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RE:SUMEN 

Este trabajo es parte de un proyecto 6obre desarrollo de 
multianali:adores automatices. Se diseño, construyó y montó 
un anali:ador automático de flujo segmentado para el análi
sis simultáneo de nitritos, nitratos, silicatos. fosfatos 
y amonio disueltos en el agua de mar. El analizador se in
tegró con componentes ya e~istentes y con componenteu nue
vos, fabricados para el propósito. Se diseñaron y constru
yeron los circuitos anallticos de me:c:la y reac:c:ion para 
los cinco nutrientes, empleando materiales diferentes a los 
convencionales <act~ilico, teflón y polietileno en sustitu
ción del vidrio), con lo cual se obtuv1eron mejoras en la 
hidráulica, en la qu1m1ca anal1tica y en el costo y tama
Fio del equipo. 

Los circuitos anal1ticos construidos son de dtmensiones más 
reducidas y las tecnicas qu1micas que se probaron, asocia
das a ellos, son comparables y en algunos casos mejores a 
las enistentes. El costo de los circuitos fue de un orden 
de magnitud menor en relación al equipo disponible en el 
comercio. El costo promedio en 1985 para un circu1 to anal i
tico fue de ll50 1 0(10.0CJ MN contra S50(•,(U)0.00 MN del equipo 
comercial equivalente. El equipo se probo y se uti l i:ó can 
éxito para la obtención de datos aceanograficos en 3 cruce
ros al Caribe Me::icano CPROIBE IV, 1985; PROIBE V, 1986 y 
SURCAY I, 196?>. 

Adicionalmente, se estudiaron algunas problemas relativos 
al manejo y la preservación de las muestras <material de 
envases, congelamiento y di luciones}, comprobándose que 
es indispensable el analisis lnmediato de ellas con equipo 
de análisis automático coma el que se montó, llevado a bar
do de las buqL•es oceanográficos. Puesto que si las mues
tras se a.lmacenan, independientemente de la técnica de pre
servación, las concentraciones de los nutrientes se modifi
can. 

Por último, para ilustrar la utilidad de astas dispositivos 
~C' hi::o U:-1 ~::tu:::lio de l.J. :::li:;t1-ibLi.::ión .:;!e, l.::.=. C:Of•~..:r,l,¡ u.:..;lu
nes de nutrientes en la parte sur del Golfo de California 
con datos del crucero BERMEJO I, 1984. medidos in situ. Se 
encontró que la distr~ibucion está relacionada con los pro
cesos de afloramiento y advección hori:ontal, producidos 
por el régimen de vientos y por las mareas respectivamente, 
los cuales tienen una influencia importante en la fertili
:ación de esta á.1~ea marina. 
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1. lNTROOUCCIQN. 

En la actualidad es de gr'an importancia para un pais 
tener conocimiento de la fertilidad oceánica de su mar pa
trimonial. Los estudios en esta área contribuyen, entre 
otras cosas, a planificar adecuadamente la explotación ra
cional de sus recursos naturales marinos. Para estudiar los 
procesos de fer ti 1 i::ación de las aguas oc:eánic:as es necesa
rio medir las concentraciones de los nutrientes inorgánicos 
disueltos en éstas <nitritos, nitratos, silicatos, fosfatos 
y amonio, comúnmente). La natural e: a de estos proceses re
quiere para su comprensión de muestreos intensivos¡, con la 
consecuente obtencion de grandes '<'Olümen~s de dütos, por lo 
que el mane Jo de las muestras y el método de análisis qui
mico seleccionado se convierten en factores limitantes de 
la frecuencia de muestreo, lo que a su vez incide en la ca-
1 idad dP. los datos y su utilidad en cuanto al conocimiento 
d~ los p1•oc:csos baJo e~tudto. 

Es importante el maneje de las mL1estras desde la toma de 
éstas hasta el final de su anei.lisis. Es rec:cmendable y con
veniente anal i::arlas inmediatamente despuE?s de colectarla•, 
ya que aun cuando e:~isten diferentes técnicas de preserva
ción ninguna puede cons1derar·se del todo satis1'actoria 1 co
me lo señalan los estudios reali::ados por diferentes auto
res CGílmar•tin 1 1967; Jenl:1ns, 1968; Riley, 1975; Macdonald 
y 11cLaughlin, 1982; Gt·asshctf, 1983; Mee, 1986l. 

F'or lo anteriormente mencionado, es necesat•ia la obtencion 
de datos de la más alta calidad posible y a una elevada ta
sa de muestreo, lo que tnvolL1cra la medicion inmediata de 
los parametrcs requeridos y el ~mplea de técnicas de an~li
sis qu1mico con sensibilidad y precisión adecuadas, que son 
condiciones que solo pueden lograrse con el analisis auto
mati~ado. 

El an.;,,lisis autom.;,,ti::ado de agua de mar~ puedo llev•rse a 
c:abo de diferentes maneras. Sin embarg:o, el principio m~s 
ampliamente usado, dada su versatilidad y costo <Mee, 1986) 
es el del analisis de flujo continuo <AFC>. El AFC puede 
dividirse en dos categor1as: el análisis de flujo se9menta
do tAFSl desarrollado por Skeggs C1957) 1 y el análisis por 
in;·ccc:ón d~ f111jo <AlFl desarrollado por R~1~ifka y Hansen 
(1975) y por Beecher et al. Cl975J. 

En el AFS, a una c:orrient~ de muestra que circula de manera 
c:ont1nua se le ac;¡regan secuencialmente los reactivos, y to
do el fl C1ido es segmentado mediante burbujas de aire, las 
cuales son eliminadas JUsto antes de la detección del ana
lito. El objeto de lfl. segmentación es controlar la disper
stón de la muestra y los reactivos, que puede producir una 



excesiva dilución de la especie analitica y la consecuente 
pét•dida de sensibilidad y precisión. En el AIF, a una c::o
rriente transportadora inerte a a una corriente constituida 
pot' los reac::tivos se le inyec::ta una porc::ion de muestra de 
valumen definida. La me;:cla fluye haci·a el detec::tor en un 
circuito c::uya dispersion está limitada por el diseña del 
mismo. 

En ambos sistemas del AFC puede trabajarse bajo c::ondic::iones 
de r2gimen no permanente (unsteady state>. Sin embargo, en 
el caso del AFS ta presencia del aire, que es compresible 
<el flujo tiende a pulsar debido a esto>, puede afectar la 
preci.uión del metodo <R~~ilka y Hansen, 1981>. Por• esta ra
::ón pD.ra este tipo de an.atisis es preferible trabajar en 
condiciones de régimon estacionar-i.o <steady state). lo que 
incrementa la precisi.on pero, dado que se requiere mayor 
tiempo de resi.d¡¡;nc1 .. -.., so disminu;·t:! l.':\ frcc:L1enc1<>i di" m1..1es-
treo. 

Como ya se señaló es muy importante controlar la dispersion 
de la muest1·a y los 1•eac:tivos a lo largo da los ci.rcuitos 
anal i ti ces de los equipos de AFC, por lo que su di. seña debe 
tomar en cuenta este factor. La friccion exagerada en las 
par•edes de los conductas, la presencia de volómenes muertos 
grandes y en el AFS, la e::istcnc:ia de deburbuJeadores, 
tienden a i.ncrementar• la dispersion <Mee, 1986). En parti
cular• para el AFS, con el cual esta rell.lc:ion;;1do este traba
jo, sus circuitos se han fC\bt"tcado trad1c:1onalmente de vi
drio. Este material ocasiona problemas de ft•icc:ion en casi 
todas 1¿1.s tl":'c:nic:<'ls para el anCl.lisis de nutr·1entes, las cua
les se resuelven añadi.endo a los c1r·cL.11to$ pequeñas canti
dades de deter•gente. Sin embargo, esto último puede pt•odu
c:ir a su ve:: interferencia quimica y turb1de;:, lo que hace 
nece~aria una selección adecuada del tipo de detergente de 
acuerdo a la tecnica de análi.sis empleada. 

Los circuitos de v1d1•io son ademas mas voluminosos, dando 
lugar a volúmenes muertos mayores y son también más caro-::;. 
Afortunadamente ei:isten en el mercado materiales como el 
tetlón, el pol1etileno y el ac:rilico, que pueden sustituir 
al vidrio, obteniendose las siguientes ventajas; Las dimen
sian ... s d.:l equipo ::e rcc::!u::~n, su c:~o;.tci ""'s menor y cor ser 
hidrofóbicos no es necesario el empleo de detergentes. En 
las ci1•cuitos construidos de vidrio el uso "de detergente!; 
es (&til para mantenet' un patron regular de burbuJas. En l.3 
mayor1a de los manuales se recomienda el detergente libre 
de fosfatos Levar IV para el análisis de fosfato reactivo y 
el detergente polifosfatado Bt'ij-35, para los otro~ paráme
tros. Un estudia amplio rcali;:ado por Loder y Glibert(1977> 
reveló que el Levar IV tiende a precipitar en el agua de 
mar, produciendo resultados con pr•ecisión baJa y valo1·es 
altos de los blanc:os. El efecto se reduce a concentraciones 
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muy bajas de detergcente, aunque tiende a ser impredecible. 
E::iste no obstante, un nuevo detergente libre de fosfato, 
el Aerosol-2:? 1 que no presenta este problema. Otro inconve
niente de estas sustancias es que aumentan la turbide;::, de 
manera que si podemos evitar su empleo estamos eliminando 
una posible fuente de interferencia química. 

Otra venta.Ja de los tubos de teflon(TFE) y polietileno <PE> 
es que se fabrican en diámetros mci.s reducidos lo que hace 
disminuir le1 dispersion. Si la dispersión no se controla !llQ 

produce un ensanch.;imiento de los picos y l<:i pordid.:i. de son
sibi lidad. La segcmentacion del fluido tiene por objeto li
mitar' este problema , pero aun asi ey.1sten otras factores 
que hay que c:ans i derar. Cuando 1 a long 1 tud de 1 c l rc:u i to es 
grande aumenta la disper·s16n; sin embargo, como lo menciona 
Mee (lq86l, en algunas casos la c1net1ca de ciertas t•eac
cione;;, es 1·elat.ivam~ntt.> llznt"'- y para alcan::ar un estado es
tacionario se requieren trayectorias de flujo largas. 

Empleando tubos mas est1·ec:hos se f,svorE!ce la cinetic:a de la 
reacc1on, debida a efectos de pared iHansen y Grasshaff, 
1983) y se alcan::M el est.o\do estac:1an.ario más rci.pidamente 
reduc:1endase la longitud del cir·c:uita y por consiguiente 
la dispers1on, puesto que coma lo indican RtJ.;!ie:l~a y H.ansen 
(1981> refiriendose al trdbaJo de Taylar (1954) sobre flu
jo laminar, la dispersión axial aumenta como una tuncion 
de la ra1:: cuadr•ada de la d1stanci<l recorrida corriente 
abaJo del tubo, del cuadrado del diametro del tubo y del 
gasta volumétrico. 

Los vol(1menes muertos son otro fil-=tor asociado can la dis
persion. Estos pueden c-v 1 tarse c:on~ truyendo cuidadosamente 
los sistemas de r lujo y us;:.ndo conectoPas canicas donde es 
nt?cesario un c.:;.mb10 en el diametro del tubo (RO.!il:ka y Han
sen1 1981; Hansen y Gr·aGsho"ff, 198-:'·l. HciC::1endo las cone>:ia
nes en el bloque de acr·111co con perfor"'c1ones de diámetro 
simil.J.r al de los t._1bos de TFE o PE e insertiindolos la m=is 
cerca posible uno dF.l otro, se: eliminan volúmenes muertos. 
Por otra }¿.do ente tipo de cor.0::iones ocupa. menas espacia, 
pet'mitiendo la minlatur1:ac1on del equ1po. Ad1ciona.lmente 
P.n ioe sist:emas de HFS el 1_1eo de debLH"bL1Jeadores, necesa
ri~= ;:.:.r·.:i c.:!. i;;·,¡;,.:;.r ""~ ¿.¡,.,, w:=: """"ym .. 11l"'c;;.1.c.111 Justa .;i.nt:es ae 
la dP.b~r:c1ón, es otl"A fu.:>ntt:- de volúmenes mue1·tos. Puede 
rP.duc:irse el problemc:. construyendo celdas de tluJo de act'i
l1co co1i perior·aciones de di.tlmetro peqi_1eño (Betteridge et 
.1., \976>. Si se usC1n las celdas norm~les de vidrio se 
disminuye al m<'l.;:imo este problema aJustC\ndo el flujo dife
renc1<:tl ~n la celda 1el !'.)asto volL1métr1co de entrada debe 
ser m.:.yor dl de s<-1l 1d.:-.l de tal manera de ar•ra.atrar la mini
ma cantidad posible de liquido por la linea de eliminación 
do aire. Cu.;i.ndo Sh' arr.-.i.stra muc:ho liquido puede ocurrir un 
me:clddO dB un._.. muostrC1 con la siguiente produciéndose el 
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etec:to de c:oleo <ta1lin9l CMee, 1986) que le genera colas a 
los picos, es dec1r, se incrementa la a.ltura de cada pic:o 
c:onsec:utivo dando valot•es de c:onc:entr-ac:ion eJ{C:edidos y mala 
reproduc: i b i l id ad. 

En resumen, podemos c:ons1derar que la tabt•1c:a.ción de los 
circ:uitos anal1t1cos c:on los nuevos materiales debe de in
troducir en los sistemns de AFS meJoras en los aspec:tos hi
draUl ic:o, qutmico y ec:onom1c:o. 

Los dispositivos de AFS son c:omunmente denominados autoana
li::adores y estan constituidos por t.1n=i ::.e1•ie de c:omponentes 
que permiten el maneJo de mue::.trato y su a.nalisis mediante 
un proceso de tluJO contlnt.io que va desde la suc:c1on de la 
muestra hasta su detec:c:1on y eliminrlcion a desec:ho. Los 
análisis pueden real1:::arse en terma conttnua o d1sc:reta.. 
En el modo continuo, se aspira agua de m<>.r a una. pr-c>ft•ndi
dad fija. o variüble <b.=iJ,Jnd':l un.:; 111a119ue1•a de s1..1ccion a una 
velocid<'ld constante>, se tiltr.:t y se alimenta cil <'IUtoanali
dor, Este sistema ha.c:e posible estud1ar •1ar1aciones tempo
rales y espac:iales de las concent,.aciones de los par.oime>tros 
de interés. En el modo discreto, se requiere c:olectc1t• mues
tras, usualmente a d1fF.>1'entes profundidades y en sitios 
distintos, f1ltr•arlas >' coloc~1rlas en los l'ec:ipientes apro
piados y aspirarlas secuenc1almento. El trat¿¡m:iento de cada 
mt.1estra debe se1• s1mi lar por lo qi..te se hace necesa.,-io ut1-
li:::ar un m1..1estreador- 1 que dotado de r-eloJE?s, permit.;i proc:e
sar de la misma manera todas las muestras. 

Un sistema mi..d tiana.1 i::ador para nutrientes consta aderncis de 
los siguientes elementos Cver• Fi9ura l. t J: 

Bomba peristáltic<'I. Constituida por una serie de rodi
llos movidos por c:a.denas que c:ompr1men contra una placa 
los tubos fle;ribles de "tygon" por donde c1rc1..1lan el ai
re de segmentac:ion, I,;i, mue!>ltri\ y los r·eac:tivos hacia los 
circ:uitos a.nallticos. 

Debut•bujeador. Este dispositivo elimina el aire que se 
succ:1ona. c:uando la aguja del muestra.dar pa.sa de la. bote
lla de muestra al deposito de agua. de lavado <linea ba
sal y viceversa.. El agua de lavado es nec:esaria para di
ferenc:iar una muestra. de otrc>. E=.t"' .. ire aspirado invo
lunt.::i.1·iarn~nte no debe contundirse con el aire de segmen
tación, el cual se introduc:e posteriormente c"'\l sistem.:o y 
se elimina en pequeños deburbuJeadores justo a la entra.
da de la celda. de medicion. 

Circuito analítico. Forma.do por una serie de serpentines 
de tubo en ro 11 ado y canee to rc.>s. donde la muestra, el aire 
de segmentación y los reactivos se me::c:lan y reaccioncin, 
fluyendo continua.mente hasta llegar al detector. 
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Baño de c:~lentam1ento. Consta de un deposito QUe contie
ne el tlu1do de c:alf<'ntam1ento, un serpent1n cor donde 
t.:1rcula la me::cla de reaccion, un agitador. un termosta
to y un termometro. Se emplea en los s1stemas que re
qu1eren mayor tem;::icr.=..tura para acelerar la reaccion. 

Color1metro de multic:~nales. Constituye el sistema de
tector utili::ado para las tecnicas de anal1sis de nu
trientes, c:i1..1e son color1metricas. La mezcla de muestra y 
t"eactivos produce una aspec1e colorida cuya intensidad 
es prciporcional a la concentración del parametro anal1-
::ado. Para otras tecntcas pueden emplearse otro tipo de 
detectores. Los componentes bClsicos de un color1metro 
son: Fuente de lu::, ti 1 tr•o de interferenc:ia, celda de 
medic:ion y elemento sensor (totoresistencia. totodiodo o 
fototr;:1ns 1 storl . 

Graficador. La señal de sal ida del colortmetro <"'al ta Je} 
mueve la plum1 l la de este equipo, que tra::a sobre un pa
pel un pico c1.1ya altura es pr-oporc1onal a 1.3 concentra
ción del parametro analizado presente en la muestra. El 
valor• de concentracion se obtiene comparando esta altura 
vs la altur"'1! de un estandar de concentración conocida. 

desecho 

MUESTREA 
con 

BOMBA 
r+---o1PERISTALTJ:A 1---1 

IRCUITO 
t--..Y<NA.LITI CO 

DEBURBUJEADOR 

desecho 

RAFICADOR DETECTOR 
BAÑO DE

LENTAMIEN 
TO 

Fig. l. l. Diagrama esquematice de un autoanali:ador. 
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Los autoanal i:adores de fluJo segmentado son dispositivos 
fabricados en su mayoria por la Compañia Techn1con y 
tienen mCtlt1ples .;¡pl1cac1ones. Pueden anal1=arse con ello¡; 
una 9ran cantidad de especies anal1t1cas presentes en di.s
tintos medios, como agua de m<'.\r, agua dulce, suelos, ;;ec::11-
mentos, etc. Son ampliamente utili::ados para analis1s clí
nicos, pueden acoplar·so a una in1'in1dad de d1ferantes do
tectcres y permiten anal i::ar una gran C<J.ntidad de muestr·a.s, 
por lo que su empleo es necesario en muchas dependencias e 
instituciones de nuestro pais. Sin embargo, debido al mono
polio que ejerce la Cia. mencionada su costo es muy eleva
do. 

En c::cnsecuencia 1 considerando la necesidad de contar con 
equipos como los autcanali:adores--de los cuales hay pocas 
en Né::ic::o--porque permi.ten reali::ar estudios en diter~entcs 

.a.re.::is cump l iondo con loo;; rcquer i mi en tos de e ,J l id "'d y ve l u
men de in1ormac1ón, y considerando la necasidad de desarro
llar tec:.nolo91a propia de alta etu::1encia y menor costo pa
ra el logro de eses tines; se plantean c:omo objetivos de 
este trabajo los siguientes: 

1.- Diseñar, construir y montar un anali::ador automatice 
basado en el princ:ipio del AFS para el an.:i.l1sis simi..11-
t~neo de nit1·1tos, nitratos, silicatos, fosfatos y amo
n10. 

3.-

Determinar algunos efectos del .nanejo y la pre~ervai.:ion 
de las muestras en la c:onc:entracion de las nutrientes, 
empleando infarmacion obtenida con muestras del Mar Ca
ribe Mei:ic:ano y del Gal to de Cal i1ornia, procesadas por 
el autoanal i::ador. 

Hacer un estudie de la distribucion de nutrientes en el 
Golfo de Califot•nia, con datos obtenidos in s1tu utili
=a.ndo 1..1n autoanal i=adar. 

Los dos Ctltimas objetivas permitir.!in demostrar la 
e importancia del uso de estos dispositivos para 
que requieren una alta 1roc:uencia de muestreo y 
bu~n.::i. c:.:::ilidad ~c:cn1i~blesl. 

necssidad 
estudios 

datos de 



2. AREAS DE ESTUDIO. 

2.1. Golfo de CaliforniaJ 

El Golfo de Cal1fornia es un a.roa marina muy fértil; consi
derada como un mar encerrado y profunde que se une al Paci
fico Tropical Este por un sistema complejo y de variabili
dad estacional de grandes gires y corriente~ costeras <Re
den y Emilsscn, 1985). Des importantes proceses fisicos in
tervienen en la fertilizacion de sus aguas (Alvarez-Bcrrego 
y Mee, 1983¡ Mee et al., 1985). En la parte norte ge pre
senta un rango de mareas muy grande que mezcla y homcgeniza 
las aguas a todas las profundidades. En la parte sur, los 
afloram1entos pl""oducidos por vientos suben a9uas ricas en 
nutrientes a las capas superficiales. La parte norte dal 
Golfo se considel""a hasta el umbl""al sur" de la cuenca Salsi
puedes. La parte sur, hacia abajo de dicha cuenca (Gaxiola 1 

Alvarez-Borrego y Schwartzlose, 1978>. Ver" la Figul""a 2.1. 

Topográficamente el Golfo se divide en una serie de cuenca& 
y trincheras que se profundizan hacia el sur, separadas en
tre si por cor-di l ler-as tr-ansver-sales <Alvar-e:o:::-8crre90, 
1983>. La circulación superficial en el Golfo consiste en 
un patrón general de fluJo hac1a el sur en invierno. En ve
rane, al sur de las islas Tiburón, San Esteban y San Loren
zo, el flujo general es hacia el norte. Igualmente se tiene 
un flujo en la misma dirección en la parte norte del Golfo, 
c:on circulación de giros. Durante primavera y otoho el flu
jo puede ser en muchas d1t"ecciones, detectándose en la par
te norte giros en direccion eontl"'at•ia a las manecillas dal 
reloj IAlva.re~-Borrego, op. c:it. l. 

