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RESUMEN

Este trabajo es parte de un proyecto sobre desarrollo de
multianalizadores automidticos. Se disedd, construyd y monto
un analizador automdtico de flujo segmentado para &l analiji-—
sis simultaneo de nitritos, nitratos, silicatos. fosfatos
y amonio disueltos en el agua de mar. E1 analizador se in=-
tegrd con componentes ya existentes y con componentes nue—
vos, fTabricados para el propdsito. Se disedaron v constru--
veran los circuttos analiticos de mezcla y reaccion para
los cinco nutrientes, empleando materiales diferentes a los
convencionales (acrilico, tetldn y polietileno en sustitu-—
cién del vidrio), con lo cual se obtuvieron mejoras en la
hidraulica, en la quimica analitica y en el costo y tamar
fio del equipo.

Los circuitos analiticops construidos son de dimensiones mas
reducidas vy las tecnicas quimicas que se proebaron, asocia—
das a ellas, son comparables ¥ en algunos casos mejores a
las existentes. El costo de los circuitos fue de un  orden
de magnitud menor en relacion al equipo disponible en el
comercio. El costo promedio en 1983 para wun circuito anali-
tico fus de $50,000.00 HN contra 500,000,000 MN del equipo
comercial equivalente. El equipo se praobe y se uwtilizd con
@xito para la obtencidn de datos cceanografticos em 3 cruce-—
ros al Caribe Mewicano (PRROIBE 1V, 19BS; PROIBE V, 1986 v
SURCAY 1, 19B%).

Adicionalmente, se estudiaron algunos problemas relativos
al maneja y la preservacion de las muestras (material de
envaseEs, congelaniento y diluciones), comprotandose que
es indispensable el analisis inmediato de ellas con equipo
de andlisis avtomatico como el gue se montd, llevado a bor-
do de los buques oceanogréficos. Fuesto que si las mues—
tras se almacenan, independientemente de la técnica de pre-—
servacion, las concentraciones de los nutrientes se madifi-
can.

FPor Gltimo, para ilustrar la uwtilidad de estos dispositivos
s himo un eotudic do la distribucidn de laz gohcenbracio—
nes de nutrientes en la parte sur del Golfo de Califarnia
con datos del crucera BERMEJO I, 1984. medidos in situ. Se
encontird que la distribucion estd relacionada con loes pro-
cesos de afloramiento y adveccidn horizomtal, producidos
por gl régimen de vientos y por las mareas respectivamente,
los cuales tienen una influencia importante en 1la fertili-
zacidn de esta Area marina.
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1. INTRODUCCION.

. En la actualidad es de gran importancia para un pails
tener conocimiento de la fertilidad oceanica de Su mar pa-—
trimonial, Los estudios en esta area contribuyen, entre
otras cosas, a planificar adecuadamente la explotacidn ra—
cional de sus recursns naturales marinos. Para eStudiar los
procesos de fertilizacjidn de las aguas oceanigas es necesa-
rig medir las concentraciones de los nutrientes inorganicos
disueltos en éstas (nitritos, nitratos, silicatos, fosfatos
y amonio, cominmente). La naturaleza de estos procesos re-
quiere para su caompransion de muestreos intensivos, con la
consecuente obtencion de grandes volumenes de datos, por lo
que 21 manejo de las muestras y el método de analisis gui-
mico seleccionado se convierten en factores limitantes de
la frecuencia de muestreo, lo gQue a s vez incide en la ca-
lidad de los datos y su utilidad en cuanto al conocimiento
de los procescs bajo estudio.

Es importante el manejo de las muestiras desde l1a toma de
éstas hasta el tinal de su analisis. Es recaomendable y con-
veniente analizarlas inmediatamente despueés de colectarlas,
va que aun cuando existen diferentes técnicas de preserwva-
cidn ninguna puede considerarse del todo satisfactoria, co-
mo lo sefalan les estudios realizados por diferentes auto—
res (Gilmartin, 1967; Jenkins, 2683 Riley, 19735; Macdonald
¥y HcLaughliin, 19823 Grasshot?f, 1985; HMee, 1984).

For lo anteriormente mencionado, es necesaria la obtencion
de datos de la mas alta calidad posible y a una elevada ta-
sa de muestreo, 1o que i1nvolucra la medicien inmediata de
los parametros requeridgos y &1 éempleo de técnicas de analti-
sis quimico con sensaibilidad y precision adecuadas, que son
condiciones que solo pueden lograrse con el analisis auto-
matizado.

El analisis auvtomatizado de agua de mar puede llevarse a
cabo de diferentes maneras. Sin embargo, 1 principieo mas
ampliamente usado, dada su versatilidad y costo (Mee, 178&)
es el del analisis de flujo continua (AFCY. EL AFC puede
dividirse en dos tategorias: el analisis de flujo segmenta-
do {AFS8) desarrollado por Skeggs (19257), ¥ el analisis por
inyogroidn de flujo (AIF) desarrollado por RUZilka y Hansen
(19275) y por Beecher et al. (19735}).

En el AFS, a wuna corriente de muestra gue circula de manera
continua se le agregan secuencialmente los reactivas, y to-—
do el fliido es segmentado mediante burbujas de aire, las
cuales son eliminadas justo antes de la deteccidn del ana-
litn. E1 objeto de la segmentacicon es controlar la disper-
516n de la muestra yv los reactivos, gque puede producir una



excesiva dilucidn de la especie analitica ¥y la consecuente
pérdida de sensibhilidad y precision. En el AIF, a una co-
rriente transportadora inerte o a una corriente constituida
por los reactivos se le inyecta una porcion de muestra de
volumen definido. La mezcla fluye hacia el detector en un
cirguito cuya dispersion estid limitada por el disero del
mismo.

En ambos gsistemas del AFC puede trabajarse bajo condiciones
de régimen no permanente (unsteady statel). Sin embarga, en
el cast del AFS 1la presencia del aive, que es comprecible
(el flujo tiende a pulsar debido a esto), puede afectar la
precisican del meétcdo (ROEi&ka vy Hansen, 1%B1l})., Por esta ra-
=on para este tipo de analisis es preferible trabajar en
condiciones de reggimen estacianario (steady state), lo que
incrementa la precision pero, dado que se requigtre mayar
tlempo de residencia, s5¢ disminuyo la frecuencila de  nhuas-—
treo.

Como ya s& sedald g8 muy importante controlar la dispersion
de la muestra ¥y los reactivos a 1o largo de les carrculbigs
analiticos de los equipas de AFC, por lo que su disefro dabe
tomatr en cuenta este factor. La friccion exagerada en las
paredes de los conductos, la presencia de volamenes muertos
grandes ¥y en el AFS, la eiistencia de deburhujeadores,
tienden a incrementar la dispersiaon (Mee, 1986). En  parti-
cular para el AFS, con 21 cual esta relacionado este traba—
jo, sug cirguitos se han fabricado tradicionalmente de vi-
drio. Este material ocasiona problemas de fricwcion en casi
todas las tecnicas para el anali=is de nutrientes, los cua-—
les se resuelven afadiendo a los circuitos pequedas canti-—
dades de detergente. Sin embargo, esto iltimo puede gpradu-
cir a su ves interferencia quimica y turbides:, lo que hace
necesaria una seleccidn adecuada del tipo de detergente de
acuerdo a la tecnica de analisis empleada.

Los circuitos de vidrio son ademas mas  veluminosos, dando
lugar a wvolumenes muertos mayores y son también mads caros.
-Afortunadamente existen @n el mercado materiales comna el
tefldn, el polietileno y el acrilico, gue pueden sustituir
al vidrio, obtenieéndose las siguientes ventajas: Las dimen—
sionws del equipc To reducon, gu costo es menor vV DOr  ser
hidrofdbicaos no es necesario el empleo de detergentas. En
los circuitos construidos de vidrio el uso  de detergentes
es atil para mantener un patron regular de burbujas. En  la
mayoria de los manuales se rg@comienda 1  detergente libre
de fosfatos Levor IV para el analisis de fosfato reactivo y
el detergente polifosfatado Bri j—-3%, para los otros parame—
tros. Un estudio amplio recalirado por Loder y Glibert (1977)
ravels gque el Levor IV tiende a precipitar en el agua de
mar, produciendn resultados con precisidn kaja y valores
altos de los blancos. El efecto se reduce a concentraciones



muy bajas de detergente, aunque tiende a ser impraeadecibla.
Esiiste no obstante, un nuevo detergente libre de fosfato,
el Aerosol-22, que no presenta este problema. Otro inconve-
niente de estas sustancias es gque aumentan la turbidez, de
manera que si podemgs evitar su empleo estamas eliminando
una posihble fuente de interferencia guimica.

Otra ventala de los tubes de tefldn{TFE) y palietileno (FE)
€8 que se fabrican en didmetros mas reducidos lo que hace
disminuir la dispersion. 5i la dispersidn nao se controla se
produce un ensanchamiento de los picos ¥y la perdida de sen-—
sibilidad. La segmentacion del fluido tiene por objeto 1i-—
mitar este problema , pera aun asi eristen otres factores
que hay que considerar,. Cuands la longitud del circuito es
grande aunenta la digpersion; sin embarge, comg lo menciona
Mee (1984), &n algunos casos la cirnetica de ciartas rean—-
citnes es relatbivamente lenta y para alcanzar un estado ea-
tacionario se requieren trayectorias de flujo largas.

Empleands tubos mas estrechas se favorece la cinetica de la
reace1on, debido a efectos de pared (Hansen y Grasshoff,
1983) y =e alcanmza el estado estacipnario mids rapidamente
reduciendose la longitud del cgircuito ¥ por consiguiente
la dispersion, pugsto gue camo lo indican RAJidka y Hansen
(1781) refiriendose al trabaje de Taylor (1954) sabre flu—
jo laminar, la dispersion axial aumenta como una funcion
ge la raiz cuadrada de la distancia recorrida corriente
abajo del tubo, del cuadrado del diametro del tubo y del
gasto volumetrico.

lLes voldmenes muertos son otreo factor asociada con la dis-
parsion. Estos pueden covitarse tonstruyendo cuidadosamente
laos sistemas de fluja vy usando congctores conices donde &és
necesarrio un cambio en el diametro del tubo (RG¥ifka y Han—
seny 1981; Hansen y Grasshoff, 1987). Haciendo las conexio-
nes an el blogue de acrilico con perforsciones de diametro
similar al de 1lopos tubos de TFE o FE 2 ingertandoles io  mas
cetrcs posible uno del otroy se eliminan volumenes muertios.
For otro lado egte tipo de camexianes ocupa menos espacio,
permitiendc la miniaturizsacian del eguipo. Adacicnalmente
en log sistemas de AFS el we2n de deburbugeadores, necesa-
ricz parg ocliminal @l dairs we soytlentacion Justo  antes do
la deteccion, es otra fTuente de volumenes muertos. Fusde
reducirse el problema construvendo celdas de fluio de aceri-—
110 con perTtoraciones de didmetro pequeno {Betteridge et
al., 1973}. S1 =e usan las celdas normales de vidrio se
disminuye al maximo este problema ajustando el flujo dife-
rencial 2n la celda 12l gasto volumétrico de entrada debe
ser mayor &l de salidal de tal manera de arrastrar la mini-
ma cantidad pocible de liguido por la linea de eliminacidn
de aire. Cuando sw arrastra mucho liquideo puede acurerir un
me=clado de una muestra con la siguiente produciendose el
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‘Befecto de coleo (tailing) (HMee, 1986) que le genera colas a
los picos, es decir, se incrementa la altura de cada pico
consecutivo dando valores de concentracion excedidos y mala

reproducibil idad.

En resumen, podemns considerar qgue la fabricacieon de las
circuitos analtticos con los nuevas materiales debe de  in-
troducir en lps sistemas de AFS mejoras en los aspectos hi-

draidlico, quUimico y econamlico.

Los dispositivos de AFS son comanmente denominados autoana-

lizadores y estan constituidos por una serie de componentes

que permiten el manejo ge muestras y su analisis mediante
un proceso de flujo continuo que va desde la succion de  la

muestra hasta suU deteccion y eliminacion a desecho. Los

analisis pueden realizarss en forma continua o discreta.

En el modo continuo, se aspira agua de mar a una profuendi-

dad fija o variable (bajandcs wuna manguera de succion 4 una

valocjidad constante), se filtra y se alimenta al autcanali-

dar, Este sistema hace posible estudiar ariaciaones tempo—

rales y espaciales de las caoncentraciones de l1os parametros

de interes. Emn el modo discreta, s requilere colectar mues—

tras, usualmente a diferentes profundidades y en Sttios

distintos, filtrarlas y colocarlas en los recipientes apro-—

pliados y aspirarlas secuencialmente. El tratamientoc de cada

muestra debe ser similar por 1o que se hace necesario  uti-

lizar un muestreador,; que dotado da reloies, permita proce-—

sar de la misma manera todas las muestras.
Un sigtema multianalizador para putrientes consta ademas de
los siguientes elementos (ver Figura f.1):

~= Homba perictaltica. Constituida por una serie de rodi-—
lloe movidos por cadenas que comprimen contra una placa
los tubos fle:ribles de "tygon'" por donde cjirculan el ai-
re de segmentacian, la muestras y los reactivos hacia los
circuitos anallticos.

—= Deburbujgador. Este dispositivo elimina el aire gque se
sutciona cuando la aguja del muestrador pasa de la bhote—
1lla de muestra al depesito de agua de lavado (lihea ba-
s@) y viceversa. El agua de lavado es necesaria para oi-—
ferenciar una muestra de otra. E-ts caire aspirado ifvo—

luntariamente no oehe confundirse comn 8l aire de segmen—

tacidn, el cual s& 1ntroduce posteriormentes al sistema y

se elimina en pegiredos deburbujleadores juszo a la entra-—

da de la celda de medicion.

~= Circuito analitico. Formado par una serie de serpentines
de tubo enrolladeo y conectores donde la muestra, el aire
de segmentacidn y los reactivas se meaclan y reacciocnan,
fluyendo continuamente hasta llegar al detector.




Bafio de calentamtento. Lonsta de un deposibto gue contie—
ne ei fluido de calentamiento, un serpentin opor donde
circula la mezcla de reaccicn, un agitador, un termosta-
to y un termeometro, Se emplea en log sistemas que re—
quieren mayvoar temperstura para acelerar la reaccion.

~— Cplarimetro de multicenaies. Constituye el sistema de-—

tector utilizado para las tecnitcas de analisis de hnu-—
trientes, gue son colorimgiricas. La mezcla de muestra vy
reactivos  produce una especire colorida cuva intensidad
@s proparcional a la concentracion del parametro anali-
zadoa, Para gtras tecnicas pusden emplearse otro tipo de
detectores. L.es camponentes basicos de un  colorimebrn
son: Fuente de luz, filtro de i1nterferencia. celda de
medigion y elemento sensor {(fotoresistencia. fotodiodo o
fototransistor) .

Graficador. La sefral de salida del colorimetro {(voltajgeld
mueve la plumilla de este eguipo, gue traza sabre un pa-—
pel un pico cuya altura es propotrcional a la concentra-
cidn del parametro amalizado presente en la muestra. El
valar de concentracion se obtiene comparando esta altura
vs la altura de un estandar de concentracion conocida.

react|vos desecho
B o
MUESTREA o BoMaa [—1 CIRCUITO
oon PERISTALTICA AMALITICO
DEBURBUJEADOR
-
' desecho
&
BANO DE-
5RAFICADOR DETECTOR * CAL;:TAWEN
TO

Fi

g. t.1. Diagrama esquematico de un autoanalizador.
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Les adtovanalizadores de flujo segmentado son dispositivos
fabricados en su mayoria por la Compafia Technicon vy
tienen maltiplea aplicaciones. Fueden analicarse con ellos
una gran cantidad de especies analiticas presentes en dis-—
tintas medios, ceme agua de mar, agua dulge, suelos, a0 11—
‘mentos,. etc. Son ampliemente utilizados para analisis cli-
nicos, pueden acoplarse a una infinidad de diferantes de-—
tectares y permiten analizar wuna gran cantidad de muestras,
potr lo que su empleo &5 necesaric &n muchas dependencias e
instituciones de nuestro pais. Sin embargo, debido al mona-
pelip que ejerce la Cia. mencicnada su costo es muy eleva—
do.

"En’ consecuencia, considerando la necesidad de contar con
equipos como 10% autoanalizadores——de 10s cuales hay pocos
en Mexico--porque permiten realizar estudios en diferentes
areas cumpliendo con los regquerimientos de calidad vy volu—
men de informacien, y considerando la nacesidad de desarco-—
l1lar tecnologia propia de alta eficiencla y menar costo pa-
.ra el logro de esos fines; se plantean como objetivos de
este trabajo los siguientes:
1.~ Disefar, construir y montar un analizador automatico
basado en &1 principio del AFS para el analisis simal-—
taneo de nitritos, nitratos, stlicatos, Tfosfatos y amo-—
Nio.

2.~ Determinar algunos efectos deol nanejo y la preservacion
de las muestras en la concentracion de los nutrientes,
enpleando informacion abtentida con muastras del Mar Ca-—
ribe Meyvicano y del Golfo de Calitfornia, procesadas por
el auteoanalizador.

3.~ Hacer un estudio de la distribucion de nutrientes en el
Golfo de California, con datos obtenides in si1tu wukili—
zando un autoanal izador.

Los do= Gltimos ohjetivos permitiran demostrar la necesidad
@ importancia del uso de estos dispositivos para estudios
que requieren una alta freocuencia de muestreoc y datos de
buana calidad (cantiables) .,



Z. AREAS DE ESTUDIO,

2.1, Golfo de California:

El Golfo de California es un area marina muy fértily consi-—
derada como un mar encerradeo ¥y profundo que se une al Paci-—
tico Tropical Este por un sistema complejo y de variabili-
dad s#stacional de grandes giros y corrientes costeras (Ro-
den ¥ Emilsson, 1985). Dos importantes procesos fisiceos in-—
tervienen en la fertilicacidn de sus aguas {Alvarez-Borrego
y Mee, 1983; Mee et al., 1985). En la parte norte se pre-
santa un rango de mareas muy grande que mezcla ¥y homogeniza
las aguas a todas las profundidades. En la parta sur, los
atloramientos producidos por vientos suben aguas ricas en
nutrientes a las capas superficiales. La parte norte dal
Golto se considera hasta 2l umbral sur de la cuenca Salsi-
puedes. La parte sur, hatia abajo de dicha cuenca (Gaxiola,
Alvarez-Borrego ¥y Schwartzlose, 1978). Ver la Figura 2.1.

