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RESUMEN

En el presente trabajo se calibraron los sensores de fluorescencia del
sistema multiparametros Data Flow Il, usando muestras de agua de Bahia San
Quintin, Baja California, durante dos campafias de muestreo (septiembre -
octubre 2003; y mayo 2004). Mediante analisis de regresion simple se buscaron
relaciones empiricas entre la concentracion del carbono orgéanico disuelto (COD)
y la clorofila “a” con la fluorescencia in situ, la significancia global del modelo se
probo mediante un Anova de regresion. Los analisis del COD fueron realizados
con la técnica de oxidacion catalitica de alta temperatura y las concentraciones
de clorofila “a” fueron determinadas con un método fluoromeétrico.

Las concentraciones de COD para el 2003 fueron de 71 a 316 yM y para el
2004 de 70 a 409 yM. Las concentraciones de clorofila “a” para el 2003 fueron
de 0.21 - 1.44 ug/l y para el 2004 de 0.19 - 3.16 pg/l. La fluorescencia y el COD
mostraron una relacion significativa en ambas campafias con una R?de 0.77 y
0.94 para el 2003 y de 0.95 para el 2004. Se present6é un aumento del 50% en la
pendiente de la campafia 2004, lo cual sugiere un cambio estacional en la
calidad de la materia organica disuelta. Se concluye que la concentracion de
COD en Bahia San Quintin se puede estimar mediante la medicion de la
fluorescencia in situ de la materia organica cromoférica disuelta (MOCD),
tomando en cuenta las variaciones estacionales en la ecuacién que describe la
relaciéon entre estas dos variables.

La relacion entre la clorofila “a” y la fluorescencia in situ para la campana del
2003 fue significativa pero con un bajo ajuste (R? de 0.23 y 0.48), mientras que
en el 2004 la relacion fue mas alta (R* = 0.75). El bajo ajuste del modelo de
regresion en el 2003 puede deberse, entre otras razones, a que el intervalo y la
magnitud de las concentraciones de clorofila “a” fueron bajas en contraste con el
2004. Sin embargo, la precision del sensor de clorofilas es suficientemente alta
para que aun en concentraciones bajas se identifiquen tendencias en la
distribucion superficial de clorofilas en la bahia. Para el calculo de la
concentracion de clorofila “a” a partir de la fluorescencia in situ, se propone el
uso de la ecuacién de la campaia 2004.
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1. INTRODUCCION

La estructura ambiental de las zonas costeras (lagunas costeras, estuarios,
marismas, efc.) esta determinada por la interaccion de variables geolégicas,
fisicas, quimicas, climaticas y biolégicas, lo que da como resultado que cada
rasgo morfolégico costero sea Unico. Los ciclos de los compuestos quimicos
organicos e inorganicos, también son caracteristicos para cada cuerpo de agua
costero y dependen de la relacion y equilibrio de estas variables (de la Lanza-
Espino y Caceres-Martinez, 1994).

Los ecosistemas costeros someros como las lagunas costeras mexicanas,
son considerados como medios ambientes altamente productivos (de 200 a 500
gCm? afio™, Knoppers 1994), por lo que suelen ser sitios importantes no sélo
para la recreacion sino también para el desarrollo de actividades pesqueras
incluyendo la acuacultura. La alta productividad primaria de estos ecosistemas
esta determinada, en gran medida, por la abundancia adecuada de nutrientes
(C, N y P) asi como la disponibilidad de luz y otros factores para el desarrollo
dptimo de los productores primarios.

Si bien la presencia de los nutrientes es esencial para el desarrollo adecuado
de los productores primarios, el exceso de nutrientes en los cuerpos costeros
puede tener efectos nocivos. Existen evidencias que indican que, el exceso de
nutrientes inducido por aportes antropogénicos esta relacionado con el
incremento en florecimientos de especies nocivas (incluyendo toxicas) de

fitoplancton, pérdidas en la cobertura de pastos marinos, muertes masivas de



peces y el desarrollo de zonas subdxicas conocidas como ‘zonas muertas”
(NRC, 2000).

El exceso de nutrientes en el agua por causas antropogénicas puede inducir
un incremento en la produccién primaria; a este incremento en la materia
organica particulada se le conoce como el fenémeno de la eutroficacion (Nixon,
1995). Si bien un incremento en la disponibilidad de materia organica puede ser
de beneficio si éste a su vez resulta en mayor produccion pesquera (ej.
Rosenberg et al., 1990), en la mayoria de las ocasiones el exceso de materia
organica tiene efectos adversos como la deficiencia en oxigeno en el agua o
hipoxia (NRC, 2000).

Por lo anterior, resulta claro que la dindmica de los componentes abiéticos
(ej. los ciclos de los nutrientes) en los ecosistemas costeros, esta
intrinsecamente asociada con la presencia y abundancia de sus recursos
biéticos incluyendo especies con valor comercial. Esta relacion indica que el
conocimiento del ciclo de los nutrientes puede servir de sustento para el disefio
de mecanismos de administracion y manejo sustentable de los recursos
naturales en cuerpos costeros.

Entre las variables importantes que se deben determinar para conocer con
precision los ciclos biogeoquimicos del C, N y P en ecosistemas costeros se
encuentran la clorofila “a” y la materia organica disuelta (MOD). La clorofila “a”
es el principal pigmento fotosintético del reino vegetal en ambientes marinos y

terrestres, y su concentraciéon puede ser indicadora de la biomasa del



fitoplancton en el mar. Ya que las concentraciones de clorofila “a” pueden ser
indicadoras de la abundancia y la biomasa fitoplancténica, estas mediciones
pueden ser indicadoras del estatus trofico de un ecosistema (Kideys, 2002).
Concentraciones altas de clorofila “a@” pueden reflejar un incremento en los
aportes de nutrientes, mientras que el incremento de las clorofilas con el tiempo
pueden reflejar cambios temporales en el estatus tréfico del sistema.

