositada per unitat d’area entre els temps t1 i t2 (tsr<tl<t2<tss)
és:

Quuian(a-t2) = A [ snft (27)

que integrant és:

Quwitotary{t1,22) = %Qw(b&uﬂ [cos{wiy — B} — cos{wia — S}

Aquesta és la radiacié total per unitat d’area entre tl1 i t2, hem de tenir en
compte pero l'efecte de I’albedo de I'aigua, per tant, tenim que:

Quteotanyirst2) = (1 =16 Quuteotany (1, £2) (28)

on 7, és en funcio de ’hemisferi en el que estiguem.

També hem de tenir en compte 1’absorcio de la llum per part de I'aigua, és a dir,
la llei de Lambert-Beer, una funcié exponencial de degradacié de I'energia:

Q:(t1,12) = Qewlts, t2)e 74" (29)

On x és la profunditat mesurada des de la superficie (I'espessor recorregut per
la llum) i 7, és el coeficient d’atenuacié de la llum. Aquest es mesura
empiricament (veure capitol 2.2.12).

Aixi, si volem saber l’energia que passa d’una capa a l’altre hem d’agafar el 45%

de la radiacio incident, corregir-ne 1’albedo i descomptar-li el que hagi absorbit
la capa anterior:

Qj—l :Qj_AQj (30)

On AQ; és el que s’ha absorbit a la capa j:

AQ,=0,-Qe " =0,(1-¢ ") (31)

on Az, =z,-z,,(2,=0,zy, =H)
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Determinacio del flux de radiaci6 solar d’ona llarga (no penetrativa)

Depenent de la disponibilitat de dades meteorologiques que es tingui es pot
calcular de varies maneres: a partir de la radiacié d’ona llarga incident, de la
radiacio d’ona llarga neta o del cloud-cover (tant per u de cel cobert a causa dels

navols).

En el nostre cas ho farem a partir de les condicions atmosferiques, usant la
fracci6 del cloud-cover [0,1].

La radiacié d’ona llarga neta incident a la superficie de l'aigua es pot estimar
com

Qiwtredy = (1 - '»'"(."'}) Quew(air) (32)

on ™ és l'albedo de la radiacié d’ona llarga, s’agafa el valor constant = 0.03

(Henderson-Sellers, 1986).

Quotair) = (1 +0.17C%) e,(T, )0 T (33)
On
El sufix a es refereix a les propietats de l’aire i

€a(Ta) = CI2
on C_=93710"K"

Per tant, la radiacio d’ona llarga neta és:

Quurady = (1 _ 1",(,“")) (1 + 0.17C?) ea(To)oTE — eo T (34)

on ¢,és 'emissivitat de la superficie de l'aigua (0.96), o és la constant de

Stefan-Boltzmann (o =5.669710"Wm>K*), Tw és la temperatura de l'aigua
superficial (de la capa de la superficie) i C és la fraccié de cloud cover.
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En el nostres cas, el cloud cover tampoc es una dada que ens donin les estacions
meteorologiques. Per tal de calcular-lo a partir de la latitud i de la radiaci6
d’ona curta usarem les equacions que s’exposen a continuacio.

De la relacié empirica segiient (equacio 36) podem expressar la radiacié d’ona
curta en funcio de la latitud i el cloud cover.

1, 4054,
Re= [R.dt=R,(029c0s4+052I,) (36)

te—0.5d,

On A és la latitud, I és la fraccio del cloud cover, Rg és la radiacio solar maxima
al migdia, Rc és la radiacio solar integrada en un dia, tm és la hora del migdia, ts
és el temps entre que surt el sol i que es pon i Ra és la radiacio solar diaria en
absencia d’atmosfera. Per calcular-la podem usar I'expressio:

d xd,
R, = ,S'C,r'{—dcoszi cmcﬁsﬁl[ —5] +d_sinAdsin 5} (37)
: T d, :

On So és la constant solar (1376 J-m?2s?), 1s €s la relacid entre la distancia mitja de
la terra all sol en un moment determinat, d4 és la duracié d"un dia (=86400 s) i o
és la declinacid del sol. Els valors dq, 151 0 es calculen de la segiient manera:

d, =—acos(—tan A tan 5)
" (38)
t—1, L -t
r,=1.00011+0.03422cos| 2 +0.00128s1mn lfrd— -
a l'\ a
t—1, | t—t,
+0.000179¢cos| 47 —2 |+ 0.000077 sin | 27 —2 (39)
dﬂ dﬂ'
r—t -
§=-5_ sin[l:r 3 ‘T] (40)

a

On da és la duracié d'un any (=365.241 dies = 3.15568x107 s), to és el temps del
dia 1 de gener (I'inici), ts és el temps quan comenca la tardor (el dia 21 de
setembre a I’hemisferi nord) i dmax €s la declinacié maxima del sol (= 0.4119 rad =
23.26°).
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Determinacid del flux de calor latent (no penetrativa)

El flux de calor perdut per I'evaporacié ve donat per I'expressio segiient:

. 0.622
Qi = min {0, TCLpALEUa [ea — es(Ts)] AT} (41)

on P és la pressio atmosferica en hPa, C,es el coeficient de transferencia de
calor latent (=1.3107) per a la velocitat del vent a una altura de referéncia de
10m, p, la densitat de l'aire en kgm™, L, el calor latent d’evaporacio de l'aigua

(=2.45310°J / kg), U, la velocitat del vent a una altura de referéncia de 10m en
m/s, e,la pressio de vapor de I'aire en hPai e, la pressio de vapor de saturacio
a la temperatura de la superficie de I'aigua 7, en hPa.

La pressio de vapor de saturacid e es calcula amb la formula de Magnus-
Tetens:

B 7.5Tg
e,(T,) = exp [2-3026 (Ts +2373 © 0'7858)] )

on T, es en graus Celsiusi e, en hPa.
Aixi, resumint el flux d’energia superficial:
Del 100% d’energia solar que incideix a la superficie de l'aigua:
- El 45% (A <700nm): longitud d’ona curta, energia que penetra a través
de la columna d’aigua.

- E155% (A > 700nm ): no penetrativa, es queda a la capa superficial. Son: la
radiacid de longitud d’ona llarga, el calor sensible i el calor latent.

2.3.4.2 Flux de massa a la superficie

La variacié de massa deguda al flux de la calor latent es calcula com:

AMS by = % (43)

on A, és l'area superficial de la capa de la superficie i L, és la calor latent de
vaporitzacio de l'aigua.
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I la variacio de massa deguda a la pluja, assumint que les propietats de l'aigua
son les mateixes al llarg de tota la capa superficial. Per dades diaries, I'entrada
d’aigua de pluja per a cada pas de temps sera:

T = Rh%: (44)

on R, és la pluja diaria total.
Aixi, la variacio de massa a la capa superficial és:

AM}.M'.“) = pNANﬁ. (45)

Per tant, la variacio total de massa a la capa superficial per un periode de temps
At és:

AM,-, — AME"I) + AM'(:‘"-") (46)

En el model doncs, el canvi de massa és degut a I'evaporacio i a la precipitacio
d’aigua pura.

2.3.4.3 Flux de moment a la superficie

El model usa una velocitat critica (Ue = 3m/s) per sobre de la qual es considera
que el vent provoca moviment a la capa superficial. Aixi, l'intercanvi de
moment degut al vent comenca només quan se supera aquesta velocitat critica,
Ua > Uer. Mentre aixo no passa les velocitats a les capes és de zero. Una vergada
pero superada la velocitat critica, la velocitat a la capa superficial es calcula de
la manera segiient (equacio 47):

2
u;

T AZn

Un At (47)

La velicitat de cisalla u- es calcula a partir de la velocitat del vent:

U, = ( C‘“’“) o (49)

PN
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On Ca = 1.3x107%, o~ és la densitat de la capa superficial, AZx és el gruix de la
capa superficial, ga=1.2:10°kg-m (la densitat de 1’aire) i Uala velocitat del vent
a una altura de referencia de 10m.