Topaograficamente 21 Golfo se divide en una serie de cuencas
y trincheras gue se profundizan hacia el sur, separadas en—
tre sf{ por cordilleras transversales {(Alvarez-Borrego,
1983). La circulacidn superficial en el Golfo consiste en
un patrdn general de flujo hacia el sur en invierno. En ve-
rano, al sur de las islas Tiburdn, San Esteban ¥y San Loren-
oo, €l tlujo general es hacia &1 norte. Igualmente se tiene
un flujo en la misma direccidn en la parte norte del Gol+to,
con circulacidn de giros. Durante primavera y otofoc el flu-—
Jo puede ser en muchas direcciones, detectandose en la par—
te norte giros en direccion contraria a lag manecillas dal
reloj {(Alvarez-Borrego, ap. cit.).

De acuerdo a Alvare-—-Borrego y Mee (1983) en la entrada del
Goulfo se presentan tres tipos de aguas supertficiales: agua
fria de la corriente-de California (5= 34.4); agua templada
del Pacifico Trapical Este (5= 34,65-34,85) y agua templa-—
da muy salina del Golfo de California (S5=34.9). Esta Gltima
debido a su mayor temperatura se sitda encima de las otras.
Bajo estas masas de agua se encuentran sucesivamentes agua
subsuperficial subtropical (S= 34,B max.); agua interme—
dia del Antartico (5 minima de 34.5 aprox.) ¥y agua de fondo
del Pacifico (5= 34.68 max.). La penetracion de estas masas
agua hacia el interjior del Golfo es wvariable en diferentes
¢pocas del afo.

Alvarerz-borrege et al. (1978) hacen un estudio de (os nu-
trientes en 2l Golfo, encontrando una distribucidn vertical
al sur de las islas Angel! de la Guarda y Tiburdn muy simi-
lar a la del Pacifico Tropical Noreste. Se reportan valores
mayares a 2 ug—at/l de fosfatos, 15 sag—at/l de nitratos vy
30 ug-at/l de silicatos en la capa superticial de 100 m.
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En el canal de Ballenas (cuenca Salsipuedes) la concentra-
cidh de nutrientes aumenta hacia el fondo hasta valores de
3 ug—at/l de fosfatos, 30 ug—atsl de nitratas y 70 ug=-at/l
de silicatos a una profundidad de 1500 m. Los valores maai-
mos de concentraciones superficiales se presentan en el ca-—
nal de Ballenas, disminuyendo gradualmente hacia el narte ¥
el sur del Golfo. Fara los nitritos se obtienen valores ma-
Himos subsuperficiales entre 30 y 80 m. de profundidad en
toda el Aarea, variando de 0.2 a ©.6& ug—atsl, con cancen-—
traciones hasta de 1.0 uJdg-at/l en el canal de EBallenas. En
la boca del Golfo detectan un segundo maximo de npitritos
entre 150 y 400 m., caracteristico de zcpnas con baja con-
centracion de oxigeno disuelto. Alvarez-Borrego y Mee
(1983) reportan en la parte sur del Golfo maximos de fosfa—
tos de 3.5 ug-at/l entre BOO y 1200 m., maximos de nitratos
entre 43 y 44 ng-at/l a 1000-1300 m. y un aumentg continue
de silicatos con la profundidad con valores hasta de 179
ag-at/l a 3000 m.

2.2, Mar Caribe Mexicanog

El Mar Caribe Mexicano (Ver Figura 2.1) es también un  area
marina importante para Méxnico. En relacidn a su topografila,
Abdeaev y Beloussev (1971) sefalan la existencia cerca de
la Peninsula de Yucatan de terrazas sobre el talud conti-—-
tinental a profundidades de S00, 1000, 1300 y 1500 m. j§
mientras que el tondo en la cuenca de Yucatan es descrito
como un plane subhorizontal acumulativo con pequesas eleva-
ciones hasta de 150 m. O un PpUco mayares.

Lozano y Merino (1985) con baase en los aestudios realizados
en los cruceros PROIBE 1 (act. 1983}, PROISBE 11 (jul. 1%784)
y PROIBE III (abril 1985) dividen el Caribe Megxicano en dos
gecciones: la primera, al sur de Puerto HMorelos, presenta
una plataforma continental de anchura menpr a 5 Km que con-
tiene una barrera y laguna arrecifales. La segunda, al nar-—
te de Puerto Morelos, presenta una plataforma continental
mas amplia que se extiende hacia la parte norte de 1la Fe-
ninsula de Yurcatan. En ambag zanas se considera que el ori-
gen geoldgico y la composicidn son similares, correspon—
diende a un sustrato calcareo de corigen marino con ausencia
de tarrigenos, a los que SB asocia la inexistencia de rios
y una minima influencia terrestre sobre las aguas. ESefalan
ademas, la importancia de este mar en cuanto a recursogs pa—
ra el pais.

En la zona norte el enriquecimiento de las " aguas generado
por afloramientos (Rulz, 1979) ¥ la ampliacion de la plata—
forma permiten el desarrollo de una alta produccidn oprima-
ria que da lugar a importantes pesguerias. En la parte sur
&l ambiante se considera ocedniceo-oligotrofico, 1o cual,
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aunado  a una plataforma continental corta, permite la exis—
‘tencia de un arrecife coralino y una gran diversidad de or-
ganismos asociados a este.

En cuanto a la circularion los estudies de occeanogratftia fI-
sica han demostrade una caracteristica dominante de las co-
rrientes de esta area, consistente en un alto grado de va-
riabil idad temporal y espacial (Molinaeri, 19783 WUNESCO/in-
forme de reuniones de trabaje No. 24, 1979). Merino (1986},
utilizando tarjetas de deriva, hace una descripcionm de Ila
circulacion superficial en la zona del Mar Caribe Mexicano
abarcando una gxtension de &0 mn. de la costa del estado de
Quintana Roo. Observandose un fludo general hacia el norte
debido a 1la corriente de VYucatan, con flujos a contraco-—
rriente hacia 21 sur, cercanos a la costa, que producen gi-
ros de forma alargada con el flujo hacia el norte. Sefala
también una fuerte variacion en la intensidad, extension vy
existencia de esteos gires con el kiempo, probablemente panr
efectos de viento y mareas.

Nelepo et al. (197B) hacen una descripcion de las masas de
agua del Caribe. Las aguas superficiales son de tipo tropl-
cal, traidas por el regimen de vientos hagia el norte, y se
caratterizan por una alta temperatura y salinidad. Las
aguas imtermedias son formadasg por la mezcla de dos tipos
de masas de agua intermedia que entran a traves de los pa-
sajes de las islas antillanas. Un tipo se forma en latitu-—
des subantarticas y s@ caracteriza por muy bajos valores de
salinidad y onlgeno disuelto y un maszimo en la concentra-—
cidn de fosfatos. E1 atro btipo procede del Atlantico Norte,
con valagres mayores de salinidad ¥y oxigeno disuwelto y wva—
lorecs bajos de fosfatos. Las aguas profundas se  producen
porr 1la mezcla de tres tipos de aguas: agua intermedia infe-—
rior subantartica, agua i1ntermedia inferior noratlantica
agua profunda superilor horatlantica. Las aguas de fonda se
forman basicamente por aguas profundas noratlanticas.

Hay poco$ estudios sobre la distribuycion de nutrientes en
la zona. Nelepo et al. (1973} reportan valores de fostatos
de 9.5 hg-at/sl a 200 m. vy de 1.5 a 1.8 ug-ats/l a 1000 my, en
el area del canal de vYucatan. Berberian y Stare (1978) re-—
portan wvaleores maximos de 2 ug-at/l de fosfatos a 8O0-1000
m., de IO ug—atsl de nitratos a 1000 m. v de 20 ug-atsl do
stlicatas a 1500 m. Reportan también distribuciones irregu-
lares de westos parametros gue atribuyen a la variaciodn del
régimen de flujo de las corrientes en &l area.
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3. METODOLOG1A-

F.1., Montale v construccion de companentes:

un autoanalizador como ya se indico, s un dispeositivo de
AFS qQue puede analizar una gran cantidad de especies quimi-—
cas y consta de wun conjunto de componentes, algunos de los
cuales son independientes de la especie a analizar y otros
como los circuitos analiticos funcieap de @#sta. Para el mon-—
taje del autoanali-ador motivo de este trabaje se contaba
con el equipo siquiente: ’

—= Un muestreador para 50 muestras tTechnxcun).

—— pPos bombas peristalticas (Chemlab}.

—— Dtvs bados de calentamientoj] uno de aceite {(Chemlab) v
otro de agua (Haake FJ). .

—- Un colorimetro para 5 canales (Chemlab?. .
—= Tres graficadores de dos plumas ©/u (dos Chemlaby y un.
Varian). . )

—— Una valvula maltiple para la introduccicgn de reactivos y
liquidos de lavado & los cinmtce circuitos.
== Traes enfriadores (refrigerantes) de vidrio.

¥ se requeria fabricar:

—= Un plato para colocar laos frascos de muestra en el mues-—
treadar.

—— Un deburbujeador.

——= ginco circuitos analiticos de meccla y reacciconilA), pa-
ra 2l analisis simultaneo de los cinco nutrientes.

Fara armar el autevanalizador se construdyo una estructura de
acerae en des niveles en dende se colocaron todas las pirezas
con excepecion del muestreador, el cual se puse a  un la—
do de esta estructura. Fara este ultimo, se fabricd un pla—
to conteneder de muestras utilizands una placa de acrilicos
de T mm de espesor que se recarto en forma circular y sobre
la cual se realizaron S perfaraciones alineadas v cerca-
nas a la orilia de la placa.

El deburbujeador se construyd usando una placa de acrilico
de I8 wm de wspesor, on la cual o porfzre uon earal de om—
trada de muegstra ¢ agua de lavado y aire, una camara para
eliminar el aire con umna salida por arriba, ¥ cinco canales
de salida de muestra o agua de lavado hacia 1os EA. Para
las perforaciones en los bloques de acrilico del deburbu—
jeador y de lps CA fue necesario usar el taladro girando a
baja velocidad, introduciendo y esxtrayendo la broca conti-—
nuamente y lubricando con agua, para redocir el calenta-
mienta de la broca debido a la friccidn v evitar la fusion
del acriliceo o su fractura. Para disminuwir las rpm del ta-—
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ladio se utili=zo un controlador de voltaje, ¥y se trabaid en
urn range de ZO a 0 7% del voltaje de linea (120 V),

El disefdp y construccion de los S circuitos analiticos (CA)
. esta estrechamente ligado a la tecnica de analisise quimico
utilizada. Se requiere de una tecnica cams punto de partida
para disedar y construiys un CA. Al probar el CA pueden pro-
ducirse modificaeciones en la tegnica (v.gr. cambio en las
concentraciones de reactivos, preme:clado de éstog, etc.)
que también pueden producir cambios en el disefa del CA. La
seleccidn de la tecnica analitica inicial se realizd con
base en la informacidn obtenida mediante una investigacion
bibliografica abarcanda los afos de 1759 a 1985.

Con la técnica amalitica escogida, se fabricd cada CA. Camo
ya ha sido mencionado, los CA se construyen tradicionalmen—
ve de vidrio, el cual gresenta algunos inconvenientes. Para
resolverlos y con la intencidn de mejorar la tecnolaoglia, se
tongtruyeron los CA usando como materiales: acrilico, “ty—
gon', tefldn y polietileno. La secuencia de fabricacidén
consistio en:

=Recortar un blogue de acrilico de 18 mn de espesor,

~Hacer perforaciones con taladro en este hloegue para la en—
trrada de muestra, aire, reactivos y entradas ¥y salidas de
s serpentines de mezcla. Se hicieron tambien perforacio—
nes para atornillar los serpentines al bloque, v en el ca-
so del CA de nitratos para poner la columna de reduccidn.

—Ampliar los extremes de las perforacilaones de entrada de
muestra, aire, reactivos y serpentines usanda bBrocas de
punta plama, para evitar volumcnes muertos (ver Fig. 3.1).

—Hacerle rosca a las perforaciones para atornillar los ser—
pentines

—Recortar una varilla de acrilico de 19 o 25 mm de diametro
{serpentin do mezcla o de reaccidn) v hacerle una perfora—
cion en cada eixztremo.

—~Ruecartar una placa de acrilico de 3 mn de espesor y hacers
le perforaciones iguales a las del puhte anterior.

—Hacer un cerpentin de mezcla o reaccion enrocllando tubo
flexible de teflon (TFE) o polietileno {FE) on la corres~
pondiente varilla de acrilico.

caboraliler @l serpentlio &l LDIcoHuo do ocrilizes zZujotindolo
por arriba con la placa de aceilico de 5 mm. Los altimos 4
puntos da esta secuencia se repitieron de acuerdo al néme—
ro de serpentines requerido.

=Conectar los eixtremos de cada serpantin a las pertoracio—
nese correspondientes en el bloque. Para estas conexiones
se insertd 4m trozo de manguera de "tygan” (TY) en cada
e:xtremo de un merpentin. Esto se nizo para podar sellar la
conenrion adecuadamente y evitar fugas. Al introducivr el
entremoe en 2] bloque se agreqgre un poco e ciclohexanaona
para lubricar Y sellar (la ciclonexanana pega el TY  al
aErilicol.
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Fig. 3.1. Pertorsciones para las caonexiones en el blogue d=
acrilico. a! Usando broca cédnica: bbb usango broza plana.

—Colocar el CA ¥y conectarle las mangueras que transpottan
la muesstra, el aire v los reactivos, Estas cone1ones o¥=3
hicigron de maodo similar a las del punto anterior.

Can relacion a loe serpentines, el tubo se enrallo sobre
una wvarilla cilindrica dandole vueltas en el plano vertical
vy  para suletar les setrpentines se eapleareon tornillos de
iaton de 3/7146",. Se wutiliznaran tubos flesibles g2 PE de 9.8
mm ¥y 1.9 mm de diametro interno (DI} aprox. y tubos flexi-
hles de TFE de 1.2 mm ¥ 1.46& mm ge diametro interna  aprox.
Fara unir un tubo fTle:iible a otro de 1gual o diferente gia-
metro directamente., S usarogn ConNEgloreés coh:TLE, Ratra no
creatr valunenes musrtos.

3.2. Comprobacion de jas techicas quimicas:

Cada circuity construido se monto v probo individualmente.
La prueba se hiza considerando dos aspectos: por wun lado la
hidraulica del sistema, que requiere de un flujo cantinuo
con un patrdn regularsr de burbujas de aire v ausencira de fu-
gas, y por el otro lado la guimica de cada CA. Que reguiere
recalizar rgacciones colorimetricas oue aleancen el ré&g 1imen
estacionario con sensibilidad, repradoecibilidad y rangos de
linealidad adecuados, Deshuss dn 2erzbhsi Cada wirculito  por
separado, se operaron los cincp circuiltas simul faneamente.

Las pruebas iniciales se rgalizaron utilizandso  subestanda-
res preparados can agua destilads v usando agua destilada
para la linga base. Despues se utilizaron subestandares pa=-
ra galibracidn preparados con agua de mar ltibre de nutrien-
tes y agua de lines base del migmc tipo y se  analizaron
mues tras de agua d&e mar colectadas con anterioridad. Final-
mente se 1levs ] egquipo a tres cruceros de  investiligacion
al Caribe Mexicamo (FROIBE IV, octubre de 1985, FROIFE VW,
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enero de 1986 y SURCAY I, mayo de 198%) para optimizar las

" otécnicas y .realizar el andlisis in situ de las muestras co-

lectadas. En particular en g1 crucero SURCAY I se analiza-

. ron-de manera continua e inmediata ¥y con eéxito, a bordo del

. B:0.. Justo Sierra, las muestras de 193 estaciones, tomadas
a 10 niveles de profund:idad en promedio, que corresponden
a cerca de 2000 muestras por parametro (10,000 muestras en
total para los cinco nutrientes analizados).

Para la prueba de los circuitos ¥ de las teécnicas quimicas
. 'se emplearaon camo variables de control:

=~ lLa longitud de los serpentines de mezcla. La longitud de
estos dispositivas se asocia al tiempo de residencia de
la mezcla de reaccidn. Una longitud adecuada favorece la
mezcla de muestra v reactivaos y permite alcanzar un  ré—
gimen estaciconario, lo que redunda en una mejor preci-
sidn. Far otro lado una longitud excesiva aumenta la
dispersion.

-~ El tiempo de succion_de muestra y de agua de lavado en-
tire muestras. La suma de estos tiempos determina la fre—
cuencia de muestreo. Si el tiempo de succion de agua de
lavado es muy corto, puede ocurrir mezclado entre mues—
tras. Si el tiempo de aspiracion de muestra es muy corto
puede presentarse una e:icesiva dilucidn de ésta. Si los
tiempos son largos se reduce la tasa de muestren,

-— El diametro de las perforaciones en el blague de acrili-—
co. Este factor se ralaciona con el tamado de las burbu=—
Jas del aire de segmentacion. El diametro de la pertfora-—
cion para la entrada de aire se ajusta para obtener bur—
bujas que cubran tada el area transversal de los conduc—
tos del circuito, pues de otro modo se presenta un mez-
clado indeseable que produce coleo y dispersidn,

= Loas flujns volumetricos de muestra, aire, reactivos v
liquidos de desecho. Estos tfactores son importantes por
varias ratones: En general, los flujos de muestra, aire
y reactivos no deben ser muy grandes porgque se favorece
iIa dispersion. El flujo de aire esta en relacion con las
flujos de muestra y reactivos, porque determina €1 tama—
Ao de los segmentos de ligquide. Si los segmentos son muy
grandes la mezcla de muestra y reactivos es pobre vy la
linea base resulta muy ruidosa v la precisidn mala. E1l
fluja volumétrico de los liquidos de desecho que proce-—
den de la celda de medicidn debe ajustarse para reducir
el mezclado entre muestiras que puede producirse en el
deburbujeador de la celda.

== El premezclado de reactivos. En algunos casos la mezcla
entre muestra y reactivos o entre reactivos no es sufi-
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cientemente homogénea si se realiza en los serpentines.
En ese caso el problema se reswuelve mezclando previamen—
te los reactives antes de introducirlos en el cireuito.
Esto evita inestabilidad de la linea base. La mezcla
puede realicarse &i se mantieng estabhle el tiempo nece-
sario.