De acuerdo a Alva.rez-Borregc y Mee <1983J en la entrada del 
Golfo se presentan tres tipos de aguas superficiales1 agua 
fr1a de la corriente-de California (S:::r 34.6J; agua templada 
del Pacifico Tropical Este <S= 34.65-34.85) y agua templa
da muy salina del Golfo de Californi.n <S=34.9). Esta 6ltima 
debido a su mayor temperatura se sitúa encima de las otras. 
Bajo estas masas de agua se encuentran suces1-.-amente1 agua 
subsuperficial subtropical <Se 34.8 miu:.); agua interme
dia del Antár-ticc <S m1nima de 34.5 aprox.> y agua de fondo 
del Pac1f1co <S= 34.68 máx. J. La penetración de estas masas 
agua hacia el interior" del Golfo es variable en diferentes 
épocas del año. 

AlvarP.:-Borrego et al. <1978> hacen un estudio de los nu
tr-ientes en el Golfo, encontrando una distribución vertical 
al sur de las islas Angel da la Guarda y Tiburón muy simi
lar a la del Pacifico Tropical Noreste. Se reportan valores 
mayores a 2 ,ug-at/l de fosfatos, 15 ,ug-at/l de nitratos y 
30 ,ug-at/l de silicatos en la capa supel"'ficial da 100 m. 
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En el canal de Ballenas (cuenca Sal9ipuedes) la concentra
ción de nutrientes aumenta hacia el fondo hasta valores de 
3 .ug-¡¡t/l de fosfatos, 30 .ug-at/l de nitratos y 70 .ug-at/l 
de silicatos a una profundidad de 1500 m. Los valores m.i}:i
mos de concentraciones superficiales se presentan en el ca
nal de Ballenas, disminuyendo gradualmente hacia el norte y 
el sur del Golfo. F·ara los nitritos se obtienen valores ma
uimos subsuperficiales entre 30 y 8(1 m. de profundidad en 
toda el área, variando de 0.2 a 0.6 .ug-atll, con concen
traciones hasta de 1.0 .1.1g-at/l en el canal de Ballenas. En 
la boca del Golfo detectan un iaegundo ma:1imo de nitritos 
entre 1~0 y 400 m., caracterlstico de :onas con baja con
centt"ación de oxigeno disueltO. Alvare:-8orre90 y Mee 
(1983) reportan en la parte sur del Golfo máximos de fosfa
tos de 3.5 ..ug-at/l entre 800 y 1200 m., máximos de nitt"atas 
entre 43 y 44 .1.19-at/l a 1000-1300 m. y un aumento continuo 
de silicatos con la profundidad con valoreg, hasta de 170 
µg-at/1 a 3000 m. 

2.:'2. Mar Car~ibe Me:(icano1 

El Mar Caribe Mexicano <Ver Figura 2.1> es también un area 
marina importante para Mé>:ico. En relación a su topograf1a, 
Abdeev y Seloussev C1971) señalan la enistencia cerca de 
la Pen1nsula de Yucatán de terra:as sobre el talud conti
tinental a profundidades de :SOO, 1000, 1300 y 1500 m. 
mientras que el fondo en la cuenca de Yucatán es descr1to 
como un plano subhorizontal acumulativo con pequeñas eleva
ciones hasta de 150 m. o un poco mayores. 

Loza.no y Mer1no Cl985) con base en los astudios realizados 
en los cruceras PROIBE I <oct. 1983>, PROI8E II (jul. 1984> 
y PROIBE I I I (abri 1 1985) dividen el Caribe Mexicano en dos 
seccionesr la primera, al sur de Puerto Morelos, presenta 
una platafot"ma continental de anchura menor a 5 Km que con
tiene una barrera y laguna arrecifales. La se9unda, al nor
te de Puet"to Morales, presenta una platafor•ma continental 
m.!s amplia que se extiende hacia la parte norte de la Pe
ninsula de Yucatán. En ambas zonas se considera que el ori-
9en geológico y la composición son similares, correspon
diendo a un sustrato calcáreo de origen marino con ausencia 
de terrigenos, a los Que se asocia la inexistencia de r1os 
y una minima influencia ter~restre sobre las aguas. Señalan 
adem~s, la importancia de este mar en cuanto a recursos pa
ra al pais. 

En la zona norte el enriquecimiento de las aguas generado 
por afloramientos (Ruiz, 1979) y la amplia.cien de la plata
forma permiten el desarrollo de una alta producción prima
ria que da lugar a importantes pesquerias. En la parte sur 
el ambiente sa considera oceánico-oligotrófico, lo cual, 
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aunado a una plataforma. continental corta, permite la eHis
tencia de un arrecife coralino y una 9ra.n diversidad de or
ganismos asaetados a éste. 

En cuanto a la circula.cien los estudios de oceanoc;H·afia ft
sica han demostrado una. coracter1stica dominante de las co
rrientes de astil ár•ea, consistente en un alto 9r•ado de va
ria.bi l idad temporal y espacial (Molinari, 1978¡ UNESCQ/in
forme de reuniones de trabaJo No. :06, 1979). Mer"ino (1986) 1 

utilizando tarjetas de deriva, hace una descripción de la 
ci1·culaciOn superficial en la ::ona. del Mar Caribe Mexicano 
abarcando una e;:tensión de 60 mn. de la costa del estado de 
Quintana Roo. Obser•vandose un flujo 9eneral hacia el norte 
debido a la cor•riente de Yuca.tán 1 con flujos a contraco
rriente hacia el !Sur, cercanos a la costa, que producen 9i
ros de forma alargada. can el flujo hacia el norte. Señala 
también una fuet•te variación en la intensidad, entension y 
e:.;istencia de estos Qtras can P.l t1.,.mpa, p1•abablcmcnto par 
efectos de viento y mareas. 

Nelepo et al. (1978> ha.cen una descr1pc10n de las masas de 
agua del Caribe. Las aguas superf ícia.les son de tipo tropi
cal, tra1da.s por el re9imen de vientos hacia el norte, y se 
ca.racteri;:an por una alta temperatura y salinidad. Las 
aguas intermedias son formadas por la me::cla de dos tipos 
de masas de agua intermedia que entran a traves de los pa
sajes de las islas antillanas. Un tipo se terma en latitu
de~> subantarticas y se caractari=a por muy b.:ljos va.lores de 
salinidad y O):lgeno disuelto y un ma;:imo en la conc:c::>ntra
ciOn de fosfatos. El otro tipo procede del Atlantico Norte, 
con valores mayores de '3a.l1n1dad y oxigeno disuelto y va
lores bajo~ de iosf<otto .... Las iH)Ltas profundas se producen 
por la me::cla de tres tipos de? aguas: agua intermedia in-fe
riar subantártica, agL1a intermedia inferiot• noratlé.ntica. y 
agua profunda superior noratl~ntica. Las aguas de tondo se 
forman b~tsicamente por aguas profundas not•atlé.nticac. 

Hay pocos estudios sobre la distribucion de nutrientes en 
la ::ona. Nelepo et al. (1979) report.;.n valores de fostatos 
de (1.5 ,.1..1g-at/l a 21:10 m. y de 1.5 a 1.8 µg-at/l a 1000 m1 en 
el área del canal de Yucate1n. Berberian y Starr <1979J re
portan valores max:i.mos de 2 ,.ug-at/l de fosfatos a 800-1000 
m. 1 de 30 J.1g-at/l de nitratos a 1000 m. y dP 20:1 J..!g-.:c-t.'l do 
silicatos a 15C:l0 m. Reportan tambien distr•ibuciones irregu
lares de estos parametros que atribuyen a la va,.iación del 
régimen de tlL1jo de las corr•ientes en al areo. 
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• .;¡. 11ETODOLOG1A. 

3.1. Montl\Je v construccion de componentes.: 

Un autoanali:ador como ya se indico, es un dispos1tivo de 
AFS que puede anali:ar una gran cantidad de especies qu1mi
cas y consta de un conjunto de componentes, al9unos de los 
cuales son independientes de la especie a analJ.;:ar y otros 
como los cireuitos analitieos tuncion de .i?sta. Para el mon
taje del auto.;inal i:::ador motivo de este trabajo se contaba 
con el equipo si9u1ente: 

Un muestreador par•a 50 muestras (TechniconJ. 
Dos bombas peristalticas tChemlab). 
Dos bai'íos de calentamiento¡ uno de aceite (Chemlab) y 
otro de a9ua (Haake FJ). 
Un color1metr'O p.:.r•.:. 5 cetnales tCheml.a.b). 
Tres 9raf1cadores de dos plumas c/u (dos Chemlab y un 
Varían). 
Una vAlvula mU.ltiple para la introducción de reactivos y 
liquides de lavado a los cinco circuitos. 
Tres enfriadores <r•efrigerantes) de vidrio. 

Y se requerla fabricar: 

Un plato para colocar los frascos de muest1·a en el mues
treador. 
Un deburbujei\dor. 
cinco circuitos .:>.nilllticos de me:::cla y reac:c:1on(CAJ, pa
ra el análisis simultaneo de los cinco nutrientes. 

Para armar el autoanali:::aaor se construyo una estructura ae 
acero en dos niveles en donde se coloca1•on todas las p1e::as 
con e>:cepc1on del muestreador, el cual se puso a un la
do de esta estructura. Para este •Jlt1mo, !3e fabricó un ela
to contenedor• de muestras utili=ando una placa de acr1l1c:w 
de ::;, mm de e\Spesor que se recorto en forma circular y sobre 
la cual se real i:aron 5(• perforaciones alineadas y cercai
nas a la orilla de la placa. 

El deburbujeador se construyó usando una pl.:lc:a de acr1lico 
u ... 1;; •iull o;J~ ...,=0¡:¡...,;::;.:::.1-, 0r. !.:. cu,-;-.! ::;::; pcl'f'.:rC '..!n ".::Or.ill <:!~ ".:'n
trada de mue6tra e aS¡Llcl de lavado y ~1ire, una C.<lmara par•a 
eliminar el aire con una salida por arriba, y c1nco canales 
de salida de muestra o agua de lavado hacia lo!3 CA. Para 
las perforaciones en los bloques de ;:l.c:rilico del deburbu
Jeador y de les CA fue necesario usar el taladro gir•ando a 
baja velocidad, introduciendo y e>:trayendo la br·oca c:ontf
nucimente y lubr1c: .. 1nda con agu.:., para 1·educ1r al cülanta
miento de la broca debido a la "f1•ic:ción y evitar la fusion 
del acrflico o su "fractura. Par"a dismin1.11r las rpm del ta-
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ladro se utili:o un controlador• de valtaJe, y se trabaJó en 
un rango de :2(J a::;!) 'l. del voltclje de linea l;!:120 V). 

El diseño y canstt•uccicn de los 5 cir•cuitos analiticos (CAJ 
estci. estrechamente ligado a la tecnica de anólisis qu1mico 
utili::ada. Se requie1•e de un.:i tecn1c:a como punto de pürtida 
para diseñar y construir un CA. Al probar el CA puedan pro
ducirse moditicac:ionen en la tecnica <v.gr. cambio en las 
concentraciones de reactivos, preme::clado de éstos, etc.) 
que también pueden produc11• cambios en el dis~ño del CA. La 
selección de la tecnica analttica inicial se realizó con 
base en la información obtenida mediante una investigación 
bibliográfica abarcando los años de 1965 a 1985. 

Con la técnica anal 1 ti ca escogida, se fabricó cada CA. Como 
ya ha sido mencionddo, los CA se construyen tradicionalmen
t:e de vidrio, el cu._,¡ presenta .,i.lgunob inconYeni..,ntt>s. Par·a 
resol'lerlos y con la intención de mejorar la tecnología, se 
construyeron los CA usando como materiales: acrllico, "ty
gon", teflon y polietileno. La secuencia de fabricación 
consistio en: 

-Recortar un bloqt1t:o de acr•1l1co de 18 mm de espesor. 
-Hacer perforaciones con taladro en este bloque para la en-

trada de mt1P.stra, a11·e, reactivos y entt'.:>.das y S<'\l 1das de 
los serpentines de me:::cla. Se hic1eron tambien pe1·foracia
ne!~ para atornillar los ser•pentines al bloque, y en el ca
so del CA de nitratos par·,,. poner la columna de reduccion. 

-Ampliar los ext1•emos de las pe1•for•ac1ones de entrada de 
muestr,• 1 aire, re,,.t:i:ivos y serpl'?ntines t1sando brocas de 
punta plan,::i, para ov1tar volumcnes muertos <ver F19. 3.1). 

-l-laco1•ll:' t•osc.;¡ a las perforac:1ones para atornillar los ser
pentines. 

-Recortar una varilla de acr1l1co de 10 o ~5 mm de diametro 
(serpentin de me:::cla o da ra.:icc1on> y hacerle una perfo1·a
cion E.>n cada e::t1·emo. 

-Rc,;cortar una placa de .:i.cr1l1c:o de 3 mm de espcsot' y h•cer
le perfot"acionns igttales a las del punto anterior. 

-H.;;icer un set"pP.n t 1 n da mo=c la o re<'lcc ion enrol l a..ndo tubo 
fle~~ible de tP-flon CTFE) o pol1etileno CF'El en la corres
pondiente var•ill~ de ac1•1lico. 

··.=.l.or11iil ... r ...,¡ ""'' ~.,r.:.11 • .::.1 t.lu::¡..;.:; d¡,,; .:.::::·~1;..::c ::w.;ct~r:Cclo 
por ar·r1ba con la placa do acr•1lico de ~ mm, Los últimos 4 
puntos de esta secuencia se 1•epit1eron de acuerdo al núme
ro de serpentines requerido. 

-Conectar los e::tremos de cada serpant1n a las perforac10-
nas co1•respond1enti::>s en el bloque. Par•.J. estas conexiones 
se inser•to un tro:::o de manguera de "tygon" CTV> en cada 
e:;tremo de un serpent:1n. E~to se h¡;::o pa1-.~ poder sell;¡rr la 
cone::1on adecuadamente y ev1tnr fugas. Al introducir el 
c~::t1·emo en ol bloque se ilgrego un poco da c:1cloheHanona 
para lubricar y sellar <la ciclohc;:anona pega el TY al 
.:.cr1licol. 
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( .. ) (b) 

Fig. 3.1. Perforaciones para las conel:1ones en el bloqL•.e á"=: 

ac:r1l1c:o. al Us<"ndo br·c:11::w. conica: bi use.nao t:iroci\ clana. 

-Calt:ic:ar el CA y conectarle la<;; man91..1C!ras que tr·ansportan 
lC\ mL1est••a, el air·e y los r•eac:t1vos. Estc1s co11e::1onc>s se 
hicieron áe modo similar a las del ounto anterior. 

Con relac::ion a los sercentines, el tt.1bo se c>nrol lo sobre 
una varilla c:il1nd1·tca dandole vueltas en el plano vertical 
y pat'a. suJetiH' lo~ serpentines se.• emple<'ron tornillos de 
laten de 3/16". Se utili::aron tubas tlo::1bles de PE de 0.9 
mm y 1.0 mm de diametro int!';'rno <DI> apro;-:. y tubas fle::i
bles de TFE de 1.2 rnm y 1.6 mm de d1ametro inter•na acre::. 
Para unir un tubo fle:.iblP- a otro di:' 1yual o d1fer·ente dia
metro directamente. se usar·on conectcr·e-.., c:tin1<::0;:;, para no 
crear volu1nenes muertos. 

:;.2. Comprobac:ion de las tecnJc:as 9u1m1ct1s: 

Cada c::ircLtito constrL11do se monto y probo JndJv1dualmente-. 
La prueba. se h1;:c considerando dos aspectos: poi· un lado la 
h1draul1ca del s1stem¿1, quu reqt11ere dt:> un flu.10 contlnuo 
con un patr•ón re9ula1• de burbujas de aire :.1 ausencia de fu
gas, y por el otr·o l.,ldo la QLllmic:a dP. cada CA. qt1e requ1Dre 
rcali;:ar rQac:cione~ color1r.intr1c:as CJt•C alcancen Dl reg1men 
estacion.<1r10 con sens1b11 id,"ld, r•ep1•oducib1l1dad y ran9os de 
linealidad adcc:uildOs. ÍJ"'c;~• '"'°' dci ;:r=!:;.:.1 <..:...,d.,. i.:: 1•'CLI1 to por 
separado, se oper•aron Jo¡¡ cJnco circLtitn::; simult.:.ineamentP.. 

Las pruebas iniciale., so? 1•eal1::aron u--:1l1;:ando subestC\nda
res preparados con agua dosti leida y u~;ando a9ua dest1 lada 
para la 11nea base. Después se util1;:ar·on st1bestandaret; ca
ra calibración preparados con aguo?. de m.:ir libre de nutr1en
tes y a9ua de l1ne"' base dC'l m1!:;mG tipo y se anal1;:aron 
muestras de ag1..1a de mar c:olectadas con ;;1nter1aridad. Final
mente se I levo el equipo a tres c:ruceros de invest19'ac1on 
al Caribe Me~:icano <PROIBE IV, oc:tubr"c> de 1995. PROl['E V, 



enero de 1986 y SURCAY 1 1 mayo de 1989> para optimiz~r las 
técnicils y realizar el análisis in situ de las muestras co
lec.ta"das. En particular en el crucero SURCAY I se analiza
ron --de ·manera continua e inmediata y con éxito, a bordo del 
B.O. _Justo Sierra, las muestras de 193 estaciones, tomadas 
a 10 niveles de profund1dad en promedio, que corresponden 
a cerca de 2000 muestras por parámetro ( 10, 000 muestras en 
total para los cinco nutrientes anal i;:ados). 

Para la prueba de los circuitos y de las tecnicas qulmicas 
se emplearon como variables de control: 

La longitud de los serpentines de me;:cla. La longitud de 
estos dispositivos se asocia al tiempo de residencia de 
la me;:cla de reacción. Una longitLtd adecuada favorece la 
me;:cla do muestra y reactivos y permite alcan;:ar un ró
gimen estacionario, lo que redunda en una mejor preci
sión. Por otro lado una longitud e:<cesiva aumenta la 
dispersion. 

El tiempo de sL1cción de muestra y de agua de lavado en
tre muestras. La suma de estos tiempos determina la fre 
cuenci.¡¡ de muestreo. Si el tiempo de succion de agua de 
lavado es mLty corto, puede ocurrir me;:clado entre mues
tras. Si el tiempo de aspiracion de muestra es muy corto 
puede presentarse una e::cesiva diluciOn de ésta. Si los 
tiempos son largos se redLLCe la tasa de muestreo. 

El dlámetro de las oerforaciones en el bloque de acrili
.SE.: Este factor so relaciona con el tamaño de las burbu
jas del aire de segmentacion. El diametro de la perfora
ción para la entrada de aire se i1justa para obtener bur
bL1jas que cubran toda el área transversal de los conduc
tos del circuito, pues de otro modo se presenta un mez
clado indeseable que produce coleo y dispersión. 

Los flujos volumetricos de mLtestra, atre, reactivos y 
liquides de desecho. Estos tactores son importantes por 
varias ra::ones: En general, los flujos de muestra, aire 
y reactivos nu deben ser muy 9randes porque se 1avorece 
la dispersión. El flujo de aire está en relacion con los 
flujos de muestrd y reactivos, porque determ1na el tama
ño de los segmentos de liquido. Si los segmentos son muy 
grandes la me;:cla de muestr.::1 y reactivos es pobre y la 
linea base resulta muy ruidosa y la precisión mala. El 
flujo volt.imétrico de los liquides de desecho que proce
den de la celda de medición debe ajustarse pnra reducir 
el me;:clado entre muestras que puedo producirse en el 
deburbujeador de la celda. 

El 01•eme::clado de reactivos. En algunos casos la me::cla 
entre mt.~estra y reactivos o entr•e t•eactivos no es sufi-
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cientemente homogénea si se reali:a en los serpentines. 
En ese caso el problema se resuelve mezclando previamen
te los reactivos antes de introducirlos en el circuito. 
Esto evita inestabilidad de la linea base. La mezcla 
puede reali;:aree si se mantiene estable el tiempo nece
sario. 

La concentración de los reactivas. En Qener·al sus valo
res están basados en la técnica manual cot·respondiente. 
Puede haber modificaciones por razones espec1ficas4 Si 
se requiere eliminar alguna especie qui.mica interferente 
y la ccncentt•ación de la sustancia que real i:a esta fun
ción es insuficiente para las cantidades presentes de la 
sustancia que intcr"fiere, ser-' necesaria aumentar la 
concentración. Si los t•eactivos son muy corrosivos con
viene reducir su concentr•ac:ión. 

La temperatu1•a de reaccion. En algunas técnicas se tra
baja increment8ndo la temperatura de la r-eaccion, para 
acelet•arla y alcan:ar el estaco estaciona1·i.a, avitandc 
circuitos muy largos. Hay una temperatura óptima la cual 
produce una mejor precisión y evita en ocasiones ciertas 
interferencias. 

Para determinar la precision <reproduc1bilidad) se c:arrie
ron series de 10 subestandares de igual c:cnc:entrac:ión para 
cada para.metro 1 calculando pcsteriormante la desviac1on 
estándar <DE> y la desviación est<indar relativa (OER> para 
la serie. Las formulas uti li;:adas para el calculo fueron: 

DE== t :t:< X - !< l1 / N - 1 :i•/-z 

DER<X>= <DE / ~) + 100 

Para determinar el rango de lineal id ad se corrier~an series 
de 5 subestandares de diferente c:ancentrac:ión y ae 9ra1ica
ron las alturas de los picos contra la cancentracion de los 
subestándares para obtener las curvas de cal ibrac: ion co
rrespondientes. 

3. 3. Manejo y preservación de muestras. 