Aixi, per a un temps posterior, la velocitat de la capa superficial és:

@

AZN

Un(t+ At) =Up(t) + At (49)

Aix0 durara fins que se superi un temps determinat, el temps de peridde de
cisalla (Tsp).

T:p = min (%~T|nmx..up) (50)
On Ti és:
A° (51)
Ti=

On 4, ésla conca a escala de longitud i c és:

II g

c=/ Phypo — Pepi) ( lﬁ:{:mﬂ:hwm ) (52)
\'I Phypo S ) ‘ﬁtx.pf + "ﬁcfi ypo

I,
Ellﬂx..ﬂ,u = min fﬂilrz” : T:'r}r]

On Teor és un periode basat en 1'efecte de Coriolis:

Na (53)
On O és la latitud, Nu els segons d’un dia i Timit el temps maxim per el periode
de cisalla permes per el model, que son 7 dies.

Si, una vegada superat aquest temps critic Tsp el vent continua estant per sobre

del valor critic, la velocitat de la capa es posara a zero, i ’algoritme comencara
de nou com si fos un nou event de vent. Si, en canvi, el vent disminueix per sota
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del valor critic mentre no s’ha acabat encara el periode Tsp la capa continuara
augmentant la seva velocitat fins que s’esgoti el Tsp.

Les velocitats de les capes inferiors a la superficial son calculades a partir de
I’algoritme d’ajuntar les diferents capes (explicat en el capitol segiient).

2.3.5 Algoritme de mescla de la capa superficial

2.3.5.1 Mecanismes

Hi ha tres mecanismes per fer la mescla de la capa superficial en DYRESM:

1. Conveccio: on s’allibera energia al disminuir 'energia potencial resultat
del descens d"una capa mes densa a un nivell mes baix.

2. Agitacio: on I'energia del vent és aplicada sobre la capa superficial

3. Cisalla: on l'energia cinetica és transferida de les capes superiors a les
inferiors en la columna d’aigua.

2.3.5.2 Energia

L’energia cinetica turbulent és introduida a la capa de mescla superficial per
mitja de la mescla convectiva (KEcnv), agitacié del vent (KEsir)i mescla de cisalla
(KEshear) usant les segiients parametritzacions:

ﬁ'Em“!, — r.i',ufi'."{-‘i N—1 ”‘fﬂ"f (54)
KE i = ;'J'.uﬂ.‘u'-’i.‘{—l“::‘ﬁr (55)

. ) - M _"lfl-;_"lf.-;_] T TT. 42 (56)
I‘I" E:‘.’."!'..-EJ‘ - 2 -.11-!1'.%._ L -.1!1'}.__' I._E':\!j: N —]_,|

On np,1s i Nk son coeficients d’eficiencia, on és la densitat de la capa, Ai és I'area
de la superficie de la capa, Mi la massa de la capa, Ui la velocitat de la capa i At
el pas de temps del model. Les capes s'indexen des de i=1 de la capa de fons,
fins a i=N a la superficie. La velocitat de turbuléncia, w; deguda a la bolcada

convectiva és donada per I'equacio (Imberger i Patterson, 1981):
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i=K i=K

q il pi(hi —hi_1)(hi +hiy)  (hy — hr_1) ol
1 ! g by — M1 )My + 1j—1 ) Wy — K -1 f .

On hi és I'altura de la capa i i K és la tltima que es mescla durant I’estabilitzacio
de la densitat.

u) és la velocitat de cisalla de la superficie deguda al vent i és donada per

I'expressio:

lC [/
Uy = \Illl ;Jil U i (58)

On Cp és el coeficient d’arrossegament superficial determinat usant el
procediment iteratiu de Hicks (1975) i U és la velocitat del vent a I’altura H per
sobre de la superficie de 'embassament mesurada a cada pas de temps.

La topografia del terreny pot reduir els vents a la superficie de 1'aigua, sobretot
als contorns de l'’embassament, per aquest motiu s’ha introduit el concepte
d’area efectiva:

An
Ap = Ay tanh (?j (59)
On Ac és l'area critica de Xenopoulos i Schindler (2001) i és aproximadament
10”7 m2. Aixi, usant aquesta area efectiva, tenim que el moment de transferencia
des de la superficie és:

u? ApAt

— (60)
On Vi és el volum de la superficie de mescla de la capa que rep el moment. El
moment és conservat durant les capes, a mesura que anem cap a profunditats
mes grans, i finalment és usat per determinar en KEsnear.

Un(t+ At) = U(t) +

2.3.5.3 Métode

El metode de mescla segueix el segiient algoritme:
e En cada pas de temps la rutina de mescla de capes superficials (SML)

calcula I'energia potencial necessaria per mesclar les capes N i N-1, PEmix,
que es calcula mitjancant la segiient expressio:
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PEiz =g [(Myx + My_1)(x_y — (Mn(n + My_1(n—1)] (6 1)

On zi és el centre de masses de la capa i i I'asterisc significa les propietats de la
nova capa combinada després de la mescla.

e Si PEnix<0, les capes N i N-1 s'uneixen per formar una nova capa amb
index N=N-1, i aquest procediment segueix mentre PEmix<0.

e Després es calcula l'energia cinetica turbulent disponible, donada per
KEavai= KEconvtKEstir, i si KEavai<PEmix llavors 1'algoritme SML segueix
mirant la resta de capes i a cada capa li resta 1'energia KEavail a la PEmix
necessaria.

* Quan KEavil< PEmix per primera vegada el moment de la superficie de la
capa s’actualitza i KEavail és augmentada amb KEshear.

e La condicié KEavil <PEmix és avaluada de nou i si segueix essent certa en
les capes profundes, KEav.il augmenta en KEshear a cada interfase de capes.

* Quan KEavil < PE mix per segona vegada, la mescla s’atura i cada KEavail
remenent és guardada per ser usada en el segiient pas de temps.

e Sila rutina troba el fons de I'embassament abans que es doni la condicié
de KEavail < PEmix1’energia remenen es perd.

2.3.6 Dinamica de les entrades

Les entrades en el DYRESM poden ser de dos tipus: superficials o
subsuperficials. En el nostre cas només tenim entrades de rius, per tant, nomeés
tindrem en compte els fluxos superficials.

L’entrada d’un riu a 'embassament es modela com la insercié d"un volum dins
de capes existents d'una determinada altura. Si el volum de la capa esdevé
excessiu (per sobre del limit establert per DYRESM) la capa es dividira en noves
capes fins a tenir uns volums correctes. L’increment de volum d’aquestes capes
fa que totes es moguin cap amunt, de tal manera que per tenir el mateix volum
hauran de reduir la seva altura, per tal d’ajustar-se a la morfologia de
I'embassament.

Pas 1: inicialitzacio
- Les propietats del riu, volum Q, temperatura T, salinitat S i la densitat p
son llegides. La densitat es calcula amb 'equacio (19) de la UNESCO.

Llavors aquesta densitat és comparada amb la densitat de la capa
superficial.
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- Si pinflowSpsurface 1lavors tot el volum sera afegit a sobre de la capa
superficial i es creara una nova capa superficial amb unes propietats
noves.

- Si pinflow>psurface llavors ’aigua s’enfonsa en 'embassament i haurem de fer
cacluls d’arrossegament d’aquesta.

Pas 2: calculs d’arrossegament:

Per cada volum d’aigua que entra hem de calcular l'aigua adjacent que
arrossega, AQ (equacio 62), i 'hem d’afegir al volum d’aigua de I'entrada, Q. Es
calcularan les noves propietats i es comparara la densitat d’aquesta massa
d’aigua amb la de la capa que tingui immediatament a sota. Si la densitat de
I'entrada és menor es creara una nova capa amb aquesta aigua. Sino, el procés
es repetira fins que 'aigua de 'entrada arribi a neutralitzar-se o arribi al fons de
I'embassament, on es creara una nova capa amb l'aigua de I'entrada mes tota la
que hagi anat arrossegant.