—= La concenttracion de los reactivaos. En general sus wvalo-
res estan basatios en la tecnica manual correspondientea.
Puede haber modificaciones por racones especlificas. 5i
s2 requiere eliminar alguna especie gquimica interferente
¥ la cancentracién de la sustancia que realiza gsta fun—
cidn es inmsuficiente para las cantidades presentes de la
sustancia que interfiere, sera necesario  aumentar la
cancentracidn. Si los reactives son muy corprosivos con—
viene reducir su concentracidn.

-— La temperatura de reaccion. En algunas tégnicas se tra—
baja incrementando la temperatura de la reaccion, para
acelerarla y alcancar e! estago estacionario, evitando
circuitos muy largos., Hay una temperatura gptima la cual
produce una mejor precisidn y evita en ocasiones ciertas
interferencias.

Para determinar la precisian (reproducibilidad) se corrie—
ran series de 10 subestandares de igual concentracion para
cada parametro , calculando posteriormente la desviacion
estandar (DE) y la desviacidn estandar telativa (DER) para
la serie. Las formulas utilizadas para el calculo fueron:

DE= [=(x — %F / N - 1 12

DER{%)= (DE / X) * 100
Fara determinar el rango de linealidad se corrieron series
de S5 subestandares de diferente concentracion y se grafica-
ron las alturas de los picos contra la concentracion de los

subestandares para obtener las curvas de calibracion co-
rrespondientes.

3.3, Manejo y presgrvacion de muestras.

En este caso se analizaron duplicaedos de muastras iy so cal-—
cularon las desviaciones estandares de la diferencia de
concentraciones de los duplicados para cuatro parametros
(nitritos, nitratos, fosfatos y silicatos). La desviacion
estandar se obtuvo con la férmula DE=(£d2/N-1)/2 . ponde:
d=ditarencia en la congentracion de cada par de muestras vy
%=Q. Se consideraron duplicados de muestras idénticas v du—
plicados de muestra en envase de FVE/muestra en envase de
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_wvidrio, muestra no congeladasmuestra congelada (5 horas) v
muestra no diluida/muestra diluida. Se considers uwun nivel
de significacion de § % y se utilizd el estadistico "t" pa—
ra determinar los intervalos de contianza (954) para las DE
en cada caso. Se tomd el intervalo de confianza para la DE
de duplicados iguales, como una medida de la precisidn de
las técnicas quimicas empleadas, para condiciones reales de
trabaje en buque. 0 sea, tomando en cuenta todas las mani-—
pulaciones que expeérimenta una muestra desde que se colecta
hasta que se analica.

Fara estudiar los efectos de los diferentes tratamientos
dados a los duplicados se hizo una prueba F (5757 de com—
paracion de varianzas, contrastando la hipdtesis de varian-
zas de poblacion iguales, al nivel de significacidn de 5 %
{prueba de una sola ccla). Rechezando la hipotesis si la F
calculada (Fe?) resultaba mayer a la F tabulada (Ft).

El punta de mayer interés en este estudio se asocia al
tiempo de almacenamiento de las muestras preservadas con
alguna técnica. fFara estudiar los efectos de un tiempe de
almacenamiento corto se tomaron duplicados de muestras sSin
cangelar ¥y de muestras congeladas y almacenadas 5 horas,
como ya se indicd en parrafos anteriores, ¥ para observar
inos efectos de un tiempo de almacenamiento grande se toma=-
ron datos del crucero FUMA-B30T realizado en el Gol-—
fo de California en aberil de 1785, que fueron obtenidos por
analisis con el autoapalizador ocho meses después del mues—
treo y se compararan con datos analizados in situe del cru-
cero BERMEJO I, tambien realizado en el Bolfe de Calitornia
en enero—faebrero de 1984, para estacianes de latitud y lon-
gitud similares.

Todas las muestras se filtraron y no se estudiaron ofectos
dabidos a este tratamiento. La tacpica de filteracion que se
utilice para todas las muestras de todas las campadas  de
invaestigacion gue se mencionan en este trabajo tue la si-—
guiente: Se toma la muestra de la botella Niskin con upa
Jeringa de PVYC de &0 m)l gue esta acoplada a un portatiltros
de plastico para filtros de membrana de .45 um de poro vy
45 mm de diametrp. Se lava ¢l filtro con 40 ml de muestra
presionando el ambolo de la jeringa y se Tiltran los 20 ml
restantes wvaciandolos en botellas de PVC u otro material
que se colocan directamente en el muestreador del autoana-—
Ii1z2ado~, La tecnica de preservacien para las muestras con—
geladac ¥ almecenmardas fue: filterar de acuerdo al método que
sa acaba de se/salar, agregar unas gotas de clorofcrmo v
congrlar inmediats y rapidamente a —20°C. Las muestras de
duplicadeos que se usarcn fara este estudio cerresponden a
muestras tomadas durante el crucero FROIBE V al Caribe We-
vicane realizado entre el 13 y el 28 de enero de 1986,
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3.4, Distribucidn de nutrientes en el Golfo de California.

Fara este estudio se emplearon los datos de¢ nitritos, ni-
tratos, silicatos y fosfatos aobtenidas durante la campada
oceanograficae BERMEJDO I al Gelto de California, realizada
dae enero 21 a febrero 10 de 1984. El plan del crucera
consistia en 735 estaciones de muestreo cubriends la parte
sur del Golfo, la zona exieérior a la boca del mismo y las
aguas circundantes a la Isla Sacarro {Archipielago de Rewvi-
ilagigedo}). Los datos que aguil se revisan son los referen~
tes a la ftona sur del Golfo {(desde la cuenca de Guaymas
hasta la bocal) gque abarca 43 estaciones de muestreo.

Con la informacicdn mencionada se estudio la distribucion
egpacial de les parametros, para lo cual se elabararon ta—
blas con los valores de sus concentraciones a las diferen-
tes profundidades de muestreo y graficas de perfiles verti-
cales da concontraci1on contra profundidad por estacion, de
perfiles de transecltos y de digstribuciones horizantales pa-—
ra cada parametro en el area muestreoada a diferentes pro-
fundidades. Fara los perfiles verticales y los de transeg—
tos se interpolaron los dates usando el metode de ta "spli-
ne cdbica libre" tal como se describe en Burden y Faires
(1984), Se hizo una comparacion de los resultados obtenidos
con respecto a los reportadas par ogros autores y s&  se~
leccionaren las distribuciones verticales y horizantales
que ayudan a explicar algunos procesos ocRanagraficos que
acurren 2h el area.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1, Montaie de los componentes:

Todps los companentes que constituyen el autoanalizador
de flujo segmentado, excepto 21 muestreador, se montaron en
‘una estructura de acero en dos niveles, como ya se indica.
En la Figura 4.1 se muestra la distribucidén y la ubicacion
de los diferentes compenentes. Fueden observarse arriba vy
al fremrnte los graficadores; al centro y atras la valvula de
‘distribucion de reactivos y los recipientes contenedores de
estos; abajo y atras las dos bombas peristalticas y frente
a éstas los cinco circuiteos analiticos; finalmente abajo vy
" adelante el colorimetro ¥y loas bafos de calentamiento. A un
lado de la estrugtura puede observarse el muegstcreador.

La Fig. 4.2 es un diagrama de flujo que describe este sis-—
tema de analisis autamartico. La explicacion del proceso es
la siguiente: La muestra o el agua de linea pase {lavada)
2s succionada del frasco o recipiente en el muestreador por
la bomba F1 empleando tres mangueras de TY; de ahti el flai-
da pasa al depburpujesdar general (D), en donde se elimina
el aire introducide en la linea cuande la agu)a =Succidgnado-
ra del muestreador pasa de la botella de muestra al tubo de
agua de linea base y viceversa. El ligquido ya sin aire se
distribuye a los cinca CA en gcada ung de los cuales es seg—
mentado con aire (R vy mestlado con los reactiveas gque se
ven en la parte superigr del diagrama y gue son  succiona-—-
dos por las bombas FPL y F2. El flujo de cada circuito se
dirige a la correspondiente celda colarimetrica (CC} donde
se rrcaliza la deteccion. En tres de los circuitos la mezcla
es calentada para acelerar la reacgion y despues enfriada
antes de su entrada a la celda. En cada celda se tiene un
deburbujeador que eliming el aire de segmentacion enviando—
o a 1la linea de desecho (DE). El liguido sin aire circula
por la celda y o5 mandado tambien a la linea de desecho.

4.2, Construccadn del deburbujsanor:

Como se obsetrva en la Figura 4.2, antes de distrituir 1la
mueskbra a los cineo canales es netesarico wun  deburbujeador
porrque se succiona alre entre muestra y muestra. Eskte dis—
pPositive Lohsitin on ana camara de volumen tal  gque2 pueda
contener 2l ailre succionado, el cual se elimina por Ia pap-
te superior de dicha camara, mientras ia mugstra sale par
la parte inferior de esta y s2 envia a los cince CA. Para
que puada realicarse la cperacion anterior se requiere que
el flujo volumeétrico de entrada a la camara (flujo total ae
muestral sea mayor a los flujos de salida {(flujo bombeado a
cada CaA).
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Fig. 4.1. Analircador automatico de Tlujo segmentado para
nutrientes (dos vistas).
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El deburbujeador se - construyo baciendo ' las perforaciones

‘adecuadas ¥ . las conexiones correspondientes en un blogue de

“acrilico de 18 mm. Las Figuras 4.3 y 4.4 muestran los deta—
“lles de constriccion del dispesitivo.

"4;3..Cnnstruc:idn de serpentines:

-los CA constan de wn blogue de congiiones de acrilico sobre
‘el 'cual se montan los serpentines de mezcla y reaccion. Los
- detalles de construccion de 1os serpentines se muestran  en
_.las Figuras 4.5 y 4.4. En la Figura 4.5 se observa un  ser-—
" pentin de mezcla sencillo vy en la Figura 4.6 un  serpentin
~de reaccidn. Este ultimo se requirio para las circuitos de
-nitritos ¥y nitratos. Para los restantes CA los serpentines
de . las bafos de calentamiento funcionaron como serpentines
de reaccldn. Para los circuitos donde se requieren serpen—
tines de mezcla doble la construccion es similar a la de
une sencillo, pero se emplea un tramo de tubo continuoc del
doble de longitud o mas enrcllado en dos varillas de acri-
licao,.

4.4. Circuito analitico de nitritos:

4,4,1. Construccidn:

FPatra este circuito g2 uss wun bleoqgue de acrilico de 30 5 &5
¥ 1A mm en el gue se hicieron % perforaciones, daos hart-aon—
tales ¥y tres verticales. Estas dltimas se uniereh en "te" a
lag primeras. En la pertoracion horizontal por donde entra
la muestra s congctan de manera equidistante y perpendicu-
lar dos perforaciones verticales. La primera es para la en—
trada del aire de segmentacion y la segunda para el primear
reactivo. En la otra perforacion haricontal se conecta la
restante perforacion vertical, por la cual se inyecta el
sagundo reactive., Sobre @l blogue se montan dos serpentines
sencillos de mezcla y un serpentin de reaccion.

En la Figura 4,7a se muestra una fotografia de este CA vy
ias Figuras 4.8 ¥y 4.9 san esquemas con los detalles de
construcelion dal mlsmo. La pel [oracidn para & ehtragda  de
aire produjo burbujas las cuales resultaron demasiado pe-—
- quedas, lo gue origino un patron arregular de burbujas, con
segmentos de liquido de diferente loncitud, ¥ excesiva mes-—
cla vy digpersidn. Esto se debid a gue las burbujas no acu-
paban toda el area transversal en el serpentin de reaccion,
acumulandose wvarias de ellas hasta formar una burbuja de
mayor tamafdo, la cual entonces continuaba su movimiento a
lo largo del circuito. Para aumentar &l volumen de las bur—
bujas se amplio el diametro de la perforacion para ta en-—
" trada de aire de 0.8 mm a 1.2 mm. Con esto se «orrigic el
prolema y se logro un patron oe flujo reqular, sin necesi-
dad de emplear detergente en el sistema. Las demas pertora-
ciones no fueron modificadas.
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Fioc. 4.5. Diagrama o= un serpentin de me=zcla sencillo. (a)
Enrollamiento del rupo alredador de la varilla y dimensio-—
nes de esta. (b)) Montaje del serpentin en el bloque base.
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4.4,2, Capacteristicas de 1a técnica aguimicar

Las. especificaciones de la tecnica guimica automatizada co-
rraspondiente a este circuito, en su estado final, se pre-—
sentan -a continuacidn: : :

Frincipio guimico: Modificacidn de la reaccion de Griess-
Ilosvay €n la cual el nitrito 25 diazoticado en condiciones
dcidas con sulfanilamida y el producto acoplado con el N-
(l-naftil)—etilendiamino dihidraoclorura (NED) para tormar

20k
o

P )
SM3 r .32 A/
_W/ L .6 ..

0.1G Rs

SHS

:

0.1G

DE ~—-LZ

SR s

Fig. 4.10. Sistema de analisis automatico para maitritos.

un colorante azZp scluble. El meétodoe manuval fuge desarrollado
por Bendschneider y Rabinson (1952), Strickland vy Farsoens
(1948 la automatizaran para el auntoanalizagor (4GAY Techni-
can vy Treguer ¥y Le Corre (1274) lo apl:ican al sistema AAR-II
tampbién de Technicon. 7odcs 1oz mertodos automatizados para
nitritos en el agua de mar reportados hasta la  fecha  usai
este principio gquimico., El método empleada agul es wha a—
daptacion del de Treguer ¥ Le Carre {op.cit.?.

Diagrama ecsquematico: En la Figura 4,10 arriba sg represen-—
ta el sistema de analisis para oste parametro. En esta Fi-
gura se usd la siguiente simbolagila: A=aire: M=muestirar Rl1=
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" reactivo sulfanilamidaj; R2=reactivo NED; P=bomba peristal-—
- ticag SMS=serpentin de mezcla sencilloy Sk=serpentin de
reaccioni D=deburbujeadorj; DE=fluido a desecho; R=grafica-—
“dor. Los namerns bajo P representan flujos volumetricos an
cc/min., Los numeros dentro del circulo i1nferior correspon—
den a la longitud de onda en nanometros, arriba, ¥ la lon-
gitud de 1a celda de flujo en mm, abaja. En el extremo su-
perior derecho, dentro del muestreador, se indica la tasa
‘de 'muestreo (numero de muestras por hora). Esta misma sim—
bologia se utilizara en los diagramas posteriores de este
tipo.

Tasa de muestren: E1 tiempo de succion de muestra es de dos
-minutos y el tiempo de succidn de agua de lavado (linea ba-«
se) es de un minuto. Esto da un tiempo total de tres minu-
tos por muestra, lo que corresponde a wna frecuencia de
muestreo de 20 muestras por hora (20 W' ),

Frecision: La repraducibilidad de la técnica calculada coma
desviacion astandar DE es de *x 0,015 ug—at/l parvra 10 erépli-
cas (N=10}) al nivel de 2 ug-at/l , lo que corresponde a una
desviacion estandar relativa DER de 0.75%., En la Fig. 4.11
puede versne la corrids de las 10 réplicas reguerida para el
calculao anterior.

Rango de linealidad: La ley de Lambert—Beer es valida en el
rango de O a 5 ug—at N0z -N/1 (Figura 4.12).

Rango de medicion: 0O.0I-4.9 ug=~at/l. Este rango se determi-
no en ftungi1on dée los valores minimo y maxkimo que fueran me-
didos en las muestras de los cruceros en los que se utilizo
el autoanalizador.

Interferencias: E1 método esta libre de interfTerencias. Sin
embargo, presento un efecto saling cuando se uso agua de
mar artificial preparada con agua destilada y NaCl, para la
linea bhase. Con agua de mar natural no mostrd ningun efecto
de indice de refraccion.
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4,4.3. Discusidnt

Para  este CA no hubo cambios en las condiciones inigiales
de longitud de los serpentines, fTlujos volumétricos de ai-
re, muestra y reactivos, y concentracion de reactivos. Fa-
ra determinar la tasa de muestreo se probaron tres combina-—
ciones de tiempos de succidn de muestra y agua de lavado:
1.5 min muestras 1.5 min agua de lavadoi; 2.0 min muestras
1.0 min agua de lavado y¥ 1.5 min muestra/ 2.0 min agua de
lavado, Con la combinmacidn 2 min muestera/ 1.0 min agua se
abtuvieron la precisicon y el rango de linealidad reporta-
dos. La frecusncia de muestreo para esta combinacidan de
tiempos es igual a ¢ h™,

Como este analizador automatico se disero para el analisig
simul tanen de 1ot cinco parametres, empleando un 8910 mues—
treador, los tiempos de succion de muestra y agua deben ser
iguales para todos ellos. Aungue las tres combinaciones pa-—
ra pitritos eran aceptables, la seleccionada fue la gue me-—
jor opere considerando los cincoe circuitos.

Con relacion a la reproducibilidad los valores obtenideos de
DE Y DER son excelentes (DE= = 0.01%3 al nivel de 2 ug-at/1;
DER= 0O.75%Z). Treguer y Le Corre (1%74) repartan un valor de
DE= * 0,01 al nivel de Q.25 ug-ats]l y Hangsen y Grasshaff
(1983) un valor de DE= +0.02 al nivel de 2 ug-at/1 (DER=1%).

Para el 1rrango de linealidad se hicieron dos gorridas, una
para Q a 2.5 ung-at/l y otra para 0 a S ug-atsl (Fig. 4.12).
En ambogs casos se obtuvo uma curva de calibracion lineal,
1o cual da un rango mas amplio gue los reportados por Tre—
guer v Le Corre y Hanseen y Grasshotff (op. zit.) de -2 vy
O=3 ug=at/l respeciivamente.

El rango d=2 medicion se obtuvo del rango de valares meditdos
durante los cruceros occeanograficos en los cuales se utili—
zd el instrumento. El valor inferior nos da una idea de 1a
sensibilidad del método (0,03 ug—-at/l), aungue el limite de
deteccion puede ser un valaor mas bajo. Considerando a easte
Gltimo como dos veces el ancho de la linel’ base ¥y ajustando
la ganancia en el colorimetro y el rango de senal en el
graficador para tener una altura de pico igual a la escala
loubal para un subestangar ge Z wug—-ats/i, €1 11mite de detec—
cidn asi evaluado seria inferior a 4.02 ug-atsl.

