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RESUMEN

Las propiedades Opticas de la materia organica disuelta dependen de su origen y su estado
diagenético siendo la Espectroscopia de Absorcion y Fluorescencia Molecular ampliamente empleada
para su andlisis. En este trabajo se pretende, mediante el andlisis de las propiedades Opticas y
caracterizacion espectral de la materia orgéanica disuelta, identificar los procesos biogeoquimicos en
una zona del Mar Argentino influenciado por aportes continentales, fendmenos frontales y patrones
de circulacion de aguas oceanicas. Durante la campafia oceanogréafica a bordo del motovelero Dr.
Bernardo Houssay de septiembre-octubre de 2016, se tomaron muestras en 29 sitios distribuidos entre
39°- 42° S y 56°- 63° O para analizar las fracciones cromoféricas y fluorescentes de la materia
orgénica disuelta. Las muestras fueron tomadas a 5 metros de profundidad en la zona costera y a
diferentes profundidades en las estaciones a partir de la isobata de 80 metros, filtradas a bordo y
mantenidas adecuadamente. Se presentan las distribuciones horizontal y vertical de las sefiales de los
compuestos himicos tradicionalmente referidos como picos C (hex/Aem: 340/440 nm), A (hex/Aem:
260/430 nm) y M (Aex/Aem: 310/385 nm) atribuidos a origen terrigeno y marino, de los picos B (Aex/Aem:
275/305 nm) y T (hex/Aem: 275/340 nm) que representan a los compuestos de origen proteinico. Como
asi también los indices de humificacién y actividad bioldgica calculados a partir de los espectros de
emision de fluorescencia. Ademas, a partir de los espectros de absorbancia se obtuvieron y analizaron
los coeficientes de absorcion a 440 nm y 254 nm, las pendientes espectrales en los rangos 275-295
nmy 350-400 nm y la absorcidn que representa a la materia organica disuelta cromoférica total. Las
sefiales de fluorescencia y los coeficientes de absorcidn valoraron la calidad de la materia organica
disuelta diferenciando su origen y grado de reprocesamiento, ademas de contribuir a identificar las
zonas de surgencia en el frente del talud y resuspensién de carbono refractario. Por otra parte, se
identificd la zona de elevada productividad primaria mediante los trazadores de compuestos labiles y
bajo peso molecular. La distribucion del pico C indica claramente la contribucién de los aportes
terrigenos, con maximos en las estaciones representativas de la salida del estuario de Bahia Blanca y
una correlacion inversa con la densidad del agua. El indice empleado como indicador del grado de
humificacion presenta los valores mas elevados en las zonas costeras con profundidades menores a
~10 £ 1 my resultd un buen trazador del ingreso de los aportes de los rios Colorado y Negro. La sefial
del pico M presenta dos zonas de valores elevados con un maximo en la zona de transicion hacia el
talud continental, donde también se obtuvieron maximos de concentracion de clorofila-a (12,63 -
20,17 pg L) y del indice de actividad bioldgica. Tanto la distribucion superficial como vertical
mostraron una presencia de todos los picos (A>M>Cy T > B).

En las muestras de agua superficial, los coeficientes de absorcion de la materia organica disuelta

cromofarica, presentaron en promedio mayores valores en la zona costera y una distribucion variable



en profundidad. Por otra parte, las pendientes espectrales de absorcion a 275-295 nm y 350-400 nm
presentaron mayores valores en las aguas superficiales de la zona del frente del talud, y menores en
el perfil vertical. Las sefiales obtenidas empleando Espectroscopia de Absorciéon y Fluorescencia
Molecular constituyen un valioso trazador de los aportes, procesos de degradacion y circulacion de
las masas de agua de la zona de estudio.

Palabras clave: materia organica disuelta, trazadores opticos, biogeoquimica.