En este caso se analizaron dupl1cado1:> d~ mu.:::.tr.:i.~ ';J ::~ c,c>.l
c:ularan las desviaciones estandares de la diferencia de 
conc:entraciones de los duplicados para cuatro parámetros 
<nitritos, nitratos, fosfatos y silicatos). La desv1acion 
estándar se obtuvo con la fórmula DE=<~d 2 /N-l>'''. Donde: 
d=diferencia en la conc:entración de c:ada par de muestras y 
~cO. Se consideraron duplicados de muestras idénticas y du
plicados de muestra en envase de PVC/muestra en envaso de 
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vidrio, muestra no conQelada/muestra congelada (5 horas> y 
muestra no diluida/muestra diluida. Se consideró un nivel 
de significacion de 5 ?. y se utilizó el etotadistico ''t" pa
ra determinat• los intervalos de confianza <95'l.> para las DE 
en cada caso. Se tomó el intervalo de confian:a para la DE 
de duplicados iguales, como una medida de la precisión de 
la.s técnicas qui.micas empleadas, para condiciones reales de 
trabajo en buque. O se~, tomando en cuenta todas las mani
pulaciones que ei:perimenta una muestra desde que se colecta 
hasta que se éH1dli:a. 

Para estudiar los efectos de los diferentes tr•atamientos 
dados a los duplicados se hi:o una prueba F (S11 /S 21.) de com
paración de va1·ian:as, contrastando la hipótesis de varian
:as de población iguales, al nivel de s19nificación de 5 % 
(prueba de una sola cola>. fiecha:.ando la hipótesis si la F 
calculada <Fe> resultaba mayor· a la F to<1.bulada (Ft> .· 

El punto de mayor interés en este estudio se asocia al 
tiempo de almacenamiento de las muestras preservadas con 
al~;una técnic.:i.. Para e_o•;tLtdiar los efectos de un tiempo da 
almacenamiento corto se tomaron duplicados de mu~•t.ré<S ;:;in 
congeliH" y de muestras con9e},-¡das y almacenadas 5 horas, 
como ya. se ind1co en parrafos anter1ores. Y para observar 
los efectos de L1n tiempo de o<1. lmi:\cenam1ento grande se toma
ron datos del crucer•o F·UMA-8503 re"'-li:ado en el Gol
fo de California en abr1l de 1985, que fueron obtenidos por 
análisis con el autoanali:ador ocho meses después del muew
treo y se compararon con datos anali:ados ln s1tu del cru
cero BERMEJO I, tambien reall:ado en el Golfo de California 
en enero-febrero de 1984, par•a est.:.1c1ones de latitud y lon
gitud sim1 lares. 

Todas las mL1es tras se 1i1 traron y no se estudiaron efectos 
debidos a este tratamiento. La tecn1ca de filtracion que se 
uti 1 i:o para todas las muestras do todas las campañas de 
i.nvestigacion que se mencionan en este trabajo fue la si-
9Llienle: Se toma la mu~stril de la botella Nisk1n con una 
jeringa de PVC de 6í) ml que est"' acoplada a un portafiltros 
de plástico para filtros de membrana de t).45 µm de poro y 
45 mm de didmetra. Se lava el filtro con 40 ml de muestra 
presionnndo el embolo de la jeringa y se filtran los 20 ml 
restantes vaciandolos en botellas de PVC u otro material 
que se colocan directamente en el muestreador del autoana
l 1:ado1·. La tec:nic:a de preservacion para las muestras con
l.Jt>"lo.Ja¡:; y ~lmi.'c"!n"rl.:1c; fue: filtrar de acuerdo al método que 
se acaba de señalar, a9regar unas gotas dE! c:lc.ro1'crreo y 
c:ongE?l•i.r· inmediata y r.c>.p1damente a -2o•c. Las muestras de 
duplicados que se usaron para e~te estudio corresponden a 
mL1estr<ts tomadas durante el crucero F"ROIBE V al Caribe Me
i:icano 1·eal1:ado entt·e el 13 y el 28 de enero de 1986. 
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S.4. Distribución de nutrientes en el Golfo de California, 

Para este estudio se emplearon los datos de nitritos, ni
tratos. silicatos y fosfatos Obtenidos durante la campaña 
oceanográfica BERMEJO I al Gol fo de Cal iforn1a, 1•eAl 1 =ad a 
de enero 21 a febrero 10 de 1984. El plá.n del crucero 
consistió en 73 estaciones de muentrec cubr·icndo la parte 
sur del Golfo, la :ene. Eh;terior a la boca del mismo y las 
ag:uas circundantes a l._'"l Isla Socorro <Archipiolat;io de Revi
llagigedo>, Los datos que a.qui se revisan son los referen
tes a la ;:en.a sur dol Golfo <desde la cuenca de G1..1aymas 
hasta la boca) que abarca 43 estaciones de muestreo. 

Con la infcrm."1cion menc1cnada se est1..1dio la d1stribuc1on 
espacial de los parámetros, para lo cual se elabor•aron ta
blas con los valoras de sus concentraciones a las difer•en
tes profundidades de muestreo y 9raficas de perfiles verti
<;;:él.les de conccntr.:.r.1éln contri.\ c;rof1..1ndidad por esti\cion, de 
perfiles de transectos y de distr1buc1ones ho1·i;::ontales pa
ra cada pari'lmetrc en el i'\rea muestreada a diferentes pro
fundidades. F·ara los par•files verticales y los de tt•ansec
tos sa interpol111·on los datos usando el matado de la "spli
ne c:úb1c:a libre" tal como se describe en Burden y Fa1res 
<19841, Se hi;::o un.:\ comparacion de los r·esultadcs obtenidos 
con respecto a los reportados poi· at1•os autores y se se
leccionaron l.:i.s distribuciones verticales y hori=ontales 
que ayudan a e>:plicar algunos proccir.os oc:eanográt1cos que 
ocurren en el i'lr-ea. 
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4. RESULTADOS Y DISCUSION. 

4.1. Montaje de los componenteG: 

Todos los componentes que constituyen el autoanali:ador 
de flujo segmentado, e>:cepto el muestreador, se montaren en 
una estructura de acero en des niveles, como ya se indicó. 
En la Fic;,ura 4.1 se muestra la distribución y la ubicación 
de los diferentes componentes. Pueden observarse arriba y 
al frente los graficadores; al centro y atra.s la válvula de 
distribución de t•eactivos y los recipientes contenedores de 
estos; abaje y a tras las dos t:lombas peristálticas y frente 
a éstas los cinco circuitos anall.ticos; "fina.lmente abajo y 
adelante el colo1•i.mctro y los baños de calentamiento. A un 
lado de la estructu1•a puede •:ibservarse el muestreadot·. 

La Fi9. 4.2 e!i un dia91•ama de flujo que describe este sis
tema de anillisi.s autom.:ttic:o. La e;:plic.3.cion del proceso es 
la siguiente: La muestra o el agua de l1nea case 'l~v.:ido) 
es succionada del f1•asco o recipiente en el muestrea.dar pot• 
1 a bomba P 1 emp leilndo tres mangue:ras de TY; de ah i el 11 ú i
do pasa al deburOUJeador general (0), en donde se elimina 
el aire introducido en la linea cuando la aguJa succionado
ra del muestreador pasa de la botella de muestra al tubo de 
.::1gua de linea base y viceversa. El llqL,ido ya sin aire se 
distt•ibuye a los cinco CA en cada uno de los cuales es seg
mentado con aire CA> y me::clado con los reactivos que se 
ven en la parte superior del di.agr·<ima. y que son sL1Cciona
dos por las bombas Pl y F·~- El flujo de cada circuito se 
diric;,a a la cor•respondiente celda colorimetrici\ (CC> donde 
se 1•G.;:;.li::a la detec:cion. En tres de los cirCLtitos la me::cl<.1 
es ci>.lentada para acelerar· la reaccion 'j' despues en1riada 
antes de SLI entrada a l,~ celda. En cada celda se tiene un 
debut•buje~dor que el imin<::• el ¿1.1re de segmentacion enviándo
lo a l.:i. 11nea de desecl-io CQE). El liquido sin aire circula 
por la celda y ns mc.>ndado tamb 1nn a la 1 inea de desecho. 

4.2. Construccion del deburbujea~or: 

Como se observa en la Figur;;. 4.:?., antes de distribuir la 
mue~tra a los cinco canales es nec:es¿.,1•10 un deburbujeador 
porq1.1~ se succiona aire entre muestra y muestra. Est:e dis
po~1t:1vo 1-.ui-,=.~::':~ c-n 11n"" c~mara de volL1men t.:o.l qui? pueda 
1;..:ontener el ,:>.1t·e SL•cc1onado, el cu¿¡,l se eli.mJ.11.., poi- :!.a fl""''
te suoei-101· de diC:h<!l. cC>.m.:1ra, mlentras la muestra sale por 
la. parte inferior- o~ e"-ta. y se envla a los cinco CA. Para 
q1.1e pueda re.:>.l i=a1-se la operac1on anterior se requiere que 
el fluJO volumétrico de entrada a la camapa (flujo total de 
muestra> sea mayor a los fluJoS de salida (flujo bombeado a 
cada CAi. 
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1 J 
Fig. 4.1. Anali:ador automátic:o de flu,10 segmentado c.=i.ra 
nutrientes <dos vistas>. 
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El d.ebU·~·bujeador -se cont1tru)fo haciendo las perforaciones 
adecuadas y las conexiones correspondientes en un bloque de 
acr•!lico de 18 mm. Las Figuras 4.3 y 4.4 muestran los det.;i
llÍ:!s 'de construcción del dispositivo. 

4.3. Construcción de serpentines: 

Los CA constan de un bloque de cene:: iones de acr! l ico sobre 
el -cUal se montan los serpentines de me:::c:la y reaccion. Los 
detalles de construcción de los serpent1nes se muestran en 
las Figuras 4.5 y 4.6. En la Figura 4.5 se observ.;i un ser
pentín de mezcla sencillo y en la Figura 4.6 un serpent1n 
de reacción. Este último se requ1r1ó para las c1rcu1tos de 
nitritos y nitratos. Para los restantes CA los serpentines 
de los baños de calent.:imiii!nto funcionaron como serpentines 
de reacción. Para los circuitos donde se r•equ1eren serpen
tines de me:::c:la doble la c:onstrucc:ion E:'S si mi lar a la de 
uno sencillo, pero se emplea un tramo de tubo cont1nuo del 
doble de longitud o m.:ls enrollado en dos varillas de acri-
1 ico. 

4.4. Circuito analitico de nitritos: 

4.4.1. Construcción: 

Para este circuito se usó un bloque de ac:r1l1co de 30 x 05 
x 18 mm en el que se hicieron 5 perforaciones, dos hori=on
tales y tres verticc"le5. Estro.s últimE'.s se unieron en ''te>" a 
las primeras. En la perforac1on hort::ontal por donde entra 
la muestra se conectan de manera eqLtidistante y perpendicu
lar dos perforaciones ve1•t1c:ales. La pt•imera es pa1·a la 8n
trada del aire de segmenta.cien y la segunda para el pt•imer 
reactivo. En la ott•a perforacion hori::ontal se conecta la 
restante pertoracion vertical, por la cual se inyecta el 
segundo reactivo. Sobre ol bloque se montan dos serpentines 
sencillos de me:::cla y un set•pentin de reaccion. 

En la Figura 4.7a se muestra una totografta de este CA y 
las Figuras 4.8 y 4.9 son esquemas con los detalles de 
con::;trucc!on d.:;l ff,is.-.-.u. L.,. µ..:1 f.:i1·a.:u:iri µ ... r·= lé< eni;;1·ooa ae 
aire produjo burbujas las cLtales resultaron demas1ado pe
queña.e;, lo que origino un patrón irregular de burbuJas, con 
segmentos de liquido de diferente longitud, y excesiva me:::
cla y dispersión. Esto se deb10 a qLte las burbt.tJas no ocu
paban toda el área transversal en el serpent1n de r•iaacc1on, 
acumulandose varias de el las hasta formar una burbuja de 
mayor• tamaño, la cual entonces continuaba su mov1miento a 
lo largo del circuito. Para aumentar el volt.1men de las bur
bujas se amplio el d1ametro de lu perfor•acion para la en
trada de aire de 0.8 mm a 1.2 mm. Con esto se corriqio el 
problema y se logro un patron de flujo regular, sin necesi
dad de emplear detergente en el sistema. Las demas per•fora
ciones no fueron modificadas. 
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F1~ • ..;. ::. Deb1..trbu.1o;.ador ~enerc;,J.. Eo::quema mostrando las d1-
men;::;1one::; ·1 las oerfo1·c.ciones real i;:adas en el bloque de 
acr1l1co. 
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1 
Fi9.4.4. Con-;:;:;1ones en el debut·bu.1eado1·. D1ai;.1·ama oue mues
tra las c:one¡:1ones en el bloQue. L.'1. cC1mara ouede a.Justarse 
se9un seoO\ n~c:e=- .. ;_1·10 -;.ub1endo o ba.1ando la cone::ion s1.1oer1or· 
(en el diagrama o. r.= diametro interno>. 



(b) 

1 
ria. 4.5. Diac.1·ama ae un sercentln de me=cla senc:1llo. <a> 
En1·01 la.m1ento d.?l t:1.100 alr•ededor de la varilla y dimensio
nes Cli? est:c.. \bl tienta.Je del seroentln en el bloque base. 



(b) 

Fig. 4.b. D1agrama de un se1-oent1n de re~c:cion 1CH de r,1-
tr1tos y n1tra"tosl. (a) Enrollamiento oel tubo ll1:0 vueltas! 
<b> Mon.taJe del serpentín en el blocue base. 
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<b> 

0 ~ ~nal1ti~os Ca) C11CLllt - Pare; nitritos. <b) Para 
n:..tratos. 
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Fig. 4.8. Bloque base de ac:r1lic:o par<i _el CA de nit1"1tos. 
Se muestran las d1mens1ones y las perforac:iones real1::adQ~ 

en el mismo. 
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(a) 

U.= HAllCTll.0 lNTCJUJo 

(b) 

F19. 4.9. Cone}:iones de los set•oentines y lineas de reacti
vos, muestra y aire. en el blooue base del CA de nitr"itcs. 
(a) Vista superior del circuito con los detalles de las co
ne}:1ones l.:>.terales (serpentines y muestra). (b) Vista late
ral del bloque (an dos cortes) con los detalles de las co
neH1ones sL1oeriares <a1re y reactivos). 
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4. 4. 2. Ca1•acter1sticas de la técn1ca gu1mica: 

Las espec1ficaciones de la tecnica QU1m1ca automati:ada co
rres'pondiente a este circuito, en su estado final, se pre
sentan a continuación: 