El métodao se coansidera libre de interferencias, sin embar—
go, se presentod un efecto saling cuando se uso para la 1i—
nea base agua de mar artificial preparada con NaCl, en par—
ticular para muestras con bajas concentracicnes de nMitri-
tos. La Figura 4.13 es un ejemplo de este problema. Mormal—
mente este efecto se deriva de los cambics de salinidad en-—
tre las muestras y entre muestras y linea base, aungque  en
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Fig. 4.13. Efecto salino por diferencia de salinidad entre
muestras y linea bhase.

nuestro caso se preparg agua con salinidad similar a la de
las muestras. Es posible que el reactivo no estuviera 1o
suficientemente puro o quiza hubiera sido conveniente pre-
parar agua de mar artificial con varias sales, de acuerdo a
la tecnica de Stracicland y Farsonsi{i958)1. El problema desa-—
parecida al usar para la lingea base agua de mar patural. E1l
efecto se atribuye a la forma con que =e disefan las cel-—
das de flujo de los colorimetiros, las cuales tienen extre-—
mos redondeados para eliminar espacios hidrodipamicos muer-—
tos causantes de dispersidn. La curvatura produde gue parte
da la luz incidente sea refractada en la interfase celda-
muestra con 1o gue la trayectoria de la luz resultante pue—
de ser complejaiver Figura 4.14) yv es una funcion del indi-
ce de refraccion del ligquida transportador o de la muestra.
Froelich y Pilson{(1978) han establecido que el errar siste-
matico o falsa sedal gque se produce puede ser cansiderable
cuando s comparan muestras de agua de mar con una  linea
hase de agua destilada o conm estandares preparadygs en  agua

e === PefEcR

Fig. 4.14. Refraccidn de lucz en una celda colorimatrica
flujo continuo.

de
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destilada. El1 problema puede ser resueltoc si el indice de
refraccion para los estandares, muestras y linea base sge
hacen similares, pero puede ser una limitante cuando se
realizan estudios en lugares con amplios gradientes de sa-
linidad, como en los estuarios.

El! uso de una disclucion de linea base de agua de mar para
preparar estandares, no solo para nitritos sino para todos
los parametros, es siempre recomendable, ya que evita
tanto el efecto del indice de refraccion como cualguier
otro efecto salino guimico (variacidn de la absorbancia es-—
tandar como una funcion de la salinidad) que pueda presen—
tarse, Sin embargo, es muy importante, aungque a veces difi-
cil, abtener una linea base libre de nutrientes. Tanto el
uso de agua de mar natural como el de agua de mar preparada
artificialmente con agua destilada para discluciones de li-
nea base ¥ para preparar  esthndares, zon  procedimientos
riesgosos, dado que los reactivos para preparar @l agua de
mar pueden estar contaminados o @l agusa de mar colectada vy
filtrada pusde incluir concentraciones detectables de algu—
nos nutrientes (particularmente Si(0Hly y NH . Se reco-—
mienda por lo tanto hacer ensayos manuvales de fnuevos  lotes
de agua de linea base como control, ademas de correr blan-
cos de agua destilada desionizada. Para andalisis de amonio,
el amonie residual puede se+ oiidado del agua de linea base
usando luc- ultravioleta despues de la adicion de una peque-
fa cantidad de peroxido de hidragens (Reusch Berg y Abdu—
1lah, 1977:.
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4.5, Circeuito Analitico de nitratos:

4,5%.1., Construccion:

" Este circuito es similar al de nitritos, de hecho es posi-
ble usarlo para el analisise de ambos nutrientes, porque el
principio quimico consiste en la reduccidn de los nitratos
a nitritos y la determinacion colorimetrica de estos ulti-—
mos por el metodo anteriorments descrito. Sin embargo, no
padriamos hacer el andlisis simultdneo de ambos, raczdn
por la cual =& construyeron cireditos independientes.

En este caso se utilico un blogue de acrilico de 110 2 30 u
18 mm. En este blpque se hicieron tres perforaciones heri-
zontales y cuatro perforaciones verticales de diametra ré-—
ducido. Be hicieron dos perforaciones horizontales de mayor
didmetro para colocar la columna ¢e reduccion. A la primera
perforacidgn horizcntal, poar donde entra el reactive R1, ae
le une en "Te" la primgra perforacidn vertical para inyec—
tar la muestra. La muestra vy Rl se mezclan en un  primer
serpentin hecho de PE de 0.8 mm de DI. La salida de este
sarpentin se conecta a una valvula de tres vias para desvio
de la columna, y¥ la valvula a su vez se une a la coelumna de
reduccicdn.

La salida de la columna de reduccion va unida a la segunda
perforacion harizpontal a 1a que se conectan en "Te" dos
perforaciones verticales para inyectar alre y el reactivo
R2. De ahi la me=cla pasa a un serpentin de TFE de 1.2 mm
de DI, el gual 8/ une a la tercera perforacion horizontal
que tambien estad panegtada en "Te" con la Gltima perfora-—
cidn vertical para agregar el reactivo RZ. La salida de la
perforacion bhoriztantal se une a otro serpentin de TFE de
1.2 mm de DI yv este va conectado por ¢l otro entrems a un
serpentin de reaccion hecho can TFE de 1.6 am de DI, me-—
diante un conector conico. El1 extremo de salida del ger-—
pentin de reaccion se conecta a la celda de medicion. Fara
todas las conexiones en el bloque se usan troses de  man=-
guara de TY. Este es el cirecuirto mas laborioso. La Figura
4.7b es una fotografia del misma y las Figuras 4.15 vy 4.14
sor  los diagramas esquematicos qgue muestran los detallec
de fabricacidn de este circuito.

Como en &1 circuito de nitritos, en este sistema fue npece-
sario modificar el diametro de la perforacion en el blogue
de acrilico que permite i1ntroducir el aire de segmentacion,
de CO.B mm a 1.2 mm, para tener burbujias de aire de tamaro
conveniente.
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de la columna y reactive R1. (b) Cortes transversales en
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aire y reactivos R2 y R3.
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Fig. 4.17. Sigtema de analisis automatico para nitratos.

4,5.2. Caracteristicas de la tecnica gquimica:

Printipio guimica: Reduccion de nitratos & nitritos ¥ su
determinacion cvolarimetrica por el meétedo de Bendschneider
y Robinson (1952). El metodo fue automatizado por Brewer vy
Riley (1965) y la tecnica que nosotros wtitizamos e= bptra
adaptacion de dicho m&todo, empleando caomo reductor una co-—
lumna empacada conh limaduras de cadmio raecubiertas de cobre
acondiciconeda con clorurc de amanio. La preparacion de la
columna se hizo de acuerdo a Treguer y Le Corre (1974).

Diguiaibe euduenmableo: Yerr 1la Flgura <217, La simbologia es
similar al sistema da nitri1tos. Se esta agregando la val—
vula de tres vias (VI v la columna de reduccicn. R) es clo—
ruro de amonio, RZ sulfanilamida v RS NER. Lé columna con—
siste en un tubo de vidric doblado en "U" de 4 mm de diame-—
tro interno v 12 cm de largo, lleno con limaduras de cadmio
recubiertas de cohre. For ias caracteristicas de la techi-
ca lo gue se cuantifica es la suma de nitratos mas nitritos
por 1o gue es necesario determinar independientemente la
cencentrac:on de nitritos y hacer las operacirones aritmeti—
cas correspondientes patra abtener la cantidad de nitratos.

-
-




Tasa de muaestren: La frrecuencla de muestrec es de 20 mues-—
tras por hora, con dos miputos de succidn de muestra y  uno
de agua de lavado.

Frecision: La DE obtenicda fue de £0.14 ug—at NOs-N/l al ni=
vel de 10 ug—at NOg-N/1l, que corresponde a una DER de 1.4%,
con N=10. {(Ver Figura 4.18).

Rango de linealidad: O a 25 ug—at NOy" -N/1 aproximadamente
(ver Figuras 4,19, 4.20 vy 4.21).

Rango da medicion: 9.1 a 45 jug-at NOs” —~N/L.

Interferenciast Fosfatos a altas concentraciones, presentes
en muestras ocednicas profundas © estuarinas. Se elimima
con una dilucion de las muestras, previa a su analisis.
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10 réplicas al nivel de concentracion

Reproducibilidad de nitratos.

4.18,
de 10 sg=at NOR"~N/1.
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Fig. 4.Z1. Curva de calibracion cde nitratos para el ranao
de 0 a 30 ung—at NOy~-N/1.
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'4,5.3. Disclizsidn:

Fefiriendonos al princioio gquimico ge esta tecnica, tooos
-los métoogns reportados & la fecha wutilizan &€l mismo princi-—
pio. Las diferencias de un metodo a otro se confinan al mé-
tado de reduccidn empleado. En algunos cirguitos analiticos
que se desarrollaran primers (Henriksen, 196Sbi Kamphake et
al,, 1947) se emplec hidractina como agente reductor, pero
came Riley (197989) menciona, este reductor tiendes a dar re-—-
sultados grraticos y la precision global es pobre. Uhna co—
lumna de reduccidn heterogénea de cardmio o de cobre—cadmio
da mejores resultados. EBrewer y Riley (1%4%) usaron una co—
lumna constituida por um $erpentin de mezclado corto, empa—
cadoa caon limaduras de cadmio, gue mantuvieron activa com un
flujo constante de EDTA. E]l paso de las burbujas de aire no
interfirid en la eticienctia de la golumna 1a cual se mantu-—
vo en el orden de 70 a 25 Y. El praincipal inconveniente de
este método es la tendencia del EDTA a eristalizar en 1a
celda de flujo colorimetrica. En las tecnicas mas recientes
&8 han utilizado columnas de reduccion empacadas con 1lima—
duras de cadmieo recubiertas de cobre, acondicionadas con
una displucion amortiguadora de cloruro de amonio.

La téecnica descrita aqui emplea este sistema de reduccion,
obtenténdose una eficirencia de 0 wiVer Fig. 4.22). La eti—
ciencia puede varrar en fungion de la pureza del Cd.El clo—
ruro de amonico necesits un manejo cuidadoso &n los anali-a—
dores de canales maltiples como este, porgue s un contami—
nante potenctal del analisis de amonio. Es también necesa-—
trio segmentar el flaido desgues de la columna de reduccion,
pues el paso de las burbujsas a traves de ella, disminuyen
su eticiencia. Ern nuestro m@todo se empleoc ademas  una
walvula de tres wvias para aislar la columna con abjeto de
cambiarla {las columnas tienden a permanecer eficientes por
warios cientos de muestras y despues se degradan muy rapi—
damente! o mantenarla fuera del eircuito mientras se echa a
andar el eguips v se regulariza el patron de circulacidn en
el mismo., Stainton (1974) sustituwo las limaduras de cadmio
del procegdimiento de Brewar y Riley (126T) por un alambre
de cadmio de un metra de longitud y de 1| mm de diametro en—
rascadeo an un tubo de teflon de la misma longitud ¥y de 1.5
min ge dlametreo tnterna. Un alamore de cadmio cabrizado  fue
usado de manera sSimildar por Frolhard (1978, Stainton (1974)
reporta una eficiencia del 100 Y para el alambre de cadmio
reductor durante el analisis de alrededor de 1G00 muestras.
Mas recientemente AGFira (17278) ha utilizado wuna displucisn
regeneradora de cobere (11}- EDTA gue segun el puede mante—
mer la eficijencia de las columnas de cobre-cadmio por va-—
rios ARSEeS.

Comparado con el circuito para nitritos este circuito afade
un serpentin de mezrela. 1a columna de reduccicn y la valwue—
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la .de tres vias. Despues de la columna ambos circuitos son
" iguales, por lo cual se tienen degspues de egta, las miamas
'-1qngztudes de serpentines y diametros de perforaciones en
eil- blogque gue en el CA de nitritoes. Se usaron también las
mismas concentracignes de reactivos.

La frecuencia de muestreo de 20 h"', corresponde a un tiempo
de succign de muestra de 2 min, y 1 min para agua de lava-—
do. S5e probaron. cuatro combinaciones de tiempos de suecion
de muestra ¥y agua de lavado: 1.5 min/ 1.5 min, 2 min/l min,
1.5 min/s 2 min vy 2 min/s 2 min. Con la segunda opcion se ob-
tuve lta reproducitilidad reportada, Con la wltima opcidn
mejard un poco la reproducibilidad perc se reduce la tasa
de muestreo (1S h™ ). En la tabla 4,1 se hace una compara-—
cicdn entre los diferentes metodos reportados para el anali-
sis de nitratos (+nitritos?, con el metodo aqui descrito.

Tabla 4.1. Maetodos de Analisis Automatico para Nitratos,

Rango de Frecisidn Tasa de Autor(cs)

Medicion DER (%) Muestreo

(ug=at/l)

0.1 - 20 1.&6010 ug—at/1) 3¢ R Brewer & Riley (1%45)

0,08= 4 2,0( 2 pg=ats/ly 27 b Henriksen {(1945h}

0.1 - 40 1.0(20 ug-ats1) 20 h! Strickland & Farsons
{174&B)

a,14=- 57 1.4(2B ng—-at/1) 20 K-t HMenriksen & Selmer-01-—
sen (1970)

0.2 — 49 1.0 (20 jug—ats2y 20 n-t Stephens (1970}

Q.1 .~ 45 1.4¢€10 ng—atsl) 20 R Esta tecnica

La precision del método es bastante buena para @l nivel de
concentracicon al cual se midio (I ug—at NOy -N/1). E1l cal-
culo g2 hizo para 10 réeplicas de las cuales la segunda (ver
Fig. 4.18) da un vwaler un foco mas alto que las otras 9. i

se elimina dicho valor, asumienda qgue este se debiera a un
error independiente ae la tecnica, y se calcula la DER para
% replicas se obtendria un resultado de Q.6 4 gque es nCe=-
lente.

Fara determinar €1l rango de calibracion lineal se corerid
primero una serie de T subestandares hasta el valar de 20
Mo—ats]l y despues otra serie ge & subestandares agregando
uno de 0 uag-atsl. La curva de calibracion &= timeal hazsts
20 pg=atsl Aver Figura 4.1%) pero nao hasta 30 pg—atsl (ver
Figtita 4.21), En esta ultima Figura puede abservarse gque la
lev de Lambert-Eegr og valida hasta IS5 ug—ats1l apro:. Este
es un rango limitado y es en s1 un problema operacional co-—
min en todos los metodos de nitratos. En consecuencia, para
mues tras de oceano profundo es esencial diluir antes del
analisis © incluir una lines de dilucion en o1 circuito
analitico,
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‘El rango ge medicion considera los valores minimo y maximo
-que -fugron medidos. Para todos los valores que se  esperaba
resultaran mayores a 23 wg-at/l se realizaron dilucaiones
previas, El limite de deteccion, determinade de manera Si-
milar a como se sedalo en el metodo de nmitritos, o sea, des
veces el ancho de la linea base, es menot a (.1 ug—atrsl.

El metodo esta libre de interferencias, excepta la de tos-—
‘fatos a valores de concentracion altos. Olsen (1980) ha re-—
- portado que las concentracieomes altas de fosfatos, comunes
en muestras de oceano profundo y estuarinas, pueden produ-
gir una disminucion en absarbancia hasta de 1S % en el ana-
‘lisis de nigratos en muestras de agua de mar conteniendo
2.5 pg-at POSP-P/1 ¥y 25 pg-—at NOy” ~N/Ll, La dilucian pravia
al analisis o la inclusion de una linea de dilucion elimi-—
nan &l problema.

ag



‘4.4, Circuito Analitico de silicatos:
4,6.1. Construccicn:

En este caso ss empled un blogue de acerilieo de &5 = 30 x
18 mm., En &l sa realizaron dos perforaciones horizZontales y
tres perforaciones verticales. De estas dGltimas dos se unen
cen "Te" y equidistantes a la primera perforacidn horizontal
¥ la restante se conecta, tambieéen en "Te" a la segunda per-
foracion horizontal. La muestra se introduce en 1 primer
conducto y se le agregan potr las entradas verticales el ai-
re v el reactivo R1. Esta mezcla se une al primer serpentin
de meszclado, el cual es wun serpentin doble que se enrolla
en daos varillas de acrilico. La salida del serpentin doble
se inserta en el segundo tonducto horizantal y  por  arriba
de este dltimo se inyecta el reactive RZ2. Esta nueva mezcla
pasa a un segundo serpenttin sencillo ¥y de aht se dirige al
bafo de calentamienta y posteriormente a la celda de medi-—
cidn. La conexion del altimo serpentin a la entrada del ba-
fo de calentamiento debe realicarse empleando unh  conectaor
cdnico para suavizar el cambio de diametro que se produce y
evitar la fTormacion de volumenes muertoes.,

En este sistema a diferencia de los anteriores, se calien-
ta 1la mezcla de muestra ¥y reactivo:= para acelerar la reac—
cion. E1 badoc de temperatura constanté consiste en un ser-
fentin de vidrio sumergido en un deposito de acezite. Como
e25te serpentin es de mayor diametro que el del tubo de TFE
de los serpentines def mezcla, & hizo pecesario aumentar el
didmetro de algunas perforaciones hechas en el blogue de
acrilico, porgque con las primeras se formaban burbujas muy
pequeras para el serpentin del bafo que se acumulaban a4 la
entrada de éeste, produciendo mesclado indeseable. Las per—
foraciones 1nictales para las entradas de aire ¥y de mues-—
tra g9e hicieron de 0.8 mm y e 1.6 am respectivamente. Fue
necesario aumentar ambas hasta 2 mm de diemetro. E1 circui-
to se canstruyo con acriliceo y TFE (DI=1.2 mm), ¥ TY para
sellar las conexiones. La Figura 4.23a es una fotografia de
este Ch ¥y las Figuras 4,24 y 4,25 son esquemas con los de—
talles de construccion del mismo.
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Fig. 4.26. Sistema de anmalisis automatico para silicatos.

A4.6.2. Caracteiricticas de 1a tecnica duimicad

Frincipio gquimico: Conversion de acido siliciceo a acido A-
silicomolibdico ¥ su reducclion a molibdeno azul ton  aci1do
ascérbica. El metodo es una madificacian del de DBrewar v
Riley (1966), perp usando ac. ascorbico como reductor (Han-
sen y Grasshoff, 1983).

Diagrama esquamatico: Var Figura 4.26. En este diaorama SHD
es um serpentin de meszcla doble. Rl as haptamolibdate de
amonio. RZ2 es una mescla de ac. oralico y ac. ascorbico.

-
I

Tasa de muestrea: o b . 2 soun pala mucsirs 2 min peo
agua de lavado.

Frecision: La DE al nivel de 10 pg—at S14(0H)4-51/1 fue de
+ 0.0& Jg—at Si/l para N=10, con u¢na DER d= 0.6 7. a DE al
nivel de S0 ng—at Si{0H)4 -5i/1 fue de = ©.38B npg—at S51/1 pa—
ra N=10, ¢on wnha DER de 0,75 %. (Ver Figuras 4.27 ¥ 4.28).