El fitoplancton tiene una distribucién global amplia y contribuye con mas del
25% de la vegetacion total del planeta (Jeffrey y Hallegraeff, 1990), es
reconocido como la base de toda la produccién animal en el océano abierto,
soportando un medio alimenticio sobre el cual descansa el mundo de los peces.
Es importante poder medir caidas de la abundancia o de la duracion de los
florecimientos algales ya que pueden conducir a colapsos de generaciones
enteras de peces (Lasker, 1975). El conocimiento de la distribucion espacial de
la concentracion de clorofilas puede revelar areas de contrastante fertilidad,
desde areas oligotréficas como el océano abierto donde las concentraciones de
clorofilas pueden ser bajas (<0.05 ug/l), hasta areas relativamente fértiles (1 — 10
ug/l) como las encontradas en zonas de surgencia, en fronteras de plataformas
continentales, en aguas costeras y en estuarios (Jeffrey et al., 1997).

En ecosistemas costeros someros, las concentraciones elevadas de clorofila
a pueden indicar alta abundancia de fitoplancton y/o macroalgas flotantes, las
cuales pueden ensombrecer las praderas de pastos marinos e inducir asi su

pérdida en cobertura (Charpy-Roubaud y Sournia 1990). En estos ecosistemas,



las concentraciones elevadas de clorofila “a” pueden reflejar alta produccion en
columna de agua y a su vez altos flujos de material organico labil (i.e. faciimente
degradable) hacia los sedimentos. Esta informacion puede ayudar a entender los
ciclos diurnos (ej. la amplitud de las variaciones) del pH y las concentraciones de
oxigeno disuelto; ciclos cuya alteracion (ej. por incremento en la duracion de
condiciones hipodxicas o andxicas) puede inducir una reduccion en la diversidad
de especies animales y vegetales (Rabalais et al.1991).

La MOD (materia organica disuelta) o COD (carbono orgénico disuelto) juega
un papel central en diferentes procesos biogeoquimicos ya que representa un
reservorio bioquimico que provee un sustrato para la vida acuatica, es un
intermediario en la regeneracion de nutrientes, presenta capacidad de
intercambio de iones incluyendo la asociaciéon con metales toxicos, absorbe luz 'y
calor, etc. (Ducklow, 2002). Desde el punto de vista de los flujos de energia, el
estudio de la MOD en ecosistemas marinos es importante ya que esta constituye
el sustrato abidtico fundamental que sostiene las tramas tréficas basadas en las
bacterias heterotroficas (Azam, 1998; Ducklow, 2000).

La fuente primaria de MOD en el mar abierto son los productores primarios,
esencialmente el fitoplancton. En los ecosistemas costeros someros las fuentes
de MOD pueden ser mas diversas, ya que las comunidades de productores
primarios son mas complejas que en mar abierto y pueden incluir, ademas del
fitoplancton, diferentes tipos de macrovegetacion (Findlay et al., 1998). Ademas

de los aportes autoctonos, en los sistemas estuarinos pueden existir aportes



aloctonos de MOD como los aportes terrigenos via los rios, aportes desde el
mar adyacente, flujos atmosféricos (Guo et al., 1999) e incluso descargas
antropogénicas.

Dadas las multiples fuentes potenciales de MOD, asi como la intensa
dinamica inducida por las mareas, los vientos, los aportes riverinos, etc., la
distribucién espacial de las concentraciones de MOD en ecosistemas costeros
someros puede ser heterogénea. Es decir, en contraste con el mar abierto, en
lagunas costeras y estuarios pueden presentarse cambios notables (decenas de
micromolar) en la concentracién de MOD en distancias pequefias (pocos metros)
ylo en periodos pequefios (escalas menores que la marea). Para estudiar dicha
variabilidad, es deseable contar con instrumentacion oceanografica de respuesta
rapida que permita la cuantificacion in situ de la MOD.

Aungue no se conocen hoy en dia técnicas directas para la cuantificacion in
situ de la MOD en el mar, existe la posibilidad de cuantificar con mediciones de
fluorescencia una fraccién de la MOD que presenta propiedades Opticas.
Recientemente este material ha sido denominado genéricamente como “materia
organica cromoférica disuelta” (MOCD). Ya que la deteccion de fluorescencia es
rapida, sensible, menos costosa que otras medidas cuantitativas y no requiere
una manipulacion de las muestras, la determinacion indirecta de la MOD a
través de mediciones de MOCD por fluorescencia se considera hoy dia como

una técnica prometedora (TURNER DESIGNS, 2003).



Ademas de su posible relacién directa con el contenido de MOD, en afos
recientes se ha observado un creciente interés por la MOCD en ecosistemas
marinos. Entre las principales causas de este interés se encuentran:

1. El conocimiento de que la liberacién de clorofluorocarbonos (CFCs) por el
hombre causa el aumento de la destruccion de ozono estratosférico en regiones
polares, conduciendo a un incremento de los niveles superficiales de radiacion
UV-B (también UV-A). Este incremento de la radiacién UV-B tiene un posible
impacto negativo sobre ecosistemas marinos y de agua dulce ya que este tipo
de radiacion puede ser nociva para organismos acuaticos. Debido a que la
MOCD absorbe fuertemente luz en el intervalo de energia de la UV-A'y UV-B, la
cantidad de MOCD presente en la superficie puede tener un marcado impacto
en los niveles de radiacion dafiina recibida por los organismos acuéticos (Blough
y Del Vecchio, 2002; Williamson et al., 1996; Zepp et al., 1998).

2. La MOCD juega un importante papel en la biogeoquimica de aguas
naturales a través de su influencia en el campo de luz acuatica (Bidigare et al.,
1993; Arrigon y Brown, 1996). Para aguas costeras y estuarios con fuerte
influencia de rios, la absorcion de MOCD puede extenderse bien dentro de las
longitudes de onda de la luz visible, dominando a la absorcion fitoplanctonica en
la porcion azul del espectro. En este caso, la cantidad y calidad disponible de la
radiacion fotosintéticamente activa para el fitoplancton es reducida, por lo que un
incremento en la MOCD puede disminuir la produccién primaria y afectar la

estructura del ecosistema (Blough y Del Vecchio, 2002).



3. La expansion en el uso de satélites para examinar procesos
biogeoquimicos a una amplia escala espacial y temporal por medio del color
oceanico ha requerido el desarrollo de algoritmos para determinar constituyentes
marinos. Se ha reconocido que los altos niveles de absorcion de MOCD en
muchas aguas costeras y estuarios pueden afectar significativamente la
determinacion de la biomasa fitoplanctonica por mediciones de satélite (Blough y
Del Vecchio, 2002).