AQuiy = Qu [(ﬁ)m— 1] (62)

On AQuyq és la quantitat d’aigua arrossegada per l'aigua d’entrada, Qayq €és
I'aigua d’entrada, hyreo es el gruix frontal de la capa previa i h el gruix frontal de
la capa actual, després de I’arrossegament.

Pas 3: Insercio:

Quan l'aigua d’entrada arriba al seu nivell de neutralitat, és insertada

instantaniament com a una nova capa a aquesta altura. L’estructura de capes és
llavors comprovada per la mescla de capes (segons les densitats).

2.3.7 Dinamica de les sortides

Podem tenir dos tipus de sortida: a través de preses o bé per sobreeixidors.

2.3.7.1 Sortides per comportes

Per cada sortida se segueix el segiient algoritme:

1. Es determina el nivell de la sortida i la quantitat que s’ha d’extreure Q es
treu de la capa adjacent a aquesta sortida.
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2. Si Q és mes gran que el volum d’aquesta capa 'aigua es traura de la capa
que esta immediatament per sobre d’aquesta fins que el volum Q necessari
sigui extret de la columna d’aigua.

3. L’estructura de capes es re-determina després de les alteracions de cada
capa.
2.3.7.2 Sobreeixidor

Tota l'aigua que esta per sobre del nivell de cresta es treu de l'aigua de la capa
superior. Pot ser només una capa o més d’una, en el cas de ser més d'una es
trauran totes les que hi hagi fins que 'altura de la capa superior sigui igual a
I’altura de la cresta.

2.3.7.3 Propietats de I’aigua de sortida

Les propietats de la I'aigua de sortida seran les mateixes que les de la capa de la
qual s’ha extret I'aigua, en el cas que siguin varies capes es fara la mitja de les
propietats.

2.3 Mescla en profunditat

Per sota de la capa superficial de mescla els gradients de densitat varien entre
molt forts en el metalimni i debils en I'hipolimni, que té un efecte estabilitzador
en la columna d’aigua restringint les mescles verticals a nivells molt petits.

Els processos de mescla que es donen en les profunditats dels embassaments i
llacs son molt complicats. Degut a la dificultat de modelaci6 en DYRESM
nomeés es tindran en compte els processos segiients:

1. Mescla interna
2. Mescla de la capa del limit bentonic

Aquests processos no es calculen a cada pas de temps sind que es fan només
una vegada al dia (a mitjanit, al comengament de cada dia).
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2.4.1 Mesclainterna

Compren dos mecanismes de mescla junts: la difusié molecular i la mescla per
cisalla.

Per cada capa una porcié calculada del volum es treu i es passa a la capa de
immediatament a sobre. De la mateixa manera, el mateix volum de la capa de
sobre és mesclat a la capa actual, la d’interes. Aquest procés continua des del
fons fins a la part superior de la columna d’aigua.

2.4.2 Mescla de la capa del contorn bentonic (BBL)

L’energia cinetica disponible per barrejar l'aigua adjacent als contorns es
determina de les velocitats de cisalla del fons dels sediments. El fluid que entra
a la capa del contorn bentonic es tracta de manera separada a 1’aigua de la capa
interna, produint un model pseudo 2-dimensional.

2.4.3 Metode de solucio6

El BBL i la mescla interna es fan una vegada al dia, al comencament del dia. El
DYRESM fa servir el Lake Number (Lx) i les freqiiencies de flotabilitat (N?) de
la columna d’aigua per tal de determinar la quantitat d’aigua a mesclar d’una
capa a una altre. El Lx es calcula una vegada al dia amb els valors diaris mitjos
dels parametres i I'N? es calcula a als contorns de totes les capes de la columna
d’aigua.

El volum d’aigua transferida d’una capa i a una altre capa i+1 i, simultaniament,
de la capa i+1 ala capai és:

2DUN,2A,KM'A1
LyNZ, (%L) (63)

Ff =

L]

On At és el pas de temps, Ni és la freqiiencia de flotabilitat determinada entre
les capes i i i+1, KM es la difussivitat molecular de la calor i di i di+1 és el gruix
de les capes. L’objectiu de normalitzar-ho respecte la freqiiencia de flotabilitat
maxima (N, ) és d’assegurar que la mescla interna es maximitza quan hi ha
termoclina. El coeficient 200 ha estat determinat amb una relacid entre
estimacions de camp de la difussivitat i el Lx en una serie de llacs (Yeates i
Imberger, 2003).
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Aquest volum total és després divertit entre I'intercanvi BBL, F”, i 'intercanvi

intern, F;', mitjangant I’expressio:

N

ol — Ffm(fﬂ)(liu—l), In>1
' 0, In<1

Amb F’=F' - F', sempre.

Aixi, amb aquesta estructura de pseudo dimensionalitat, cada capa té dues
parts diferenciades: la cella del contorn (BCi) i la cel'la interna (ICi). Si la capa
del contorn bentonic, BBL, augmenta, 1'aigua es desplagara de la cel'la ICi a la
BCii si decreix al revés.

Quan una capa és arrossegada a la zona superficial de mescla la capa de
contorn bentonic és reajustat a zero i el volum de la cel-la BCn és transferit a la
cel'la IC~ (el subindex N fa referencia a que ens estem referint a la capa
superficial).

Tot i aixi, durant la particio o fusié de capes les cel-les internes i les cel-les de
contorn romanen independents, es comuniquen només amb les seves analogues
adjacents. Les entrades son insertades inicialment sense volum d’aigua de
contorn bentonic i les sortides i les perdues per arrossegament es divideixen
entre les cel-les internes i les BBL.

Els volums F’ i F'es transfereixen des de les cel-les BCi a les BCis1 i ICi a ICin
respectivament, comencant des de la capa de fons i acabant a la capa N de la
superficie. Simultaniament fluxos d’igual volum son retornats en el sentit
oposat, de les capes de dalt a les de baix, de tal manera que el volum total de les
capes no es veu afectat. A la capa superficial, N, no hi ha capa de contorn bentic
i el flux de BCn-1 va directament a ICn.

2.4.4 Altura de la capa de contorn bentic (BBL)

L’altura de la capa de contorn bentic és recalculada una vegada al dia a partir
de I'energia cinetica produida als contorns deguda a la forca de cisalla del fons i
avaluant I’altura d’aigua que pot ser arrossegada dins la capa BBL. ES calcula al
final de cada dia usant la parametritzacio:
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13
: 5 BCFu]
hy(t + At)® = hy(t)® + %ﬁr (64)
i
On C;=0.23 és l'eficiéncia de la generacié de I'energia cinética turbulenta als
contorns i u,es la mitja diaria de la velocitat de cisalla del fons. Aquesta

velocitat és calcula a partir del coeficient d’arrossegament del fons entrat per
I'usuari i estimant la velocitat de d’hipolimni a partir de la velocitat de la
superficie usant la llei de conservaci6 del moment.

L’altura de la capa de contorn bentic és calculada per cada capa i el volum de la
cel'la interna s’ajusta amb la informacio batimetrica.

3. Resultats i discussiod

3.1 Caracteritzacio dels embassaments:

3.1.1 Avaluaci6 de I'estat trofic

Per definir 'estat trofic d'un embassament s’utilitzen indexs calculats en base a
diferents parametres. Un tipus d’avaluaci6 consisteix en comparar unes dades
obtingudes experimentalment amb uns valors fixos proposats per a cada rang
d’estat trofic.

Nosaltres usarem el metode de la OECD (1982) que es basa en la mitjana anual
de clorofilla-a i la profunditat mitja anual de la visidé del disc Secchi. D’acord a
aquesta classificacio 'embassament del Sancho és mesotrofic i el de 1'Olivargas
és eutrofic pel que respecta a la profunditat de visi6 del Disc Secchi i mesotrofic
respecte els valors de clorofil-la-a (taula 4).