Rango de linealidad: 0 a 100 ug—at Si(OHIg-5i/1 . ( F:iguras
4.29 y 4,30).




Rango de medicion:

0.07 a 175 jug=-at S5i(0OH)4 ~5i/1.
Interferencias:

Fopafatos arriba de S ug-at/l vy
Se eliminan agregando &c. oddlico ¥y a uwn pH adecuado. La
reaccion es sensible a cambios de temperatura. Hansen y

GrasshoTf (1983) recomiendan enrollar los serpentines alre-
dedor de tubos donde circula agua a temperatura constante
de 25°C.

arseniatos.
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Fig. 4.29, RangD de linealidad de silicatos. Estandares de
Oy Dy, S0, Toow 100 ug-at Si(0H)y ~S531/1.
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O a 100 pg—at Si(0OHIQ-Si/l.



4.4.3. Discusion:

La guimica del metodo requiere la reduccidn del ac. A-sili-
comolibdico a molibdeno azul con un reductor que puede sar
el metol-sulfito, el ac. ascérbico m el cloruro estanoso.
Esen la seleccion del reductor en lo anico gque difieren
los méatodos en cuanto al principile quimico. La t2ecnica es
sensible a cambios de temperatura y de acuerdn a Hansan vy
Grasshoff (19B3) se obtienen mejores resultados utilizando
serpentines de mezcla termostaticos. For otra parte sefalan
que el efecto de temperatura es tolerable i las variacio-
nes no son muy grandes, pero es significative para cambios
prédximos a 10°C. El uso de estos serpentines tiene el  in-
cenveniente de complicar el circuito, ¥ para las condicio-
nes en que nosotros trabajamos po e2 hizo nesesario sy am—
pleo.

El reactivo heptamolibdato tiende con el tiempo a formar un
precipitado blanco gque otastona problemas de obstruccicon en
el circuita, por lo que se requiere de cuando en cuando la-—
var las lineas de reactivo y el circuirto con uma solucion
alcalina, para eliminarlo. Los flujins de reactivos v mues-—
tra seleccionados iniclralmente no se modificaron, a excep—
cion del flujo de liguido a desecho procedente de la celda
de medicion gue s aumento de .42 cc/min a 1.2 cc/min pa—
rra ajustar el bombeo diferencial en lé celda, con obieto de
reducir el mezclado en 1la camara del deburbujeador y evitar
el efecto de colec. Las concentraciones de reactivos no su-—
frieron variacion posterior. Se hicieron pruebas a dos di—
ferentes temperaturas de reaccién, &0°C y 70°C, obtemniendo-
se precision y sensibilidad similares.

Se ensayaron tres combinaciones de tiempos de succion de
muestra y aguwa de lavado: 1.3 min/ 1.5 min, 2 min/ 1 min ¥y
1.5 min/ 2 min, La combinaci1dn de 2 amin/ 1 min, igual a 1la
de los otros circuitos dio la precisidn v rango de lineali-—
dad reportados. Pe igual manera que en el CA de nitratos se
hico uvupa tabla comparativa entre las diferentes metodos,

Tabla 4.2, Métecdos de Analiesis Automatico para Silicatos,

Rango de Frecision Tasa de Autor(es)

Medicien DER (%47 Muestreo

tpug—atsl

G.OZ— 140 G.S(Z.5ug—ats1) 40 p' Brewer 4 Riley (1944}
G.3 e 200 T.0010 pngeatfl) ———m—— Grasshoff (19&66)

S — 120 1,3045 nug—atsl)y -————— Stephens (1970¢)

Q07— 175 0,410 ng—at/l) 20 h! Esta tecnica

Q. 75(50ug-at/1)

=k



Camo puede observarse en la tabla anterior, la precaision
obtenida a los dos niveles de toncentracion ees bastante
buena. La curva de calibracion es lineal en el rango de O a
100 ng—at/l ¥y 21 rango de medicldon es muwy amplio. El limite
de deteccion es menor a 9,1 ug=-atsl.

El métedo estad practicamenta libre de imnterferencias para
agua de mar. Los fosfatos interfieren arriba de S pug-—-at/sl |,
el cual es un valor que no se encuentra an aues tras de agua
de mar oteanica. Influye la temperatura ambiental s1 varia
mas de 10°C y el efecto salino puede ser elim:inade usando
agua de mar para la linea base.

&



4,7. Circuito Analitico de fosfates:

4.7.1. Congtruccidn:

Este circuito utiliza un bloque de S0 % 30 % 18 mm, En el
sa haecen una perforacidn harizontal, por donde entra la
muesktra, ¥ dos perforacicnes verticales unidas en "Te" a la
- primera, por donde se inyectan el aire y el reactivo anico
del sistema.

Sobre el bloque se monta un serpentin doble hecheo con  TFE
de 1.2 mm, que va enrollado en das varillas de acrilico-
Uno de los extremos del serpentin se conecta a la perfora—
cion horizontal que trae la me=cla de reaccicon. E1l otro ex-—-
tremo se une a la @ntrada del serpentin del bado de calen-
tamiento. Compo se prasenta en esta conexian un cambioc de
diametro, debe emplearse un conector conico. De todos los
circuitos fabricados, este es el mas sencillo. Esto se de-
be a gue los dos reactivos de esta tecnica son premezclados
y para el reactivo resultante unicamente se necesita un
serpentin de mezcla. En los sistemas que rgquieren calenta-
miento la reaccion se verifica en el serpentin del bafn de
temperatura, que funciona como serpentin de reaccion.

Fara este sistema tambien =ze reguiere de calentamiento pa—
ra acelerar la reaccion. La utilizacicn del bafo de tempe-—-
ratura constante genaro 1 mismo problema que para el cir—
cuito de silicatos. Inicialmente se realizo vna perforacion
en el blogque para la entraca de aire de 2.9 mm, esta perfo-
racion se unic en "Te” con la peacforacion para la entrada
de muestra, hecha de l.o mm. Las burbujas resultaron peque-
fas y para aumantarlas se 1ncrementaran los diametros de
las perforaciones anteriores a 2 mm. El circurto se fabricd
con acrilico ¥ TFE de 1.2 mm de DI. Se uso TY para las co—
ne:xiones. El circuite final » los detalles de construccion
sa muestran &n las Figuras 4_.Z3b, 4.51 y 4,32,
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Fig. 4.32. Cemexiones en el blogue base del CA de fosTatos.
(a) Vista superior con los detalles de las conexiones late—
rales del serpentin y muestra. (b} Corte transversal con
los detalles de las conexi1ones de aire y reactivo.
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4.7,.2. Caracteristicas oo la t8cnica auimicas:

Frincipsio aguimico: Formacion del acido 1Z-molibdatosfarico
¥ Su reduccion a fosfomoliboenoc azul e=an dcide ascorbico,
sustituyvendo la accion catalitica del Sb(III) par calenta-
miento a 70°C. Este metodo es una modificacicn gel de Chan
Yy Riley (19484,

Diagrama asquematico: Ver Figura 4,33, abaJo.

lasa de muestrag: 20 h™., 2 min muestras 1 min agua de lava-

do.

Erecision: La DE es de +0.02 ug-at PD;"LPII. al nivel de
= ug-at/l para N=10. con una DEK = 1 4. (Ver Figura 4.33%a).

Rango de linealidad: iLa ley de Lambert-Beer es valida en el
rango de 0 a S ng—at PO/ . (Var Figuras 4.34n v 4.35).

Rango_de medicicn: 0.02 a 5.0 ug-at PO-P/1.

SMD 10
Py
041 if}
oRirento bE =22
7o*C
ENFRTADeTY

Fig. 4.33. Sistema de analisis automatico vara fosfatos. Kt
=heptamnlibdato + ascdrbico, SMD=serpentin de mezela doble.

Interferencias: Arseniatos. silicatos, Culll) v Fetllli. En
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general  estas  interferencias son despreciables para sus
concentraciones en €l agua de mar ¥y para las condicicnes de
pH y temperatura.del metodo. Hay tambien efecto salino.
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4,7.53s Discusiont

La guimica de los metodos autobmaticados - para fosfatos es-
“ta ‘basada en la formacidn del 4cido 12-molibdofosfarico vy
su reduccion a fosfomolibdeno azul,. Casi todos los metodos
son adaptaciones del de Murphy y Riley (1962) en el cual el
éc. ascorbico es el reductor y el Sb(IIl) es agregado para
acelerar la formacian del complejo azuwl. La unica excepcian
es la tecnica de Henriksen (1%9&485a) en donde se usa como re-—
dug tor al clorureo estanoso, despues de la extraccion <on
disolvente del ac. fosfomelibdica, en un CA de AFS bastan-
te complicado. VYaries autores (ver Grasshoff, 1%46 y Riley,
1973) han observado la tendencia del fosfomelibdeno aczul de
recubrir los conductes a lo largo del CA, particulacmente
en componentes de vidrio tales romo la celda de fFlu)e détl
colorimetre, lo qug produce una lines base con una  fuerte
deriva. El problema se reduce con la £liminaclon wvel an-
timenia y la ifnclusion de un serpentin de calentamiento
largo en a1 CA, para acelerar 21 desarrello odel caolaor.,

ia apktimizacion de la gquimica de este Ch fTug mas difical
que  en los CA anteriores. Inicialmente se utiliraran [=1=1]
saerpentines, el primerd para mezclar los reactives heptamo-—
libdato y ac. ascorbico y 2l segundo para unir B2sta me=cla
a la muestira y proceder con la reacgion, La mescla de  1os
dos reacfivos fue i1nsuficiente (heterogeneal, la linea base
presentaba inucho ruido ¥ la precision era muy mala. Como
consecuencia de o anteri1or se elimino el primer serpentin
¥ S hizo un mezclado previo ge las dos reactivos a partes
igllales, inerementando el fluje volumetrico de los liquides
cambinados al doble (de ©.16 coc/min para c/reactiyve a G032
cc/min para la mezxcla).

Adicionalmente. la longirtud del serpentin restante s&  du-
plico con objieto de favoreca+ aun mas la nomoganicacion de
la mezcla de reaccion. S5& mantuvieron si1n cambio las  con-
centraciones iniciales de los reactivos, pero se modifica-
ron los flujos. S use inciratments un Tlujo de aire de
0.32 cc/min . A este gasto volumetrico la segmentacion dio
lugar a 1la formacion de tyamos de ilguido muy largos, debi-—

=

do a gque el flujo de muestra era alto (2.3 cc/min), lo que

produlo dispersioin. 3e auienby el {fluldu de alic grodualiien-
te hasta quedar en 1 cc/min., El flujo de la meztcla de reac—
tivas tambien se elevo de .22 a 0.42 cc/min. Can  estos

cambions 5@ corrigio la dispersion y s& obtuvieran plcds ca—
racteristicos de estado estacionario. S5i1n embargo, so  pirre-
sent un marcado efecto de colec wwver Fig. 4.28), Se ajus-—
to entonces el bombeo diferencial en la celda ge nedicion,
incrementando al max»i1mo posible @l fTlujo volumetirico del
liquido de galioga de esta, con lo que se redulo cas: total-
mente el colec y se loghro una pres1sion bastante husna. El
atecto de mezelade de una nuestra con otra se va acentuando
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contormae transcurre el tipmpo de operacion del equipo, lo
cual puede atribuirse a uwn fenomeno de adsorcidn—desorcidn
v redisolucidn an las superficies de los componentes de vi-
‘drio del sistema, como el serpentin del bafso de calenta-—
miento Yy la celda de flujo (Hansen y Brasshoff, 1S83). E1
problema puede atacargse de varias maneras. Un flujoe voalumée—
trico elevado a traves del circuito, como en la tecnica que
agui se presenta, es recomendatle pardaue reduce el tiempo
de residencia de la mezela y el fenomeno de recubrimiento,
aunque dificulta la obtencidn del estado estacionario. Eg-—-
to dltimo se contrarresta reduciends gl tamaro de los seg-—
mentos de liquido vy disminuyendao &) diametro de los canduc—
tos del sistema analitico. Reducir la long:itud de la celda
colaoriméatrica tambien reduce el probiema del raecubrimiento
pera abate la sensibilidad. Aumentar @l tiempo de lavado
tambien puede ayucar pera g reduce la frecuencia de mues-
treo. Finalments construir el serpentin del bafdo de calen-
tamiento ¥y la celda de fTlujo con materiales diterentes al
vidrio eliminaria este problema. Esta ultima opcicn es por
supuesto la mas adecuada, ya que al cambiar de material se
evita que se presente ! recubrimiento.

Durante las pruebas gue se sedalaron anteriormente se man—
tuvo fija la combinacion de tiempcos de succion de muestra v
agua de linea base en 2 min/ § min. La reproducibilidad,
las condiciones de reaccion y laos rangos de linealidad vy
medicidén reportados corresponden a esta frecuencia de mues—
treo. Despues se hicieraon algunas corrldas can  combinacio—
nes diferentes: 1.5 min/ 1.5 min, 1.5 min/s 2 min, 2Zmin/ 1.5
min y 2 mins 2 min. Hinguna de estas combinaciones mejoro
la precision analitica del metodeo. Tambien se hicieran prue—
tas con diferentes temperaturas de reaccicon. Ademas de la
de 70°C se probo con &5, &0 v SS'C. Tampoca mejoro la  pra-—
cision. La Figura 4.37 es una corrida de reproducibilidad
para T= 40°C vy la Figura 4.38 es una corrida para 2 min de
succion de muestra v-2Z min de succion de agua de lavado.

En la tabla 4.7 se hace una comparacion de laos meétodos de
ansdlisis automatico para fosfatps.

Tabla 4.5, Métodos de Analisis Automatico para Fosfatos.

Range de Frecision Tasa de Autor (es)
Medicion DER (%) Muestreo

{(ug=ats/1} i

. 075-3.2  2.4{l.&aug-at/l) 12 K™ Henriksen (176%a)

G, 02 ~Z.0 d.9(1.95ug-at/1) 1O0-30 hT! Chan & Riley (1946)
o4 4.0 Z.0(t.0ug-at/1) Grasshoaff (1944}
0,12 -5.0 3.0(2.0ug-at/1) Stephens {1970)
CG,0Z2 ~5.0 1.0(Z2.0ug—-atsl} Esta tecnica
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Fig. 4.346. Efecto de coleo. Corrida de S subestandares
de 2 ug-at POS?-F/1.

Como puade cbservarse en ia tabla anteraiar, la preclsion 2s
muy buena.el rango de medicion es amplio v la tasa oe mues-
treo es similar. El limite de deteccion de este metodo es
de Q.02 ug-at/l v esta practicamente libre de interferans—-
clas. El efecto salino se glimina emplesndo agua de mar li-
bre de nutrientes para la linea base. El agua de mar arti-
fiteial preparada con MaCl cause praoblemas de indice de re-—
fraccion simileres a los gue se sedalaron para nitritos,
por 1o que ze racomienda gl wuse de agus de mar natural.,

Fig. #4.37. Reproducibilidad de fosfatos a o0°C. Subestanda-—
res de 2 ug-at POsSP-F/1 ., Los ultimes 2 picos & una veiogl-—
dad de grafica del deble. Tasa os musstreon de 20 h!' . DER=
1.7 %.
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19 replicas al nivel de concentracion
(2 min muestra/Z min agua de

Reproducibilidad de fosfatos.
de muestreo de 15 h!

4.328.,
de 2 ug-at PD(’—P/! . Tasa
DER=2%.

Fig.
lavado?.




4.8. Circulto Analitico de amaonio:

4.8.1. Canstruccion:

Fara el circuito de acrilico y FE se utilico un bloque de
acrilico de &5 » 30 »x 18 mm, @n el cual se hicieron dos
perforaciones horizontales y tres perfeoraciones verticales.
Dos de las perforaciones verticales se wnen en "Te" a la
primera paértoracion horizontal y la rdstante perforacion
vartical se canecta tambien en “Te" a la segunda parfora—
ciodn horizontal. FPor el primer conducto horizontal se in—
troduce la muestra y se le agregan el aire y el rgactiveo Rl
par las entradas verticales unidas a este. La salida del
canductoe va unida al primee:e serpentin de mexcla, gue se 1n—
serta por 21 otro esttremo a la segunda pertforacion horizon—
tal. En este tramo se inyecta por la toma vertical el se—
gunda reactivao (RZ) y la mezcla pasa al segundo  serpentin
que va unido par el otro exttreme, maediante un conector ca-—
nico, al serpentin del bafo de calentamicnto.

Camo en log sircuirtos de silicato y fostato en este siste-
ma sSe requiere de un bafo de calentamiento, y al igual que
en los disefos anteriores se ampliaron algunos conductos
para obtener burbujas de tamado adecuado. Las perforaciones
initiales evran de 0,8 mm para las entradas de aire y reac—
tivos y dee l.& mm para la muestra. kos diametros finpalmente
gquedarcon de I mm para las entrradas de aure y muastira oy de
1.2 mm para los reactiveog. E1 circulto se construyo can
acrilico ¥y tube de FE de t.0 mm de DI y TY¥ para las cone—
yiones. De acuerda a los resultados pbtenidos cen este CA,
se tecidia probar un CA con serpentines convencionales de
vidrio.

Fara el circuiteo de vidrio =22 emplearon dos serpentines de
vidrio, uno can 10 vueltas y otro con 17 wvueltas. Fara in—
troducir la muestra, el aire, los reactives y conectap los
serpentines se hace uso de conectores de vidrio tipo ‘cag—
tus". Estos se unen entre s!i con trosos de manguera de TY.
Los tubos de bomba de TY por donde se ¢ransportan ta  mues—
tra, el aire y los reactivos se unen a  los  conastores de
vidrio por medio de cunectoros conizocs da plastico. l.as Fi-
guras 4.3%a, 4.40 y 4.41 muestran las caracteristicas del
CA de acrilico y FE. La Figura 4.3%9p es un esquema del CA
cde wvidrio.



(a)

BoMBA PERTSTALT?CA

Cogw— DEIECHo M CELDA
COLoRTMETRYCA

4-9

Fig, 4.39. {a) CA para amonio canstruido con acrilica y FE.
{p) Esguema del CA para amonio armado con serpentines con-—
vencionales de vidrio. :
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q1.40., Hlogque base para el CA de amonio.