El uso de técnicas espectroscopicas para cuantificar y caracterizar la MOCD
ha sido discutido en la literatura (Blough y Green, 1995; Coble, 1996; McKnight
et al., 2001). McKnight et al. (2001) generaron matrices de excitacion-emision
para identificar precursores de materia organica. Un pico de material himico que
puede pertenecer a una fuente marina tiene una excitacion en 330 nm de
longitud de onda y una emision de fluorescencia en 420 nm aproximadamente
(Coble, 1996), mientras que picos de excitacion/emision de 245/430 y 360/470
nm han sido descritos como de origen terrestre (Coble et al., 1993).

Vodacek et al. (1995; 1997) observaron relaciones lineales para aguas
costeras (ver Fig. 1) entre la concentracion de MOCD medida por fluorescencia y
la MOD medida por técnicas convencionales usadas en laboratorio como la

combustion catalizada de alta temperatura.
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Figura 1.- Relacién estacional de la fluorescencia Fn(355)(eje izquierdo) y la
absorcion a(355)(eje derecho) de la MOCD con el COD en Middle Atlantic Bight. La
linea de regresion (pendiente de 0.0157 y el intercepto en 67 pM) corresponde a los

datos colectados en noviembre, marzo y abril (Vodacek ef al., 1997).



Descripcion del sistema Data Flow I
El sistema multiparametros Data Flow Il es un equipo para el analisis de
agua de mar (Fig. 2). El aparato permite muestrear agua superficial de hasta
unos 30 cm de profundidad desde una lancha en movimiento y se compone de:
1. Fluorometro para clorofila "WETStar WS3S-894P” (WETlabs inc.) con las
siguientes caracteristicas:
e Longitud de onda de excitacion: 460 nm
o Longitud de onda de emision: 695 nm
¢ Respuesta:
Agua pura » 0.050 V
0.05 mg/l copro* » 2.999 V
*copro (concentracion de tetrametil ester de coproporfirina),
0.5 mg/l de copro es aproximadamente igual a 50 pg/l de
clorofila en fitoplancton de la especie Thaalssiosira weissflogii
(WETLabs, 2002).
¢ Sensibilidad: 0.03 pg/l
¢ Intervalo de operacion: 0.03 — 75 g/l
e Salida: 0 — 5V de sefial analbgica
2. Fluorometro para la MOCD (materia organica cromoférica disuelta) que
presenta fluorescencia “CDOM WETStar WSCD-885P” (WETLabs Inc.):
¢ Longitud de onda de excitacion: 370 nm

¢ Longitud de onda de emision: 460 nm



¢ Respuesta:
Agua pura » 0.060 V
100 ppb Sulfato de Quinina Dihidratada (QSD) » 3.025 Voltios
¢ Sensibilidad: 0.050 ppb QSD
e Salida: 0 — 5V de sefial analdgica
3. Sensor de conductividad para la salinidad “+ GF + SIGNET 8850 - 1".
e Precision: £ 2 % de la lectura
4. Sensor polarografico para el oxigeno disuelto “OD 7685" (B & C
Electronics).

5. Sensor de temperatura.

6. GPS “GPSMAP 182/232” (GARMIN).

7. POLYCORDER*

8. Bomba de Agua.

9. Baterias (2).

10. Filtro para detritus.

11. Filtro para burbujas.

* POLYCORDER es una computadora portatil programada para recibir,
almacenar y descargar datos de los sensores y del “GPS”. La presentacion de
los datos es: dia, hora, clorofilas, oxigeno corregido por temperatura, oxigeno
corregido por temperatura y salinidad, temperatura, salinidad, materia organica

cromoférica disuelta (MOCD), latitud y longitud.
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Figura 2.- Fotografias del Data Flow Il. (A) Vista del panel de control y la manguera
de salida del sistema. (B) Vista interna del sistema donde se muestra: fluorémetro de

clorofilas (1), fluorémetro de MOCD (2), conductimetro (3) y oximetro (4).
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2. OBJETIVO
Calibrar los sensores de fluorescencia del sistema multipardmetros Data
Flow Il usando muestras de agua de la Bahia San Quintin, Baja California,

buscando relaciones empiricas del COD vy la clorofila a con la fluorescencia.

3. METODOLOGIA
Area de estudio

Bahia San Quintin es una laguna costera localizada entre 30.36° y 30.52° de
latitud N y entre 115.92° y 116.04° de longitud W en la costa del Pacifico de Baja
California, México (Fig. 3). El area que cubre es aproximadamente de 42 km? y
tiene una profundidad promedio de 2 m. Asi mismo, la evaporacion excede a la
precipitacion a través de todo el afio, siendo un sistema hipersalino (Millan-
Nufiez et al., 1982). Bahia San Quintin tiene forma de “Y”, con un brazo al oeste
llamado Bahia Falsa y un brazo al este conocido propiamente como Bahia de
San Quintin.

La zona costera frente a la bahia presenta eventos de surgencia, los cuales
ocurren con mayor intensidad a finales de primavera y principios de verano
(Ibarra-Obando et al., 2001). Los cambios estacionales en la calidad del agua
del mar adyacente asociados con la estacionalidad de los eventos de surgencia
pueden controlar, a su vez, la variacién estacional de las variables fisicoquimicas

al interior de la laguna (Lara-Lara et al., 1980).
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Obtencién de muestras y su analisis en el laboratorio

Se colectaron muestras de agua de superficie en la Bahia San Quintin
durante dos campafias de muestreo, la primera realizada en el 2003 durante los
dias 26, 27 y 30 de septiembre y 1, 3, 4, 7 y 8 de octubre, y la segunda en el
2004 durante los dias 22, 23, 26 y 27 de mayo en la red de estaciones mostrada
en la Figura 3. Para cubrir toda el area de la bahia fue necesario muestrear en
dos dias seguidos. Esto se hizo bajo condiciones similares de marea y tratando
de minimizar los efectos de las oscilaciones muestreando durante la pleamar y
sobre los canales principales. La muestra de agua superficial se recolecté de la
salida del Data Flow Il (i.e., de la manguera de salida del equipo, Fig. 2) para
posteriormente determinar cada variable por los siguientes métodos:

1. COD: Las muestras colectadas del Data Flow |l se pasaron a través de
filtros de fibra de vidrio “Whatman GF/F de 25 mm de diametro” previamente
calcinados (450°C / 2 hrs) y el agua de mar filtrada se colectd en botellas
oscuras de 125 mL (HDPE) previamente descontaminadas. Cada muestra de 40
ml fue acidificada (200 upl de HsPO; al 50%), refrigerada en hielo y
posteriormente congelada hasta su andlisis en el laboratorio.