Chla Chlamax Secchi
(mg/m3) (mg/m3) (m)

Oligotrofic <2.5 <8 >6
Mesotrotic 2.5-8.0 8.0-25.0 6.0-3.0
Eutrofic 8.0-25.0 25.0-75.0 3.0-1.5
Hypertrofic >25 >75 <L.5
Olivargas (mitjana hivern) 3.99 5.37 2.01
Olivargas (mitjana estiu) 2.92 6.38 3.23
Sancho (mitjana hivern) 3.00 4.56 3.34
Sancho (mitjana estiu) 2.61 14.13 4.72

Taula 4: Valors mitjos dels mostrejos de 1’any 2009.

Els valors obtinguts de DBOs i DQO en ambdds embassaments (al llarg dels
diferents mostrejos) son molt baixos (<3mgO2/L de DBO i <10mgO2/L de DQO).
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Els valors més alts els trobem a les campanyes d’estiu. Aquests valors de DBO
ens indiquen que tenim poca materia organica biodegradable que sigui
consumida pels microorganismes no fotosintetics. Els de DQO que tenim poca
quantitat de substancies organiques i inorganiques oxidables.

Les concentracions de TOC i DOC en els dos embassaments ens revelen també
que I'Olivargas és mes productiu que el Sancho. Té una concentracié mes
elevada de carboni organic en I'embassament tot i que els rius que li aporten
aigua no tenen una quantitat de DOC major que la de I'embassament (taula 5).
La concentracié de TOC i DOC son practicament iguals per tant podem dir que
tot el carboni organic que hi ha esta dissolt i molt poc particulat.

Embassament Funt de Profunditat de la mostra (m) Toc DO,C
mostreig mg/L mg/L
2 3.2 324
15 342 312
sancho =01 30 425 374
en contacte amb els sediments 6.1 5 04
2 3.99 31
Samchin o 15 3.04 3.05
- 30 4723 KR |
en confacte amb els sediments 4.29 4.47)
2 3.25 31
Sancho S04 20 3.8 2.93
en contacte amb els sediments 471 31
Sancho S07 ) 2 25 249
en confacte amb els sediments 3.65 31
Sancho S08 en contacte amb els sediments 472 3.7
Sancho S09 . 2 2_'53 3.06
en confacte amb els sediments 6.48 551
Sancho 511 ) 2 309 3'[]3'
en contacte amb els sediments 4.06 31
2 5.73 564
LVo1 Lvo1 12 3.%6 581
25 479 4.44
en confacte amb els sediments 30.62 2793
2 6.57 568
. . 12 6.15 53T
Lvol Lvos 17| 535 455
en contacte amb els sediments 6.65 481
VD LV 2 411 404
- en confacte amb els sediments 7 6.09
. . 2 3.84 3.76
Lviz Lvid en contacte amb els sediments 10.49 9.89
Lvi2 LV15 . L 414 349
en confacte amb els sediments 4.42 427
Fiu Meca MEOL auns 30 cn de la superficie 4.86 47
Riu Herrerito HEOL auns 30 cm de la superficie 3.65 364
Riu Peces FPEO1L a uns 30 cm de la superficie 2.97 3.19
Rivera Olivargas RLVO1L a uns 30 cm de la superficie 4.7 4.07

Taula 5: Valors de TOC i DOC de la campanya de mostreig del gener del 2010.
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3.1.2 Perfils fisicoquimics i processos geoquimics

Tots els parametres fisicoquimics mostren una estratificacio en la columna
d’aigua durant la major part de I’any, excepte durant I’hivern en que hi ha una
homogeneitzacié de tots els parametres (turnover). Segons s’ha explicat a
I'apartat 1.1.3, el parametre mes important que controla la barreja de 1'aigua és
l’altura relativa, Zr, . Segons la classificacio de Wetzel (2001) si aquest valor és
inferior a 2 'embassament té caracteristiques holomictiques. Aixo significa que
es produeix un overturn a I'’any.

En el nostres cas tenim:

Sancho: Zrel =1,61 (A0=4,27 km2 ; Zm = 37,5m)
Olivargas: Zrel =1,85 (A0=2,40 km2 ; Zm = 32,3m)

Aixi, segons aquesta classificacié i, constatant-ho amb els nostres resultats
(Figura 21), els dos embassaments tenen un comportament holomictic i la
barreja completa de I’embassament es dona al gener i part del febrer.

Les diferencies mes significatives dels parametres fisicoquimics dels dos
embassaments son les segiients:

3.1.2.1 Profunditat de la termoclina:

Anomenem termoclina a la davallada brusca de la temperatura. En el Sancho
aquesta és troba a una profunditat major que en 1'Olivargas. Aixo significa que
I’Olivargas és mes estable que el Sancho, és a dir, que és mes dificil de barrejar-
ne la seva aigua.

L’estabilitat d'un embassament depen de varis factors, entre ells:

1. L’absorci6 directa de I’energia solar

En un embassament mes clar l'energia solar podra arribar a mes profunditat
perque no s’absorbira tant aviat com en un altre que sigui menys transparent.
La transparencia dels embassaments es por mesurar amb el Disc Secchi (veure
capitol 2.2.12).
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El Sancho és molt mes transparent que 1'Olivargas (taula 6), amb la qual cosa,
suportaria el fet sigui menys estable i, per tant, la termoclina es trobi a mes
profunditat. Al setembre la mitja de la profunditat del Disc Secchi disminueix
degut a la productivitat planctonica.

Embassament | Mitja gener 09 (m) | Mitja setembre 09 (m) | Mitja gener 09 (m)

Olivargas 3.2 2 -

Sancho 4.5 3.3 5

Taula 6: Mitjana dels valors de profunditat de Disc Secchi de tots els punts de cada
embassament.

2. La profunditat relativa

Com hem pogut comprovar en l'apartat anterior la profunditat relativa del
Sancho és inferior a la de 1'Olivargas. Aixo significa que la relacié profunditat
maxima/ superficie del Sancho es menor. De fet, per gairebé la mateixa
profunditat maxima, el Sancho té el doble de superficie, amb la qual cosa
necessita menys energia per barrejar-se.

3. L’accié del vent

L’accio del vent crea turbulencies a la superficie de 1'embassament que es
transmeten a les capes inferiors.

Si comparem les velocitats mitges anuals del vent en ambdds embassaments
podem veure com el Sancho esta sotmes a una accié del vent molt mes forta:

Vsanch072008 = 716km/h
v =1.67km/h

olivar gas _ 2008

Hipotesi que també reforca el fet que el Sancho sigui menys estable que
I'Olivargas.

3.1.2.2 Conductivitat eléctrica (EC), potencial redox (Eh), oxigen dissolt (DO) i
pH:

En el Sancho veiem que la oxiclina (on la concentracio d’oxigen dissolt
disminueix drasticament fins a desapareixer) esta a la mateixa profunditat que
la termoclina. Aix0 significa que 'embassament no té practicament produccié
d’oxigen i que la concentracid depen del balan¢ amb l’atmosfera i de la
temperatura.
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En el cas de I'Olivargas succeeix practicament el mateix pero durant els mesos
de primavera i estiu podem observar que la oxiclina és mes profunda que la
termoclina, la qual cosa ens indica que hi ha produccié fotosintetica i que el
balang esta parcialment controlat per I’activitat biologica.

Al perfil vertical del dia 6/07/09 (Figura 21) dels dos embassaments veiem un
augment de l'oxigen dissolt en I’epilimni (boom de produccié biologica), molt
mes pronunciat en el cas de I’Olivargas. Aquest va acompanyat d'un augment
de pH i uns disminuciéo de la conductivitat electrica. Aix0 és degut a la
fotosintesi (reaccions 65 i 66):

En I'Olivargas, que té un pH d’aproximadament 7 on I'especie predominant del
carboni és el bicarbonat la reaccio és:

HCO, + H* <> CH,0+0, (65)

Mentre que en el Sancho, on el pH és d"uns 4 i I'especie predominant és el COy,
tenim que:

CO, +2H" <> CH,0+ ; 0, (66)

En el Sancho, durant l'estratificacio tot I'oxigen de I'hipolimni és consumit per
I'oxidacio de la materia organica. Degut a aquestes condicions reductores el
potencial redox disminueix drasticament, passant a estar controlat per un altre
agent oxidant. Aquests canvis es podrien explicar a través de la reaccid de
Fe(III) dissolt i particulat, com ara la schwertmanita:

Fe,0,(OH),(SO,), ,s +13.5H" + 2CH,0 <> 8Fe’* + CO,(aq) +1.2550}" +11.5H,0
(67)

Aquesta reaccio explicaria també 'augment significatiu del pH a I'hipolimni (de
pH4ab.5).