Fig.
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Fig. 4.41. Cone;ricnes &n €! blogue base gel EA de amonio.
ta) Vista superior con los detalles de las conexiones late-—
rales de serpentines y muestra. (b)) Cortes transvarsales en
dos puntas con lops detalles de las conesiones de  aire ¥y
reactivos.
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Fig. 4.42. Sistema de analisis automatica para amonic. Rl=
Yenolsetanal + nitroferricianuro. RI=Citrato alcalino + ni=
pociorito de sodio. (CA acrilico /FiEl.

G4.8.2, Caracteristicas de ta tecnica guimieailA acril. /FE):

Frincipio auimico; Reaccion de Bzrtinelot entre fencl £ hi-
poclorito a pH alcalino(lo.8r, cataliztada por nitroprusiato
de sodioc v temperatura (30°CH, para oroducir el azul de in-
dofenol. E1 mesodo desciito € una modificacion  del de
Reusch Berg y Abaullah (19772, que &5 Una automatizacion
del metodo manual de Solorsang (1967). El sistema para man—
koner- an atmdsfersa acida los reactivos, &2l oalr-e de  segmen—
tacian v €1 aous de linea basSe es 2l recamsnoado por Tre-—
guer v Le Corre (1974).

Diagrama esquamatico: Ver Firoura 4.4Z. arriba.
Tass_ de mueskres: 20 b=, 2 min ouestras ! min agua ag lava-
da.

Frecision: DE= z O.13 ug—at NHg*-N/1 oara ri=il, al nivei de



10 jg-at MHe* =N/} . DER= 1.4 %. (Ver Figura 4.43a).
Rango de linealidad: © a 20 ug-at NHg*=N/Y . (Ver . Figuras
4.4T%h y 4.43c). o R o

fanno de medicion: .2 a 20 ug-at NH4*=NsL.

Interferencias: El métodeo esta libre de interferencias.
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‘4.8.3. Caracteristicas de 'la tecnica quimicallA de vigrio):

Principio quimico: Icual ali descrito para el CA anterior,

'Diagréma esquematico: Ver Figura 4.44, a continuacion.

SMD 5MS P
17 VUELTAS | 10 VUELTAS 0.6 A 20 ‘1"
0.4z & .
BAfto b .0) R
LENTAMIENTO
40°C ' b ——t-2:2
ENFRTADOR
% A
&20

<
R
HUH

BASE DiLULDo

Fig. 4.44. Sistema de analisis automatico para amania (CA
de vidrio).

Tasa de muestreo: 20 h=' (2 min muestrasl min agual: 17.5 h-!
(2 min muestra/l.S min agua) ¥y 15 bt (2 min muestra/ 2 omin
agual .

Frecigidn: :

20 h*t : DE=x0.14 ug-acsl. N=1o, Wivel=10 ag-atrs). DER=1.4%
17.95 n~': DE=sx0.04 " . N=% . Hivel=10 " . DER=0.4%
15 k=t : DE=x(,04 - " s N=1g, Nivel=10 " . DER=0, 4%
(Ver Figuras 4.4%a, 4.43b y 4.4a&).

Rango de linealidad: O—20 ug-at NHGE-N/L(Fige. 4.47 y 4.48) .

Rango de medicion: 0.2 & 20 ag-at WHa*-N/1.

Interferancias: ninguna.
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Fiag, 4.4%. Reproguciirilidad de amonio. (a) 10 replicas al
nivel de concentracion de 10 upa+-at NHgv-N/1 . Tasa=s 20 h-',
DER=1.4 %. {b) % replicas al nivel de 10 _ug-at NHyY-N/1 .
Tasa=17.5 h"'., DER=0.3 %. (CA de vidrio)

(=1u]



[ IS VR S JOE i

| Ao Ay b
M ST ovente ki it e . Sk

;

Il -
o . Y . U
PR L

min puestra’ 2 min agua de la-—

(2

10 replicas al nivel de concentracion de
h=t

-1%

aAmonio.

100 .

STy T r\H._IIi.. S - 2 H
U S 1 = —- ) T
—y -  — -
amiw | - veen b e rtan 4 ;
I- f..ltllll_lalu’ 7 1

: : ; e B
H 7 1 1
e N m—
Dottt et s Spwn sion Rl i
el : R R e 4E e

Tasa de muestreo de

(CA de wvidr

Feproducicilidad de
V.

WHq+ =N/ )

DER=G. 4

4. 44,
at

Fig.
19 Lo-
vado! .

a1




de

u
@
o
3
T
ol
T
T}
o
]
g .
T
no
L]
e
Lo
€ >
o
Ew
L]
LTI
ng
-
s}
T -
a -
l.“
— i
54
&«
cL
o™
-

Jdex

Ranaog

7
15



ey e e sre L pooedy oo

kgt -

L A

Pl

I

STl L

i

14

co

.
[ ]
T |
-
T 4
o
o
-

[T




'4.8.4, Discusion:

Casi todos los metodos para ampnio dependen de la  reaccion
de Berthelot clisica en la cual se forma ! azul de indofe—
nel. Otros procedimientos como 81 del acido rubaczoico (Sla-—

"Wyl ¥ Mclsaac, 1972) o la aridacion de amanio a nitrito con

hipoclorito de sodio (Le Corre y Treguer, 1978) no ofrecen

ventajas en gsencsibilidad o precisidn. Un regactivo flucromé—
trico para un desarrollo potencial es el OFA que ha sido
empleado junto con dialisis en linea (para remover interte-—
rencias) en la determinacion de amonio por AIF (limite de
deteccian de 0.02 ng—-at/s/l) eh agula de rio {Aoki et al.,
1983} .

La sensibilidad de los procedimisantos existentes puede
ser mejarada en un buen grado llevando a cabo una precon—
centraclon con resina de intercambio ionico (Riley y Mix,
1981, Sin embargo, =1 problema basico can las determina—
ciones de amoni10o es el riesgo de contaminacion de la mues-
tra desde el momento en gue es tomada {(por perturbaciones
de la biomaza planctonicga, especiralmente durante la filtra-—
cianl.

La contaminacian puede ser tambien significativa durante el
analisis, especialmente si los recipientes en el muestrea=-
dor estéan destapadog y son expuestos a humo de cigarroc o
egtan pro:lmosg A manos sudgrosas, compg es coman en las con—
diciones a bordo de los bugues. Treguer y Le Corre (1974)
recomiendcan gue todeos los reactivos y solucianes de linea
base para el analisis de amonio sean aislados en recipien—
tes en los tuales se mantiene una atmosfera libre de amonio
mediante una linea de aire conectada a una Yrampa de acido
sulfurice diluide (Figura 4.842). El aire de segmentacidn en
este circuito debera conectarse tambien & esta teampa. Los
frascaos pueden sor tapados con "paratftilm™ y la aguja suc—
cionadgora puede afilarse para que perfora la pelicula al
momento de penetrar en el frasco de muestra. Para las de—
Lerminaciones de amonio de todas las muestras analizadas en
la campafa SURCAY 1 se emplied este metodo.

Otrao problema gque se presenta con todos los procedimiencos
que <estan basados en la reaccion de Berthelot es el
empleo del fenel gque €5 tousico y vaelatil y la formacion del
aun mas tonico o-cloratenol. verduouw b al. (21278 hon usa—
do salicilato de sodio como un andlago orto-sustituido para
al fenal en este reaccion y han alcanzado buend sensibili-
dad pera el tiempe de reaccidn fue mas large, lo cual es un
factar qQque limita suw aplicacion.

Fara poner & punta nuestra técnica, se requitio mucha expe-—

rimantacion y se presentaron varios problemas. La primera
dificultad se deriva de las caractertisticas de los reacti-

84




vos. El fenol disuelve lasg mangueras de “tygon’, por lo que
se requieren mangueras anticorrosivas, tambien disuelve al
acrilico vy ataca al teflon. Con el tiempo pEequenas particu-
las de plastico se wvan adhiriendo a las paredes internas de
los serpentines, obstruyendo el flujo v fraccionando las
burbujas. Esto ocasiona gque la vida ntil del circuito sea
corta en relacion con les demas circultos. Tambien se  tie-
nen problemas de precipitacion de 1ones Ca y Mg proesentes
en &1 agua de mar. El citrato compleda estos tones y dismi—
nuye este incaonveniente, pero no lo elimina del todo, por
1o gue despues de cierto tiempo de operacion es necesaric
lavar el CA cun una disolucion acida, Estas pequedas parti—
culas derivadas de la mezcla fenol-alcohgl-plastico y de la
formacicn de Ca y Mg & pH alto producen una hidraulica mala
con un patron ieregular de burbulas, y son ademas transpor-
tadas hasta la celca de medicidn, dandas lugar a una linea
base muy ruidosa, can deriva, y pieos con oscllaciones {(var
Figura 4.43a).

£En la fase eupemmental se constiruyo un prrimer circulto can
serpentines de TFE gue no funcionston bien porque este ma-
terial es atacado qulimicamente y pierde sus caracteristicas
antifriccionantes. Se hizo un segundo citcuito con  serpen—
tines de FE, gque dio mejores resultados (ver Fagura 4.4%ak.
Para disminuir la precipitacion se cambio el grden de 1n—
troduccion de rreactives agregando primero el citrato, pero
no hubo gran mejoria (Figura 4.4%b7. Se obtuvieron agaemas,
prcos muy afilados, sin lograr alcanzar el ezstado estacio-
nario. Fara aumentarr el tiempo de residencia en el si1ste—
ma ¥ llegar a regimen estaclionario se disminuyeron los flu-
Jos volumétyricos de &ipe, muestra vy reactiveos (Fig. 4,4%c).
Al hacerlo se redujlo un pecoe la fragmentacion de oOurbuw)as.
Despues de esto se duplicd la concentracion de citrato y se
regresd al orden inicial de introouccion de reacctivos, lo
cual redujo cansiderablemente el praoblema de la precipita—
cian (Figura 4.39d}).

Fese a todo la linea base segula rulaosa y la precision
era mala. Se probo  premezclando los re3activos fenol W
nitroferricianura (1 a 1) y disminuyendo su flwlJo a la mi-
tad. Este premeiclado 2liminc un  serpentin del caircuito.
Despues de estos cambips se llego al sistema que sE dascri-
be en la Figutra 4.4 ¥ & 105 tesdulladous de pracol=idn, Cangs
de linealidad, etc- reportados. Se utilizd ana <ComMbinacion
de tiempos de= Surcion de muestra v sgua de lavado de 2 min/
1 min ¥ no =e probaron otras alternativas.

A pesar de todas las modificeciones, 1a corrcsion del cip-
cuito no pudo evitarse. Los conductos se van oosteuvendo
gradualmente conforme se disuelve &l plastico » despuaes de
cierto tiempo de uso s necegsario hacer de nuveve ) CA. El
patréan de flujo siempre fue irregular y 21 ruido de 1a li--
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nea baae y de los picos ho se pudo eliminar. Debido a lo
anterior, se decididé construir un CA de vidrio. Fara este
cireuito, dada la maturaleza de laos reactivos, tampoco seé
reguiere usar gesergente. El1 sistema es similar al €A de
“acrilico y PE. Los serpentines cambian de longitud, didme—
tro y material. Las otras condiciones son 1guales, excepto
el flujo volumétrico del liquido de salida de la celda de
medicion, que s aumento de 1.8 cc/min a 2.9 ccs/min. Este
incremento fue necesario porque aumentan los wvolumenes
Tmuertos Bn los conductos, al ser de mayor diametro, y esto
se‘contrarresta reduciendo al maximo posible el mezclado en
el deburbujsagor de la celda colorimétrica, lo que se con—
sigue elevando 8] Tlujo mencignadog.

Fara evitar la corrosion de los reactivos se emplearon man—
qgueras anticorreosivas y tramos de tubo de vidrieo para  in-—
tarconectar los componentecs del sistema, caomo por ejemplo
las conexiones serpentin~-barno, baro-enfriador v enfriador-
celda. Con este sistema se abtuvo un patrdédn de flujeo bas—
tante regular y una linea base menos ruidosa, Se hicieron
pruebas de reproducibilidad a tres diferentes frecuencias
de muestreo y se determino el rango de linealidad de la

tecnica,

En la tabla 4.4 se hace una camparacion de los diferentes
méetados de analisis auvtomatico de amonio.

Tabla 4.4, Metodos deo Analisis Autamatico para Amonio.

Rango de Frecision Tasa de Autories!

Medicion DER (%) Muestreo

(ng=ats1)

Q.2 - 20 1,6(1.0ug~ae/1) 20 h= Head (1971)

9.1 - 5 4.0(2.59ug—at/1) ———me———— Grasshoff & Johannsen

. (1972)

0,2 - 20 1.4(10 ug-atsly 26 hY keusch Berg & Abdullah
(1977

C.1 = 10 T.A(S.0ug=-ats1l) 20 h=t Slawyk 2 Mclsaac(l1972)

.02~ 2 2.001,0ug—atsly 20 ht Le Corre & Treguet
{1978

0.2~ 36 1.6(7.0ug=ats1) 20 h-! Crowler & Evans (1980)

.z - 20 1.4¢10 pug-atsly Z0 p~' Toecnica {CA acrilsFE)

¢.2 - 20 1.4¢10 ng=-at/sly 20 h-! Técnica (CA vidrio}

0.2 -~ 20 0D.4(10 ug—atsly 15—17.5h~ - " "

l.a precision del método a una frecuencia de muestrec de 20
h-t* e bastante butna para ambos CA. La precision para ia
frecuencia de 13-~17.5% h-' es excelente. Fara mejorar la tasa
de muesthreo y conservar la precision seria conveniente fa=
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bricar serpentines capilares de vidrio, ya aue el wvidrio
tieme la ventaja de ser inerte a los reactivos.

Con relacion a las interferenclas, su presencia va a depen—
der de las condiciones de reaccion ya que seqgin sean gstas,
puede detectarse la existencia de proporciones varlables de
am:nas primarias {aminoacidos) y urea. El problema es mas
evidente en las técnicas gue utili-an temperaturas mas al-
tas para el desarrollo del color. En la tespica de Grass-—
hoft y Johannsen (1972), se emplea una temperatura de &5°C
y hasta el 10 7% de la concentracion de algunos aminoacidos
puede ser regirstrada comm amonio. Reusch Berg Yy Abdullah
(1977) usan um pH alto (10,8 v temperatura baja (40°%C) en
sd4 CA vy no detectan interferencias de aminoacidos. Crouter
y Evans (19683) usan la reaccion de Berthelot para detectar
amanio, 21 cual as destilado continuamente de 1la muestra.
Este metodo aungue esta libre ge nterferencias requiere un
CA gronde ¥y complicado. EN nuestro €aso, coma se uwtilizan
las mismas condiciones de pH y temnperatura que se sefnalan
en el metodo de Rkeusch Derg y Abdullah (ap. cit.), el meto—
do esta libre de interferencias.

Fara uWna consideracion mas detallads de los procedimientos
de fabricacion de los CA. del arranque y operacion del sis-—
tema de analisis multiple y de las tecnicas guwimicas, puede
consultarae el Manual de Tecnicas d2 AFS para Nutrientes de
Mee et al, (1987),
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4.9. Mamejo y preservacicon de muestrass:

-En 1a Tabla 4.5 se pregentan los valores de desviacién std.
ug-at/sl) ¥ los intervalos de confianta a 9SWi{I.C.Y de 4
paramatros, para duplicados de muestras identicas, duplii-
cados - de muestras recogidas en frascos de PYC y de wvi-—
drio, duplicados de muestras no congeladas congelada (5 ho-—
tras) vy duplicados de muestras no diluida/ diluida.

Tabla 4.5. Variabilidad (DE) de duplicados de muestras por
efectos de materisl del envase, congelamiento y dilucidén.

NOj™ NOgz~ POL S1 (OHYy
‘D.E. (muestras 0.017 0.185 0.032 0.251
identicas). (N=B2) iN=57) (N=&B} {N=&a)
‘B.E. Q.026 0. 190 0.14% 0.208

PVC 7 Vidrio. {N=11) (N=11) tN=11) iN=11)
R - - . 090 G169 &, 400 0. B804
‘Mo e©ong. /cong. (N=F) COAN=10Y) (N=10) (N=10)
D.E. a. a3 ————— 0,402 1.041

No dil. / dil. . (N=17) (N=17) (=183
1.C. (95%) 0,074 0,370 0.064 0.502

(m. 1dénticas) t=2.00 t=2. 00 t=2. o0 =2, 00
CILE. (957 0.065 G.424 0.332 Q. 464
PV / Vidrio.: t=2.23 t=2.23 t=2. 23 t=2,22
1.C. (95% .208 0.382 0. 33 1.817

No cong. Icong t=2.31 t=2.26 =, 24 =2,26
C1.C.495%) 0.133 —mme- 0. 852 2.194
Mo dil. 7 dil. t=2.12 t=2.12 £=2, 11

El renglon gue ssRala el 1.C.{(95%) para muestras identicas
representa 21 error de nueastra tecnicae para cada muestra a-
nalizada «WN=Ll2, conzideronds tedas las manipulaciones que
se realizan con las muestras hasta asu analisis, en condi-—
ciones de bugue, 25 decit, durante un crucero oceanografi-
-]

lLos  renglones de [.C.t99W) para los casos PVYC/vidrio, no
CoOng . Cong. ¥y no cdal./dil. nog ndican el incremento en el
error debido a lus diferentes ftratamientos. En el caso par—
ticutair de la= muestras no cong. /cong. (S horas) se observa
who aunents netorio ol nitritos, fosfatos y silicatos y un
error muy similar para nitratos, que indica que el tiempo
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de almacenamiento da % horas no parece afectar a este pard-
metro.- ’ '

En - la tabla 4.6 se muestran los valores del estadlstico F
tcalculadaos v de tablas), mediante los cuales se compara la
~varianza de cada tratemiento con respecto a ia varianca de
.las muestras de duplicados iguales.

Tabla 4,4, Valores de F (SEISJ) =alculados (Fg) y tabulados
{Ft) para los casos PVC/vidrio vs duplicados iguales, no
‘eong. fcong. {5 horas) vs duplicados iquales y po dil./dil.
va duplicados iguales. § =DE de duplicados iguales. Los na-
meros - entre paréntesis baje Ft son los grados de libertad.