Principio gu1mico: Hodificación de la reaccion de Griess-
1 losvay en la cual el nitrito es diazoti:ado en condiciones 
ácidas con sulfanilamida y el producto acoplado con el N
( 1-nafti 1) -eti lendiamina dihidrocloruro lNED> para formar 

~~~~~~~~+-'º~·~'~"-"~~R. 

Fig. 4.10. Sistema de .:.nali5is autom~t1ca para n1tr1tos. 

un colorante a:::a soluble. El método manual "fue desarral lado 
par Bendschneide1• y Robinsan (1952). Str1cl,land y Parsons 
l1968) lo automat1::.aron pat•a el autoanal1::.ado1• lHA> Tec:hn1-
con y Treguer y Le Corre {1974) lo aplican al sistema AA-11 
también de Techn1cor1. íodc;~ lo;:: m«>todos automat1::.ados p,,_>ra 
nitritos en el agua de mar t•eportados ha'sta la fE?cha ub~·'' 

este principio químico. El método empleado ac:11 .. 11 es ur,a a
daptacion del de Treguer y Le Cot•re \op.c::i.t.). 

D:i.aorama esquemát1co: En la Figura 4. 1(.1 arr•iba se represen
ta el sistema de an.a.l is is para este parametro. En esta Fi
gura se usó la sigu1ente simbolog1a: Ac::e.ire; 11=muest1~a: Rl= 
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reactivo sulfanilamida; R2areactivo NEO; P"'bomba peristál
tica; SMS=serpent1n de mezcla sencillo¡ SR=serpent1n de 
reacción; D=deburbujeador; DE=floído a desecho¡ R=grafic:a
dor. Los números baJo P representan flujos volumetrícos en 
cc/min. Los nümeros dentro del circulo inferior correspon
den a la longitud de onda en nanometros, at•riba 1 y la lon
gitud de la celda de flujo en mm, abajo. En el extremo su
per1or derecho, dentro del muestreador, se indica la tasa 
de muestree <número de muestras por hora). Esta misma s1m
bolog1a se utilizara en los diagramas posteriores de este 
tipo. 

Tasa de muestreo: El tiempo de succion de muestra es de dos 
minutes y el tiempo de succión de agua de lavado (linea ba
se> es dP. un minuto. E~to d<'t L!n tiempo total de tres minu
tos por muestra, lo que corresponde a una frecuencia de 
muestreo de 20 muestras por hora (20 h- 1 >. 

Prucision: La reproducibi l idad de la técnica calculada como 
desviacion estandar DE es de :!: 0.015 µg-at/l para 10 répli
cas CN=lOl al nivel de :::? ,ug-at/l , lo que corresponde a una 
desviac1on estándar relativa DER de 0.75'1.. En la FiQ. 4.11 
puede verse la corrida de las l(J réplicas requer•ida para el 
cálculo anterior. 

Raneio de linealidad: La ley de Lambert-Beer es valida en el 
rango de O a 5 ,ug-a.t NO\?- -N/l (Figura 4. l:?l. 

Rango de medic1on: 0.(1:-.-4.9 ..ug-at/l. Este rango se determi
no en tuncion áe los valores m1nimo y max1mo que fueron me
didos en las mL1estras de los cruceros en los que se utilizo 
el autoanal1;:::ador. 

Inter•fe1•encias: El metodo está 1 ibre de 1nterferencias. Sin 
embilrgo, pr8sento un efecto salino cuando se uso agua de 
mar artificial prepa~ada con agua destilada y NaCl, para la 
l1nea base. Con agua de mar natural no mostró n1ngun efecto 
de indice de ref1•accion. 
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4.4.3. Oiscusión1 

Para este CA no hubo cambios en las cond1ciones iniciales 
de longitud de les serpentines. flujos volumétricos de ai
re, muestra y reactives, y concentración de reactivos. Pa
ra determinar la ta&a de muestreo se probaron tres combina
ciones de tiempos de succión de muestra y agua de lavado: 
1.5 min muestra/ 1.5 min agua de lavado¡ 2.0 min muestra/ 
1.0 min agua de lavado y 1.5 min muestra/ 2.0 min agua de 
lavado. Con la combinación 2 min muestra/ 1.0 m1n agua se 
obtuvieron la precisión y el rango de linealidad reporta
dos. La frecuencia de muestreo para cGta combinación de 
tiempos es igual a 20 h-1

• 

Como este anali::ador automatice se diseño para el an.!!.lisi's 
simulté.neo de los c:1nco pat•ámet1·os 1 empleando un solo mues
treador. los tiempos de succ:ion de mtiestra y agua deben ser 
iguales para todos ellos. Aunque las tres combinaciones pa
ra nitritos eran ac:eptablcs, la seleccionada fue la que me
Jor opero considerando los cinco circuitos. 

Con relación a la reproduc:ibilidad los valores obtenidos de 
DE Y OER son C}:celentes <DE= :t: 0.015 al nivel de 2 .ug-at/l; 
OER== (l. 75Y.>, Treguer y Le Corre ( 1974l reportan un valor de 
DE=.;!; 0.01 al nivel de 0.25 J,Jg-at/l y Hansen y Grasshoff 
(1983) un valor de DE= .±').(12 al nivel de 2 J.Jg-at/l (OER=l'l.l. 

Para el ran90 de linealidad se hicieron dos corridas, un.:>. 
para O a 2.5 J.Jg-at/l y otra para O a 5 ..ug-at/l <Fig, 4. t=>. 
En ambos cases se obtuvo una c:urva de calibrac:ion lineal~ 
lo cual da un rango mb.!:i ilmpl 10 que:> lon r•c::>port.:;.dos por Tre
guer y Le Corre y Hansen y Grasshoff íop, c:it. l de c)-2 y 
0-3 J.,.19-at/l respec:tivamente. 

El rango de med1c1on se obtuvo del t•ango de valores medidos 
durante los cruceros oceanogrC\fic:os en los cuales se utili
zó el instrumento. El valor inferior nos da una idea de la 
sensibilidad del método ((1.1)3 ,ug-<.\t/l), aunque el limite de 
deteccion puede ser un valor ma.s baJo. Cons1der•ando a este 
(~!timo como dos veces el ancho de la lineil. bat>e y a.Justando 
la 9ananc:1a en el color1metro y el rango de señal en el 
9rafic:ador po?.ra tener• una alturi\ da pico igual a la escala 
Lol;col pc1.r·co un ,,.ui:Jeat.;.nacH' ce:.: ,,ug-dt;tl, eJ J.1m11:;e de Oet;t:ic
ción asi evaluado seria inferior· a O.O:: ,J.Jg-at/l. 

El método se considera libre de interferencias, sin embar
go, se presentó un efecto salino cuanoo se uso para la 11-
nea base agua de mar artificial preparada con NaCl. en par
t icu 1 ar para muestras con bajas con e en trae: iones de n 1 tri
tcs. La Fi9ura 4.13 es un eJemplo de este problema. Normal
mente este efecto SP. deriva de los cambios de salinidad en
tre las muestras y entre muestras y l lnea base, aunque en 
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Fi9. 4.13. Efecto salino por• diferencia de salinidad entre' 
muestras y linoa base. 

nuestro caso se preparo agua con salinidad similar a la de 
las muestras. Es posible que el reactivo no entuviera le 
sufic:ientemente puro o qui:::a hubiera sido Conveniente pre
pa1·ar agua de mar artificial con varias sales, de acuerdo a 
la tecnica de Str1cl~land y F·arsons(1968l. El problema desa
pareció al usar para la linea base aaua de mar natural. El 
efecto se atribuye a la forma con que se diseñan las cel
das de flujo de los colorimetros, las cuales tienen e~:tre
mas redondeados para eliminar espacios hidrodinam1cos muer
tos causantes de dispersion. La curvatura produce que parl:e 
de la lu:o: incidente sea refractada en la interfase celda.
muestra con lo que la tr•ayector1a de la luz resultante pue
de ser complejaCver Figura 4.14l y es una función del indi
ce de refracción del liquido transpor·tador o de la muestra. 
Froelich y PilsonC197BJ han establecido aue el error s1ste
mátic:o o falsa señal que se produce puede ser considerable 
cuandc se comparan mi..testras de ag1.1a de mar con una linea 
base de agua des ti lada o con estándares prepa1•ados en agua 

Ctl}ll }t flUJo 

Fig. 4. 14. Refracción de lu::: en una celda colorimetrica de 
flujo continuo. 
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destilada. El problema puede ser resuelto si el indice de 
re1raccion para los estándares. muestras y linea base se 
hacen similares, pero puede ser una 11mitante cuando se 
realizan e9tudios en ltigares con amplios gradientes de sa
linidad, como en los estuarios. 

El uso de una disolticion de 11nea base de agua de mar para 
preparar estandares 1 no solo para nitritos si.no para todos 
los parámetros, es siempre recomendable, ya que evita 
tanto el etecto del indice de refraccion como cualquier 
otro efecto salino quimico Cvar1ación de la absorbancia es
tándar como una función de la salinidad> que pueda presen
tarse, Sin embar90 1 es m1,.1y importante, aunque a veces difi
cil, obtener una linea base libre de nutrientes. Tanto el 
uso de a9ua de mar natural como el de a9ua de mar preparada 
artificialmente con a9ua destilada para disoluciones de li
nea ba5e y paro prep~r·o1· cstandor•c:, ~en procedimiento~ 
riesgosos, dado que los reactivos para preparar el agua de 
mar pueden estar conte1minados o el a9ue1 de mar colectade1 y 
filtrada puede incluir concentraciones detectables de algu
nos nutrientes (particularmente Si COHJ4 y NH,tl. Se reco
mienda por lo tanto hacer ensayos manuales de nuevos lotes 
de agua de l inaa base como control, ademci.s de correr blan
cos de agua destilada des1oni:ada. Para análisis de amonio, 
el amonio residual pttede ser o::idado del agua de linea base 
usando lu:;:: ultravioleta despues de la adición de una peque
ña cantidad de pero:~ ido de hidrogeno (Reusch Berg y Abdu
l lah 1 1977>. 
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4.5. Circuito Analítico de nitratos: 

4.5.1. Construccion: 

Este circuito es similar" al de nitritos, de hecho es posi
ble usarlo para el análisis de ambos nutrientes, porque el 
principie qu.imico consiste en la reducción de los nit1•atos 
a nitritos y la determinación color1métrica de estos ulti
mes por el método anteriormente desc::r1 to. Sin embargo, no 
podriamos hacer el análisis simultáneo de ambos, ra=ón 
por la cual se construyer•on circuitos independientes. 

En este caso se utili=ó un bloque de acrllico de 11(1 H :31) >: 
18 mm. En este bloque s~ hicieron tres pertoraciones hori
zontales y cuatro per•foraciones verticales de diametro 1•ei
ducido. Se hicieron dos perfor•acianes hori=ontales da mayor 
diámetro para colocar la columna de l"educcion. A la primera 
perforación hor1:::ontal, por donde entra el reactivo Rl, ~e 

le une en "Te" la primera perforación vertical par•a inyec
tar la muestr·a. La muestra y R1 se me:::clan en un pt•imer 
serpentin hecho de PE de 0.8 mm de DI. La salida de este 
serpentín se conecta a. una v~lvula de tres v1as para desvío 
de la columna, y la vélvula a. su ve= se une a la columna de 
reducción. 

La salida de la columna de reduccion va unida a la segL1nda 
per•"fora.ción hor·i=ontal a la que se conectan en "Te" dos 
perforaciones verticales para inyectar aire y el reactivo 
R2. De ah1 la me=cla pasa a un serpentin de TFE de 1.2 mm 
de DI, el cual se une a la tercera perfora.cien hori:::ontal 
que tambic:n esta conectada en "Te" con la última per"fora
c:ión vertical para agregar el reactivo R:: .. La sal ida de la 
perfora.cien hori=onta.l se une a otro serpent1n de TFE de 
1,2 mm de DI y este va coneetado por el otro e::tremo a un 
serpent 1n de reacc ion hecho con TFE de 1. 6 mm de DI, me
diante un conector conico. El e;:tremo do salida del ser
pent1n de rea.ccion se conecta. a la celda de medicion. Para 
todas las c:onen iones en el bloque se usan tro=os de man
guera de TY. Este es el circuito mas l.;o.bo1•1oso. La Fii;,ura 
4.7b es una fotogru"fia del mismo y las Fiyuras 4.15 y 4.16 
son los diagramas esquematices que muestran los detalles 
de fabricación de este circuito. 

Como en el circuito de nitritos, en este 61stema fue nece
sario modifica.!" el diámetro de la perforacion en el bloque 
de acr1l1co que permite introducir el aire de ¡;¡.ec;_imentacion, 
de 0.8 mm a 1.2 mm, para tener burbuJaS de aire de tamaño 
conveniente. 
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F19. 4.15. Bloque base para el CA de nitratos. Distribución 
de las cerl'orac:1ones en el bloque. 
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Fiq. 4.16. Cone~:ione: en el blooue dl:!l CA d!:' nitratos. (a) 
Vista superior con los detalles de le1s cone:;1ones laterales 
de los serpentines. columna de redLtccion. valvula de desv10 
de la columna y reactivo Rl. (b) Cor·tes transvet•sales en 
tres partes, con los detalles de la¡:;. cone::1ones ae muestr·a. 
aire y reactivos R2 y R3. 
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Fig. 4.17. Sistema de ~nál1s1s automático para nitratos. 

4.5.2. Caracteristicas de la tecnica guim1c:a: 

Principio au1m1co: Reduccion de nitratos '"' nitritos y st.t 

determ1nilc1on c:olor1metr1c:a por el metodo de Bendschneider 
y Robinson (195~). El m0todo fue a.utomati;::ado por Brewer y 
Riley (1965) y la técnica QLH? nosotros l•tili::amos es otra 
adapta.cien de dicho métoao, empleando coma reductor una co
lumna empacad.a con 1 im.;,1( . .JLtras de cadmio recubiertas de cobre 
acondicione.da con clorur·o de c..mon10. La pt·eparacion de la 
columna se hi::o dEo;- ¿;.c:Lter·do a TregL1er y Le Corl'e (1974). 

:i.i."'-L.1<cu11.,. "'"''-iu.,,m<..t.10..:0: .¡.,,, 1.:. i-19Lu·a -t.t'J. La slmbalogla es 
similar al sistema do n1tr1tos. S<'i este;. <>yreqa.ndo lC'I vi\l
vula de tres v1as <V> y la columna de reduccion. R1 es clo
ruro de aman 10, R2 sLtl fan i lamida y R3 NEO. La columna con
siste en un tubo de vidrio doblado en "U" de 4 mm de diáme
tro interno y 1:2 cm do largo, lleno con 1 imadura.s de cadmio 
recubiertas de cobre. Por las caracter1stic:as de la técni
ca. lo que se cuant1f1ca es la suma de nitratos más nitritos 
por la que es necesario deter·m1nar independientemente la 
cancentrac1on de nitritos y hacer le1s operaciones ar•itmeti
cas correspondientes para obtener le>. cantidad de nitratos. 



Tasa de- muestreo: La frecuencia de muestreo es de 2(1 mues
tras por hora, c:on dos minutes de succión de muestra y uno 
de agua de lavado. 

Prec1sion: La DE obtenida fue de ±0.14 µg-at NDS-N/l al ni
vel de 10 ;.tg-at N0 8--N/l, que corresponde a una OER de 1.41,, 
con Ne110. <Ver Fi9µra 4. lBl. 

Rango de linealidad: O a 25 J.Jg-at ND:s--N/l aproximadamente 
<ver Fi9u1·as 4.19, 4.20 y 4.21). 

Rango de modicion: <"J.1 a 45 ,.ug-at NO:s--N/l. 

tnterferenciast Fosfatos a altas c:oncentraciones, presentes 
en muestras oc:eán1ca6 profundas o estual"inas. Se elimina 
con una diluc:ion de li>.S muestras, previa a su análisis. 
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Fig. 4 .. 18. Reproducibilidad de nitratos. 11) réplicas Lll nivel de concentracion 
de 10..ug-at No11-:-N/l. 
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·4.5.~. Discusión: 

heti°ririn-donos al princ:ioio qu1m1co ae esta tec:n1ca, todos 
- los métoaos reportados a la fecha utili-:.an el mtsmo princ1-
pio. Las diferenc:1as de un método a otro se confinan al mé
todo de reduc:c:iCn empleado. En algunos circuitos analit1cos 
que se desarrollaron primero <Henriksen 1 1965b; Kamph.:1l~e et 
al. 1 1967) se empleo hidracina como agente reductor, pero 
c:omo Riley <1975> menciona, este ,.edLtctor tiende a dar re
sultados erráticos y la precisión global es pobre. Una co
lumna de reducción heterogénea de cadmio o de cobre-cadmio 
da mejores t•esultados. Errewer y Riley <1965) usaron una ca
lt..unna cansti tui da par un serpent1n de me;:clado corto, empa
cado can limaduras de cadmio, que mantuvieron activa con un 
1'lujo constante de EDTA. El paso de las burbujas de aire no 
interfirio en lc'.l. e1ic:1encia de la columna la c:L1al se m,::intu
vo en el orden de 70 a 95 'i:. El principal inconveniente de 
este método es la tendencia del EDTA a cristal i;:ar en la 
celda de fluJa colorimetrica. En las tecnicas mas recientes 
se han ut i l i ::ad o c:olL1mnas de reduce: 1 on empacadas con lima
duras de cadmio rc?cubiertas de cobr·e, ac:ond1c1onadas con 
una disolucion amortiguadora de cloruro de amonio. 

La técnica de<;;,Cr1ta aqu1 emplea este s1stema de reduc:cion, 
obteniéndose una ef1c:1&nc1a. de 90 i'.<'Jer F1g. 4.2:>. La eti
ciencia pt..1ede v ... •r1cr en tunc1on de la pure;:a del Cd.El clo
ruro de amonio necesit2' un manejo cuidadoso en los anali=a
dores de can.;1les mültiples como este. porque es un contami
nante potenc:1al dP.l analisis de amonio. Es tamb1en necesa
rio 5cgmC'nt~·H· c>l flW1dc.i dt>'s¡:,ue,; d'°" la columna de reduccion, 
pues el paso de las burbuJas a traves de ella, disminuyen 
su eficiencia. En nL1estr·o metodo se empino además una 
valvula de tri:?s v1as para aislar la columna con objeto de 
cambiarla. \las columnas tíendE<n a permanec:or e1ic:ientes por 
varios cientos d~ rnuestr•as y deCpLtes se degr•ad<.:1n muy ráp1-
damentel o mantener!.;, fuera del circt..tito mientras se echa a 
andar el equipo y se re9ular1::a el patron de circulación en 
el mismo. Sta1nton C1974) sL1stitL1yo l<'ls limaduras de c.:1.dmio 
del procedimiento de Brewer y Riley <196'5) por un alambro 
de cadm10 de un mi:-tro de long1tL1d y de 1 mm de diámetro en
roscado en L!n tubo de tetlón de la misma lcnqitud y de 1.5 
fllrn dP- CJi.:Hnetro interno. Un .:i.lamcre de cadmio c:obri=ado fue 
u"°ado de maner.:. similcu· por Folkard (1978). Stainton (1974) 
reporta una eficiencia del l(•(• ~ par·a el alambt•e de cadmio 
reductor durante el and.l is1s de alrededor de 100í) muestras. 
Mc.s recientemente Al'il'.::t Cl97Bl ha utili=aoo una disolución 
regenet'adora de cobre Cll)- EDTA que segUn el puede mante
ner 1.:1 eficiencia de las column.:1s de cobre-cadmio por va
rios meses. 

Compar.;\do can el circt..tito para nitritos este circuito añade 
un seroent1n de mezclA. li'I column<l d<:? reducción y la vtilvt.!-
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la ,de tres v1as. Después de la columna ambos circuitos son 
iguales, por lo cual se tienen despues de ésta, las mismas 
long1tL1des de serpentines y diAmetros de per"forac:iones en 
el bloque que en el CA de nitritos. Se usaron tamb1en las 
mismas c::onc:en trae: iones de reactivos. 

La "frecuencia de muestreo de 20 h"', c::orresponde a un tiempo 
de succion de muestra de 2 m1n, y 1 min para a9ua de lava
do. Se probaron cuatro combinaciones de tiempos de !iUC:cion 
de muestr•a y agua de lavado: 1.5 mini 1.5 min 1 2 min/1 min, 
1.5 mini 2 min y 2 min/ 2 rnin. Con la segunda opc::ion se ob
tuvo la reproduc:ibilidad reportada. Con la última opción 
mejoro un poco la reproducib1lidad paro se reduce la tasa 
de muestreo e 15 h-' ) • En la tabla 4. 1 se hace una compara
ción entre los di"fe1•entes metodos reportados para el anali
sis de nitratos (+nitritos>. c::on el método aqui descrito. 

Tabla 4.1. Metodos de Analisis Autom~ttc:o par.a Nitratos. 

Ran90 de Prec:isicin Tas.;1 de ALI tor (e?':: J 
Medie ton OER e~:> Muestreo 
(.u9-at/l) 

0.1 - ~(I l.6<10 J.19-at/l) 30 h·' Brewer ~ Ri ley ( 1965) 
o.os- 4 2.oc 2 ).Jg-at/l) :07 M·' Henr1 ksen (1965b) 
0.1 - 40 I.0(20 .ug-at/l) "º h_, Strickland ~ Parsons 

( 1968) 
0.14- 57 1. C) (28 J.19-at/ l) ::o h-' Henri ~-sen " Selmer-01-

sen (197(J) 
o.:? 40 1.0(20 ,ug-at/l) 2(1 h·' Stephens ( 1970) 
o. 1 45 1.4(10 J.19-at/ll ::o h_, Esta tecn1c:a 

La precision del método es bastanti! buena para el nivel de 
concentración al C:L1al se mid10 <1(• ,ug-at NO_,.--N/l). El c:al
culo se hi:::o p.;o.ra 10 répl 1c:as de las cuales la segunda (ver 
Fig. 4.18) da un valor un poco mas alto que l.:\5 otras 9. Si 
se elimina dicho valor, a<:.Ltmiendo QLte este se debiera a un 
errot• independiente de la técnica, y se calcula la DER para 
9 replicas se obtendr1a un resL1ltado de 0.6 % que es e::c:e
lentA. 

Para deter•m1nar• el r•ango de cal ibrac: ion linea! se corrio 
primero una serie de 5 subestandares hasta el valor· de 20 