El contenido de COD en las muestras se midi6 con un analizador de carbono
organico Shimadzu TOC-5000 que funciona bajo el principio de oxidacién
catalitica de alta temperatura, después de la descarbonacion de la muestra por
una vigorosa agitacion con aire “zero” (libre de CO2 y humedad) por 5 minutos.

El volumen de inyeccion fue de 100 pl. El sistema se estandarizé con ftalato
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acido de potasio en agua desionizada, elaborando una curva de calibracion con
un intervalo de concentraciones de 30 a 360 uM. El blanco del sistema fue
obtenido por frecuentes inyecciones de agua desionizada, el coeficiente de
variacion fue < 2 % (8 uM). Todas las concentraciones de COD fueron
corregidas por el blanco.

2. Clorofila “a”: A través del filtro usado para la muestra de COD se filtr6 un
volumen total conocido (~ 280 ml) de agua y se le agregé carbonato de
magnesio para evitar la degradacion de clorofila; se envolvié con papel aluminio
y se congel6 hasta su andlisis en el laboratorio. La concentracion de clorofila “a@”
se determind con el método de fluorescencia “445.0: In Vitro Determination of
Chlorophyll a and Pheophytin a in Marine and Freshwater Algae by
Fluorescence” descrito por Arar y Collins (EPA, 1997) mediante un fluorémetro
“TURNER QUANTECH”. Se prepararon curvas de calibracién con un intervalo
de 0.3 a 100 ug/l usando un estandar de clorofila “a” TURNER DESIGNS.
También se obtuvo una curva de calibracion con el fluorémetro del Data Flow lI
bajo condiciones de laboratorio en un intervalo de 0.3 a 45 ug/l.

3. Salinidad: La muestra se colecté en botellas de citrato para salinidad y se

midi6 la conductividad en laboratorio con un salindmetro AUTOSAL Guildline.
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Oximetro y termémetro del Data Flow Il

La calibracion del oximetro se realizo llegando al punto de saturacion en la
interfase agua-aire de acuerdo con las instrucciones del manual del fabricante
del oximetro. La temperatura se corrobor6 en la estacion de muestreo con un

termdmetro de mercurio.

Tratamiento de datos

Durante las dos campafias se obtuvieron un total de 6 muestreos completos
de la laguna (designados como D1 a D6), cada muestreo realizado durante dos
dias. Ya que las tendencias eran similares, con los datos de los muestreos D1y
D2 de finales de septiembre de 2003, se hizo un solo juego de datos que se
design6 Sep-03. Asi mismo, los datos de los muestreos D3 y D4 de principios de
octubre de 2003 se designaron Oct-03, mientras que los datos de los muestreos
D5 y D6 (finales de mayo de 2004) se designaron May-04.

El sistema Data Flow Il se mantuvo permanentemente ‘encendido, es decir,
colectando datos tanto en cada estacién de muestreo como durante el transito
de estacién a estacion. Por lo anterior, de la serie completa de datos para cada
dia se localizaron las estaciones y se calculé la media de cada variable para
todos los datos registrados en cada estaciéon. Los valores promedio de las
estaciones se compararon con los valores obtenidos para las muestras en el
laboratorio mediante analisis de regresiéon lineal. La significacia global del

modelo se prob6 mediante el Anova de regresion.
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4. RESULTADOS

COD y MOCD

Los intervalos de concentracion de COD observados para Sep-03, Oct-03 y
May-04 fueron 92 - 257 pM, 71 - 316 uM y 70 - 409 pM respectivamente (Tablas
1, 2 y 3). Los intervalos de las mediciones de fluorescencia para la MOCD
(reportada en mV) fueron 115 - 280 mV en Sep-03, 90 - 310 mV en Oct-03 y 100
- 320 mV en May-04.

Las regresiones fueron significativas (Tabla 4) para ambas campafas (2003
y 2004) y las relaciones empiricas entre el COD y la fluorescencia de la MOCD
se ajustaron a una recta con pendiente positiva, las pendientes para Sep-03,
Oct-03 y May-04 fueron 0.89, 1.08 y 1.51, con una ordenada al origen -6, 25y

-87; y una R? de 0.77, 0.94 y 0.95 respectivamente (Fig. 4).
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Tabla 1.- Promedio de las variables fisicoquimicas para finales de Septiembre del
2003. EST = estacion, T (°C) = temperatura, SAL = salinidad, Chl-a = ug/l de clorofia “a”,

Chl-a" = Volts, COD = uM y MOCD = milivolts.

D1 Laboratorio D1 Data Flow i

33.33
15.50 | 33.33 | 0.63 107
15.00 | 33.31 | 0.93 100
15.50 | 33.30 | 0.63 79
16.00 | 33.31 | 0.60 85

16.50 | 3341 | 0.56 o1

17.00 | 3345 | 0.91 94

17.00 | 3356 | 0.56 112
19.00 | 33.88 | 0.55 124
20.00 | 3387 | 0.34 118
20.50 | 3440 | 0.31 172
21.00 | 3496 | 047 197
20.50 | 35.02 | 047 222
21.50 | 3530 | 0.73 221
33.49
33.62
33.63
19.00 | 33.82 | 043 171
20.00 | 33.93 | 0.29
20.50 | 34.06
D2 Laboratorio

18.93 | 3445 | 0.500 | 150
19.40 | 34.38 | 0489 | 150
2033 | 3490 | 0494 | 195
2046 | 35.30 | 0.603 | 220
20.56 | 3540 | 0.627 | 230
20.58 | 36.65 | 0.823 | 240
16.86 | 34.25 | 0.424
17.02 | 34.27 | 0.652 | 120
17.99 | 34.31 | 0.620 | 140
18.99 | 34.40 | 0.610 | 152
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Tabla 2.- Promedio de las variables fisicoquimicas para principios de Octubre del