NO ™ NO 3~ FO4"3 Si(OHY,
i Fe L R.9L 1.05 21.68 0.69
(S,=DE PYC / Vidria)
Ft . 1.96 1.98 1.98 1.98
(N, =1, Ny ~1} . . 10,81  (10,68) {10,67) (10,65
Fe . 28.03 ¢.83 156,25 10. 24
(S,=DE . No cong./cong.? '
Ft .07 2.03 2.03 2.03
(N, =1, Nz~1) (8,81 (2,88} (9,467) (F, 65}
Fc 13,73 e is7.82 17.20
{S,3DE No dil, / dil.)
Ft 1,79 —e—ee 1.81 1.79
(N, ~1,Nz=1} {16,B1) (lda,&7) 117,65

La hipdtesis de igualdad de variancas de poblacion se  re-—
chaza si Fe>Ft (prueba d= uns socla cola, nivel de signifi-—
cacian=5%),

Refiriendonos al primer caso (FPYC/Vaidrio) observamos que
para nitritos ¥y fosfatos el valor de FC se encuentr-a en la
zona critica. Fara ambos nutrientes e&s recomerndable eaplear
vigrio, ya que «i plistice poer €0 porosidad favorece el a-
tague de las bacterias; que primordlalmentoe oparan Sl e
nitritos, fosfatos y amonin(Merinc, comunicac:on personall.
El efecto es muy marcado en los fosfatoz. De aruerdo a Ri-
ley(1975) &l fosfato se piorde rapldamente en los recipien-
tes de plastico y Mee (1986) ha encontrado una contamina-
cidgn seri1a de amonio en envases tambiéanr de plastico.

Con respecto a los nitratos, de scuerdo & los resuitedos ge
la tabla 4.4 no hay diterencia en el empleo de onveses de
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vidrio o FVYC y podria usarse cualguiera de ellos. Mee
{1984 recomienda el vidrio soore el PVYL, bero senala gue
pueoen emplearse botellas de PVYC o PE, siempre y cuando se
congele rapidamente, pero no si se mantienen a temperatura
ambiente.

Para silicatos tampoco se observa una diferencia signitica—
- ¥iva como se pensaba deberia gbtenerse, ya que las silica—
tos del wvaidrio se disuelven gradualmente en funcion del
tiempo de almacenamiento. Fodrilamos pensar gque un tiempo de
almacenamiento muy corto (1/2 hr) no fue suficiente para
detectar wuwna vartitacion de concentracion significativa. Ho
obstante, 5i es necesario un tiempo de almacenamiento mayor
es 1mprescindible evitar el empleo de envases de vidrio pa-—
ra las muestras, el agua ge linea base y lous reactivos de
la tecnica. Esta &5 una recomendacion gerneralizada que se-
falan todos los manuales de analisis de nutrientes.

De acnerdo a la tabla 4.6, hav una difergnci1a sijgnificabiva
entre analizar las muestras de inmediato y analizar despues
de congelar durante S horas, en nitritos, fosfatos y gili—
catos. E1 parametro mas afectado es fosfatos. Se observa
ademas gue los nitratos no se= alteran, por lo que se consi-
dera que £1 metodo de preservacion empleado es adecuado pa-
ra este nutriente, tomando 2n cuenta un tiempea de almacena-
miento de 5 hr. GrasshofT (15%83) indica que lons silicatos
puesden poalimerizarse cuando las muestras son  congeladas.
Macdaonald v Mel.aughlin ((9B2) seralan tambien este hecho e
indican que la manera de descongelar y 21 tiempo entrg el
descongelamiento y 1 analisis son impertantss, sobre toda
despues de un almacenamiente a largo plazo. Fara un tiempo
de 5 meses observan una deactivacion de silicatos que pro-
duce una disminueclon en su concentragion de S a 1O 4. Ellos
recomtandan degscongelar lentamente y esperar & horas o mas
antes del amalisis, con cbjeto de recuperar los niveles de
silicatos. Riley (1975} recomienda  almagenar las muestras
congeladas g2 fos=fatos en envases de vidrio. Las muasktras
de este estuwdio se congelaron en anvases de PVW, lo cual
incrementa el error.

De acuerdn a Grasshoff (op. cit.) no hay una tecnica satis-—
factoria para preservar nitritos v amonio dada su naturale-—
—a quimica inestaple. Jenkins (1958) hace un estudio con 4
diferentaes tecnilcas de pressrvacion v ninouna resulta acep—
Ltable para nitritos. Fara los nitratos, Mee (op.cit.) reco—
mienda el congelamiente rapido en envases preferentemente
e vi1deio pero descarta del todo una preservacion a tempa-—
ratura ambiente. Macdonald y MclLaughlin (1982) no encuen-
tran una gran var:abilidad en muestras almacenadas hasta
porr dos meses para analisis de nitratos, fosfatos y silica-
tas, poro esta resulto directamente proporcironal al tiempo
de almacenanamiento. Ellos no recomiendan un almacenamiento
mayor a dos Mmeses.
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Para evaluar el etecto del tiempo de almacenamiento a largd,
plaze en muestras congeladas, de acuerdo a la técnica de
preservacion gue ya se describic, se tomaron algunos datos
del crucero FPUMA-BINT de muestras que se analizaron 8 meses
despu&as del muestreo, y s compararon con datos del crucero
BERMEJO I, muestras amaliradas in situw, para transectos ¥
estaciones de latitud ¥y longitud similares. La tabla 4.7
indica los rangos de wvalor minimo a valor maximo para ni-—
tratos ¥ silicatas correspondientes a las estaciones de am—
bos cruce#ros que se comparan.

Para nitratos pueden observarse wvalores muy similares en
ambos cruceras. En gral 1las rangos del crucero FPUMA-BSOS
son ligeramente menores a los del BERMEJO 1, por lo gque se
puede afirmar que el tiempo de almacenamiento afecta poco 'a
la concentracion de los nitratos, siempre y cuanda se use
la tecnica de preservacion descraita.

Tabla 4.7. Rangos de concentragion para nitratos y silica-~
tes aobtenidos en los cruceroas FUMA-8S0T y RERMEJO I. Las
estaciones comparadas, indicadas entre paréntesis, tienan
latitud ¥y longitud cercanas y torrespanden a los transectos
Sh, &8 y 74 del FUMA-BS0O3 y a los transectos V, IV y I11
respectivamente del BERMEJO 1.

NO 5 Si (OH}g
(ng—at NOy —N/1 ) {pg—-at Si(0HX4 -51/1

PUMA-BS0T BERMEJO I FUMA-8503 BERFEJO I
7—28(E-56.20) 4-30(E-3T2 7-44{E-S6. 201 7-55(E-32)
&H=31(E-S56.25) 4SO E-31) B-44(E-5&6.25) G-48(E=-31)
B-2&{E~S54&48. 35) SI-29(E=50) 7-41(E~55,35) 74T (E-30)
P-26(E~-S&6.40) I=27(E-2F) B-JQ(E-3&.40) 14-48(E-29)
O-2B{E—&B. 20} O=~2B(E~-23) 1-43 (E-68. 20) &6—-50 (E-23)
2-2B(E-&8.30) 1-3L(E-24) Z2-=37(E-&8.30) B—a& (E-Z24)
B-27 (E-&B. 35 2-2F(E-25) &-37{(E~4&8.35) 10=-44 {(E=-25?
&-2B({E-&8. 4%) Z2-31 (E=-26) 7-T&(E~48.435) 8—44 (E-26)
3I-28{E-&8.47.35) Z-2F(E-Z7) 10-35(E-&6B.47.5) 8B-47 (E-27)
S=T2(E—-4&B.50 3-28B(E-2B) 4-~I% (E-éB.50) 746 (E-28)
4=20{E~74,55) S—=135(E-iB8) =22 (E-=74.T5) 25-28(E-18)
4~3S{E-74.50) 3=31 (E=19) F=T3(E~T74,.50) 2=4F (E—-19)
3=-29(E-74.45) 1~-32(E-Z20) S~3&{E-74.4%) 1155 (E~20)
£—28B(E~74.40} 2-2F(E-21) 7-41(E-74,40} Z-50(E-21)

#Los rangos de praofundidad son los mismos para cada par de
estaciones. La mayoria entre O y 300 m. E-356.35/E-30 rango
D=-150 m. E-34.40/E-29 rango O~200 m. E—-&8,S0/E-2B rango O-—
250 m. E—-74.33 rangg O-75 m. E-18 rango I0-75 m.




Con los silicatos no sucede lo mismo ya que los rangos del
crucero PUMA-B8503 son sistematicamente mas bajos. FPara este
parametro se observa en promedio una disminucisdn de 204 en
la concentracidn de los datos analizados ocho meses después
(comparanda valores medios de leos rangos o tambien logs wva-—
lores maximeos de los rangos, o sea, la concentracidn a 300m
de profundidad). Habria gque sefalar gue para el analisis de
las muestras del FPUMA-BIO3 éstas se descongelaron y se ana—
lizaraon inmediatamente por lo gque no se dic tiempo a una
despolimerizacidn ¥ eso explica los valores sensiblamente
mads bajos.

Fara fosfatos se obbtuvieron resultados demasiado altos (ma-—
yores a los rangos de concentracidn comocidos para fosfatoas
an el agua de mar). Merino (comunicacion personal) encuen-—
tra en los analisis de las muestras de la campara PROIBE
111, realizades pueve meses dospudc, valores de fosfatos
altose y en muchos casos fueta de rango, que atribuye a una
posible remineralizacicdn de la materta organica soluble du-
rante 21 tiempo de almacenamiento. Gonzale: (198%9) raeparta
patrta muegstras de la Laguna de Michupté en Cancun, Q. FRoo,
analizadas varios meses después, valores de fosfatos aun
mas altos y con una variabilidad mayor.

Refiriendaonos a las técnicas de preservacion el uso de sus—
tancias preservadoras sin congelamiente de muestra, es muay
poco confiable. Algunos i1nvestigadores usan el  elorafarmo
para un almacenamiento temporal, Gilmartin (19487) recomlien-
da agregar U.7% v/v de cloroformo a las muestras pero con
congelamiento posterior. Jenkins (1968) observd una gran
disminucicon en las concentraciones de fostatos cuando las
muestras se preservarcn almacenandolas a 4°C y usando clo-
roformo en la proporcign de 5 ml/l.

La prueba de contraste de hipotesis para el caso de muestra
no diluida/ diluida, {(tabla 34.4&) sefiala gque las varianzas
son  diferentes significativamente para los 3 parametros
mostrados, Entre las racones de estas diterencia pueden con-—
siderarse: La manipulacion de las muestras realicada por el
experimentador, el equipo utilizado para las diluciones——en
algunos casos s@ emplearon probgtas en lugar de pipetas vo-
lupetricas, lu cual incromonia ol orror wa que las primeras
50N MUy PoCo precisas——y la circunstancia de ho contar con
agua libre de nutrientes para la linea base ftagua utilizada
para las dilugiones! aunada a la tificultad para deteeminar
la concentracion de los nutrientes en dicha agua, para 1o
cual se requiere agua de referencia de un alto grado de pu—
reza.

En relacion con la filtracion de las muastras se considera

que puede intertferitr con los resul tados. La mayoria de los
quimicos marinos prefieren filtrar las muestras utilizando

3



filtros de membrana de 0.45 um de tamafo de poro. Hay evi-—
dencia no gbstante, de que aun estos pueden alterar la con-
centraciagn de las nutrientes mediante la ruptura de celulas
de plancton o0, &n el caso de los fosfatos, por la adsarcion
de los filtros mismos(fRiley, 1975). Grasshotf (1983 sugie—
rre que la filtracion es innecesaria para aguas oligotrofi-
cas de mar abierte, aunque la decision de filtrar o no de-
panderd tambien de si las muestras se almacenan o se anali-
zan de inmediato. Mee (19B6&) semala gue cuando las muestras
se almacenan sin filtrarse, yYa sea que s agreguen conser-—
vadores o se congelen, ocurrird inevitablemente lisis de la
celula ¥ la consecuente contaminacidn de la muestra, Cuando
1a muestra estd bturbra también es necesario filtrar.

Para terminar, refiriéndonos a los problemas relativos &t
almacenamiento de muestras, cabria mencionar como indica
Mee {op.cit.!) gue cualquier intento por almacenar las mues—
tras representa un  compromiso gue solo puede ser evaluado
en términos de los requerimientos finales de precision a-—
nalitica; los cuales dependeran de la aplicacian que se
quiera dar a los datos de nutrientes obtenidos.
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4.10.4. HNitritos:

Los pertiles tipicos de concentracioni{iC) vs profundidad{(l)
encontrados sefdalan wuh primer maximo localizado generalmen—
-te entre 19 y 100 m {(ver Fig. 4.32), con valores que fluc-—
thaan entre 0.3 y 3.3 ug—at NO2~-N/1 , aunque €1 0 ¥ de di-—
chos valores son megnores a 2 ag—at NO“-N/1 v 75 4  menores
a 1.5 ug—at NOz~™-N/1 . La tabla 4.8 indica 1os rangos de
profundidad a los cuales cae este maximo para cada transec-
ta ¥ sus correspondientes rangos de valores de concentra-—
cion.

Tabla 4.8. Maximos de nitritos en la capa dge mezcla.

Transecto No. de Estaciones Profundioad Concentracion

por Transecto t1g—at NOz"-N/s1)
i & S50 a 75 m 0.3 a 1.2
11 [ S0 a 739 m 0.6 a 1.4
I11 S 15 a 100 m .7 a 2.0
v & 19 a 79 m 1.5 a 2.3
v =] 25 a 80 m 1.0 a 1.8
VE 11 25 a BO m 0.5 a 3.3

Se observa tambien la presencia de un 2do masximo localizado
narmalmente _entre S00 y 1000 m de profundidad (ver Figura
4,53 y Tabla 4.9).

Tabla 4,9%. Segundo marimo de nitritos.

Transecto bHo. de Estaciones Frofundidad Cencentracidn

por Transecto {my (pg—at NOz™-N/1)
I 3 500 a 10200 0.3 a 0.4
11 S 7S50 a 1000 0.5 a 2.0
111 4. SO0 a 800 0.9 a 2.0
v 1 S00 0.7
v 2 500 a 1000 0.&
VI 1G SO0 a 1000 0.3 a 1.3

De los valores mostratdos en la tabla 4.9 21 8% 4 fueron me-
noses a 1.5 ug—at MOz ~N/1.

Las Figuras 4.54 v 4.55 representan distribuciones horizon-—
tales de nitritos a IS5 y 50 m de profundidad. Se observa en
general unn  graolgnte d& cancantracignpes de la beoca al
centro del Golfo, siendo €1 area con valores mas altns la
comprendida entre los transectos III y V. Los valores en—
cantrados que varian desde 0.0 hasta .3 pg—at NOgF-N/1 son
mayores 4 los gue reportan Alvarez—Borreac et al, (1978)
(valores maximos e i ug—at NOp"=N/1). Como 1o sedala Spen-—
cer (1973) el praimer maximo de nitrito, gque ocurre en una
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zona ton agua bien oxigenada, puede atribuirse a procesos
de nitrificacion gue oroducen la odidacion de AmMoOfM10 a NMNl1-
trito. El sequndo marima, a profundidades mavores, taeneesl-
mente va asbciado a fonas con minimgs de ok iceno en donde
la formacion de nitrito puede debers2 a procescos de desni-
trificacion bacterial gue reducen el NOy"a NOz2™. Se cbservo
en los perfiles obtenidos que 21 orima:r mdxaimo de nitrito
coincide con wvalagres minimos para los otras nutrientes,
aungue la causa qQue normalments se consider-a proguce esDs
minimus, es su gonsumo oor el fitoplanmcton gue los agota en
las capas superficiales del oceano,

150
1.4@1
£.201

1.00)
.801
0,601
9.30)
0.20]

-

G'OQ i 1 ] 1 1 ] 1 3 T }
0.00 .00 1.00  3.00 1,00 500 407

_PROFUNDIDAD 2(x)

Fig. 4.52. Perfil de concentracion <ug—at NOz” —=M/1) v piro-
fundidad {(m) para nitritas (E-Z0Q).
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4.10.2, Nitratos:

Fara este parametro se gbtienen valores ague oscilan entre
0 v 4% jug-at NOyxy -N/1 . Se ocbserva la presencia de un mani-—
ma normalmente entre 1000 v 1400 @ de profundidad y perfi-
leg clasicos con una nitratoclina generalmente entre S0 vy
100 m v un valor minimo aue coincide en profundidad con el
prrimer marimo de nitritas (ver Figura 4.56). S encontraron
resul tados variando entre @ y 23 wg—-at-N/1 en los primeros
100 m. De 15 a 38 Lng=at—-N/1 entre 100 v SO0 m y de % & 45
pg—at—N/l'entre SO0 y 1¢00 m. En las Figuras 4.57. 4.58 vy
4.52 se presentan lag distribuciones horizontales de este
parametrao a 15, 7% ¥y 300 m de profundidad. v la Figura 4.40
representa la distribucidén de coneentraciones para nitratos
en al transecta VI en los primeros &00 m. En este casoc los'’
valores gue se reportan son similares a los indicados en
otros estudios , en particular los que sefralan Alvarec-Bo-
rrego v Mee (1983).
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4,10.35. Silicatos:

Los valores observados para silicatos varian engre O y 145
ug-at 51 (0H)g-51/11(145 a 2200 ml. Los oertiles muestran una
silicatoclina entre SO y 100 m y valores crecientes con  la
profundidad- Al igual gue con nitratos se obtienen wvalores
similares a los reportados por otros autores(Alvarez—-Borre-
go et al., 12787 Alvarez-Borrego y Mee, 19B3). (Fig. 4.481).
Fara los primeros 100 m los valores oscilan entre O y 41
dg-at Sisl . Entre 100 y S00 m van desde 14 nasta 85 jug-at
Si/1 v de 300 a 1000 m varlan entre 54 vy 117 pg-at SiJ1 .
Las Figuras 4.6z, 4.67 y 4.64 muestran las distribuciaones
horizontales de silicatos a 15, 7% y 150 'm de profundidad
respectivamente, ¥y la Figura 4.48% corresponde a la distri-
bucion en das dimensiones para el transecto Il en los pri-—
meras S00 m. -
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Fig. 4.51. Perfil de concentracion (ug=-at Si(0OH)4q -31.'1) vE
profundidad (m) para silicatos (E~42).
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4,10.4. Fosfatos:

Les valores para fosfatos se encuentran entre O ¥y 3.5 uag-at
de PDa~>F/1 . Los pertiles verrticales presentan un maximo a
720-1000 m de profundidad y una fosfatoclina entre SO-100 m
{ver Figura 4.6&). Los datos son similares a los reportados
por  Alvarez-Borrege et al., (1978) ¥ Alvarec-Borireoco y Mee
{(1983) .