)..19-at/l y dec;pues otr'a sor1e de 6 subestandares agre9.:>.ndo 
uno de 3(1 ,1..19-at/l. La curva c::1e c:al1brac1ón P~ 11rH,.".!.l h.:i.:;t.=. 
::v ;..19-at:/ l <ver Figura 4. 19l pero no hasta 30 .ug-at/l <ver• 
FigLt1·a 4 • .::1>. En esta •.1lt1ma Ftgura pL1ede obser•v•rse que la 
ley de Lambert-Bee1· es ·.'~lid¿; h ... ,st.:i. ::::; ,.ug-.at/1 aproi:. E&te 
es un rango l im1 tado y es en st un problema operacional co
mt1n en todo~ los metodcs de nt tratos. En c:onsecuencia. 1 para. 
muestras de oceanc profundo es esencial d1 luir antes del 
analtsis o inc:lutr una linea de dilucion Qn el circuito 
ana 11 t ic:o. 
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El. rango ae medicion considera los valores mini.me y maximo 
que -fueron medidos. Para todos los ·.ta lores Que se esperaba 
resultaran mayare:; a 25 µ9-.:it/l se real1::a1•on diluciones 
previas. El limite de deteccion 1 determina.do do manera Si
milar a como se señalo en el metodo de nitritos, o sea, dos 
veces el ancho de la linea base, es menor a (1. 1 µ9-at/ 1. 

El metodo esta libre de interTe1•enc1as 1 encepto la de fos
fatos a. va.lo1·es de concentrac1on al tos. Olsen (198(1) ha re
pot~tado que las conc:entracion~s al t.:i.s de 1os1aton. 1 comunes 
en muestras de ocei\no profundo y estuarinas, pueden produ
cir una dism1nucion en absot·bancia hasta de 15 i'. en el ana
lisis de nitratos en muestras de agua de mar conteniendo 
2.5 µ.g-at P04-ª-Ptl y 25 )..tg-at N0 1- -N/l. La dilución previa 
al análisis o la inclus1on do una línea de dilucion elimr
nan el pt•ob lema. 
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4.á. Circuito Analit1co de silicatos: 

4.á.l. Construcción: 

En este caso se empleó un bloque de acr1lico de 65 x 3C• x 
18 mm. En él se reali::aron dos perforaciones hori::ontales y 
tres perforaciones vert1cales. De estas últimas dos se unen 
en "Te" y equ1d1stantes a la pr"1mera perfora.cien horizontal 
y la restante se conecta, tambien en "Te" a la segunda per
foracion hori::ontal. La muestra se introduce en el primer 
conducto y se le agregan por• las entradas verticales el ai
re y el r•~act1vo Rl. Esta me::cla se une al primer serpentín 
de me::clado, el cual es un serpent1n doble que se enrolla 
en dos vat•illas de acrilico. La salida del serpentín doble 
se inserta en el segundo conducto hori:ontal y por arriba 
de este últ1mo se inyocta el reactivo R2. Esta nueva mezcla 
pasa ci. un segundo serpent1n sencillo y de ah1 se dirige al 
bario de calentamiento y posteriormente a la celda de medi
ción. La conet:ión del ultimo serpent1n ci. la entr•ada del ba
ño de calentamiento debe r•eali;:arse empleando un conector 
cónico para SL1avi;:a.r el cambio de d1dmetro que se produce y 
evitar la Tormacion de volúmenes muertos. 

En este sistema a diTerencia de los anteriores, se cal1en
ta la me;:cla de muestr¿;. y reci.ctivos par•a acelerar la reac
ción. El baño de temperatura constante consiste en un ser
Pent1n de vidr10 sumergido en un deposito de aceite. Como 
este serpent1n es de mayot• d1c'.\metro que el del tL1bo de TFE 
de los serpentines de me;:cla, se hi;:o necesario aLtmentar el 
di.:=imet1·0 de ctlrJund1'> per·foi- .. >.ciones hechao:; en el bloquo de? 
acri l ico, por•que con las primeras se Tormaban burbujas muy 
pequeñ.'.l.S p.:;i.ra el sEJ>rpentln dc>l baño que se acumula.ban a la 
entrada de ~ste, pr·oduc:1endo me;:clado inde<.:>eable. Las per
foracione<:'< lnic1ale<.:> para las entradas de aire y de mues
tra se hlcter•on de (1.8 mm y de 1.6 mm respectivamente. Fue 
necesario aL1rnentar ambas h;:;sta 2 mm de die.metro. El circui
to se construyo can ac:r1l1co y TFE tDl=l.~ mm), y TY para 
5ellar las cone•:iones. La F19L1r-a 4.2:.>a es una fotografla de 
este Ch y la.s FigLtras 4.24 y 4.25 son esquemas con los de
t.alles de construcc1on del mismo. 

49 



1 <b) 

anallt:tcos. -,- e i rcu i tos 
Fig. 

4.j:;~¿s. 
ra fos . 50 

1 
(O:_, F·a-1 icatos. 



ACoTACYo~t::l tµ tntn 

15 ~ 
l 1s-+z5"~ 

o Tº T 
o t 

2!i 15 

lo o J o y 

Fig. 4.24. Bloque.o C.o\se pa.ra el CA de s1l1catos. 
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Fig. 4.25. Ccnc;:iones en el bloque del C?1 de silicatos. (a.> 
Vista superior con los detalles de lils cone::1ones lilter•ales 
de serpentines y muestra. (b) Cortes transversales en 005 

puntos, con los detalles de las coneniones de .::r.1.-e y ~·9a-::;

t i vos. 
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'---+-"-""'--1--H, 
'-------------4--"'"'--~~H~ 

Fii;i. 4.~6. Sistema de análisis automat1co pare>. silicatos. 

Princ1pio gutmico: Convers1on de acido silicic:o a aci.do p
sil1comolibd1co y s1..1 reducción a molibdeno a:::ul con t:1.c1do 
ascórbico. El metodo es una mad1f1cac1on del de Elrewer y 
Riley \196ól, pero 1..1s¿,ndo cic. ascorb1co c:amo reductor (Han
sen y Grasshofi~ 198:.>. 

Diaqrama esquemática: Ver Fig1..1ra 4.::6. En este d1ai;,.rama SMD 
es un serpent1n de me=cla doble. Rl es heptamolibdato de 
amonio. R2 eS una me;:cla de c>.c. o~:al1co y .ac. ascorb1co. 

Tasa de muestreo: :_,:, ¡,-I • .:. ,¡,;.n ¡:;.::.¡-.:,. ,71ut:=t1·,:; './ 1 
agua de lavado. 

Pt•ecision: La DE al nivel de 1(• ).J¡;j-at 51 <OHJ4 -511 l fue de 
.±; 0.06 µg-at Si/l para N=l•), con una DER de <). b i.. La DE al 
nivel de 5•);.19-at 5i<OH>1t-S1/l fue de± (1.39 ;..tg-at 51/l pa
ra. N::::l(•, con una DER de •J.75 %. \Ver- F1gur·as 4.27 y 4.28>. 

Rango de linealidad: O a t1)0 µg-at 51 <OH>4-Si/l • 
4.29 y 4.30). 
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Rango de medicion: 0.07 a 175)-lg-at SiCOHJ4-Si/l. 

Intet•fei-encias: Fosfatos arriba de 5 )JQ-at/l y arseniatos. 
Se eliminan agregando ~c. o~al ice y a un pH adecuado. La 
reacción es sensible a cambios de temperatura. Hansen y 
Grasshoff t1983) recomiendan enrollar los serpentines alre
dedor• de tubos donde circula agua a temperatura constante 
de 25 •c. 
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Fig. 4.27. Reproducib'1l1dad de s1lic:atos. 10 réplicas al nivel de concentración 
de 10 JJg-at SiCOH>4-Si/l. 



... •· 

r=1q. 4.28. F\c-praduc1b1l1aad de s1l1catos. 111 replicas al nivel de concentrac1on 
oe 51;1 ;..11;1-at 51 <OHL4-S1/l. 



. 

F1q. •l.:.9. f\ango de l1nealidad de s1l1catos. Estandares de 
l•), :.1;,, 5•:0, 7(, y 1(10 µ9-at 51 <OH}<f -S1 /l. 
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CONCENTF..ACIOf\l \µq-at 51 •.DH14 -Sl / 11 

Fi9. 4.30. Curva de calibrac1on ae s1l1catos en el 1~an9c de 
o a 100 )J~-at Si(OHJ.11-51/l. 
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4.6.3. Discusiont 

La qu1mica del metodo r-equiere la reducc1ón del ac, p-s1l1-
com'ol1bdico a molibdeno azul con un reductor que puede ser 
el metal-sulfito, el ác. ascórbico o el c:lorur·o estaneso. 
Es en la selec:cien del reductor en lo único que difieren 
les métodos en cuanto al princ1p10 químico. La tec:n1ca es 
sensible a cambios de temperatura y de acuerde a Hansen y 
Gr-asshoff (1983> se obtienen mejores resultados utilizando 
serpentines de me:::cla termostáticos. Por otra parte señalan 
que el efecto de temperatura es tolerable si las variacio
nes no son muy 9randes, pero es si9nif1cativo para cambios 
prótt1mas a io•c, El uso de estos serpent1nes t1ene el in
conveniente de campl1c:ar el circuito, y para las condicio
nes en que nosotras tr•abajamos no se hizo necesario su em
pleo. 

El reactivo heptamalibdato tiende con el tiempo a formar- un 
pr•ec1pitado blanco que ocas1ona problemas de obstr-ucc:ion en 
el cit•c:uito, par lo que se reqr..11ere de cuando en cuando la
var 1 as 11 neas de rea.e: ti ve y el e 1rcu1 ta can una sol Ltc ion 
alcalina, para eliminarla. Los flujos de reactivos y mues
tra seleccionados 1n1c1almente no se mod1f1caron 1 a e>:cep
c1ón del flujo de liquida a desecha procedente de la celda 
de medicion qr..te se aumento de •).42 cc/m1n a 1.2 c:c/min pa
ra ajustar el bombeo difer•enc1al en la celda, con objeto de 
r-educir el mezclado en la camar•a del deburbuJeador y evitar 
Hl efecto de coleo. Las concentrac1ones de reactivos na su
frieron var1ación posterior•. Se hicieron pruebas a dos d1-
feren tes temper .. -.. turas de roa ce ión, 6(1 •e y 70 •e, obten ienda
se prec1s1on y sens1bil1dad s1milares. 

Se ens._-..¡•aron tres comb1nac1ones de tiempos de suc:c:1on de 
muestra y agua de lavado: 1.5 m1n/ 1.5 min, 2 min/ 1 min y 
1.5 mini ~ min. Li!. combinac10n de 2 mini 1 min, igual a la 
de los otros circuitos dio la p1·ecis1ón y t•ango de lineali
dad 1·toportados. De 1gueo.l manera que en el CA de nit.-atos se 
hi=o una tabla compa1·at1va entre los diferentes metodos, 

Tabla 4.::!. Métodos de Anal1sis Ar..1tom?.tica para S1licatos. 

Rango de 
Med1c1on 
(µg-ctt/l) 

0.(12- 14(1 
o.:; - 21)1) 
o.s - 121) 
(1. 07- 175 

Prec1sion 
DER (i',¡ 

Tasa de Autor (esJ 
Muestt•ea 

1).5<::.5,L19-at/ll 40 ti-• 
3.0(tc) µq-at/ll 
l,3C45 ,ug-at/l) 
t;1,6(lC) ).1g-at/l) 20 h" 1 

O, 75 CSOµg-a t / l > 
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Como puede observarse en la tabla anterior, la precisión 
obtenida a los dos niveles de concentrac:ion es bastante 
buena. La curva de calibracion es 1 ineal en el rango de O a 
1(J0 ,.ug-at/l y el rango de medición eo¡¡ muy amplio. El limite 
de detec:cion es menor a 0, 1 µg-at/l. 

El método está practica.mente libre de interferencias para 
Agua de mar. Los fosfatos interfieren arriba de 5 µg-at/l , 
el cual es un valor que no se encuentra en muestras de- a~ua 
de mar oceánica, Influye la temperatura ambiental si varia 
más de lOºC y el efecto salino puede ser elimi.nado usando 
a9ua de mar• para la l 1nea base. 
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4.7. Circuito Anal1tico de fosfatos; 

4.7.1. Construcción; 

Este circuito utili:a un bloque de 50 x 30 x 18 mm. En el 
se hacen una perfot•acion hori:ontal, por donde entra la 
muestt·a, y dos per•foraciones verticales unidas en "Te" a la 
primera, por donde se inyectan el aire y el reactivo (tnico 
del sistema. 

Sobre el bloque se monta un ser•pent1n doble hecho con TFE 
de 1.2 mm, que va enrollado en dos varillas de acrllico. 
Uno de los entremos del serpent1n se conecta a la perfora
ción hori:ontal que trae la me:c:la de reacción. El otro ex
tremo ;;;e unE a l.:~ '3nt1·:tda dC'l ~erpentln dt>l b.:1ño de calen
tamiento. Como se presenta en esta cone::1on un cambio de 
diámet1·0, debe empleil.rse un conector conteo. De todos les 
circuitos fabricados, este es el mas sencillo. Esto se de
be a que los dos reuc:t1vos de esta tecn1c:a son preme:;:c:lados 
y para el reactiva 1•esult:ante unicamente se nec:es;ita un 
serpentin de me;:cla. En los sistemas qL1e requieren calenta
miento la r•eacc:ion se verifica en el serpent1n del baño de 
temperatura, que f1-1nc ion.;. como serpen t in de reacc ion. 

Para este sistema. tambien se requiere de calentamiento pa
ra aceler·ar la reaccion. La Lttili;:acion del baño de tempo-
1·atura constante genero el mismo p1•oblema. que para el cir
cuito de sil1cMto5. In1c1<'-lmente se t'eal1::0 una perfora.cien 
en el bloqL1e p~ra la entrada de aire de 0.8 mm, es'ta perfo
ración se unio en "Te" con l.;; perforac1on para la entra.da 
de muestra, hecha de 1.0 mm. Las burbuJas resultar•cn peque
ñas y para aumentarlas se incr•ementaron los diámetros de 
las perfor~ac:1ones anteriores a ::: mm. El circuito se fabr'icó 
con ac:r1lico y TFE de t.::: mm de DI. Se uso TY para las co
ne;:icnes. El circuito -final '.;' las detalles de canstruc:cion 
~e muestran en la~ Figur•as 4.::::-.b, 4.:::1 y 4.32. 
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Fig .. 4.31. BloQue ba'5E! para el Ch de "fosfatoa. 



TV l.'Z''""' •I..-o 
Cof.Jf'C ton 
C~llfCo -
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ct1JTl\ADA l)AÑ<> DE CALCllTAMHNTO 
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(b) 

o.a,"'"' bI 
2.2, "'m DI 

Fig. 4.32. Conexiones en el bloque base del CA de 1os1atos. 
(a) Vist.;. st.1per1or con los detalles de las conexiones late
rales del serpentín y muestra. (b) Corte transversal con 
los detalles de las c:onex1cnes de aire y reactivo. 
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4. í.2.. Cara.cl:et•ist:icas ce la l:ecn1ca gu1m1ca: 

Princ1c10 au1mico: Formacion del ácido 12-mol1bdoiosior1co 
y su redL•cc1on a fosfomolibaeno a:ul con llc1do ascorbi.c:o. 
sustituyendo la accion catalítica del Sb(III> por calenta
mien-to a 1o•c. Este método es un.:\ modi"ficaciCn Oel de Chan 
y Rile:,r 119661. 

Diaor"'ma esguematico: Ver Figura 4. 33. aba Jo. 

Tasa de muestreo: 20 h·1• 2 mln muestra/ 1 min agua de lava
do. 

P,.ecisions La DE es de ;t0.02 µg-at P04-a_P/l. al nivel de 
2 ).Jg-at/l para N=lú. con una DER = 1 'l.. <Ver- Figura 4.34a): 

Ran90 de linealidad: La ley de Lambert-Beer- es válida en el 
r-ango de O a 5 µ9-at P04-•-p11 (Ver Figuras 4.34b y 4. 35>. 

Ranoo de medicion: 0.02 a 5~0 ).JQ-at PO-t-n-P/l. 

SMI> 

'--+-'º"'· ,,t'+--- H, 
~E _l-"2,,,_. -+---.. 

Fig. 4.~3. Sistema de análisis automatice cara fosfatos. Rl 
~heptamolibdato + ascQrb1co. SMD=ser-pent1n de mezcla doble. 

Interfer•encias: Arseniatos. silicatos. Culll) y Fe<IIIJ. En 
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gener•al estas 1nterferencias son despreciables para sus 
concentraciones en el agua de mat~ y para las cond1ciones de 
pH y temperatura del metodo. Hay tambien efecto salino. 
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Fig. 4.34. CaJ Recr·oducibilidad oa fosfatoe. 10 r·ecl1cas al 
nivel de c:oncentrac1on de : )-lc,-at r--0 4-

3-F'il • ~b) Ranc.o de 
linealidad de fosfa't'os. Subest~nda1·e:;. de 1, ::. ::. 4 ~.¡ Z 

µg-at Po,.-ª-P/ 1. 
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.. 
Fio. 4.::.5. C1.11·'/.a ae cal1b• dc1on de tosti'ltOE. en el rango de 
t) a 5 ;..1q-at po~- 5-F/ l. 
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4.7.3; Discusion: 

La qu1mic:a de les metodcs automati;:ados para 'fosfatos es
ta basada en la tot•macicin del ácido 12-mol ibdcfostorico y 
su reduccion a fostomolíbdeno a;:ul. Casi todos los metodos 
son adaptaciones del de Murphy y Riley (1962) en el cual el 
ác. ascorbico es el reductor y el Sb<III> es a91•eqado par"" 
acelerar la tormac::ion del complejo a;:ul. La r.tn1ca e}:c:epc1on 
es la tec:nica de Henril{sen < 1965a) en donde se usa como re
ductor al clorut•o esta.naso, despues de: la e;<tt·accion con 
disolvt!nta del ~e:. tostamolibdico, an un CA de AFS bast.<1n
te complicado. Varios autores (ver Grassnotf 1 1966 y Riley, 
1975) han observada la tendencia del fostamol 1bdeno a;:ul de 
recubrir• los conductos a lo largo del CA, particularmente 
ll'n componentes de v1dr•10 t.:\les como la celda de TluJo dél 
color1metro, lo que pr·oduce una l lnea base con una fuerte 
derive:\. El problema se reduce con la el 1minac1an crel an
timonio y la inclusion de un sorpent1n de calentamiento 
lar90 en el CA, para acelerar el desarrollo del color. 

La opt1mi;:ac:ion de la q1.11m1c,;:, de este CA f1.1e mr.<1s dif1c:1l 
que en los CA anter1ores. Inic:1almente se ut11 i;:C\ron dos 
seroentines, el pr·tmero pa1•a me::clar los 1·eact1vos heptamo-
1 ibdata y ac. e1sc:orbica y el segunda p .. -..r·a unir esta mo;:cla 
a la muest1·a y proceder con la re<Jcc1on. La me;:cla dP los 
dos react1vos fue 1nsufic1ente (heteroqenea), la l 1nea base 
pr•esentaba 1nucho ruido y la orecinion er·a muy mala. Como 
consec:uencic. de lo anterior• se el1minw el orimet· s1:?1·pent1n 
y se h1;:0 un ine;:clado previa ce lws das 1·e<"!ct1vos a partes 
iguales, increment¿-,ndo el fl1.1jo -.·ol1.1me+:r·1ca de los liqu1dos 
combinados al dable (de t),16 cc:/m1n pa1•a c/react1vo a 0.3~ 

cc/m1n para la me;:claJ. 

Adicionalmente. la longitud del ser·pent1n r•estante sG du
pl1co can abJeto de tavor·ec:er a1.ir, mas la nomogeni;:ac1on de 
la me;:cla de reaccion. Se mantuv1er•on sin cambia lan con
centrac1anes iniciales de lo:::. reactivo:::., pero se madi f1ca
ron los fluJas. Se uso in1c1almente un flujo de a1re de 
o.::;2 cc/m1n • A este gasto volumt-trica la Gegmentac1on dio 
lugar a l.:i formaclOn de trAmas de l tQL.lido m1.1y largos, debi
do a que el tluJo de muestr·a er·a alta (2.5 cc/m1nl, lo que 
pt·oUL.tJO ~.l»p'='l"».LUH. 5..,. ctL.llBuf'll.U .,,¡ ¡¡._.J._, U<; a.LI"" y1·coUL1c>¡1U<=l1·· 

te hasta quedar· en 1 cc/m1n. El fluJo de la me;:cla de r·eac
tivas t.?1mb1en Sf~ elevo de 0.:::2""" 0.4::: cc/m1n. Con estos 
cambios se corr1gio la d1~persion y se obtu•11et'an p1cos ca
racterist1cos dn estada est ... c1ona1•10. Sin emba1·ga, s~ p1•e
o;:;ento un marcado efecto de coleo lver Ftg. 4. ::;b). Se a Jus
tó entonces el bombeo diferencial en la celda de r:iedic1on, 
incrementando al m<:n.1mo posible ¿l fluJo ..-alumet1·1co oel 
liquido de salidA de esta, con lo qL.1e- se redltJO cas¡ tat.?.1-
mente el coleo y se logro una prec:.1sion bastante bu·::n¿o. El 
efecto de me;:clado de 1..tna muestra con otra se va acentuando 
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conforme transc:ut•re el tiempo de ooerac:ion del equipo, lo 
c:ual puede atribuirse a l.1n fenomeno de adsorción-desorc:ion 
y redisolución en las superficies de los componentes de vi
drio del sistema, como el serpent1n del baño de calenta
miento y la c:elda d~ flujo <Hansen y Grasshoff, 1"183>. El 
problema puede atacarse de va1•ias maneras. Un fluJo volumé
trico elevado a traves del cir·cuito, como en la tecnica que 
aqu1 se presenta, es recomandable porciue reduce el tiempo 
de residencia de la me:cla y el fenomeno de recub1•imiento, 
aunque dificulta la obtención del estado estacionario. Es
to último se contrarrest<.< reduciendo el tamaño de los seg
mentos de l1quido y disminuyendo el diametro de los conduc:
tos del sistema analítico. Reducit• la longitud de la celda 
colorimetr1ca tambien reduce el pr·oblema del recubrimiento 
pero <Olbate la sensibilidad. Aumentar el tiempo ere lavado 
tambien ouede ayudar pr!ro -;:;e r·edL1ce la frecuencia de muas
treo. Finalmente construir el serpc..nt1n del b.;iño de calen
tamiento y la c:old<?. áe fluJo con materiales diferentes al 
vidrio el im1nar1a este problema. Esta •Jlt1ma opcion es por 
supuesto la mas adecuada, ya que al cambiar de material se 
evita qu.e SD presente el reCL•br1miento. 

Durante las pruebas que se señalaron anteriormente se man
tuvo fiJa la combin<01r.ion de tiempos de succion de muestra y 
a9l.•a de linea base en 2 m1n1 1 min. La reproducibilidad, 
las condiciones de reC<.cc1on y los rangos de linealidad y 
medición reportados corresponáen a esta frecuencia de mues
treo. Despues se hic1fn-on algl-1nas corridas c:on combinacio
nes diferentes: 1.5 mini 1.5 m1n, 1.5 m1n/ 2 min, 2m1n/ 1.5 
min y :: mini :: min. tl1119unu Ue ~st.a¡¡; combin.;i.ciones me.1ora 
la precision anal1tica del m~todo.Tambien se hicieron prue
bas con diferentes temperatLu•as de reaccion. Ademd.s de la 
de 70°C ,;;o probo c:on ó5, 6(• y 55 •c. Tampoco mejoro la pr·e
c1sion. La FigLir•a 4,:;7 es una corrida de reproducibilidad 
para T::= 6l)°C y la F1gLu·a 4.::;e es una cor1·1da para 2 min de 