2003. Los significados de las abreviaciones se indican en la Tabla 1.

D3 Data Flow Il

37 .
33.30 | 045 72
16.0 | 33.30 | 0.36 81

16.5 | 33.34 | 0.23 89

18.5 | 33.64 | 0.34 108
19.0 | 33.65 | 047 148
195 | 33.77 | 0.39 116
20.0 | 34.04 | 035 146
20.0 | 3377 | 046 123
20.0 | 3386 | 0.38 127
205 | 3392 | 0.24 135
20.5 | 34.09 | 0.28 143
21.0 | 3417 | 030 146
215 | 3449 | 0.30 166
215 | 3477 | 038 399
215 | 3548 | 0.32 241
220 | 3585 | 038 260
220 | 3650 | 046 304
19.0 | 3367 | 1.08 114
19.5 | 33.70 | 0.94 108
19.5 | 33.72 | 0.89 107
20.0 33.83] 0.72 145
20.0 33.83] 0.68 138
33.87] 0.74 133

D4 Laboratorio

16.36 | 33.85 | 0.442 | 100
16.20 | 3394 | 0472 ] 100
16.47 | 33.94 | 0.308 | 100
18.00 | 34.01 | 0449 | 120
18.61 | 34.05 | 0.491 120
1919 | 34.12 | 0.374 | 130
19.88 | 34.28 | 0453 | 140
19.55 | 34.38 | 0.489
19.77 | 3445 | 0.543
19.94 | 34.44 | 0407
20.21 | 34.60 | 0.404
20.46 | 34.66 | 0.410
20.72 | 34.95 | 0.445
20.96 | 35.28 | 0.518
21.18 | 35.98 | 0.536
21.29 | 36.38 | 0.570
21.44 | 36.97 | 0.711
19.09 | 34.10 | 0.630
19.24 | 34.11 | 0.558
19.45 | 34.12 | 0.565
19.71 | 34.19 | 0.568
19.71 | 34.17 | 0.566
19.80 | 34.21 | 0.577

D4 Data Flow Il
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Tabla 3.- Promedio de las variables fisicoquimicas para finales de Mayo del 2004.

Los significados de las abreviaciones se indican en la Tabla 1.

D5 Laboratorio D5 Data Flow I

D6 Laboratorio D6 Data Flow il
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Tabla 4.- Anova de las regresiones. Se muestra el numero de datos (N), la F

calculada (Fn-2) Y la F critica (Fqy,1,n-2) cON un alpha (a) de una cola de 0.05.

COD y MOCD Clorofila “a” Salinidad Salinidad-COD
Sep-03 Sep-03 2003 May-04
N =26 N =38 N =83 N =233
Fi1.04) = 79.844 F1.36 = 10.898 Fu.81) = 1408.7 Fi.a1) = 339.41
Fo.05(1),1,24 = 4.26 Fo.os(1),1,36 = 4.12 Fo.0s(1),1,81 = 3.96 Fo.os(1),1,31 = 4.17
Oct-03 Oct-03 Temperatura Salinidad-MOCD
N =26 N =43 2003 y 2004 May-04
F1,24) = 396.5 F.41) = 37.639 N =109 N =33
Fo.os(1).1,24 = 4.26 Fo.os(1),1,41 = 4.08 Fa,107 = 4026.2 F.31) = 569.55
May-04 May-04 Fo.0s(1).1,107 = 3.94 Fo.os(ty,1,31 = 4.17
N =33 N =33
F(1,31)=570.48 F,31) = 90.546
Fo.os()1,31 = 4.17 Fo.os(1),1,31 = 4.17
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A
COD = 0.89*fluorescencia - 6; R 2 = 0.77; 0.95 Int. Conf.

COD (uM)
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fluorescencia (mV)

B
COD = 1.08*fluorescencia - 25; R 2 = 0.94; 0.95 Int. Conf.

400
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C
COD = 1.51*fluorescencia - 87; R 2 = 0.95; 0.95 Int. Conf.
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Figura 4.- Relacion entre la fluorescencia medida con el Data Flow Il y el COD. (A)
Sep-03, (B) Oct-03 y (C) May-04. La linea continua representa la regresion y las lineas

segmentadas el intervalo de confianza, los cuadros negros no se incluyen en la

regresion.



Clorofila “a”

Los intervalos de las concentraciones de clorofila “a” medida en el laboratorio
para Sep-03, Oct-03 y May-04 fueron 0.29 - 1.44 ug/l, 0.21 - 1.08 ug/l y 0.19 -
3.16 ug/l respectivamente. Los valores de la fluorescencia in sifu (reportada en
voltios) presentaros intervalos en Sep-03, Oct-03 y May-04 de 0.411 - 0.823 V,
0.308 - 0.868 V y 0.53 - 1.666 V respectivamente (Tablas 1, 2y 3).

Las regresiones para ambas campafias (2003 y 2004) fueron significativas
(Tabla 4). Para Sep-03 y Oct-03 la relacion entre la fluorescencia del Data Flow
Il y las concentraciones del laboratorio tuvo un bajo ajuste (R = 0.23 y 0.48
respectivamente) ya que, entre otras cosas, las concentraciones de clorofila “a”
fueron relativamente bajas y presentaron un intervalo de valores reducido en ese
periodo (ver discusiones); para May-04 las concentraciones en general fueron
mayores y el intervalo de las mismas fue mas amplio por lo que los datos se
ajustaron de manera mas confiable a una recta (R? = 0.74). Las pendientes para
Sep-03, Oct-03 y May-03 fueron 1.22, 1.36 y 2.31, con una ordenada al origen
de -0.06, -0.24 y -0.61 respectivamente (Fig. 5).

La curva de calibracion realizada en laboratorio con el fluorometro del Data
Flow Il presenté la maxima sefial del sensor (5 V) para el estandar de 22 yg/l; la
relacion lineal entre la concentracion del estandar y la sefial cambi6 a partir de

los 3 V, para una concentracion cercana a los 3 g/l del estandar (Tabla 5 y Fig.

6).
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A
Clorofila-a = 1.22*fluorescencia - 0.06; R 2 = 0.23; 0.95 Int. Conf.
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Figura 5.- Relacién entre la fluorescencia medida con el Data Flow Il y la
concentracion de clorofila “a” medida en laboratorio. (A) Sep-03, (B) Oct-03 y (C) May-
04. La linea continua representa la regresion lineal y las lineas segmentadas el intervalo

de confianza.
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Tabla 5.- Curva de calibracion en el fluorémetro para clorofilas del sistema

multiparametros Data Flow II.