En contacte amb els sediments, la sulfato reduccid bacteriana, a mes la reduccio
del Fe (III), podria tenir lloc, explicant aixi els canvis que es veuen:

SO +2CH,0+2H" <> CO,  +H,S+2H,0 (68)

(aq)
Aquesta reaccié és novament consistent amb 1'augment de pH. Degut a que

I'especie dominant a aquest pH (inferior a 6) és el CO: (aq) no veiem cap
augment de la conductivitat.
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Aixo és consistent amb els diagrames de pH-Eh (Figures 22 i 23), on podem
veure com lepilimni esta basicament controlat per la reduccié de Fe(IlI)
(mostres encerclades en vermell). Tot i que a les mostres hi ha molta mes
concentracié de sulfat, aquest no és el que controla el potencial redox, ni tan
sola a la part mes profunda.

Aquests diagrames han estat construits amb el programa MEDUSA
(Puigdomenech, 2004) i les concentracions que s’han usat son: la mitjana de
I'hipolimni, en el cas del Fe, i la mitjana de tota la columna d’aigua en el cas del
sulfat. Tota la informaci6é quimica es presenta en el capitol segiient, 3.2.

2+ _
[Fe ]TOT— 1.00 mM SANCHO

¢ Data: 27_10_08
& Data: 20_01_09

Eque’/V

-1 0 | | | | | | |

19
Fu
)]
o0

10
pH t=25°C

Figura 22: Diagrama pH-Eh per a una concentracié de ImM de Fe?* de les mostres del Sancho.
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Figura 23: Diagrama pH-Eh per a una concentracié de 2mM de sulfat de les mostres del Sancho.

L’Olivargas també té un hipolimni totalment anoxic durant I'estratificacio. Tot i
aixi, quan desapareix l'oxigen del sistema el redox no es veu afectat. Només
varia en l'aigua que esta en contacte amb els sediments. En aquesta aigua de
fons tenim un augment de la concentracié de Mn (passa de 1ppm a la resta de la
columna d’aigua a uns 9 en 'aigua que esta just en contacte amb els sediments)
i també, en menys quantitat, del Fe (de 1ppm a uns 4ppm, de mitja). Aquests
valors, i la resta de resultats quimics seran comentats en el proper apartat, 3.2.

Les concentracions de Fe i Mn en l'aigua de fons podrien ser segudes a la
reduccié i re-dissolucié dels oxihidroxids de Fe i Mn precipitats.

2Fe(OH),(s)+ CH,0+ H" <> 2Fe** + HCO; +4H,0 (69)
2Mn, O, + CH,O +3H" <> 2Mn** + HCO; +2H,0 (70)

Aquestes dues reaccions son consistents amb l'augment del pH i de la
conductivitat que s’observa en els perfils verticals (Figura 21).

Amb els diagrames Eh-pH veiem que ni el Fe ni el SO+* semblen dominar el
sistema redox (diagramas no representats). Com alternativa, el sistema redox
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podria estar controlat pel manganes en tota la columna d’aigua, en l'aigua del
fons quan el sistema esta mes estratificat (juliol -novembre) que els punts
s’allunyen una mica (encerclats en vermell) (Figura 24).

[M112+]TOT: 18.00 uM OLIVARGAS

1.0 =L T T T
0.5 -
ol Oz (et
NI 6_01_09
In3Oyg(c)] |- 060708
> 04_09_09
- +08_10_09
m 0.0 % [«09 1108
T - 426 0110
mw - Mn 224 0210
= S — |a15_0410
— _
05+ . HﬁI\jn(O_H)Q
—1 .0 1 | | | | | |
2 4 6 8 10
pH t= 25°C

Figura 24: Diagrama pH-Eh per a una concentracié de 18uM de manganes de les mostres de
I'Olivargas.

Degut a que la concentraciéo de sulfat és molt alta (=200ppm) al Sancho la
conductivitat electrica és molt superior a la del Olivargas, que en té una
concentracié molt inferior (=80ppm).

Podem veure com la CE disminueix a mes de la meitat en les mostres d’hivern
del 2009-2010 dels dos embassaments. Aix0 és degut a les grans precipitacions

que hi va haver aquest hivern passat que van desbordar totalment tots els rius
de la provincia de Huelva.

3.1.2.3 Especiaci6 d’As, Fe i S

Fe

L’especiacio de Fe de les tres primeres campanyes de mostreig va donar
resultats incoherents. A la ultima campanya es va aconseguir determinar de
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manera correcte aquestes especies. Podem concloure que tot el Fe present a la
columna d’aigua és Fe(Il) (Taula 7).

Punto Fe (II) (mg/D | Fe (TOT) (mg/D)

S02 termoclina 0.27 0.35
S02 hipolimni 1.04 1.21
S02 en contacte amb els o

sediments 6.76 714
LV12 epilimni 0.56 0.72
LV14 epilimni 0.57 0.71
LV15 epilimni 0.75 0.91

Taula 7: Mostres de la campanya de gener del 2010.

As

Durant I'estratificacio trobem concentracions d’arsenic en la columna d’aigua,
especialment en 1'Olivargas, mentre que durant la homogeneitzacié només
tenim presencia As en l'aigua que esta en contacte amb els sediments. Aixo és
degut a que sota condicions oxidants precipiten els hidroxids de Fe i l’arsenic
coprecipita amb ells adsorbit a la superficie dels grans. Mentre que sota
condicions reductores torna a ser alliberat a la columna d’aigua degut a la
redissolucié dels hidroxids de Fe. Practicament tot I’As el tenim en forma d’As
(IIT), la més toxica. En el Sancho la major part de I’As esta dissolt, mentre que en
I'Olivargas esta particulat. (Taula 8)

Setembre 2009 Gener 2010
Punt Profunditat (m) As DISS As(III) AsTOT | As DISS As(III) AsTOT
2 <1 <] <1 <1 <l <l
15 <1 <] <1 <] <1 <l
S01 . ) . . .
30 <] <] <1 <1 <1 <l
aigua en contacte amb sediments 15 - 1.8 26 2.9 3.2
509 2 14 1.2 1.5 <] =1 <l
aigua en contacte amb sediments 2.0 - 24 18.9 199 20.1
311 2 <] <] 1.0 <] <1 <l
aigua en contacte amb sediments 1.8 - 1.8 2.6 2.8 34
2 15 <1 21 <1 =1 2.6
Lvol 10 1 ..EI =:.J L.3 «:_L < l ;.2
30 <1 <] <1 <] <1 1.7
aigua en contacte amb sediments 49 - 8.2 34 2.8 6.7
2 1.7 1.3 2.1 <1 <1 2.3
- 10 <] <] 1.2 <1 <1 2.3
Lvos 20 <1 4 <1 <1 <1 26
aigua en contacte amb sediments 24 - 124 8.0 54 16.0
2 3.0 2.1 5.2 <1 =1 2.1
Lv12 5 8.1 3.6 14.6 - - -
aigua en contacte amb sediments 6.1 - 432 1.6 1.7 6.8

Taula8: resultats de 1'especiacio d’As. Les mostres que comencen per S son del Sancho i les que
comencen amb LV son de I'Olivargas.
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S(-1I)

En I'Olivargas no tenim presencia de sulfur mentre que en el Sancho en
detectem en concentracions baixes prop dels sediments quan les condicions son
reductores, és a dir, durant I'estratificacio (Figura 25)

S01 ppm §-2 S0z ppm $-2
il 0.1 02 0.3 04 0 0.1 02 03 04
0 . . , 04 . .
@ @oct_08 (l') Ooct_08
©gen_09 ©gen_09
5 gen_ 5 gen_
Oset_ 09 @set 09
10 @gen_10 10 J @gen_10
@
15 15
o L]
E £
20 20
25 1@ @ 25 @ O
30 hd ° 30 d
35 a5

Figura 25: Comparacié temporal i en profunditat de la concentracié de sulfur en el punt SO1 (a
I'esquerra) i SO2 (a la dreta) de el Sancho.