Se obtuvieron valores entre 0 y 2.4 ug-at PU(’—P/I en ai
rango de profundidades de 9 a 100 m. Entre 1.1 ¥y 3.4 ag-at
FPO4 -P/1 en Bl rango de 100 a SO0 m y entre 3.1 vy 3.9 ug-at
PO4%“F/1 an el rango de 500 a 1000 m. Las Figuras 4.487, 4.
48 y 4.46%9 indican las distribuciones horizontales a 75, 100
Yy 300 m de profundidad, ¥ las Figuras 4.70 y 4.71 presentan
las distribuciones para los transectos 1II ¥y IV en los pri-—
maros S00 m.

4,10,.5. Valores de la relacion N/P:

Con respecto a la relacion N/F las valares encontrados son
en general menores a la relacion de Redfield de 1s:1. En la
Tabla 4.10 a continuacidn,se indican los resultadts obteni-
dos para la relacidn NOx~/ FOg™%, considerando los wvalores
promediog para cada transeasta.

Tabla 4.10. Fromedios de NO 7 FO4 % para Z mayor a 100 m. Se
indican entre paréntesis las estacienes de cada transecto.

Transecto I (2, 4, S, &, 7, 8} NAF = 10,0 2,25
Transecto II (10, 11, 12, 13, 14, 15, 16) N/PF = 10,3 2,04
Transectao III 17, 18, 19, Jo, 21, 23 N/F = 9.7 21,792
Transecto IV (23, 24, 25, 24, 27, 28) N/F = 11,0 +£0.74
Transecto ¥ (29, IO, 31, 32, Z3) N/AF = LD, 6 +0,28
Transecta VI (31, 34 a 43) N/F = 11.0 10,464

Los promedios porr estacidn varian desde 8 hasta t4  para
profundidades mayores a 100 m. La relacion N/F considerando
a NOi+ NOz" es un poco mayor pero sigue =itendo baja. E1 amo-—
nio no se incluye peorgue no fue medido, pero sus valores a
Z > 100 m s&n generalmente bajlos. Las distribuciones para
amonio presentan maximos a 20 m {(Lorencen, 1967) y despuas
toman valores decrecientes. La relacion NOg™/ FD4 % para loc
primereos 100 m fue aun mas baja, Fodrlia pencarse en uwna re-
generacicn de nitragena mas lenta que la de faosToro o en un
mayorr consuno del peimera, Goldman et al. 11979) caitados en
Farsons et al. (1984) encuentran que la variabilidad de la
rrelacion /P en agua de mar y fitoplancton es menor gque la
relacion C/N, lo que indica que el foastoro tiene una rege-
neracion mas rapida gue el nigrQgenc, gue lo Hace  MEnos
prabable como elemento limitante en los ambientes ooceani-
cos.
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Se han hecho trabajJos para determinar que elemento s li-
mitante (Smith, 1984}, lo Que estaria en funcion de laz con~
diciones particulares del area de estudio y de acuerdo a
ellas tanto N comn # y tambien Si pueden ser limitantes. Si
el nitrogeno es limitante Por et consumido mas rapidamente
o por tengr un procesc de regeneracion mas lento. la rela—
cion Redfield resultante sera mas baja. Hay varios factores
que pueden intervenir y pata analizar mas a fondo este pro—
blema se requieren estudios especificos con este enfoque,
que no es el de este trabajo.

2,00,

1.5%

i.20

0.30]
8.40]

0.00 i L 1 1 I L ] 1 1 ] },
0.00 620 080 060 080 .00 10°

FROFUNDIOAD 21n)

Fig. 4.849. Perfil de concentracion (ug—at FO4S™F/1) vs pro-

fundidad (m) para fosfatos (E-&), mostrando un maximo a 750
m.
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4,.10.4. Discusion:

La distribucidn de las cencentraciones de nutrientes encon—
trada nos indica su relacldn con algunos Rrocesos oceang-
grafticos que ocurren en el area. Mee ef al. (1985) hacen un
estudio de estos procesos, sefalando la existencia de un a-—
floramiento muy importante en la cuenca de Guaymas, en la
costa oriental gel Golfo, que esta ascciado al patron de
vientos dominantes en la zona los cuales tienen una direc-—
cidgn noroeste durante el 1nvierns. Este aflaramienta  lo
confirma rMee (comunicacion personal) con datos de clorafila
“a" + feotitina "a" medidos en el cruceroc BERMEJO Ii{ver Fi-
qgutra 4,72). Zavala (198B4) a partitr del amnalisis de datos de
prasion vs sigma—-t observa un levantamiento de las isopic—
nas corregspondientes al transecto IV que es i1ndicativo de
este proceso. las distribuciones de fosfatos de los  tran—
sectos IJI vy IV (Figuras 4.70 y 4.71}) tampien muestran le—-
vantamiento de :solinegas, aun cuando aste RO es muy proanuh—
ciado, lo cual puede atribuirse a que en 2] #Acmento  del
muestres el afloramiento no era muy intense y el mar =& gn—
contraba estratificado. De Haberse muesitreado en un momanto
de fuerte afloramiento las isolineas profundas habrian po-
dide alcanzar la superficie cerca de la costa, pero s: el
viento es debil el agua no aflora y permanece @n un  nivel
suhsuperficial (Treguaer y Le Carre, 1979).

For otro lado para que se produsca un flarecimiento de  fi-—
toplancton ¥ para que este se disperse en un area dada, de-
be de transcumrtir cierto tiempo. Amstrong y LaFond L194544)
indican que los cambios &n nutrientes son previos al creci-—
miento de fitoplancton gque se registra can la medicion de
¢lorofila, de tal manera gue una disteibucion de aste para-—
matro puede carresponder & un praceso ocurrlido tiempo atras
y prdria no coincidir del todo con distribuciones de otras
parametros.

Se ha observado que la distribucion espacial de clorofila
en un plano horizontal ocurre en forma de manchas (Btgele,
1977 citada por Hoilke et al.,19BI23; Gendrop. 1978: Farsons
et al., 1984>. Ahora bien, para que se fTorme una mancha 1a
primera condicion es la presencia de nutrientes en concen—
traciones altas, los cuales pueden aparecer debido a movi—
micntes  de masas de agua como aflotamientos varticales v
adveccidaon horizontal, aportes de difisycntn 2vigen, procescs
bioldgicos, etc. Habiende ya ocurrido un aporte de nutrien—
tes se requiere de un petrlodo de calma (estratificacion)
para la formacian del planctan y su dispersion en forma de
mancha, en un proceso de difusidan no turbulenta para gque no
se destruya esta (Farsons et al., op. cit.?). S2guan Cushing
{19862) citado en Parsons et al, (op. cit.) una mancha de
fitoplancton dura alrededor de tres meses y durante ese

E
tiempo pueden cambiar las condiciocnes gque le dieron origen.
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Aun mas, en aguas tropicales y subtropicales las manchas
pueden sar mucho mas efimeras, 2 a 3 dias incluso, Mea {(co—
municacion personal).

En la Figura 4.72 puedén observarse dos 4dreas adiciopales a
la cuenca de Guaymas con concentraciones altas (manchas) de
clorotila. Una de ellas s@ presenta en la costa occidental
del Golfo a la altura del transecto 1I. Su aorigen puede ser
también un proceso de afloramiento, tomando en cuenta gque
los vientos son variables en direccidn. La Figura 4.65 gue
corresponde a la distribucion de silicatos en el transecto
Il muestra una elevacison de isolineas, tampoco demasi1ado
pronunciada pero si evidente, oen la costa oeste del Golfo.
Las distribuciones de nitratos y fostatos en ese transecto
s0n similares.

En l1a parte central del Golfo a la altura del transecto IV
se abserva otra mancha. Mee et al. (1985) atribuyen esto a
un proceso advectivo procedente de la parte Norte del Golfo
resultante de la intensa mezcla que ocurte €n ssta zana de—
bido al alto rango de mareas. Las Fig. 4.73 y 4,74 son dos
ejemplos de perfiles verticales para nitratos y swilicates
respectivamente, de dos estaciones del crucero PUMA-BS03,
en los cuales puede cbservarse este efecto de mezclada., Los
perfiles son mes rectos y tienen valores superticiales mas
altos gue los de la zona sur del Golfo y una nutriclina me-
nos pronunciada. Los estudias realizados por Zavala (198467
con datos hidrograficos del BERMEJO 1, no permiten confir-—
mar este proceso de adveccion. E1 agua advectada deberla
formarse en una -ona somera con profundidad menor a 3JI0C m
en la fosa de Salsipuedes, y observando 1los perfiles de
presion wvs tempgratura, de presion vs salinidad y los dia-
gramas 15 del! BERMEJD I, debetria detectarse en los parfiles
del trangecto Y a una profundidad entre 130 y 250 m, pero
esto no sucetde. Desgraciadamente Nno se muestred la zona
norte en el crucero BERMEJO 1. El crucero PUMA-BSO3 =g pla--
Hned para muestrear todo el Golfo. pero por problemas meca—
nicas en =1 bugue no pudo completarse el nuestreo.

Sin embargo, cbservando la distribucion de nitratos del
transccte VI la dicetribucidn e fa=tatns del]l transecto IV
pusde notarse claramente una elevacion de i1solineas a la
altura de las astaciones J& ¥y 24 respectivamente, que co-
rresponden a la reglron donde se tiene la amancha de clorofi-
la—a (ve) Faiguras 4.860 v 4.71). Las distribuciones haorizon—
tales de nitrates a 7% m (Figura 4.58), de silicatos a 78 m
Figura 4.47) y de fosfatos & 75 v 100 m (Figs., 4.67 y 4,&B8)
tienen similitud entre pllas ¥y con la de claorofila {(Figura
4,721, Las distribucionas horizontales de nitratos ¥y sili-
catos a 15 m (Figs. 4.37 vy #4.&80) aunque someras sefalan  un
procaso  advectivo procedente de la parte norte pues muas—
tran  plumas de mayor concentracidn en ila parte supeorior.
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Una -situacion similar se observa en la distribucidn hori-
zontal de nitritos a S0 m (Figura 4.855)., En esta zona supe-
rior perteneciente a la capa de mazcla se favorecen los mo—
vimientos advectivos horizontales, cuando se esta en una
fase de estratificacion (Johnson et al., 1983).

De cualquier manera, las distribuciones de las concentra-—
ciones de nutrientes encontradas en el Goalfo de California,
ponen e£n evidencia la existencia de procesos de afloramien—
to y de adveccicn horizontal, estos ultimos producidos por
el alte rango de mareas en el norte del Golfo, que tienen
un efecto importante en la fertilitacion de las agqguas de
esta area marina.
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S. COMEMTARIOS FIMNALES.

Se ha esstsblecido en este trabajo gue para hacer estudios
adecuados sobre algunos procescos cceanograficos, se requie—
ren datos en abundarcia y confiables. Con relacion a 1lops
nutrientes, sy analisis debe hacerse con equipo automatica-
do para satisfacer las condiciones de cantidad y calidad,
porque este tipo de equipo permite el analisis inmediato de
muchas muestras.

Entre los componentes importantes de los dispositivos de a-—
nalisis automédtico se encuentran los circuiteos amaliticos
de mezscla y reaccion, que tradicionalmente se fabrican de
vidrig. Este material es care, tiene problemas de friceidn
y &8 mas voluminmoso. Construyendo los circuitos con acrili-~
ca, TFE ¥ FE s redujo sJu costo ¥y =4 tamafo y se disminuyd
la friccion.

Se probaron y optimizaron las tecnicas de andlisis qguimico
para cinco nubrientes; aseciliadas con los circuitos. Para &
de 1los CA @l cambio de materiales fue positivo, con las
vantajas ya mencionadas. No ocurrid 1o mismo con el CA  de
amonio, dque funcions mejor hidraGlica y quimicamente con
saerpentines de vidrio. El circuito para amonio construido
con FPE y acrilico también funciona, pero su vida atil es
corta porgue los reactivos de la tecnica empleada son muy
corrosivos. Fara dismingic el problema gque originan los vo—
lamenes muertos mayores de los circuitos de vidrio, sin re—
ducir la frecuencia de muestreo, seria necesario construir
para amonio serpentines capilares, pero esto en lugar de
abatir gostos los aumentaria.

€l CA para fosfates construido con acrilice ¥y TFE funciona
bien. Sin embargo, otros componentes del sistema de anali-—
sis, como el BafRo de calentamiento y la celda de medicion,
aque se fabrican también en vidrio, causan un problema espe-
cifico de coleo en este circuito, por fencomencos de  adsor—
cion, desorcion y redisclucion en las paredes de los compo—
nentes de vidrio. Este lleva a considerar pecesario  para
eliminar el problema, el cambio de material para los ale—
mentos mencionados, ¥y serla una recomendacion para dun tra—
Baju pazborics a2 realizar.

La construccion de los CA con acrilico, TFE v PE no es di-
ficil, ¥ su funcironalidad es alta, El ahorro en gosto es
bastante considerable, 1o gue resulta importante para pai—
Sgs Con una economia castigada como €1 nueostro. Es posible
canstruir detectores y otros componentes a un costo mas re—
ducide vy ton ¢alidad gimilar. El Campo de aplicacion de los
analizadores de flujo continuo es amplio, ya que pucden em—
plearse en cualquier arza en donde se reguieran analisils
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quimicos rapidos v precisos (analisis clinicos, de sueslos,
etc. ).

El analisis de nutrientes con sutoanalicadores es comun en
los estudios marinos. For ejemplo, las distribuciones de
las concentraciones de nutrientes en el Golfo de Califarmia
estdn asociadas como ya se discutid, Ccon algunos procesos
dominantes en la zona, como Son los afloramientos en las
costas y la fertilizacidn por efecto de mareas. Los perfi-—
les de los transgctos muestran levantamiento de isolineas
de concentracion en ambas costas del Golfo atribuibles a a—
floramientos y las distribuciones horizontales presentan
plumas de mayor concentracion procedentes del norte del
Golfo, las rcuales se pueden explicar como procesos advecti-—
vos originados por el alto rango de mareas gque ocurrea  £n
el area notrte del Galfo de California.

Estos procesos de afloramientos y mareas, explican la alta
fortilidad del Area de estudio ¥ la gran abumdanpcia de ec-
pecies marinas de wvalor camercial. For otra parte, para s~
tos estudios es indispensable el empleo de autpanalizado-
res transportados por los hugues de investigaciaon oceanpo—
grafica, pues el almacenamiento de muestras ¥y su  analisis
posterior en laboratorios terrestras da lugar a resultados
errdneogs, Ya que con el almacenaje las concentraciones se
alteran y la informacion obtenida pierde valide:x.

No existe un metodo de preservacion segutn y se comprobo lo
inconveniente de no analizar las muestras inmediatamente.
Los nitritos y el amonio son guimicamente inestables ¥y es
esencial su analisis inmediato. Para amonia se  requieren
cuidados especiales, gue ya se indicaron, porgue es muay fa-—
cil su contaminacidn. Los nitratos, fosfstos y Silicatos
también se alteran, &n proporcian directa al tiempo de al-
macenamiento., S5in embargo, el parametro menos afectado, aun
cuando también sufre alteraciones es el nitrato.

Fara terminar, habria gue sefialar tambien que 2] autoanali-—
2adbr que e monto fue usado para el analisis de muestras
de warias campanas oceanpograficas al Caribe Mexicano, para
hacer estudios relativos al afloramiento del canal de Yuca-
tan, y también se empled para analizar muesteas de la Lagu—
na de Nichupté en Cancun, gque corresponden & obrog btvabajos
de investigacion realitados en el Instituto de Ciencias del
Mar y Limnologia por investigadores y estudianles y qua Zon
materia de tesis de doctorado y macstrlia.



5. CONCLUSIONES,

e 2

1.~ Mediante el empleo de los materiales gque ya se sedala-
ran para la construccion de los circulitos analiticos,
se obtuvieron las siguientes ventajas:

a.= Miniaturizacion del egquipo, lo gue permite un mejor
control de la dispersion, al reducirse los volGame—
nes muertos.

h.=- Eliminacidn de detergentes, que avita interferen-—

cias quimicas y turbidez y reduce el costo del ana—
ligis,

c.~ Disminucion del costoc de fabricacion. La redugcion
de este costo es de un orden de maghitud. El costo
promedioc de cada CA fue de $50,000,00 MM, mientras
que los citcuitos correspondientes cotizadaos por

Technicon, tenian un valor de $S00,000.00 MN c/uien
1985y,

2. Para cuatro CA la sustitucion de materiales fue conve-—
niente, La tégnica de amonio, sin embargeo, funcionsd me-—
jor con el circuiteo convencional de vidrio.

3.= Las tecpicas de analisis auwtomatizado para nutriantes
que se comprobaron y optimizaron y que se asocian a los
CA construidos tienen caracteristicas de precision,ran—
gr, tasa de muestien, stc, simllarez y en alguneos Cacos
mejores que las desarrolladas por otros autores.

4,- El autpanalizader montado y construido funciond de ma-—
nera continua vy comn exito en las dos dltimas campafias

aceanograficas en las que se utilizo (FROIBE VIBL]Y vy
EURCAY 1E891). .

S.—- El1 efecto de congelar muestras para pgreservarlas produ-—

ce alteraciones muy claras en nitritos, silicatos y
fosfatos, y alteracidnes menores en nitratas. El sfecto
es proporcional al tiempo de almacenamientao, por lo que
s¢ recomienda el analigis inmediato de las muestras,

4, = En caso de roguerirse la preservacidn se recomienda em-—

plear rocipientes de viderio para nitrilos y fosfatos, vy

de PVEC para silicatos. Para nitratos pueden usarse  am—
bos.

7.— Con relac:on al estudio del Golfo de California, se en—
conkro 10 siguiente:

a.— Las distribuciones de nutrientes ejemplificadas con
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la distribucion de fosfatos para el transecto II1I vy
la distribucion de silicatos para 21 teransecto II,
son indicativas de procesos de afloramiento en  las
costas oriental y occidental del Golfo, respectiva-—
mente.

El afloramiento de la costa oriental es mas intenso
y esta mas extendido, como se observa en la distri-—
bucidn superficlial de clorofila-a + feofitina-a vy
en las distribuciones horizontales de nitratos, fos—
fatos y stlicatos.

Las distribucipones para fosfatos y nitratos de los
transectos IV vy VI respectivamente, y las distribu—
ciones horizontales de nitratos y silicatos a 15 nl.
y de nitritos a 50 m., parscen indicar un procaeso
de fertilizacion por efecto de las mareas en la zo-
na norte del Golfo. Sin embargo, para una comproba-—
cidn del fendmeno se reguieren estudios con parame-—
tros conservativos (p. ej. la relacion nitrato-oni-—
geno disueltao [NOJ)y realizar sueestreos cubriende
todo el Golfo.
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