succ1on de mues.tr•a y.:: m1n de succion de agua de lavado. 

En la tabla 4.::-. se hace una comparac1on de los metodos de 
ani!llisis "'-Utomatico p.•u-a fosfatos. 

Tabla 4.3. Métodos de Analisis Automatice para Fosfatos. 

Rango de 
ME?dic:ion 
(µg-at/l) 

(1. (175-::::;_:: 
(1.1)~ -::.o 
0.04 -4.(1 
(•.1~ -5. (1 

0.(12 -5.0 

F"rec1s1c.n 
DEH {"/.\ 

2.4(1.Qµg-at/l) 
(1.9t1.5µg-at/ll 
2.l)(l.(lµg-at/l> 
3. (1 t2. Oµg-at/ l) 
1.0(2.(!,1...19-at/l) 

Tasa de 
Muest:r•eo 

12 h- 1 

10-30 ,,.. 
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Henril:sen t1965aJ 
Chan ~ Riley <1966> 
Gr-asshoff C1966) 
Stephens < 1970) 
Esta técnica 
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Fig. 4.36. Efecto de coleo. 
de '.::! J.JCJ-at po"'~?1-r:11. 

Cort·ida de 5 subestandares 

Como puede obsar,,.arse en la tubla ¿;.nte1·1or. la orec1sion es 
muy buena.el re1.n90 de mod1c1on es amplio y la tasa ce mues
trea es s1m1lar. El limite dt? deteccJ.on d~ este metodo es 
de o.o::,ug-a.';/l y t"!st:a. or.oicti..::amc;-itc 11tn·e oe interferen
cias. El efecto salino se el1m1na empleando agua de mar 11-
bre de nutrlentes pa1•a la linea base. El agua de mar .:;\t•ti
ficial preparada con NaCl causo problemas de indice ce re
ft•.-;.ccion similares a los que se señalaron para n1tr·itos, 
por lo que se recom1endc. el uso de aq1.H\ de mai- n.o;tLu-al. 

, '., :1:,, ··e - ~.,--~~-_l.~-
, J,

1
N ~-', ~, -+-:_.-· .• -.¡__,J-f--\ 

. ,. 
,. I V 

' '' : ; 1 

Fig. 4.~7. G~p1-~duc1bil1d~d de fosfatos a b0°C. Subestanda
res de 2 .uc;r-at Po .. -•-p¡1 . Los Ultimes :: p1cos a una ·,¡elcci
dad de c;rráf i ca de 1 dob 1 e. Tasa ce mLIES t r·eo de ::o h-' • DER= 
1. 7 ~ •• 
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Fir;,. 4.38. Reproduc1b1l1dad de fosfatos. 1(1 réplicas al nivel de concentracion 
de 2 ;.1r;,-at P0.¡~ 5-P/ l Tasa de muestreo de 15 h~1 (2 min muestra/2 mtn a.r;,ua de 
lavado>. DER=~%. 



4.B. C1rc:u1to Anal1t1c:o de amonio: 

4.8. 1. Construccion: 

Para el c:it'cuito de ac:rilico y PE se ut1li;:o un bloque de 
acrilico de 65 x 30 x 18 mm, en el cual se hicieron dos 
perforaciones hor1;:onta.les y tres perforaciones vert1c:a.les. 
Dos de las perforaciones verticales se unen en "Te" .:;. l.:i. 
primera perfora.cien hori;:ont.;il y la restante perforacion 
vertical se conecta tambien en "Te" a la se9unda perfora
ción hori:::ontal. Por el primer' conducto hori=ont.;il se in
troduce la. muestra y se le agregan el aire y el reactivo Rl 
por las entradas verticales unidas a c-~tc. La ~alid~ del 
conducto va unida al primer serpenttn de me:::c:la, que se in
serta por el otro e::tremo a la segunda perforac:1on hori:::on
tal. En este tramo se inyecta por la toma vertical el se
gundo reactivo <R::) y la me:::cla pasa al seg1.1nco serpentin 
que va 1.inido por el otro e:1tremo, mediante un conector c:o
nic:o, al SP.rpent1n del baño de calentamiento. 

Como en 105 circuitos de silicato y fosfato en este siste
ma se requiere de un baño de c.o,lentamiento, y al igual que 
en los diseños anteriores se ampliaron algunos conductos 
para. obtener curbuJas de tamaño adecuado. Las perforaciones 
inic1ales eran de (1,8 mm para las entt•adas de aire y reac
tivos y de l.6 mm para la muestra. Los d1timetr-os finalmente 
quedaron de :::: mm para las entradas de au·e ::r mu¿;st1·=< y de 
l.= mm paro. los r·e.-.ctivos. El c1rcu1to sa constt•uyo con 
aCt'l l 1co y tubo de F'E de 1. (1 mm de DI y TY par•a las cene
:: iones. De acuerdo a los resultc3.dos obtenidos c:on este CA, 
se dec1diO probar un CA con serpentines convencionales de 
vidrio. 

F'üra el circuito de v1dr10 se emplearon dos serpentines de 
vidrio, uno con 10 vueltas y otro con 17 vueltas. Para in
troduci1' la muestra, el air·e. los reactivos y conectar los 
serpentines se hace uso de conectores de vidr•10 tipo "cac
tus". Estos se t'nen entre s1 con tro:::os de manguera de TY. 
Los tubos de bomba de TY por donde se transportan la mues
t ra 1 el aire y los rea e: t' i vos se unen a 1 os canee: tares de 
vidrio poi• medio de conecta1·as con1c:os de pl.:istico. Las Fi
guras 4.:>9a 1 4.4(1 y 4.41 muestran las c,;o,racteristicas del 
CA de acrilico y PE. La Figura 4.39b es un esquema del CA 
de v1drio. 

72 



/h~l -' 
'ª' 

Fic;¡ • 4. 39 Cb) 
(b) Esoue~ Ca> CA par.:-
vencionalP.: del CA o~ra amon10 c:ons . de •11dr10 ,¡imon\o a. tru1do co 

• imada con ~:racr1lico . pent1nes 
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1>.c«\1>.CY•~ es eµ """ 

1-lt)-t---1? 17 17 -+ij-j 
o Tº r o 

27 17 

lo o i o 

Fi9. '1.4i). Bloque base pat•a el CA de amonio. 
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Pt l.o ... .., PI 
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Ai 
H· 1.•Z 1n .. bl 
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H· J.z,~.,bl 
Co~t:CToJ\ Co~fCo 

H.2.7' ... -bI 

!';, ¡ 

(a.) 

Fi9. 4.41. Ccne::1ones en el bloque base del CA dr~ amonio. 
'ª) Vista sL1per1or con los detalles de 1·as c:onex1ones late
rales de> serpentinos y muestra. <b> Cortes transversales en 
dos pLtntos con los detalles de las cone;:1ones de aire y 
react 1 Yos. 
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F1i;i. 4.4=:. Sistema de anal1sis automc.t1co pa1·a amonio. Rl= 
fenal/etanol + n1troferric:1anuro. F..:=C1t:1·ai:o alcalino + n1-
poclor1to de sodio. (CH ac1·1l1c:o,F'C:i. 

P1•inc:1aio' 0L11m1co: F<eac:c::1on de [<e1·tnelot ent1·e fenal e hi
paclorito a pH alcalinoCl0.8>. cotoli=ada 001· nitr·oorus1ato 
de sodio y temae1•atur·a i4(1•c), Pi>.t"a orod1.1c1r· el a::ul de in
dofenol. El rn~i:;odo descrito es 1.1n.;1 mod1f1ca.c1on del de 
Reusc:h Bel"~ y Aboullah ll977J, que es una automati::ac1on 
del metodo mttnL1al de 5olor::"'-no i19ó9). El sistema pe1.ra man
t:<=o>nPr Pn ;> tmós f ere; ac l. da los rea.et l ·.1os, el al 1·e de se:>gmen
tac ion :.; el .agua de l inr-1a base es el recomenci'<ao cor• íre-
9uer v Le Corr·e (1974J. 

Diaorama escL1emat.ico: Ver· F1i;.u1·a 4.4:::. arr1b.:> .• 

Ta<;.;. de mL1estreo: ::•:> n-1• ~ m1n rnuest•·a/ 1 m1n a9L1.o. oe la,,a
do. 

Prec:1s1on: DE= z o. 14 µi;.-at NH4+-N/l aa1·a rl=l•) • .:>.1 ni ve¡ de 



10 µg-at NH~+ -N/l • DER:::1 1.4 Y.. <Ver Figura 4.43a). 

Rango de 11neal1dad~ O a 20 ..ug-at NH .. "-:._N/l • 
4.43b y 4.43c). 

Ranno de medición: 0.2 a 20 µg-at NH .. +-N/l. 

(Ver F1guras 

Inter-terenc:ias: El metcdo está libre de inter"ferencias. 
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CONCEt·úr.~,C.lLil• •.µc_,-.;.t. t.~14+ -:, ; ' 
F19. 4.4;. 'ª' ~e~-oouc101l1ona cu C\mon1Q. r1= 6. Nivel = 10 
µ9-,,.t NH-t-t-1111. lb) f;.C\n<:io de 11neC\llCC10 ce .;.T,on1c_;. 5ut<o>S
tand.;<rcs de 1. 5. l•:O, 1'~ / :.1;1 p9-"'t l-IH4 .. -ll• i . 

0

\CJ Cur '·"' .:lP 
calib1•.;1c1on o .. , •• , el 1·i!n~J':I de•) "' .2(• J.JC.-'-<t NH4• -1.11. 
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4.8.3.. Caracter1stic:as de la tecn1ca ouimica<CA de vidr10): 

Pr1nc1pio QLI1mico: Iqual al descrii:;o para el CA anterior. 

Diagrama esquemático: Ver Fi9ura 4.44. a cont1nuacion. 

.SMD 5/'15 p 

11 vu•LT .... IO VUlf'LTA:S 

llAÜO DE 
CALfNTAMfEMfo 

4o•c oc~-+~'-'-~ 

lh R, 

Fig. 4.44. Sistema de análisis automatice para amonio CCA 
de vidrio). 

Tas;,1 de muestreo: 2(1 h- 1 C2 min muestra/! min aqua): 17.5 h' 1 

(2 min muestra/1.5 m1n agua) y 15 h- 1 (2 min muestra/ 2 min 
agua), 

Precisión: 
:?Oh-' DE=<±0.14,.uq-atil. 1.J=lV, l~i ... .:-1=!'.).;..i:;,-.:\t/l. DF'.f;.'=!.4:%. 
17.5 h-•: DE=,:t.0.1)4 N=5 • Nivel=lO DER=0.4'l-
15 h-1 : DE=.=0.04 · N=l(t. Nivel=lO OER=0.4~:.; 
<Ver~ Figuras 4.45a, 4.4Sb y 4.46). 

Ranqo de linealidad: 0-2t:•µg-at NH4+-N/ltF19s. 4.47 y 4.48l. 

Rancio de medicion: o.:;;: a ZV.ug-at hlH4~-N/l. 

Interferencias: ninguna. 
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<b> 

Fi.:... 4.45. Reproduc1bil1dad de amonio. (a) 10 replicas al 
nivel de concentración de lú ;....11;1-at NH4+-1-J/l • Tasa= 20 h- 1 

OER,,.1.4 /.. (b) 5 reol1cas al nivel dt:! lÜ)..Jg-at NH4+-N/l • 
lasa=l7. 5 h~ 1 • DEf..:=1). 4 i' •• <CA de v1d1•io) 
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4.8.4, D1sc:usion: 

Ca.si todos los metodos para amon10 dependen de la reac:c:1on 
de Bet"thelot e: lásic::.a en la cual se forma el a:ul de indofe
nol. Otros proced1m1antos como el del ac::ido ruba=oic:o (5la
wyl; y Mclsaac, 197::?) o la 01~1dac:.ion de amonio a nitrito con 
hipoclor•1tc de sodio <Le Corre y Treguer, 1978> no ofrecen 
ventajas en sen5ibilidad o precision. Un reactivo fluorcm1'1-
trico para un desarrollo potcnc1al es el OF·A que ha s1do 
empleado junto can dialisis en linea (para remover interfe
rencias> en la deter•minac:1on de amonio por AIF <11mite de 
detección de 1).0::? ..ug-i't/l) en a9ua de r1o <Aokl et al., 
1983}. 

La sens1bi l idad de los procedimientos existentes puede 
ser mejorada en L1n buen 9rado llevando a cabo una precon
centrac ion con resina de intercambio ionice (Riley y Mi::, 
1901). Sin embargo, ~l pr•oblema basic:o con las determina
ciones de amonio es el riesgo de cantc1.nine1c:ion de la mues
t1·a desde el momento en oue es tomada (por pertur•bac iones 
de la biomaBd planctonic:a, e~pecialmente durante la filtra.
cien>. 

La c:ontaminacion pLtede ser tamt:rien significativa durante el 
analisis, especii'lmente si las recipientes en el muestrea
dor est,..,n dnstapados y son e>:pue-stos a huma de cigarro o 
estan pro;11mos a manos sudor•asas, como es comun en las con
diciones a t:ror•do de los bL1ques. TregLu?r y Le Corre <1974) 
recomiendan que todos los reactivas y soluciones de linea. 
base par.:1 el an<'\lisis de amonio sean aisladas en recipien
tes en las cuales se mi\ntiene una atmosfera. libre de amonio 
mediante una lined de aire conE?Cti\dCl. a un"' tt•ampa de acido 
sulfurica diluido <Figura 11.4~). El aire de segmentación en 
este e i rc:L11 to debef"il. conectar·se tamb ien a esta trampa. Los 
ft·i\scos pueden sor• tapados con "parafilm" y la aguja 5uc
cionéldorll puede afilarse par•a que perfar•e la pel1cula al 
mom<::nto de cenetr•ar- en el frasco de muestra. Pa1·a las de
ter.nin.:.1c:1ones de i\man10 de todüs las mL•estras anali:adas en 
la campaña SURC/'.tY I se empleó este metodo. 

Otro problema qL1e se presenta con todos las procedimientos 
que est.=..n basados en la reaccion de Berthelot es el 
empleoo del f1C?-nol que es to::ico y volC\til y la formac::ion del 
aui-. m¿,;o; to::tco o-c::lorotenol. """'1-0uu .... ..,t_ .:>l. tl.978' h,:..n •.1s:=o
do S,;>,lic:1lc.ta de ::iodio como un D.n~lor;o ar·to-sustituido para 
el fenal en nst~ ~eaccion y han ~lc::an=ado buená sensibili
dad per•a el tiempo de reacción fue mas largo, lo cual es un 
factor que: limita su aplicación. 

Fat'i• poner· a pu11to nue!>trco. tec:nica, se requir-io mucha e1<pe
ri111entco.cion y se presentaron varias problemas. La primera 
diíic:Lll tad se d!:"riva de las c.?.rac:ter1sticas de las reacti-
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vo!3. El 1enol disuelve las manq1.1eras de "tygon", por lo aue 
se requieren m,;;.nguerato antic:ot•;·osivas, tambien ditiuelve el 
ac:rilico y ataca al te1lon. Con el ttempa pequeñas partíc:u
las de plastic:o se -.1an adhiriendo a las paredes internas de 
len serpentines, obstr1.1yendo el flujo y 1rac:cionando las 
burbujas.· Esto ocasiona que la vida üt1l del i::i1•c:u1to sea 
corti'I en relac:ion con los demeis c:1rcuitos. Tamb11:;n se tie
nen p1•oblemas de precip1tacion de iones Ca y Mi;¡ prasentes 
en el a9ua de mar. El c:itrato compleja estos iones y dismi
nuye este inconveniente, pero no lo elimina del todo 1 par 
lo que despues de cierto tiempo de apet·ac:ion as necesario 
lavar el CA con una d1saluc1on ¿\Clda. Estas pequeñ"ls partl
c.ulas derivadas de la mea:cla fcnol-.;,lcohol-plastic;o y de la 
formac1on de Ca y 11i;¡ a pH alto producen una hidraul1ca mala 
con un patron irregular de bur·bujas, y san ademas t1•anspor·
tadas hasta la celda dQ med1c1ón, dando lugar a una linea 
base muy ruidosa., con dP.riva, y picos con osc1lac1ones (ver• 
Figur·a 4.43al. 

En la fo.se e;:per1mcntal se construyo Lln primer c1r·c:L11 ta con 
serpentines de TFE que no tunc1on.aron bien porqLte este ma
ter•ial es ;!.tacado q1.11micamente y p1erde sus caracter1sticas 
antifricc:ionantes. Se hi:o un segL•ndo c1rcu1to con serpen
tines do F·E, que di.o mejores resultados {ver F1gL11";l 4.49a). 
Pcira disminuir la precipita.cien se cambio el orden de in
tt•od1.1cc:1on de r-eactivos agrei;¡anoo. primero el citrato, pero 
no hubo gran mejor1a <F1gL1ra 4.49b1. Se obtuv1eron il.Oem.!c>.s, 
picos muy afiladas, S1n lograr alcan:a.1• el estado estac10-
nar10. Para aumentar el tiempo de ros1doncia e1n el siste
ma y llagar a reg1men estacionaria se d1sm1nuyeron los flu
jos volumétr1cas de .;:,ire, mucst~·2. :,· re<>.ct1vos (F1cy. 4.49cl. 
Al h<":\cerlo se redujo un poco la fragmentacion oe 01.1rb1..1Ja.s. 
Oespues de esto se duplicó la concentracion de citrato y se 
regreso al arden inicial de 1ntrooucc1on de reacc1vos. lo 
cual redujo considerablemente el pr·oblema de la p1•ec1p1ta
cion <Figura 4. 49d). 

Pese a todo la linea base segul"'- r·L1ioosa '/ la p1·cc1s1on 
era mala. Se probo preme=clanda los reactivos fenol y 
nitro1er1•1cianuro 11 a 1) y disminuyendo su 1luJo a la mi
tad. Este preme:c:lado el1mtno un serpenttn del circuito. 
Desp1.1es de es tos c.:\mb i as se 11 ego a 1 sis tema q1.te se da ser l -
be en la Figura. "t.4...: y a. los l'b<=L•i ~.,,.uu,. .J"' µ1 .,,._.1.,.lü••• , ;;,o,¡;,~ 

de linea.l1dad, eti::. repar·t:a'1os. So L1t1li=i.'..I ~tna combin¿;ctcn 
de tiempos d~ succion de m•Jestr·~ ~ ~~ua de la~ado ce 2 min/ 
1 min y no se prab~"".ron otras altern.:>.t:1·.ras. 

A pesar de todas las modif1cac:1ones, l.;. corrosion dc.l c11·
cuita no p1..1do ev1teirse. LoG conduccos se van oostr1.1yendo 
g1•adualmente conforme se disue-lve el plast1co y oespue;. de 
cierto tiempo de usa es necc-;;.,rio hac:er dE.' nuevo el CA. El 
patron de 1luJo s1empr•e fue irregular- v el rutdo de- le> 11--
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FiQ. 4.49. Modificaciones sucesivas en el sistema de an~li
sis de amonio <CA acr1 l. /PE>. <a> 1er sistema usando ser
pentines_ de PE de Dl=l mm. lb) Cambio en el orden de intro
duc:cion de reactivos. (e) Di!iminuc:iOn de "flL1jos volumetri
cos. Cd> Duplicación de la concentración de citrato y re-
9reso al orden inicial de inyección de reactivos. 
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nea base y de los picos no se pudo eliminar. Debido a lo 
ainterior-, se decidiO construir un CA de vidrio. Para este 
c'ircuito, dada la natur•ale:!a de los react1vcs, tampoco se 
requiere usar detergente. El sistema es s1mi lar al CA de 
acrSlico y PE. Les ser•pentines cambian de longitud, di.ame
tro y material. Las otras condiciones son iguales, e;:cepto 
el flujo volumetr1co del liquido de salida de la celda de 
medicion 1 que se aumento de 1.6 cc/min a 2.9 cc1min. Este 
incremento fue necesario porque auml'.:!ntan los volomenes 
muertos en los conductos, al ser de mayor d1ametro, y esto 
se contrarreste'\ ,.edL1ciendo al maximo posible el me::clado en 
el deburbuJeador Cle la celda calorimétrica, lo que se con
sigue elevando el flujo mencionado. 

Par-a evitar la corrosion de los reactivos se emplearon man
guet"as anticorrosivas y tramos de tubo de vidrio para in
terconectar los compcinentc~ del ~istema, como por ejemplo 
las conexiones sorpent1n-baño, bañe-en írta.c:ror y enfriador-
celda. Con este sistema se obtuvo un patrón de flujo bas
tante regtdar y una linea base menos ruidosa. Se hicieron 
prueba.s de r•eproducibilidad a tr-es diferentes frecuencias 
da muestreo y se determino el rango de lineal id ad de la 
tecnica. 

En la tabla 4. 4 se hac:e una comparacion de 
matados de anal1s1s automático de amonio. 

los diferentes 

Tabla 4. 4. Me todos de Anal is is ALttomat1co para Amonio. 

Rango de Precision Tasa de Autortet;' 
Ml'.:!dicion DEF.: ( r.) Muestreo 
<µ9-a ti l) 

0.2 2(1 1.6(1.0J ... u;1-at/1J ::?.!) h"' He ad <1971) 
ú.1 5 4.íJ(::?..5µ.g-at/l) -------- Grasshoff ,, .Johanns;en 

<197::J 
0.2 20 1. 4 ( 1•) .ug-at/ll 26 h"' Reusch Berg • Abdullah 

( 19771 

º- 1 10 3. 4 (5.1)µ9-at/ l) 20 h-• Slawyk ,, Me Isaac< 1972) 
0.02- 2 2.0 ( 1,(1µ9-,;11;/ 1 J 2(1 h"' Le Corre • Treguer 

<1978) 
0.2 36 l.6<7.0µo-at/1) ?•"> h"' Cro ... L~r ,, Evans ( 1980) 
\;1.2 20 1.4 ( 10 J.-19-at/lJ :2(• h"' Te>CM ica. <CA acril/PE> 
0.2 20 1.4(1(1 i.19-at/ll 20 h"' Técn1ca <CA vidr-io> 
0.2 20 0.4(10 µg-at/ll 15-17.Sh·• 

La pr'ecision del método a una frecuencia de muestreo de 20 
h-• es bastante buena para ambos CA. La p·t·ecisión para la 
fr-ec:uenc1a de 15-17.5 h-1 es e::c::elente. F·ara mejorar la tasa 
de mLuH;treo y conservar la precision seria conveniente fa-
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!:lricat• serpentines capilares de vidrio, ya aue el vidrio 
tiene la ventaJü de set• inerte a los reactivos. 

Con rel¿i_cion a las interferenc:1as, su presenc:la va a depen
der de las condiciones de reac:cion ya que se~ún sean estas, 
puede detectarse la existencia de proporciones vartables de 
aminas pt~imat•i,;;1.1:; taminoae:i.dos) y urea. El problema es mas 
evidente en las tecnicas que util1:::an temperaturas mas al
tas para el desarrollo del eolor. En la tecn1ca de Grass
hofT y Johannsen (1972>, se emplea una tempet•atura de 65•c 
y hasta el 10 i'. de la concentrac1on de algunos aminoacidcs 
puede ser registrada como amonio. Reusen Berg y Aodullah 
Cl977l usan un pH alto (1(•.Bi y temperatLira b.:<.Ja. \4•)ºCJ en 
su CA y no detectan interferencias de aminoac1dos. Croi.-1ter 
y Eva.ns Cl981)J usan la reacc1on de Bertnelot para detectár 
amonio, el cual es de'3tilado continuamente de l"' m._•estra. 
Este metodo aunq ... ,e esta 1 ibre ce interiereneias requ.1er-e un 
CA ~r.:1-nd!:? y compl tC::ildo. En nuestro caso, c::omo se uti 1 i:::an 
las mismas condiciones de pH y temperatur·a que se seii.al.:.n 
en el metodo de Reusc::h 8er9 y Hbdullah (op. cit.l, el meta
do esta libre de intet•ferencias. 

Para una c:ons1derac1on mas detallada de los procedimientos 
de fabricación de los CA, del arranqL1e y operac::ion del sis
tema de anal1s1s múltiple y de la:> tecn1cas qu1m1c::as, puede 
consultar'le el Ma.nual de T~cnic:i\S d~ AF.5 para iJ1.tt1•1entes de 
Mee et a.l. C1987). 
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4.9. Manejo y preservación de muestras: 

En la Tabla 4. 5 se pregentan los valores de desviación std. 
tµg-at/l) y los intervalo~ de conf1.:1n~a a 95i~<I.C.> de 4 
~arámetros, para duplicados da muestras identic:as, dupli
c:a.do5 de muestras recogidas en frascos de PVC y de vi
drio, duplicados de muestras no congelada/ congelada <::5 ho
ras) y dup 1 icados de muestras no diluida/ diluida. 

Tabla 4.5. Variabilidad (DE> de duplicados de muestras por 
e·fectos de materi.:.il del envase, congelamiento y dilución. 

O.E. <muestras 
idénticas> .. 

O.E. 
PVC I Vidrio. 

O.E .. 