Acetona
90% 0.16
0.3 pg/l 0.43
0.6 pg/l 0.72
1.2 ug/l | 1.38
2.5 pg/l 2.43
5 pgl/l 3.28
11 pgl/l 3.72
22 pg/l b
45 pgl/l 5
6 y=0.12x + 2.38

2._.
R =0.96 \

(&}

S

N

y=0.91x+0.19
R?=0.99

fluorescencia (V)

—_

o

8 10 12 14 16 18 20 22 24
ug/l de clorofila a

o
N
EaN
[«

Figura 6.- Curva de calibracion en el fluorémetro de clorofilas del Data Flow II. Se
incluye la ecuacion lineal con el ajuste para los datos con lecturas < 3 V'y la ecuacion

lineal con el ajuste para los datos con lecturas > 3 V.
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Salinidad

Los intervalos de salinidad (S) medidos en el laboratorio para Sep-03 y Oct-
03 fueron 33.23 - 35.34 y 33.14 - 36.65 respectivamente. No se obtuvieron datos
de S en laboratorio para May-04 por problemas técnicos con el salinémetro
AUTOSAL Guildline. Las salinidades del Data Flow Il para Sep-03, Oct-03 y
May-04 tuvieron un intervalo 33.96 - 35.80, 33.81 - 36.97 y 33.44 - 37.96
respectivamente (Tabla 1, 2 y 3). Las salinidades determinadas con el Data Flow
Il fueron mas altas que las determinadas con el salinémetro de laboratorio para
todas las muestras de 2003, la diferencia entre estos valores tuvo una media de
0.6 (intervalo de 0.08 - 0.96). Para corregir estas diferencias se solicito al
proveedor del Data Flow Il ajustar el algoritmo para calcular la salinidad a partir
de los datos de conductividad antes de realizarse la camparia del 2004.

La relacion lineal entre la S medida en el laboratorio y la del Data Flow Il fue
significativa (Tabla 4) para la campafia 2003 y tuvo una pendiente de 1.11, una

ordenada al origen de -4.24 y una R?0.94 (Fig. 7).

Temperatura

Para Sep-03, Oct-03 y May-04 los intervalos del termometro de mercurio
fueron 15 - 23 °C, 15 - 22 °C y 13.5 - 22 °C respectivamente, y los del
termometro del Data Flow Il 14.9 - 22 °C, 152 - 21.4 °C y 13.7 - 20.5 °C

respectivamente (Tabla 1, 2y 3).
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La relacién general para todos los datos de ambas campafias (2003 y 2004)
fue significativa (Tabla 4) y tuvo una pendiente de 1.07, una ordenada al origen
de -1y una R? 0.97 (Fig. 8).

Salinidad (laboratorio) = 1.11*Salinidad (Data Flow Il) - 4.24; R 2-0.94;
0.95 Int. Conf.

370

365

360

355

350

345

Salinidad (laboratorio)

340

335

330
335 340 345 350 355 36.0 365 370 375

Salinidad (Data Flow II)

Figura 7.- Relacion entre la salinidad medida del Data Flow Il y la salinidad medida

en el laboratorio. Camparia 2003 (Sep-03 y Oct-03). La linea continua representa la

regresion lineal y las lineas segmentadas el intervalo de confianza.

Temperatura (laboratorio) = 1.07*T emperatura (Data Flow Il) - 1; R 2-0.97;
0.95 Int. Conf.

24

22

20

Temperatura (laboratorio)

13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
Temperatura (Data Flow Il)

Figura 8.- Relacion entre la temperatura medida del Data Flow Il y la temperatura
medida con termémetro (de mercurio) para todos los datos de ambas Camparfias (2003
y 2004). La linea continua representa la regresién lineal y las lineas segmentadas el

intervalo de confianza.
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5. DISCUSION
En este capitulo se discuten, en base al objetivo, los percances y resultados
- observados durante ambas campanas.

Un problema comin durante la toma de muestras fue la entrada de burbujas
de aire hacia el sistema, esto alterd principalmente la respuesta del oximetro y
del fluordmetro de MOCD, y en algunas ocasiones el sensor de salinidad de
manera intermitente. El ruido causado por las burbujas en el fluorbmetro de
MOCD (ver figura 9 donde se muestra el comportamiento con y sin burbujas) no
permitié obtener resultados confiables de MOCD en 27 estaciones durante la
campania del 2003 (ver Tabla 1y 2).

Para eliminar el ruido en los datos generado por burbujas, o por algun otro
tipo de “basura” introducida al sistema como los detritos de pastos, primero se
observaron y se filtraron los datos de salinidad. Esta variable presenta una
tendencia monoténica (i.e. sin ruido natural) a aumentar hacia las partes internas
de los brazos de Bahia San Quintin, por lo que los datos anémalos son faciles
de ubicar. Después de eliminar las lineas del archivo de datos con datos
anémalos de salinidad, se eliminaron las lineas con datos anomalos del

fluorémetro de MOCD (Fig. 9).
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COD y MOCD

El COD en Bahia San Quintin presenté una buena relacién con la MOCD
para ambas campanas (2003 y 2004). Las pendientes para Sep-03 y Oct-03
(0.89 y 1.08 respectivamente) mostraron poca diferencia (Fig. 4) en comparacion
con May-04 donde la pendiente (1.51) subié un 50% con respecto a Sep-03 y
Oct-03. El intervalo de fluorescencia se mantuvo igual para las dos campanas,
pero el intervalo de COD subi6 en May-04. Para el andlisis de regresion se
excluyeron uno y tres datos respectivamente en Sep-03 (estacion 16 del D2) y
en Oct-03 (estaciones 6, 20 y 30 del D4), mismos que representaron valores
extremos, relativamente altos de COD y que se distanciaban mucho de la
tendencia general de la mayoria de los datos (Fig. 4).