3.2 Variacions estacionals i en el perfil vertical

En el Sancho la concentracié d’Al es manté constant amb la profunditat i només
decreix lleugerament al fons de ’hipolimni quan el pH augmenta a uns valors
de pH = 5-5.5 (figures de la 26 a la 29). En aquests valors de pH precipiten els
hidroxids d’alumini.

Quan I'embassament és homogeni (Figures 27 i 29) precipiten els hidroxids de
Fe, ja que el Fe* és insoluble en aquestes condicions de pH i Eh. L’As co-
precipita amb ell mentre la resta d’elements es mantenen constants al llarg de
tota la columna d’aigua. En l'aigua que esta en contacte amb els sediments
podem veure un augment de la concentracié del Fe i de I’As. Aixo és degut a
que els sediments son totalment reductors i per tant els hidroxids de Fe es re-
dissolen alliberant 1’ As que havia co-precipitat amb ells.

En canvi, quan 'embassament esta estratificat (Figures 26 i 28) I'embassament
es divideix en dues parts diferenciades: I'epilimni i el metalimni que estan en
un ambient oxic i I’hipolimni que esta en un ambient totalment reductor, que
s’accentua en l'aigua que esta en contacte amb els sediments. La part oxidada es
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comporta igual que durant l'hivern, quan tota l'aigua és homogenia i
oxigenada. En canvi a I'hipolimni el Fe dels hidroxisaulfats és reduit i per tant,
passa a la columna d’aigua, ja que la seva forma reduida és soluble, alliberant
aixi I'’As. El comportament de la resta de metalls és el contrari. Les
concentracions de Cu, Cd, PbiZn disminueixen en I'hipolimni. La raé d’aquest
comportament no esta clara, podria ser degut a una adsorcié a la materia
organica, a la precipitacié de sulfurs o a I'adsorcié en hidroxids d’Al quan els
pH augmenten.

Octubre 2008

45
4.0

35 —I

30
25 02m profunditat

E12m profunditat

20 B 25m profunditat

1.5

1.0 4
0.5 4

0.0 4 : . . . . . .
As (ppb) Cd (ppb) Pb (ppb) Fe (ppm) Mn(ppm) Al (ppm} Zn (ppm} Cu (ppm) SO4/100
{(ppm)

Figura 26: Concentracions de diferents metalls i del sulfat en funcié de la profunditat. Mostres
del punt S01 de I'embassament del Sancho preses a el dia 27/10/2008. L’aigua esta estratificada,

termoclina.

Gener 2009
45
4.0
35
30
95 O2m profunditat

3 12m profunditat
20 W 25m profunditat
1.5
1.0 :l’
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0.0 . . —CT . . . m .
As (ppb) Cd (ppb) Pb (ppb) Fe (ppm)  Mn Al (ppm) Zn (ppm) Cu (ppm) S0O4/100
(ppm) (ppm}

Figura 27: Concentracions de diferents metalls i del sulfat en funcié de la profunditat. Mostres
del punt S01 de I'embassament del Sancho preses a el dia 20/01/2009. Tota I’aigua és homogenia,
turnover.
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Setembre 2009

8.0
70
6.0
50 ] [ O2m profunditat
40 ] @ 16m profunditat
' E 29m profunditat
3.0 B contacte amb sediments
20
0.0 . . . ‘ . ‘ . [N m ‘

As (ppb) Cd (ppb) Pb (ppb) Fe (ppm) Mn (ppm) Al (ppm) Zn (ppm) Cu (ppm) SO4/100
(ppm)

Figura 28: Concentracions de diferents metalls i del sulfat en funcié de la profunditat. Mostres
del punt S01 de I'embassament del Sancho preses a el dia 10/09/2009. L’aigua esta estratificada,

termoclina.
Gener 2010
25.0
20.0
15.0 O2m profunditat
B 15m profunditat
W 30m profunditat
100 B contacte amb sediments
5.0
0 |,WI | mﬂm
As (ppb) Cd (ppb) Pb (ppb) Fe (ppm)  Mn Al (ppm) Zn(ppm) Cu  SO4/100
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Figura 29: Concentracions de diferents metalls i del sulfat en funcid de la profunditat. Mostres
del punt S01de I'embassament del Sancho preses a el dia 31/01/2010. Tota I’aigua és homogenia,
turnover.

L’Olivargas mostra un comportament diferent envers el Fe. Degut al pH neutre
al llarg de tota la columna d’aigua durant les diferents estacions, el Fe no esta
present en la seva forma dissolta sind que esta precipitat. Tot i aixi podem
observar un increment en la concentracié de Fe i Mn dissolt en l'aigua que esta
en contacte amb els sediments durant I'época estratificada, on tenim condicions
reductores al hipolimni i, especialment, als sediments (Figura 31). Aquest
increment es degut a la reducci6 i re-dissolucio dels hidroxids de Fe i Mn que
han estat portats per les diferents avingudes. Degut a aquesta re-dissolucio dels
hidroxids de Fe i Mn s’alliberen també 1’As i el Pb que havien co-precipitat amb
ells (Figures 31 i 32).
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Figura 30: Concentracions de diferents metalls i del sulfat en funcié de la profunditat. Mostres
del punt LV01 de I'embassament de 1'Olivargas preses el dia 31/01/2009. Tota l'aigua és
homogenia, turnover.
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Figura 31: Concentracions de diferents metalls i del sulfat en funcié de la profunditat. Mostres
del punt LV01 de I'’embassament de 1'Olivargas preses el dia 4/09/2009. L’aigua esta
estratificada, termoclina.
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Gener 2010
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Figura 32: Concentracions de diferents metalls i del sulfat en funcié de la profunditat. Mostres
del punt LV01 de I'embassament de 1'Olivargas preses el dia 31/01/2010. Tota 'aigua és
homogeénia, turnover.

3.3 Variacions espacials

Es va fer un mostreig al llarg de tot I'embassament per tal de poder detectar
alguna distribucié espacial. Els resultats obtinguts mostren que I’embassament
del Sancho és homogeni al llarg de tot l'eix. Podem veure, per exemple, la
distribuci6 de I’Al, el Cd i el Pb al llarg de 'embassament en la Figura 33:

Figura 33: Concentracions de I’Al (ppm), el Cd (ppb) i el Pb (ppb) al llarg de I'embassament del
Sancho. Mostra presa el 27 d’octubre del 2008. Els blocs de columnes en el mateix punt fan
referéncia a les diferents profunditats.
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En I'Olivargas en canvi podem veure una petita distribucié espacial en les
concentracions d’As, Fe i Mn, la resta es comporten homogeniament. La
concentracio de Fe és superior a la cua de I'embassament (figura 34), on entra
I'aigua del riu, i menor a la presa. El Mn té un comportament oposat al del Fe
(figura 34). Aix6 es degut a la major mobilitat del Mn en condicions de pH
circumneutre, on no precipiten els oxihidréxids, mentre que si ho fan els de Fe.

Figura 34: Concentracions de Fe (ppm), Mn (ppm) al llarg de I'embassament de 1'Olivargas.
Mostra presa el 4 de setembre del 2009. Els blocs de columnes en el mateix punt fan referencia a
les diferents profunditats.

Podem veure com la concentracié d’As disminueix a mesura que ens allunyem

de la entrada del riu (figura 35). Aix0 s’atribueix a la co-precipitacié de 1’As
amb els oxihidroxids de Fe.
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Figura 35: Concentracions de ’ (ppb) al llarg de l’ernbassaent de l’Olivargas. Mostra presa
el 4 de setembre del 2009. Els blocs signifiquen les diferents profunditats.