Mo cong./cong. 

O.E. 
No dil. I dil. 

I. C. (95Y.) 
Cm. idénticas) 

I.C. (95%) 
PVC I Vidrio. 

I.C. <95~~) 
Ni:' conc:¡. /cong. 

I.C. <95i~) 
No dil. / dil. 

NOz-

0.017 
<N=82) 

0.029 
<N=l l) 

o. 1)90 
<N=9J 

0.063 
<N=17J 

(1.034 
t=2.00 

0,065 
t=2.2-:. 

•'.!.208 
t""='· 31 

o. 133 
t:::::?. l:? 

Q.185 
<N=67) 

0.190 
<M=11 > 

0.169 
<N=10> 

o. 37(1 
t=2.00 

(1. 382. 
t=::.26 

Po .. -:. 

(1.032 
<N=68) 

0.149 
lN=11 > 

0.400 
<Ncs10> 

(J. 40:? 
<N=17> 

0.064 
t=-2. (1(1 

o.:>32 
t=2. 23 

0.337 
t=-2.26 

!.), 8!5:? 
t=2.. 12 

0.25i 
<N=66l 

o.::os 
IN=11) 

Q.804 
<N=lO) 

1.041 
(t.J=18) 

o.so2 
tc:?.00 

o. 464 
t=2. :?.:: 

1. 817 
t=2.26 

2. 196 
t=2. 11 

El ren9lon QLte seña.le.. el !.C. (95~'.) par·a muestras 1denticas 
representa el ar1•ot· de nueu.tra téc:n1c:a p<.>.ra cad .. ""\ mLtestra a
nali=adc. ~hl'-"1·1, c..:.r.::,!.Cc,·:-nd".'! t-o'1Ao; };::.-=;manipulaciones que 
se re<.\11.::an e.en lac; muP.~.tr•«s hasta su anci.lis1s, en condl
c"iono~ de buque, es ~1ec1t·, dur,o.nte un crucero occano91·Afi
co. 

Los 1•englones de I.C. t95~:) para los c:.:>.sos PVC/v1drio, no 
conS¡ . ."cor.g. y no dJ.l./dil. nos lndican el incremento en el 
error debido a lo.:.1s difc:rc:-1t~~ tre>t"amientas. En el caso par
tic.::1.-1lat· de l.:. na . .1e!:;tr~s no cang. /c:on9. <5 horas> se observa 
L1n .3L•men';•J no 01•10 en nitritos, fosfc.d.os y silicatos y un 
orr·or' mL1'..t :;;im lat• p.ara n1 tratos, que indica que el tiempo 

89 



de almacenamiento de 5 horas ne parece a-fectar a este pará
metro. 

En la tabla 4.6 se muestran los valot·es del estadlstico F 
(calculados y de tablas>, madi ante los cuales se compara la 
vat•ian;::a de ca.da tratamiento con respecto a la varian;::.3 de 
las muestras de duplicados i9uales. 

Tabla 4.b. Valores de F <5 1
2/51

1> calculados <Fcl y tabulados 
lFt> para los casos PVC/vidrio vs duplicados iguales, no 
ccng./cong. (5 hcrasl vs duplicados iguales y no dil./dil. 
vs duplicados iguales. S =DE de duplicados iguales. Los n~
mercs entre parentesis bajo Ft son los 9rados de libertad. 

Fe 
<S1 =DE PVC I Vidrio) 

Ft 
<N1 -1,Na.-1) 

Fe 
(5 1 ==DE No cong./cang.l 

Fe 
lS1coOE No dil. I dil.) 

Ft 
<N.-1,Nt-1> 

Z.91 

28.0::l 

=-07 
(8 1 81 > 

13.73 

1. 79 
l16,B1l 

N03-

1. 05 

1.98 
( 10, bb) 

0.83 

2.03 
(9, 66) 

21.68 

1.98 
.; 10,67) 

156.25 

::..•)3 
(9,67> 

157~8::. 

l. Bl 
il6,67) 

Si (QHl" 

ú.69 

1.98 
(10,65) 

10. :::6 

2.c13 
(9,65) 

1. 79 
( 17. 65) 

La hipótesis de ig1..1aldad de varian:ci.s de poblacion se re
c::hao::a si Fc>Ft lprueba de un.:• sola cola, nivel de s1!'.Jni·fi
c.ac:: ión=Si',l. 

Refiriendonos al primer· e.aso (PVC.''.J1dr·10> ob~ervamos que 
para nitritos y fosfatos el valor de Fe ;;e enc::L1entra en la 
;:ona critica. Para ambo-::. nutrient¡~s E":s 1-e::.omc.r-,dable eiT.ploar 
vidt•io, ya qu~ "'l ¡...o:.:-.;::.'.;;~:::c pi:'•' e:•• porosidad faYore:ce el a
taque de lus b,;:,.cter•t-"Js, que pr1rnor·o1e1lmento op!H"Qn 5¡;¡t.J1 ~ 

nitrito9, -fosf¡;¡.tas y i'.\mon1o(Mer1no, comun1c.ac::1on pe1·sonal}. 
El e-fec.to es muy ma1·cado en los fosfk'tº'"-· o~ ~i::L•erd-:o a R1-
ley<1975) el fosfato ¡¡;e pierde r•ap1dci.mente en los rec1p1.en
tes de pl~st1c::o '/ MeE? ( 1<7861 ha enc::antr-ado une- cont~.rnina
ción seria de amonio en envases t<1mb1én dio· plc:..st1co. 

Con respecto a los nitra tos, de ac:o..ierdo e. los r•esu l taco::. ott 
la tabla 4.6 no hay difer•enc1a en el errioleo de envc.,;es d<~ 
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v1.:ir10 o PVC y podria usar~e cualquiera de el los. Mee 
(1986J recomienda el vidrio sacre el PVC, oero s;eñala que 
puecen emplearse botellas de PVC e PE, siempre y cuando se 
con9ele t•apidamente, pero no si se mantienen a temperatura 
amb 1ente. 

Para silicatos tampoC:o se observa una diferencia significa
tiva como se pensaba deber1a obtenerse, ya que los silica
tos del vidrio se disuelven gradualmente en funcion cel 
tiempo de almacenamiento. F'odr1amos pensar que un t1empo de 
almacena.miento muy corto (1/2 hr) no fue suficiente para 
detectar una variac1on de concentración significativa .. r~o 

obstante, si es necesario un tiempo de almacenamiento mayor 
es imprescindible evitar el emoleo de envases de vidrio pa
ra l.;is mL1estras, el aqua ce 1 ínea base y los reactivos de 
la tecnica. Esta es una 1•eccmendac1on ger,eral izada que se
ñalan todos los manL1ales de anal is is de nutrientes. 

De ac~1erdo a la tabla 4.6, ha~ una dtferenc1a ~igntficativa 
entre anal i;:ar· las mL1estras de inmediato y anali;:ar despues 
de congelar dur.:1nte 5 hot-as, en nitritos, fosfatos y sili
catos. El parámetro m.a.s afectada es 1osfatos. Se observa 
ildemas que los nitratos no se alteran, por lo que se consi
dera aue el metcdo de preservacion empleado es adecuado pa
ra este nutriente, tomando en cuenta un tiempo de almacena
miento de 5 hr·. Grasshcff 119831 indica que los silicatos 
pueden pol .1.meri;:aro;;e cu2.ndo las muestras son congeladas. 
Mi\cdonald v McLau9hl1n \196'.::l señalan tambien este hecho e 
indican Q1..1e la manera de aesconc;ielar y el tiempo entr·e el 
descon1;¡elamientu y el analisis son importantes, sobre todo 
despues ae un almacenamiento a larga pla;:c. F'ara un tiempo 
de 5 m!?ses observ"'n 1.1na deac t 1 vac ion de sil icatcs que pro
dt.tce una disminucion en su concentrac1on de 5 a 10 'l.. Ellos 
recomi.:ndan dt:Jsc:onqelar lentamente y esperar 6 hori'ls o mas 
antes del analisis, con obJeto de recuperar los niveles de 
silicatos. Riley Cl97=.il recam1enaa almacenar• las muestras 
ccn9elad¿;_s de fosfatos en envases de vidrio. Las muestras 
de l'.'Ste est:i.tdic se ccnyelarcn en enva,,;es de PVC, lo cual 
incrementa el error. 

De acuer•do a Grasshcff (op. cit.) no hay una tecnic:a satis
factoria para p1•eservar nitritos y amonto dada su natura.le
;:a ciu1rn1ca inestable. Jenk1ns <1908} hi\ce un estudio con 4 
d1fe1•F.1ntes tec:n1~;>,s de oreservacion v n1n9una resulta <'l.Ceo
~able para nitritos. Par·~ les nitratos, Mee Cop .. cit.) reco
mienda el con9elam1ento r•apidc en envases preferentemente 
~Je vid1·10 pi::r·o ae:;.c:arta del todo una preserva.cien a tempe
ratura ambiente. Macdona l d y Mc:Laugh l in ( 198~ > no encuen
t1•an una gran variabilidad en m1..1estra.s almacenadas hasta 
por· dos mases para anal is is de ni tratos, fosfatos y sil ica
t;o~, pPro t";sta resulto d1r•ectamente proporc1onal al tiempo 
de almacenanamientc. Ellos no recomiendan un almacenamiento 
m<'<yor a dos manes. 



Para evaluar el efecto del tiempo de almacenamiento a lar9C 
pla:o en muestras congeladas, de acuerdo a la técnica de· 
preserva.cien que ya se describió, se tomaron algunos dato~ 

del crucero PUMA-850:; de m1.11~stras que se anali:aron B meses 
después del muest1·eo 1 y se compararon con datos del crucer•o 
BERMEJO 1, muestras anali=ad.:is in s1tu, para transectos y 
estaciones de latitud y longitud similares. La tabla 4.7 
indica. los ran9os de valor mínimo a valor mcu:imo paril. ni
tratos y silicatos correspondientes a las estaciones de am
bos cruc~ros qLte se comparan. 

Para ni tratos pueden observar•se valores muy si mi lares en 
ambos cruceros. En gral los. rangos del crucero PUMA-850::; 
son 1 igeramer,te menores a los del BERMEJO l, pot• lo que se 
puP.de afirmar que el tiempo de almacenamiento afecta poco ·a 
la concentración de los nitratos, siempre y cu.?.ndo se us~ 

la tecnica de preservacion descrita. 

Tabla 4.7. Rangos de concentracion p.;1.ra nitratos y silica
tos obtenidos en los cruceros FUMA-85(13 y BERMEJO I. Las 
estaciones comparadas, indicadas entre paréntesis, tienen 
latitud y lone)it1.1d cercanas y cor-responden a los transectos 
56, 68 y 74 del PUMA-8503 y a los transectos V 1 IV y 1 II 
respectivamente del BERMEJO I. 

NO, 
Cµg-cJ t NO~ -N/ 1 ) 

PUMA-8503 BERMEJO 

7-28<E-56.20) 
6-::;l(E-56.25> 
B-26<E-56.::;5> 
q-26<E-56.40> 

0-28<E-6B.20> 
2-28<E-68.30) 
8-27<E-68.35l 
6-28 <E-68. 45) 
3-2B<E-68.47.5l 
5-::;2<E-68.50l 

4-20CE-74.55> 
4-35<E-74.50) 
3-2q(E-74.45> 
6-28CE-74.40> 

4-30CE-32) 
4-30 <E-31 > 
3-2q iE-30) 
3-27CE-29l 

0-28 <E-23) 
1-31 <E-24> 
2-2q<E-25l 
2-31 <E-26) 
2-2q<E-27> 
::;-2B<E-28l 

3-15CE-1Bl 
3-31 (E-19) 
1-32 CE-2(•J 
2-29 <E-21) 

SiCOHl4 
Cµg-at Si COH>1-Si/1 ) 

PUMA-8503 SEF.NEJO 

7-44 <E-56. 20l 
1:3-44<E-56.25l 
7-41<E-56.35> 
a-::;o <E-56. 4i)l 

l-4::;cE-68.20) 
2-::;7 CE-68. ::;1)) 

6--37 iE-68. ;:;5¡ 
7-::61E-69.45) 
10-33CE-68.47.5> 
4-29<E-68.50> 

7-::'.2 iE-74. :35> 
7-'.:'.'3 (E-74. 5(1> 
5-::;6CE-74. 45) 
7-41<E-74.40) 

7-55 <E-32> 
9-4B<E-31> 
7-4::;<E-30J 
14-48 <E-29> 

6-50CE-23l 
8-46CE-24> 
10-44 <E-::5> 
8-44CE-26l 
8-47 <E-27) 
7-46<E-28) 

23-2B<E-18) 
2-49CE-19l 
11-55CE-20l 
2-50<E-21> 

*Los rangos de profundidad son los mismos pari:I c.;1.da pe1r de 
estaciones. La mayor1a entre O y 300 m. E-56, -35/E-3(1 rango 
0-150 m. E-56. 4(1/E-29 rango 0-200 m. E-68, 5(1/E-28 r~ango (•-
250 m. E-74. 55 rango 0-75 m. E-18 r.;i,nga 5(1-75 m. 



Cen los silicatos no sucede le mismo ya que los rangos del 
crt.ic:ere PUMA-8503 sen sistem~ticamente más bajos. Para eGte 
parilmetro se ebserva en promedie una dism1nuc1on de 20Z en 
la concentración de los datos analizados ocho meses después 
<comparando valores medies de los ran9os o tambien los va
lores mbximos dffe" los rangos, o sea, la concentrllción a 300m 
de profundidad>. Habr1a que señalar que para el analisis de 
las muestras del PUMA-8503 éstas se descongelaron y se ana
li;:aron inmediatamente por lo que no se dio tiempo a una 
despolimeri:ación y eso explica los valores sensiblemente 
más bajos. 

Para fosfatos se obti..1vie1•on resultados demasiado altos <ma
yores a los rangos de concentración conocidos para fo~tatos 
nn el agua de mar•). Merino (comunicacion per•sonal) encuen
tra en los análisis de las muestras de la campaña PROlBE 
111, reali;:ados nueve meses desput?i:;, valores de fo!!l'fatos 
altes y en muchos casos fuera de rango, que atribuye a una 
posible rem1ne1·ali:ac:ión de la mate1·ia or-ganica soluble du
rante el tiempo de almacenamiento. Gonzale: (1989) reparta 
pa1•a muestras de la Laguna de Nichupté en Canc:on, GI. Roo, 
anali:adas varios meses después, valor•es de fosfatos aun 
m;',is altos y con una vat•iabilidad milyor. 

Re1'iriendonos a las técnicas de preservacion el uso de BUs
tancias preservadoras sin congelamiento de muestra, es muy 
poco confiable. Algunos investigadores t.1san el cloro1'armo 
para un almacenamiento tempot•al, 81 lma1•t in C 1967> rec:omien
da agregar O. 7% v/v de clot•oforrno a las muestras pero c:on 
con9olamiento posterior. Jenk1ns <1968) observo una gran 
disminución en las concentraciones de fosfatos cuando las 
muestras se preservaron almacenándolas a 4°C y usando clo
ro-formo en la proporción de 5 ml/l. 

La prueba de contraste de hipotesis para el ca~o de muestra 
no diluida/ diluida. Ctabla 4.6) seRala que los varianzas 
son dife1•entes significativamente para los 3 paramatros 
mostr<ldos. Entre l.o:.s ra;::ones de esta d1ierencia pueden con
siderarse: La manipulac1on de las muestras real i;::ada por el 
e>:perimentador, el equipo utili;:ado para las diluciones--en 
alt:Junos casos se empleat•on pr•obetas en lu9ar de pipetas vo
lumett·1ca°"', lu ...:.uc.l lr,cr=.>.cn'.;.'1 e! ~r,..<:>•• y.:1 qu'"' la.s pr"imeras 
son mU)' poco precis"'-s--y la circunste1ncia de no contar con 
e:igua lib1•e de nutr1entE?s pilr.J. la 11nea b•;i.se (a9ua utilizada 
para l;:;.s diluciones> at.1nada a la dificultad para determinar 
la concentracion de los nutt•ientes en dicha agua, para lo 
cu¡¡l se requiere agua de referencia de un alto grado de pu-
t•eza. 

En re 1 ac: ion con la fil trae i en de 1 as mues tras se con~ i dera. 
que p1..1ede interferir con los resultados. La mayoria de los 
qu1micos marinos prefieren filtrar las muestras utilizando 



filtros de membran.:\ de 0.45 .um de tamaño de poro. Hay evi
dencia no obstante, de que aun estos pueden alterar la con
centrac:1ón de los nutrientes med1ante la ruptura de c:elulas 
de plancton o, en el c:a~o de los fosfatos, por la adsorción 
de los filtros mismos<Riley, 1975l. Grasshoff <1983> sugie
re que la filtrac:ion es innecesür'ia par'a aguas oli9otrofi
cas de mar abierto, aunque la doc1sión de filtrar o no de
pandera tambien de si las muestras se almacenan o se anali
zan de inmediato. Mee <198b) señala que cuando las muestras 
se almacenan sin fi ltrar'se, ya se.:i. que se agreguen conset'
vadcr"es o se congelen, ocurrir~ inevitablemente lisis de la 
celul""' y la consecuente contaminación de la muestra. Cuando 
la muestra está turbia también es necesario filtrar. 

Pa1'a terminar, refiriéndonós a los problem.;1.s reloi\tJ.vcs a1 
almacenamiento de muestras, cabr•ia mencionar como indica 
Mee <op.cit.) que cualq1.-1ier intento por almaceni\r las mues
tras representa un ccmp1·orniso que solo pu12de ser ev<lluado 
en términos de los requerimientos finales de precisiOn a
nalitica, los cuales depender~n de la ~plicaciOn que 58 
quiera dar a los datos de nutrientes obtenidoe. 
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4.10 Distt•ibucion de las concentraciones de nutrientes en 
el Gol1o ce Cali1'ornia: 

La Figura 4.50 muestra el plán de estaciones de la campaña 
oceanográfica BERMEJO l. Se reali.:?:aron 7.3 estaciones, de 
las cuales se presentan los resultados correspondientes a 
las pri.meras 43 estaciones. aue nos permiten conocer la 
dist1•ibución de las concentraciones de nutrientes en la 
parte sur del Golfo de California. Para el análisis se es
tan considerando 6 t1•ansectos. 5 de el los en la direc:c:ién 
transversal al Golfo 'y uno en la direccion longitudinal al 
mi::;mo (ver Fiqut·a 4.51>. Al planear esta campaña se decidio 
de1rle prioridad a la 1•esolucion en la dirección transver
sal, con lo cual se tlene una covertura similar a la de 
camp':?.has anter·iores que tava1·ece la comparación de las ob
servaciones (Ecarberan et al.• 19Bbl . 
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Fti;:... 4.5•:t. Plan de estaciones de la camoaña BERMEJO l. 
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4.10.1. Nitritos: 

Los perfiles tlpicos de c:oncentracion<C> vs protundidad<Z> 
encontrados señalan un primer maximo loc:ali::ado generalmen
te entro 15 y 100 m (ver Fig. 4.52) 1 con valores que tluc:
tú.an entre 0.3 y 3.3 ~g-at N0-:1.--N/l , aunque el 90 'l. de di
chos valores son menor•es a 2 .,ug-at NOz--hl/l y 75 'l. menores 
a 1.5 ,.ug-at N02--N/l • La tabla 4.8 indica los rangos de 
profundidad a los cuales cae este maximo para cada transec
to y sus correspondientes rangos de valores de concentra
ción. 

Tabla 4.8. Máximos de n1tr1tos en la capa de me:;:c:la. 

Tt•ansec to No. de Estaciones Profundioad Concentración 
por Transecto tµg-a t ND2 -N/l) 

I 6 50 • 75 m o. 3 • 1.:?. 
II 6 50 a 75 m 0.6 • 1. 4 
III 5 15 • 100 m (t. 7 a 2.0 
IV 6 15 a 75 m 1.5 a ~-~ 

V 5 25 a 5C• m 1. o • 1. a 
VI 11 25 a 80 m o.s a 3.3 

Se observa tamb1en la presencia de un 2do maximo localizado 
normalmente . entre 5(•0 y 1000 m de pro"fund1dad (ver Figura 
4.53 y Tabla 4.9>. 

Tabla 4.9. Segundo máximo de nitritos. 

Tt•élnsec to No. de Estac1ones Protund1dad Concentración 
por• Transecto <m> (µg-a.t NDz - -r.l/l) 

I 3 500 a 1000 o.::; a O.ó 
II 5 750 a 1000 0.5 a 2.0 
111 .. 50(• a ªºº ÍJ.9 a 2.í) 
IV 500 0.7 
V 2 5(10 a 1(100 0.6 
VI 1 (1 500 • 1000 0.3 a 1.3 

De los valores mostrados en la tabla 4.9 el 85 % fueron me
nor-es a 1.s ..ug-at N02--H1l. 

Léls Figuras 4.54 y 4.55 representi\n distr1buc:1ones horizon
tales de n1tr1tos a 15 y 5(1 m de profundidad. Se observa en 
general un grao1ente da c.oncent1·ac1ones de la. baCll. al 
centro del Golfa, !:iiendo el area can valores m.?.s altas la 
comprend:i.da entre las transectos III y V. Los valores en
contrl\dos que va1°1éln desee c).I) hasta 3.3 J,..u;,-at NDit-N/l &on 
m.;tyare;:; a los que report¿on Alvarez-Borrega et al. (1978) 
\valo1•es má::1mos de 1 µg-at N0 2--N/ll. Como la señala Spen
cer· (1975> el primer ma1:1ma de nitrito, que ocurre en una 
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zcna con agua bien c:11~enada. puede atribuirse a proceses 
de nitt•ificac1cn que c1·oducen la O>lida.cion de amcnic a n1-
trito. El seQundc mci::1mo, a profund1da.des mayores 9 ~ener-ol
mente va asociaoo a ::onas con m1nimos de a:-: i.qeno en donde 
la forma.cien de nitrito puede debEir-se a procesos de desn1-
trificacion bacterial aue reducen el No,· a NOz-. Se observo 
en los perfiles obtenidos que el or1me1· má}:1mo de n1trito 
coincide con valores mínimos cara los otros nutrientes, 
aunque la causil que normalmente se c:.ons1dera ar-educe esos 
minimos, es su ~onsumo cor el fitoplancton que los agota en 
las capas superfic:1ales del oceano, 

" 

1.20 

1.00 

0.20 )( 

0.00+---.-------------------l 
0.00 1.00 LOO 3.00 s .oo 

PRDFUllOIDRO 2(H) 

Fig. 4.52. Perfil de concentraci.on (;..iq-at NO-z--N. ll vs ora
fundidad (ml pil\ra nitritos <E-::.1)). 
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4. 10.2. Nitratos: 

Para este oarD.metrc se obtienen valores aue osc:1lan entre 
O y 45·µg-at NDa--N/l • Se observa la presenc:ia de un ma~:1-
mo normalmente entre 1000 y 14(1(1 m de orofundidad y perfi
les clásicos con una ni tratoc:l ina generalmente entre 5(1 y 
1(1(1 m y un valor minimo cue coincide en profundidad c:on el 
primer mé.::imo de nitritos lve1~ Figura 4.56). Se encontraron 
resultados variando entre O y 25 ;.Jg-at-N/l en los primeros 
lt)O m. De 15 a 38 J.lg-at-N/l entre 1(11) y 500 m y de ::9 a 45 
µg-at-N/l 'entre 50(1 y 1000 m. En las FigLu•as 4.57. 4,58 y 
4.59 se presentan las distribuciones hori:ontales de este 
parámetro a 15, 75 y 300 m de profundidad. y la Figura 4. 61.i 
representa la distribución de c:onc:entrac:iones para nitratos 
en el transocto VI en los primeros 600 m. En este caso los' 
valores que se reportéln son s1mi lares a los indicados en 
otros estudios , en part1c:ulat• los que señalan Alva.1·0:-80-

y Mee ( 1983). 

: 

0.00 OJS 0.70 !.OS uo 1.75 

P!.DFUHOIOAO 2(Hl 
Fig. 4.56. Perfil de c:onc:entrac:ion <µg-at NOzi--N/l> vs pro
fundidad para nitratos <E-42), mostrando un m.;.::imo a 12(1>:rm. 
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4.10.3. Silicatos: 

L.os valores Observados para si 1 icatos varian entre O y 165 
µ9-at SiCQH).q-Si/1(165 a 2200 m>. Los oerfiles muestran una 
silicatoclina entre 50 y 100 m y valores crecientes con la 
profundidad. Al igual que con nitratos se obtienen valores 
similares a los reportados oor otros autores(Alvare=-Borre
go et al •• 1978; Alvare=-Bo1·rego y Mee, 199~). (Fig. 4.611. 
Para los primeros 100 m los valor-es oscilan entre 1) y 41 
J.J9-at Si/l • Entre 1•)0 y 500 m vq.n desde 14 hasta 85 J.Jg-at 
Si/l y de 500 a 10r)(1 m vurlan entre 54 y 117 .J.Jc::i-at Si/l 
Las Figuras 4.6~, 4.63 y 4.b4 muestran las distribuciones 
hori::ontales de silicatos a 15, 75 y 150 ·m de pr•ofundidad 