Segun Ferrari (2000) la magnitud de la fluorescencia para zonas con ligeros
aportes de agua dulce es mucho menor que en zonas costeras con aportes de
agua dulce rica en MOCD de origen terrigeno. Aunque la magnitud y el intervalo
de valores de la fluorescencia (0.10 a 0.35 V) de la MOCD en San Quintin fue
baja, su relacion con el COD fue bastante clara. El hecho que el intervalo de
COD en San Quintin sea relativamente amplio, normalmente de 50 a 350 uM,
posiblemente esta permitiendo que el corto intervalo de emision tenga una
buena correlacion con el COD. Amon et al. (2003) han encontrado baja
correlacion entre la fluorescencia in situ y la concentracion de COD para

intervalos estrechos de COD oceanico superficial (de 50 a 85 uM).
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Blough y Del Vecchio (2002) comentan que una significante fraccion del COD
no esta asociada con la MOCD. A pesar de esto, algunos autores como Vodacek
et al. (1995; 1997), Klinkhammer et al. (2000) y Amon et al. (2003), observaron
buenas relaciones entre estas variables en algunas zonas costeras. Estas
relaciones parecen surgir principalmente de la mezcla pseudo-conservativa del
COD y la MOCD dentro de estas regiones, y no por una covariacion en sus
tasas de produccion y consumo (Mantoura y Woodward, 1983). Un
comportamiento pseudo-conservativo tanto del COD como de la MOCD
aparentemente ocurre en Bahia San Quintin como se puede inferir mediante el
analisis de sus diagramas de mezcla (Fig. 10). Estos diagramas revelan una
tendencia de la distribucion del COD y la MOCD de aumentar linealmente
conforme aumenta la salinidad hacia las partes internas de la laguna.

La MOCD representa la fraccién de la MOD que absorbe luz visible y UV;
solo una fraccién de esta MOCD es la que presenta fluorescencia. La proporcion
de la MOCD fluorescente dentro del reservorio de COD puede ser variable en
cada lugar (Blough y Del Vecchio, 2002). Ferrari (2000) concluye que relaciones
entre COD y MOCD de un lugar especifico no pueden ser usadas para otros
lugares, ni para diferentes estaciones del afio. Los cambios en las proporciones
entre MOCD y COD a través del ciclo anual (i.e. los cambios en las pendientes
encontradas en Bahia San Quintin para ambas campafias, 2003 y 2004) refiejan
un cambio en la calidad de la materia organica disuelta. Ya que la pendiente

refleja una correlacion entre la MOCD y el COD, un incremento en la pendiente

31



indicaria ya sea una disminucion en la MOCD o un incremento en el COD. El
aumento en la pendiente durante 2004 sugiere entonces que la fraccion de
MOCD contenida en el reservorio de COD fue menor en dicho periodo. Ya que el
material fluorescente consiste tipicamente de componentes de las sustancias
hamicas (McKnight et al., 2001), es decir, material refractario, los resultados
sugieren entonces que hacia finales de primavera de 2004 hubo un aumento en
la fraccion de material organico labil en comparacioén con finales de verano de
2003. Esta observacion seria consistente con lo reportado por Rodriguez
Cardoso (2004) quien, interpretando las razones C:N en material organico
disuelto, concluye que hacia finales de primavera de 2002 hubo mayor
concentracion de COD labil que durante finales de verano de 2003 en Bahia San
Quintin. Aunque existen condiciones en las cuales la MOCD es tambien
consumida fotoquimicamente, alterando asi la relacion entre la MOCD y el COD
(Blough y Del Vecchio, 2002), es dificil especular por el momento cual papel
juegan estas reacciones fotoquimicas en los resultados del presente estudio.
Una de las causas de que el intervalo de emision del fluorometro del Data
Flow Il fuera tan bajo (< 0.5), es la sensibilidad de fabrica (WETlabs inc.), la cual
es corta para la emision de fluorescencia de la MOCD en Bahia San Quintin. Es
recomendable subir la sensibilidad con el proveedor del fluorébmetro para poder

obtener un mejor intervalo.
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Figura 10.- (A) Salinidad vs COD y (B) Salinidad vs fluorescencia (MOCD) para May-
04. La linea continua representa la regresion lineal, las lineas segmentadas rojas el
intervalo de confianza y la linea segmentada verde la linea tedrica de mezcla

conservativa.
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Clorofila “a”

En el presente estudio, para Sep-03 y Oct-03 los méximos de clorofila “a”
fueron 1.4 y 1.0 ug/l respectivamente, mientras que para May-04 fue 3.16 ug/l
(Fig. 5). Millan-Nufiez et al. (1982) reportan que durante el verano de 1979 las
concentraciones de clorofila-a para Bahia San Quintin tuvieron un intervalo 0.5 -
37.9 ug/l en la zona que conecta la boca con el océano y 0.5 - 18.7 ug/l dentro
de la laguna. Para Agosto de 1995 Camacho-lbar et al. (2003) reportan un
intervalo 1.1 - 21 ug/l para la zona oceanica y una media de 2.6 ug/l para toda la
bahia. Ademas de que las concentraciones medidas en Sep-03 y Oct-03 son
comparativamente bajas, el intervalo de concentraciones durante estos
muestreos fue estrecho (1 pg/l).

Las bajas concentraciones y su estrecho intervalo pueden ser algunas de las
causas de las bajas correlaciones entre la fluorescencia in situ y la
concentracion medida en laboratorio para Sep-03 y Oct-03 (R? de 0.23 y 0.48
respectivamente). Sin embargo, aunado a esto, existen otros factores que
pueden causar bajas correlaciones entre estas variables. Lorenzen (1966)
propone que las concentraciones de la clorofila “a” determinadas in sifu con un
fluorémetro podrian ser subestimadas o sobrestimadas por un factor de 2
cuando no se conocen bien todos los factores que afectan la fluorescencia. La
incertidumbre (imprecision e inexactitud) de la determinacion de la concentracion
de clorofila “a@” en base a la fluorescencia in situ se debe a que la intensidad de

la fluorescencia no es funcién solamente de la concentracion de clorofila “a”,
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sino también de las propiedades foto-fisiolégicas del fitoplancton incluyendo el
tamafio y la forma, la pigmentacion, la composiciéon taxondémica, la foto-
adaptacion y el estatus fisiolégico, ademés de las caracteristicas Opticas del
instrumento de mediciéon (Ostrowska et al. 20001). Por ejemplo, Cullen et al.
(1988) reportan que una sobresaturaciéon de luz puede causar una inmediata
depresion, en una escala de segundos, en la fluorescencia.