3.4 Qualitat de I'aigua dels rius i variacions estacionals

L’embassament de el Sancho només té una entrada significativa, és el riu Meca.
Aquest riu es veu afectat directament per un drenatge acid de mina i la qualitat
de la seva aigua és dolenta. Té un pH d'uns 2.5 durant tot 'any i s’asseca
durant l'estiu.

Durant I'hivern té unes concentracions de metalls inferiors a la resta de I'any
degut a l'efecte de dilucié. L'altim hivern, del 2010, com que les precipitacions
van ser tan fortes 1'efecte de dilucié redueix les concentracions a valors d'una
aigua practicament normal (Figura 36).
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Riu Meca. Variacio temporal
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Figura 36: Variaci6 de les concentracions dels metalls principals del riu Meca i del sulfat en
funcié del temps.

L’embassament de 1'Olivargas té tres entrades, de les quals la mes significativa
(en quantitat) és la Rivera de I'Olivargas. Aquesta és una rivera amb una bona
qualitat d’aigua que no rep drenatges acids, amb uns valors de sulfat
lleugerament alts, i un pH de 6 durant tot 'any (figura 37). Els altres dos rius,
Los Peces i el Herrerito, son drenatges acids de mina i tenen un pH de 2.51i 4
respectivament i unes concentracions de metalls i sulfat elevades (veure figures
381 39).

Rivera Olivargas. Variacid temporal
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Figura 37: Variacid de les concentracions dels metalls principals de la Rivera del Olivargas en
funcié del temps.
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En tots els rius podem observar 1'efecte de diluci6 a I'hivern i de concentracio a
I'estiu arribant a assolir unes concentracions de metalls molt elevades en el
rierol de Los Peces i del Herrerito. Los Peces arriba a tenir concentracions de
sulfat de 2700 ppm, de 100 ppm d’Al, 30 Oppb de Cd i practicament de 200 ppb
de Pb (Figura 38). L'Herrerito assoleix concentracions maximes de sulfat de
6000 ppm, 150 ppm Fe i de Mn, 150 ppb de Pb i 75 ppb de Cd (Figura 39).

Rierol Peces. Variacié temporal
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Figura 38: Variacid de les concentracions dels metalls principals del rierol Los Peces en funcié
del temps.

Rierol El Herrerito. Variacié temporal
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Figura 39: Variacid de les concentracions dels metalls principals del rierol El Herrerito en funcio
del temps.

69



Els rierols de Los Peces i el Herrerito son els responsables de l'elevada
concentracio de metalls i sulfat als rius tot i que la Rivera de 1'Olivargas té la
capacitat de neutralitzar-se la seva acidesa.

3.5 Resultats del model fisic

S’ha provat el model 1 dimensional per a 'embassament de el Sancho, ja que
se’n té mes informacid per part de la empresa tinica usuaria. El balang hidric de
I'Olivargas és, ara per ara, parcialment desconegut, a la espera d’obtenir
algunes dades dels usuaris. Per tal de completar i refinar les dades d’aports
dels rius s’han instal'lat uns mesuradors de pressid i conductivitat als rius
tributaris.

El model s’ha executat des del dia 27 d’octubre del 2008 al 9 de novembre del
2009. Dins d’aquest rang de temps hi ha una homogeneitzacié i una
estratificacio completa.

Com es pot llegir en I'apartat 2.3, el model fa basicament un balang de massa,
d’energia i de moment per tal de predir la distribucié de la densitat al llarg de la
columna d’aigua. L’aigua que ve del riu també la posa a la capa que li pertoca
segons la seva densitat.

Els resultats que es presenten son encara preliminars.

3.5.1 Balang¢ d’aigua

Comparant les dades de nivell obtingudes amb el model amb les dades que
tenim de I'embassament (que cobreixen una part de la simulacio) podem veure
que el balang hidraulic de 'embassament és correcte (Figura 40). E1 model ha
pogut representar bé la crescuda del riu deguda a les pluges de I'inici de febrer.
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Figura 40: Comparacio del nivell de 'embassament simulat amb el real.
3.5.2 Prediccio de I'estratificacio
El model prediu bé la formacio de la termoclina i la homogeneitzacio de l'aigua

a I'hivern (Figura 41). Tot i que sobreestima els valors de temperatura maxima a
I'estiu i subestima lleugerament els valors minims a ’hivern.

Height (m)
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220

Temperature
Figura41: Distribucié de la temperatura al llarg de la simulacié en funcié de la profunditat.
El nivell de I'embassament disminueix a causa de que durant I'estiu el seu aport

principal, el riu Meca, s’asseca completament i, tot i aixi, 'empresa que el
gestiona en continua traient aigua.
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Si ens fixem amb les dades de salinitat a les que arriba I'embassament veiem
que aquestes son elevades pero coherents amb els valors de conductivitat
(Figura 42). Veiem també l'efecte de 1'evaporacié a la superficie de l'aigua i a
I'esquerra de la Figura 42 veiem probablement l'efecte del riu, que té una
salinitat molt mes elevada (un ordre de magnitud) que I’embassament.

Height (m)
20

0

Figura 42: Distribuci6 de la salinitat (amb pss) al llarg de la simulacié en funcié6 de la
profunditat.

3.5.3 Verificacio dels resultats

3.5.3.1 Sortides de 'embassament

En les dades proporcionades per ENCE en cap moment d’aquest periode no va
sortir aigua pel sobreeixidor, cosa confirmada també pel model.

El cabal de sortida de l'aigua que usa l'industria paperera ENCE la fixem
nosaltres, amb dades cedides per part de 'empresa. L’altura a la que s’extreu
aquesta aigua és 38 m respecte el fons de I'embassament.

Comparant les dades de salinitat proporcionades per ENCE i les obtingudes

amb el model podem veure com el model sobreestima lleugerament aquest
parametre pero que la tendencia és la mateixa (Figura 43). Aquesta
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sobreestimacid de la salinitat és probablement deguda a una sobreestimacié de
la salinitat d’entrada.

Salinitat

0.4
0.35

03 PR 0 0200909000

0.25 simulat

2]
g 02 —o— Conductividad paperera
0.15

0.1
0.05
0
09/09/2008 18/12/2008 28/03/2009 06/07/2009 14/10/2009 22/01/2010

Figura 43: comparacio dels resultats de salinitat de I'aigua de sortida obtinguts pel model i els
reals.

3.5.3.2 Perfils verticals de temperatura i salinitat

Tot i que la prediccié del model respecta la tendéncia estacional, si comparem
dies puntuals amb les dades de camp de les que disposem, podem veure que
subestima les dades de temperatura en profunditat i sobrestima les de
temperatura superficial. Com a consequencia, el model també subestima la
profunditat de la termoclina (Figura 44).
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—i 2009-11-09 000000, Fild — 20E-10-30 210000, Simulakd

Figura 44: Comparaci6 de les dades de temperatura mesurades amb els resultats obtinguts amb
el model.
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La profunditat de la termoclina depén (com hem vist a I'inici d’aquest capitol
de resultats) de: (1) la relacid area_profunditat, (2) el vent que incideix sobre la
superficie de l'aigua i (3) de I'absorbancia de la calor per part de l'aigua. El
parametre (1) ens ve determinat per la corba batimetrica. El (2) s'obté de la
informacié meteorologica, si ve és cert que aquesta no esta exactament a
I'embassament sin6 a uns 10 km de distancia, amb la qual cosa podria ser un
parametre sensible. El punt (3) depen del coeficient d’extincié de la llum,
mesurat al camp.

La salinitat també esta lleugerament sobreestimada i el canvi de salinitat el
trobem a una altura superior a la que esta realment (Figura 45).
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Figura 45: Comparaci6 de les dades de salinitat de camp amb els resultats obtinguts amb el
model.

4. Quantificacido del temps emprat | del cost de
realitzacio

Cada campanya de camp té uns elevats costs economics associats: la compra de
material necessari i reactius, el lloguer d’infraestructura, la manutencio de les
persones desplagades i ’analisi de les mostres agafades. El financament integre
d’aquest estudi prové del Projecte Atrapo (REN 2003-09590-C04-588 02).