respectivamente, y la Figura 4.65 cot•responde a la d1str1-
bucicin en dos dimensiones para el transec:to 11 en los pri:... 
meros 50ú m. 
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Fig. 4.61. ~er1il de c:anc:entrac:ion <µq-at Si<OH>4-S1,"l1 vs 
profundidad Cm) para silicatos (E-•i~i. 
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4.10.4. Fosfatos: 

L-os valores pa1~a fosfatos se encuentran entre O y 3. 5 J,.19-at 
de P04-11-P/l . Los perfiles verticales presentan un máx1mo a 
750-lOúO m de prcfund1dad y una fasfatcc:lina entre 50-100 m 
<ver Figure1 4.óbl. Los datos son s1m1la1•es a los reportados 
por Alvare::::-Borrei;ic et al., < 1978> y Alvare;;:-Borrei;.o y Mee 
( 1983). 

Se obtuvieron valores entre O y 2.4 ..ug-at PO"--ª-Ptl en el 
rango de profundidades de O a 100 m. Entre 1.1 y 3,4 .uc;i-at 
Po 4-'-Pll en el rango de 100 a 500 m y entre 3.1 y 3.5 ..ug-at 
PQ,,t'-P/l en el rango de 5(n) a 1000 m. Las Figuras 4.ó7, 4. 
óB y 4, b9 indican las distribuc1ones hori:ontales a 75, 100 
y 3CJ<J m de profundidad, y l.3s.Figuras 4.70 y 4.71 presentan 
las distr1bucicnes para los transec:tos III y IV en los pri
meros 5<J0 m, 

4.1(1,5. Valores de la relac10n N/P: 

Con resoec:to a la relacion N/F los valares encontl"ados son 
en general menores a la relac: ion de Redf ield de lb: 1. En la 
Tabla 4.10 a c:ontinuac:ion,se indican los res,.tltadcs obteni
dos para la relac:1ón NO?I-¡ PO..¡-;,, c:ons1dcrando los valores 
promedio para c:.;.da transec:to. 

Tabla 4.1(1. Promedios de NOa-1 F"o"-=i par•.;¡, Z mayor a 100 m. Se 
indic:an entre pa1•entes1s las estac:1ones de cada transec:to. 

Transec:tc I e::, 4, 5, 6, 7, 8) N/P 10.i:i ±2.25 
Tt•ansec:to 11 ( 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16) N/P lr).::; :t2. •)'1 
Transec:to I I I l 17' 18, 19, ;:1), 21, ::::::l l'l/F' 9.7 .± 1. 79 
Tr;;\nsec:to IV (::?.3, 24, ;:5. ::?.6, 27, 28) N/F· 11 . !) ;t(•. 74 
Transec:to 'J C::?.9, 31:1, 31, ~" "-'"'-• 33) N/F' 10. 6 :!'(1. :a 
Transec:to VI (31, 34 • 43> N/P 11. o ±•:1. 64 

Los promedios poi· estac:ion 'o'ai-1an desde 8 hasta 14 par.:i. 
profundici.;ides mayor"es a 1•)0 m. La relac1on N/P c:ons1derAndo 
a NOi+ N0 3-es un poc:o mayor pero 519ue siendo baja. El amo
nio no se incluye porque no fue medido, pero sLts valores a 
Z > 100 m son generalmente baJos. Las distribuc:1ones pare.. 
amonio present,;..n ma::imos a 20 m (Loren::en, 19é7l y después 
tornean val ores dec:rec: i en tes. La re 1 ac: ion NO ?1- I P04-!I para 1 os 
primeros 100 m fue aL1n mc'\s baJa. Podr1a pensarse en Ltn<'I re
generación de n1trogeno más lenta que le. de iosforo o en un 
mayo1• c:onsumo del primer·o. Goldman et ,il. 11979) c:1t.c>dos en 
Parsons et al. (1984> enc:uentran que la variabilidad de la 
relación C/P en agu.:1 de mar• y fitoplllncton es menor qL1e la 
relación C/N 1 lo que indica que el fosforo tiene un¿o, rege
nerac:ion mci.s rápida qLte el nitroi;.eno, QLte lo nace menos 
probable como elemento limitante en los ambientes oc:ean1-
cas. 
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Se han hecho trabajos para determinar que elemento es li
mitan~e lSmith, 1q84), lo que estará en funcion de las con
diciones particulares del area de est1..1dio y de acuerdo a 
ellas tanto N como F' y tambien Si pueden ser• limitantes. Si 
el nitrogeno es limitante por <ser consumido mas rapidamente 
o por ~ener un proceso de- regeneracion mas lento. la rela
c:ión Redfield resultante sera más baJa. Hay varios 1actores 
que pueden intervenir y para anal1:ar mcls a fondo este pro
blema se reQuieren est1..1dios especificas con este enfoque, 
que no es el de este t1·abajo. 

2.80 
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o .ÚÚ'4-~---~~-~~--.--.,.--.,--..--...,.--t 
0.00 C.20 º·'º 0.60 0.80 1.00 10 3 

PF:DFUl!DIDAD 2(Hl 
Fi9. 4.e:i6. Perfil de concentración (J-1(}-at P04- 11-f'll> vs pro
fundidi'l.d (m) par·a fosfatos <E-6> 1 mostrando un mlu:imo a 750 
m. 
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4.10.á. Oi9cusion: 

La distribución de las c:onc:entrac:iones de nutr•ientes encon
trada nos indica su relac::ion c::on algunos orocegos oceano
gráficos que ocurren en el c.1-ea. Mee et ill. <1985) hac::en un 
estudio de estas procesos, señalando la e;tistencia de un a
flor.:imientO muy importante en la cuenca de Guaymas, en la 
costa oriental del Golfo, ciue esta asociado al patron de 
vientos dominantes en la :z:ana los c:ua.les tienen una direc:
c::ion noroeste durante· el invierno. Este afloramiento lo 
confirma Mee (Comunic::acion personal) con da.tos de e lorof i la 
"a" + "feofitina "a" medidos en el crucero BERMEJO I (ver Fi
gura 4.72). !avala ll9Bo> a pa1•ti1• del analisi~ de datos de 
presion vs si9ma-t observa un l,evantamiento de las isopic
nas correspondientes al transecto IV que es indic4ltivo de 
este procaso. Las distribuciones de "fosfatos de los tran
sectos lII y IV (Fi9ura$ 4.71..) y 4.71) tambien mUe$tran le
vantamiento de i$ol tneas, .:iun c1..1anoo aste no e$ muy pron1..1n
c1ado, lo c::ual puede atribuirse c. q1..1e "'n el momento del 
muestreo el aflor•amiento no era mu;1 intenso y el mar se en
contraba estr·atificado. De haber·$e m1..1estreado en un momento 
de fuerte afloramiento la$ isolineas prof1..1ndas habr1an po
dido alcan;::ar• la $l\perfic1e cer'ca de la costa, pero si el 
viento e$ debi 1 el ü{1ua no aflora y oermanece en un nivel 
subs1..1perficial <Trei;,uer y L..e Corre, 1979). 

F'or otro lado para que 'iii:? pr·odu::ca un 'florecimiento de ii
toplancton y para q1..1e este $e d1spor•se en un cirea d~•da, de
be de transcurr'ir e ierto tiempo. Amstron9 y L..aFond l 1966) 
indican que lo$ cambios en nutrientes son previos al creci
miento de fitoplancton qi..te se re9istra con la medicion de 
clorofila, do tal manera que una dist•'ibuc:ion de este p6r~
metro puede corresponder a un pr·oc:eso ocurrido tiempo atra~ 
y podrta no caincidjr· del todo con distr·ibuc:iones de otros 
parametros. 

Se ha ob$er'vado ciue la distr•1bucion espacio1l de clor•ofila 
en un plano hori::ontal ocurre en forma de manchas (Stoele, 
1977 citado por t·:oil:e et al., 19B::; Gendrop. 1978: Parsons 
et al., 1984>. Ahora bien, par·a que se forme una mancha 1<':1. 
primet•a c:ondicion es la presencia de nutriente$ en concen
traciones al tas, los cual os pueden aparecer debido a movi
,,,icnt:c:: r1f> masa~ de aqua como c-.ilorarniento$ verticale$ y 
adveccion hori.;::ontal, aportes dE! úi.(¿,,-..::r,t= ':'r1-:1""n. procesos 
biológicos, etc. Habiendo y¡¡;. oc:u1·rido Lin apor·te do nutrien
tes se requiera do un pe1·iodo de calma ~estratificacioni 

para la formacion del plancton y $U dispe1·sion en fcr1nC\ de 
mancha, en un proceso de difusión no tur·bulenta P-"''"ª que no 
se destruya ésta <F'arsons et al., op. cit.). Segun Cushing 
( 1962) citado en Parscn$ et al. (op. cit.) una mane.ha de 
fitoplancton dura alrededor de tres mese~ '/ dL1r·ante ese 
tiempo pueden cambiar las condiciones que le dieron ori9en. 
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Aun mas, en aguas tropicales y subtropicales las 
pueden ser mucho mb.s e11meras, 2 a 3 dias incluso, 
muriicacion personal). 

manchas 
Mee <ce-

En la Fi¡;,ura 4.7::? pueden observarse dos áreas adicionales a 
la cuenca de Guaymas con concentraciones altas (manchas) de 
clorofila. Una de ellas se presenta en la costa occidental 
del Golfo a la altura del transecto 11. Su 01•1gen puede ser 
también un proceso de afloramiento, tomando en cuenta que 
los vientos son variables en dirección. La Figura 4.b5 que 
corresponde a la distr1bucion de silicatos en el transecto 
11 muestra una elevacion de isol1neas, tampoco demasiado 
pr'onunciada pero si evidente, nn la costa oeste del Golfo. 
Las distr'ibuciones de nitratos y fosfatos en ese transecto 
sen sim1 lares. 

En la parte centr•al del Golfo a la altur'a del transecto IV 
se observa otra mancha. Mee et al. ll985) at1•1buyen esto a 
un proceso advectivo pt•ocedC!nte de la par•te Norte del Gol1'o 
r'esultélnteo de la intensa me=.cla que ocurre en esta zona de
bido al alto rango de mar•eas. Las Fig. 4.73 y 4.74 sen dos 
ejemplos de perfiles verticales P"''"ª nitratos y silicatos 
renpectivamente, de dos estaciones del crucero PUMA-8503, 
en los cuales puede observarne este efecto da mezclado. Los 
perfiles son m.;o.s rectos y tienen valc1~es superficiales mas 
altos que los de la =ona sur del Gol"fo y una nutr1clina me
nos pronunciada. Los estudios reali::ados por Zavala C198b> 
con datos hidro91·t<ficos del BERMEJO I, no pet•m1ten confir
mar P.StP proc?.so de advecc1on. El agua advectada deberla 
formarse en una ::ona sornara con profundidad menor a 300 m 
en la fosa de Salnipuedes, y observando les perfileso de 
presion vs temperatura, de presion vs salinidad y los dia
gramas TS del BERMEJO 1, deber1a detectarse en los po1•f1les 
del transec:to V a una profi..tndidad entre 13(1 y 25•) m, pero 
esto no s1.-1cede. Desqraciadamente no se muestreo la ::.ona 
nor•te en el c:rL1cer•o BERMEJO l. El crucera PUMA-8503 se pla·
neei pc>ra mut?str·ear todo el Golfo. pero por• problemas mecá
nicos en el buque no pudo completar·se el muestreo. 

Sin embargo, obse1··.1<:1ndo la distr·ibucian de nitratos del 
t1·~n~act~ '/! / !~ di:~:·!bu:1ón d~ f~~fn~n~ dP] ~r~nsectc IV 
puede notarse claramente una elevac1on de isol1neas a la 
altura de las estaciones 36 y 24 respectivamente, que c:o-
1~r't?sponden a lM re.,;¡1on dond"' se tiene la mancha de clorofi
la-a <ve1· Fit;,uras 4.60 y 4.71J. Las distribuciones hcrizon
bales de nitrato5 a 75 m CFigur•a 4.58>, de silicatos a 75 m 
Figura 4.6~l y de fosfatos ~ 75 y 100 m <Figs. 4.67 y 4.68> 
tienen similitud enti~e ellas y c:on la de clot•ofil"' <Figura 
4.7:.::i. Las distribL1c1ories hOl"l=ontales de nitratos y sili
catos "' 15 m <Fiqs. 4.::i7 y •l.6::) aunque someras señalan un 
proceso .ldvectivc procedente de la pa1·te not•te pues mues
tran p l urnas de ma.yor· conc en tr- ... c i ón ~n :i. a par te ~upcr i or. 
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Una situac:ion similar se observa en la distribución hori
:i:ontal de nitritos a 50 m <Figura 4.55l. En esta ::ona supe
rior perteneciente a la capa de me::cla se favorecen los mo
vimientos advectivos hori::ontales, cuando se esta en una 
fase de estratificacion (Johnson et al. 1 1983>. 

De cualquier m.:inera, las distribuciones de las concentra
ciones de nutrientes encontradas en el Golfo de California, 
ponen en evidencia la existencia de procesos de afloramien
to y de advecciOn horizontal, estos ú.ltimos producidos por 
el alto rango de mareas en el norte del Golfo, que tienen 
un efecto importante en la fertili::ac:ion de las aguas de 
esta ,área marina. 
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5. COMENTARIOS FINALES. 

Se ha establecido en este tr•abajo que para hacer e-atudios 
adecuados sobre algunos procesos oceanográficos, se requie
ren datos en abundancia y confiables. Con relaciOn a los 
nutrientes, su análisis debe hacerse con equipo automati:a
do para satisfacer• las condiciones de cantidad y calidad, 
porque este tipo de equipo permite el análisis inmediato de 
muchas muestras. 

Entre los componentes importantes de los dispositivos de a
nálisis automático se encuentran los circuitos analiticos 
de me:cla y r•ea.ccion, que tradicionalmente 5e fabrican de 
vidrio. Este material es caro, tiene problemas de fricción 
y e<.:> más voluminoso. Construyendo los circuitos con acrili
co1 TFE y PE se redujo su costo y su tamaflo y se disminuyó 
la fr1cc1on. 

Se probaron y opt1mi~aron las técnicas de análiiois qL1imico 
pa1·a cinco nutrientes, asociadas con los circuitos. Para 4 
de los CA el cambio de materiales fLtC positivo, con las 
ventajas ya moncionadas. No ocurrió lo mismo con el CA de 
amonio, que funcionó meJor hidraúlica y químicamente con 
serpentines de vidrio. El circuito para amonio construido 
con PE y acri lico también funciona, pero su v1da úti 1 es 
corta porque los reactivos de la t~cnica empleada son muy 
corrosivos. Para disminuir el problema que or1g1nan los vo
lúmenes muertos mayores de los cit·cuitos de vidrio, s1n re
ducir la frecuencia de muestreo, seria necesar10 conw.truir 
para .:\monio serpentines capi lares 1 pero e<:lito en lugar de 
abatir c:ostos los aumentar1a. 

El CA par•a fosfatos construido con acr1 l ico y TFE funciona 
bien. Sin embargo, otros componentes del sistema de análi
sis, como el baño do calentamiento y la celda de medición, 
que se fabricfl.n t;amb1~n en vid1·io, caus""n Ltn problema espe
cifico de coleo en este circuito, por fenomenos de adsor
cion, desot•c1on y redisoll1cion ~n las paredes de los compo
nentes de vidrio. Esto llov.?_ a considerar necesario p<-lra 
eliminar• el p1·oblemi\, el C<.\mbio de material para los ele
mentos mencionados, y seria una recomendacion para un tra
Uc>.ju poo:tc."ic~· =" •'P<"ll i ~ar. 

La construcción de los CA con acrílico, TFE y PE no es di
ficil, y su fL1ncionai1dad e5 alt-:\. El ahorro en costo es 
bastante considerable, lo que resulta importante para pat
se~ con una econom1a castigada como el nuestro. Es posible 
const;rL1i1• detectores y otros componentes a un costo mt&s re
duc ilJO y con calidad similar. El campo de aplicac:ion de los 
anali=:adorns de -fluJo continuo es amplio, ya que pueden em
plca1•se en cualquier c.1.rea en donde se requieran análisi• 
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qu1miccs rápidos y precisos <análisis cl1nlccs, de suelo&, 
etc.>. 

El análisis de nutrientes con autcanali:adcres es ccmun en 
los estudies marines. Por ejemplo, las distribucl.cnes de 
las concentraciones de nutrientes en el Golfo de Californ1a 
están asociadas como ya se discutió, con algunos procesos 
dominantes en la :ona, como son los afloramientos en las 
costas y la fertili:acién por efecto de mareas. Los perfi
les de los transectos muestran levantam1ento de isol1neas; 
de concentrac10n en ambas costas del Golfo atribuibles a a
floramientos y las distr1buc:iones hor1:ontales presentan 
plumas de mayor concentrac1on procedentes del norte del 
Golfo, las cuales se pueden expliC<J.I' c:omo procesos eidvF.>cti
vos originados por el alto ran90 de mareas que ocurre en 
el área not•te del Golfo de California. 

Estos procesos de afloramientos y mareas, e11plican la alta 
fertilidad del A1•e" de estudio'/ la gran abundancia de es
pecies marinas de valor comerc1~l. Por otra parte, para°"'"
tos estL1dios es indispensable el empleo de autoanali:ado
res transportados por los buques de invest19acion oceano
gr~fica, pues el almacenamiento de mLlestras y su analisis 
posterior en laboratorios terrestres da lugar a resultados 
erróneoti, ya que con el almac:enaJe las concentraciones se 
alteran y la 1nformacion obtenida pierde valide:. 

No e}liste un m~toc:10 de preservación seguro y se compt•obo lo 
inconveniente de no anal i:ar las muestras inmediatamente. 
Los nitr·itos y el amonio son quim1camente lnestables y es 
esencial su anal1sis inmediato. Para amon10 se requieren 
cuidados especiales, qL1e ya se indic~ron, por·que es muy 1ei.
cil su contaminac1ón. Los nitratos, 1osf¿.tos y silicatos 
también se alteran. en proporc1on direct"' al tiempo de al
macenamiento. Sin embargo. el par"'dmetro menos afectado, aL1n 
cuando también sufre ;:1lterac1ones es el nitrato. 

Para ter•minar, habrl.a que señular tambien q1..1e el autoanali
;:ador que se monto 1ue usado para el anal is1s de muestras 
de varias campañas oceanogrci.f1cas al Caribe Mexicano. para 
hacer• estudios relativos ol afloramiento del canal de Yuca
t~n, y también se empleó para anali:at• muestras de la La9u
na de Nichupté en Cancún, que cort•esponden a otros t1·abajos 
d~ tnvestigacion reali:ados en el Instituto de C1enc1as del 
Mar y Limnologia poi• 1nvestigadores y estuciico.nL'"'~ :r e¡-.,;;; ::.::n 
materia de tesis de doctorado y maastr•ia. 
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b. CONCLUSIONES. 

1.- Mediante el empleo de los materiales que ya 
ron para la construccion de los circuitos 
se obtuvieron las siguientes ventajas: 

se seÑala
anal 1 t ico9, 

a.- Miniatut•i;::.ación del equipo, lo que permite 
control de la dispers1on, al reducirse los 
nes muertos. 

un mejor 
vol<.tme-

b.- Eliminación de detel'gentes, que evita intarferen
cias químicas y turbidez y reduce el costo del an~
li¡¡is. 

c.- Disminución del costo de fabricacion. L~ reducción 
de este costo es de un orden de magnitud. El costo 
promedio de cada CA fue de s5o,ooo.oo MN, mientras 
que los cit·cuitos cot•respondientes cotizados por 
Technicon, tenían un valor de S500 1 0ú0.00 MN C/l.t{en 
1q95). 

2. - Para cuatro CA la sustitución de materiales fue conve
niente. La técnica de amonio, sin embargo, funcionó me
jor con el cit•cuito convencional de vidrio. 

3.- Las tecn1cas de análisis automat1;::.ado para nutrientes 
que se ccmpr•obaron y optimi::.a1·on y que se asocian a los 
CA construidos tienen caracter1.st1cas de precision,ran-
90, tasa de muestt•eo, etc. sirni lare$ y en algunos casos 
mejot•es que las desarrolladas por otros autores. 

4.- El autonnali::.ador montado y constr•uido 'funcionó de ma
nera continua y con exito en las dos ~ltimas campaña5 
oceanogt•aficas en la.s quo se ut1li;::.ó tPROIBE VC86J y 
SURCAY 1(8q]). 

5. - El efecto de congelar• muestras par<J. preservarlas produ
ce alteraciones muy claras en nitritos, silicatos y 
fosfatos, y alteraciones menores en nitratos. El efecto 
es pt~oporcional al tiempo do almacenamiento, por lo que 
se recomienda el análisis inmediato de las mue!:itras. 

6.- En caso d"" r.::::;~c:!•"1r"'•P la preservación se recomienda em
ple.:i.r recipientes de vidt~io para n1 t;ri Looo ~ foo;;"f""tos, y 
de PVC para silicatos. Para nitratos pueden usarse am
bos. 

7.- Con relación al estudio del Golfo de California, se en
centro lo siguientei 

a.- Las distribuciones de nutrientes ejemplificadas con 
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la distr"ibución de fosfatos para el transucto III y 
la distribución de silicatos para el transecto II, 
son indicativas de procesos de afloramiento en las 
costas Or'iental y occidental del Golfo, respectiva
mente. 

b.- El aflor'amiento de la costa oriental es m.ts intenso 
y esta mas e,1tendido, como se observa en la distri
bución super1icial de clorofila-a + fecfitina-a y 
en las distribuciones hori::ontales de nitratos, fos
fatos y silicatos. 

c.- Las distribuciones para fosfatos y nitratos de los 
transectos IV y VI respectivamente, y las distribu
ciones hori::ontales de nitratos y silicatos a 15 n1. 
y de nitritos a 50 m., parecen 1ndi.car un proceso 
de fertili::ación por efecto de las mareas en la ::o
na norte del Golfo. Sin embargo, para una comproba
ción del fenómeno se req~1ieren estudios con parame
tros conservativos lp. ej. la relacion nitrato-0}:1-
9eno disuelto (NOJ) y reali::ar muestreos cubriendo 
todo el Golfo. 
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