Aunque para épocas con concentraciones bajas como Sep-03 y Oct-03 la
correlacion con la fluorescencia in situ es baja, la precision del sensor de
clorofilas del Data Flow Il es suficientemente alta (< 0.05 V) para que aun en
concentraciones bajas se identifiquen tendencias en la distribucion superficial de

clorofilas en la bahia (Fig. 11).
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Figura 11.- Comportamiento del fluorémetro para clorofilas del Data Flow Il en Sep-

03 durante un intervalo corto de fluorescencia.
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Ostrowska et al. (20004) indican que para la determinacion de
concentraciones de clorofila “a” en base a la fluorescencia in situ, es necesario
considerar su relacion incluyendo tanto la fluorescencia inducida naturalmente
como la inducida artificialmente (Ostrowska, 1990; Shavykin, 1990; Kolber y
Falkowski, 1993), por lo que modificaciones en el método estadistico de
correlacion en base a estos factores han proporcionado una atractiva mejoria en
la exactitud de la determinacion de clorofila-a (Ostrowska et al., 20002).

Por otro lado, Pawlowicz y Lee (2002) observaron claras diferencias (factor
de 4 a 5) entre los fluorometros Wetstar comprados y calibrados para el 2000-
2001 y los comprados y calibrados para el 2002. En este trabajo, el fluorometro
del Data Flow Il (Wetstar WS3S-894P) presento, bajo condiciones de laboratorio,
una marcada diferencia entre el intervalo de operacion reportado en el manual
(75 ug/l) y el intervalo (22 pg/l) de la curva de calibracion (Fig. 6). Por lo tanto, es
necesaria una inter-calibracién de laboratorios para conocer la precision de los
datos: Van Heukelem et al. (2002) reportan una inter-calibracién de laboratorios

con una diferencia promedio entre laboratorios del 11 %.
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Salinidad
El conductimetro del Data Flow Il no mostré problemas con la precision
establecida en el manual de operaciones (+ 2 % de la lectura), pero la exactitud

tuvo que ser ajustada por el proveedor.

Temperatura
Las diferencias observadas entre el termometro de mercurio y el sensor de

temperatura del Data Flow Il (< 1 °C) son debidas a la precisién (£ 0.5 °C).

Mapas

Una vez realizada la calibracion, el objetivo del sistema Data Flow Il es poder
generar mapas de la distribucién de las concentraciones de COD y Clorofila “a”,
a partir de la medicion in situ de la fluorescencia. Este objetivo se fundamenta en
la hipotesis de encontrar una relacion empirica significativa, entre las mediciones
con los sensores de fluorescencia de MOCD y de clorofilas del sistema Data
Flow Il con los resultados de mediciones con muestras puntuales. Como ejemplo
de lo anterior, las figuras 12 y 13, muestran una malla de distribucion de Clorofila

“a” y una de COD obtenidas a partir de las ecuaciones de la campafia 2004.
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Figura 12.- Mapa de Bahia San Quintin mostrando la distribucion de clorofila “a”
(campafia 2004). La escala contiene los voltios (derecha) y las concentraciones (ug/l)
correspondientes a la relacién del 2004 (izquierda). Los puntos negros representan el

recorrido de la embarcacion.
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Figura 13.- Mapa de Bahia San Quintin mostrando la distribucién de COD (campafia
2004). La escala contiene los milivoltios (derecha) y las concentraciones (UM)
correspondientes a la relacion del 2004 (izquierda). Los puntos negros representan el

recorrido de la embarcacion.
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1)

3)

6. CONCLUSION
La relacion entre el COD y la MOCD fue altamente significativa y con un
buen ajuste (R? > 0.93) para ambas campafias en Bahia San Quintin, por
lo que se concluye que la concentracion de COD puede ser calculada con
un alto grado de certidumbre a partir de la fluorescencia in situ de la
MOCD medida con el sistema Data Flow il. Sin embargo, se recomienda
identificar los cambios estacionales en la relacion entre el COD y la
MOCD ya que los cambios en las pendientes de dicha relacion
observados en este estudio, indican posibles variaciones estacionales en

la calidad de la materia organica disuelta.

Las relaciones entre la fluorescencia in situ y la concentracion de clorofila
“a” encontradas para finales de verano del 2003 fueron significativas pero
con un mal ajuste (R? < 0.5), en comparacion, la relacién observada para
finales de primavera del 2004 fue mucho mas significativa y mostré un
mejor ajuste (R? = 0.75). Por lo anterior, se propone el uso de la ecuacion
de May-04 para estimar la concentracién de clorofila “a” a partir de la
fluorescencia in situ del sistema Data Flow .

El calculo de las concentraciones de clorofila “a@” a partir de las
mediciones de fluorescencia in situ puede tener un alto grado de

incertidumbre como en el caso de la camparia 2003. Sin embargo, las
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3)

4)

distribuciones de los valores de fluorescencia generados con el sistema
Data Flow I, indican tendencias claras con poca variacion (< 0.05 V) entre
lectura y lectura. Esta estabilidad del sensor permite registrar con
precision las variaciones en las concentraciones de clorofilas que se
presentan en Bahia San Quintin, aun en condiciones de bajas

concentraciones y bajos intervalos de concentracion de clorfila “a”.

7. RECOMENDACIONES
El intervalo de emision de fluorescencia de la MOCD fue bajo por lo que
se recomienda incrementar la sensibilidad del fluorbmetro del Data Flow I
con el proveedor.
Hacer una matriz de excitacion-emision para identificar el tipo de
fluoréforo al que esta respondiendo el sensor de la MOCD en Bahia San
Quintin.
Es necesaria una intercalibracion con otros fluorémetros in situ y con
otros laboratorios para conocer mejor la exactitud y precision del Data
Flow 1l, asi como del fluorémetro y la técnica de analisis de clorofila “a”
del laboratorio.
Para entender mejor la relacion entre la fluorescencia in situ y la
concentracion de clorofila “@” en Bahia San Quintin, se recomiendan
estudios sobre la composicidbn de especies en las poblaciones de

fitoplancton y su efecto en la fluorescencia.
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5) Como la fluorescencia depende de la calidad del material fluorescente, es

necesaria una calibracion antes de usarse en otras zonas.
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