El cronograma i el cost es poden veure a la taula segtient:
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Cost (€/campanya) sep-08 oct-08 nov-08 dic-08 ene-09

feb-09

mar-09

abr-09

may-09

jun-09

Model

Campanyes de camp

Disseny de la campanya

Compra del material necessari

Preparacio6 dels materials i reactius de camp
Realitzacié (2 persones desplacades durant 15
dies, més 4 persones diariament)

Analisi de les mostres

Discussi6 dels resultats

0
5000

0
2000

3000

0 —

Familiaritzacié del model i preparacio dels
arxius d'entrada

Cost total campanya

10000

sep-09 oct-09 nov-09 dic-09 ene-10

feb-10

mar-10

abr-10

may-10

jun-10

Model

Campanyes de camp

Disseny de la campanya

Compra del material necessari

Preparacio6 dels materials i reactius de camp
Realitzaci6 (2 persones desplacades durant 15
dies, més 4 persones diariament)

Analisi de les mostres

Discussi6 dels resultats

e BN

Familiaritzacié del model i preparacio dels
arxius d'entrada

[Cost total campanya

10000

—

Taula 46

: cronograma d’activitats i costs associats per campanya.
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5. Conclusions i perspectives

5.1 Processos de I’'embassament

Els embassaments Sancho i Olivargas tenen caracteristiques holomictiques
mostrant una estratificacio termal durant practicament tot l'any i una
homogeneitzacié durant I'hivern. El Sancho és menys estable que I'Olivargas i
la seva termoclina es troba a una profunditat superior.

En I'Olivargas la oxiclina es mes profunda que la termoclina degut a la seva
productivitat fotosintetica, accentuada durant l'estiu.

En el Sancho degut a I'elevada acidesa del riu principal, Meca, i la poca activitat
biologica de I'embassament té un pH acid. Per sota d'un pH de 4 I’Al es troba
en concentracions significatives. L’estratificacié termal causa un epilimni oxic i
un hipolimni anoxic, condicions que incideixen fortament amb el cicle dels
metalls. El Fe (III) mostra poca mobilitat en l'epilimni, pero els minerals de Fe
(III) i I’As adsorbit a ells sembla que son redissolts sota les condicions
reductores de l'hipolimni. El Cu, Cd, Pb i Zn mostren un comportament
contrari, probablement controlats per la seva precipitacié com a sulfurs o
adsorbits a la materia organica.

L’embassament Olivargas degut a que el seu riu principal és neutre i que té una
produccioé biologica mes elevada aconsegueix mantenir-se en condicions de pH
neutre tot i rebre dos drenatges acids. L’Al i la resta de metalls no son mobils. I
la qualitat de l'aigua es bona al llarg de I’any hidrologic. Tot i aixi, sota les
condicions reductores de I'hipolimni els hidroxids de Fe i Mn son redissolts i
I’As i el Pb desadsorbits.

5.2 Model fisic 1 dimensional

El balang¢ d’aigua obtingut és correcte tot i que cal modelar millor les crescudes,
motiu pel qual hi ha instal-lats varis mesuradors de pressio als rius.

Els primers resultats obtinguts amb el model prediuen correctament la formacio
de la termoclina i de la homogeneitzacio total de I'hivern. La profunditat de la
termoclina esta sobreestimada, de tal manera que no coincideix amb la real.
Aquesta profunditat depen de varis parametres: la informaci6 batimetrica i la
profunditat d’extincié de la llum, que son dades obtingudes del mateix
embassament (mesurades) i de la velocitat del vent. La velocitat que s’utilitza en
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el model és la de I'estacio meteorologica mes propera, que esta a uns 10 km de
distancia.

Els resultats de temperatura obtinguts estan sobreestimats a les capes superiors
i subestimats a les capes inferiors. Aixo fa pensar que el model no distribueix bé
la calor que li arriba a la superficie a les capes mes profundes, de tal manera que
les superiors queden sobreescalfades i no arriba calor suficient per escalfar les
inferiors. DYRESM utilitza la velocitat de cada capa per calcular l'energia
cinetica que és transferida des de les capes superiors fins a les capes inferiors
dins la columna d’aigua. Aquesta velocitat de cada capa la calcula a partir de la
velocitat de I'aire.

En resum, el model és molt sensible a la velocitat del vent amb la qual cosa
haurem d’instal-lar un mesurador de velocitat al propi embassament per tal de
poder validar el model.

Els resultats obtinguts de salinitat en un punt fix de 'embassament, a 37 m des
del fons de I'embassament (altura a la qual es treu aigua) respecten la tendencia
de les dades experimentals, pero sobreestimen els valors mesurats en un 5%,
aproximadament.

Els resultats de salinitat obtinguts dels perfils de la columna d’aigua també
sobreestimen els valors reals i, a més, es veuen afectats per la homogeneitzacio
de les capes superiors. Es a dir, com que no hi ha una bona transferéncia de
calor de les capes superiors a les inferiors, la capa de I'epilimni és mes petita del
que hauria de ser en realitat i, per tant, la salinitat disminueix (en I'’hipolimni) a
una altura superior a la real.

La salinitat depen integrament de la salinitat que porta el riu. Aquesta es
mesura amb uns mesuradors de pressio i salinitat (Diver CTD) situats dins d'un
tub de PVC submergit en el riu. Degut a que el PVC esta sotmes a la radiacio
solar és possible que el Diver CTD estigui mesurant una temperatura superior a
la de l'aigua del riu. Aquest fet provocaria una correccié de la conductivitat (i,
per tant, de la salinitat) deguda a la temperatura erronia. Aquesta hipotesi s’ha
de verificar en el terreny i, si s’escau, caldria modificar les dades de salinitat de
'aigua de riu.
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5.3 Perspectives

5.3.1 Analisi de sediments

Queda per fer el balan¢ de massa i el cicle dels metalls en els dos embassaments
al llarg de 'any hidrologic, especialment la part de sediments involucrada en
quest cicle. Després d'una recerca bibliografica exhaustiva, hem dissenyat una
extraccio seqiiencial per tal de poder determinar els metalls associats a les
diferents fases d’interes dels nostres sediments. D’aquesta manera podrem
coneixer la biodisponibilitat dels metalls que estan atrapats en cada una de les
fases dels sediments.

Les diferents fases que estudiarem son:

1. Fraccio soluble en aigua: metalls associats a sulfats secundaris (guix,
etc). (Dold, 2003)

2. Fraccid intercanviable: metalls associats a la calcita, ions adsorbits i
intercanviables. (Dold, 2003)

3. Fe(IlI) oxihidroxids: metalls associats a la schwertmannite, ferridrita,
jarosita secundaria i MnO:. (Dold, 2003)

4. Fe(III) oxids: metalls associats a la goetita, jarosita, hematita, magnetita,
ferridrita d’ordre alt. 20mL de 0.2M d’NHas-oxalat. (Dold, 2003)

5. Fraccio organica: metalls associats a la materia organica. (Sposito, 1989)

6. Fraccio sulfurs: metalls associats als sulfurs (S-elemental i S-piritic).
(Pagnanelli, 2004)

7. Fase residual: els metalls associats a la fase mes recalcitrant, la menys
biodisponible. (Dold, 2003)

5.3.2 Columnes de laboratori

Per tal de coneixer el cicle del Fe, As, CiS es faran unes columnes de laboratori
amb sediments originals dels dos embassament. En aquestes es pretén simular
I'estacionalitat que pateix I'embassament (el canvi de condicions reductores a
oxidants de l'aigua). D’aquesta manera podrem caracteritzar els processos que
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es donen al fons de 'embassament i que ens relacionen la transferencia dels
metalls, el Ciel S dels sediments a la columna d’aigua.

5.3.3 Model de transport reactiu

Una vegada validat correctament el model fisic 1D del Sancho, es pretén acoblar
a un model de transport reactiu. L’objectiu és poder predir la qualitat de I'aigua
en la columna d’aigua i en I'aigua utilitzada. EL mateix model es fara també per
a ’embassament de I'Olivargas.
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