ABSTRACT

The optical properties of the dissolved organic matter depend on its source and diagenetic state,
being the Molecular Absorption and Fluorescence Spectroscopy widely used for its analysis. The aim
of this study was to identify the biogeochemical processes in an area of the Argentine Sea influenced
by freshwater discharges, frontal phenomena and circulation patterns of oceanic waters. To this end,
the analysis of the optical properties and spectral characterization of the dissolved organic matter was
employed. Water samples were collected from 5 meters the coastal zone and at different depths in the
stations from the 80 meters isobath, in 29 sites distributed between 39° - 42° S and 56° - 63° W during
the September-October 2016 oceanographic cruise, aboard the research vessel Dr. Bernardo
Houssay. Filtering and proper storage was performed on board. The chromophoric and fluorescent
fractions dissolved organic matter of the samples was analyzed. The obtained horizontal and vertical
distributions of the humic compounds signals, traditionally referred to as C (Aex / Aem: 340/440 nm),
A (Aex / dem: 260/430 nm) and M (Aex / Aem: 310 / 385 nm) peaks are attributed to terrigenous and
marine origin, and B (Aex / Aem: 275/305 nm) and T (Aex / Aem: 275/340 nm) peaks represent the
compounds of protein origin. The Humification and Biological Activity indexes were calculated from
the fluorescence emission spectra. In addition, absorption coefficients at 440 nm and 254 nm, spectral
slopes in the 275-295 nm and 350-400 nm wavelength intervals and the total chromophoric dissolved
organic matter absorption were obtained and analyzed. Fluorescence signals and absorption
coefficients assessed the quality of the dissolved organic matter, differentiating its origin and degree
of reprocessing, as well as contributing to the identification the upwelling areas on the continental
slope front and refractory carbon resuspension. Additionally, the high primary productivity zone was
identified by tracers of labile and low molecular weight compounds. The distribution of peak C clearly
indicates terrigenous contributions, with a maximum at the station representative of the Bahia Blanca
Estuary outlet and an inverse correlation with the density of the water. The humification index used
presented the highest values in coastal areas with depths less than ~10 + 1 m, and it was a good
indicator of the input of the Colorado and Negro Rivers. The signal of peak M presented two zones
of high values with a maximum in the transition zone towards the continental slope, where maximum
chlorophyll-a concentrations (12,63 - 20,17 ug L) and maximum biological activity index were
found. Both the surface and vertical distribution showed the presence of all peaks (A>M>Cand T
> B).

In the surface water samples, the absorption coefficients of chromophoric dissolved organic
matter presented, on average, higher values in the coastal zone and a variable distribution with depth.

On the other hand, the spectral absorption slopes at 275-295 nm and 350-400 nm showed higher



values in the surface waters of the continental slope front area, and lower values in the vertical profile.
The signals obtained using Molecular Fluorescence and Absorption Spectroscopy constitute a
valuable tracer of the contributions, processes of degradation and circulation of water masses in the

study area.

Keywords: dissolved organic matter, optical tracers, biogeochemistry.
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ABREVIATURAS
ACAS: aguas costeras de alta salinidad
ACBS: aguas costeras de baja salinidad
AFT: aguas del frente del talud
APM: aguas de plataforma media
BIX: indice de actividad bioldgica
CDOM: materia organica disuelta cromoforica o coloreada
Clo-a: clorofila-a
DOM: materia orgéanica disuelta
ER: El Rincon
EBB: estuario de Bahia Blanca
FDOM: materia organica disuelta fluorescente
HIX: indice de humificacion

PCA: Plataforma Continental Argentina
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CAPITULO |
1. Introduccién

1.1. Mar Argentino

El ecosistema marino de la plataforma sudeste de América del Sur se extiende desde 23° S (Cabo
Frio, Brasil) hasta 55° S (banco Burdwood, Argentina) cuya plataforma es la mas grande del
hemisferio sur. La batimetria, hidrografia, productividad y diversidad de comunidades biol6gicas son
caracteristicas de este extenso ecosistema marino perteneciente a los territorios nacionales de
Argentina, Uruguay y sudeste de Brasil (Bisbal, 1995). EI margen continental de Argentina (Figura
1) cubre 3500 km de largo (Esteves et al., 2000). Entre los 35° Sy 55° S se extiende la Plataforma
Continental Argentina (PCA), una planicie submarina que se caracteriza por tener suaves pendientes
y escaso relieve (Parker et al., 1997). Tiene 1,5 x 10% km? de superficie con un ancho minimo de 170
km frente a la costa de Mar del Plata, aumentando hacia el sur hasta un maximo de 850 km al sur de

los 50° S, a la latitud de las Islas Malvinas (Perillo et al., 2005).
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Figura 1. Mapa del Mar Argentino con la ubicacion del margen continental y las principales regiones. Fuente: modificado
de Perillo et al. (2005).
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En funcidn de la batimetria, la PCA es interrumpida abruptamente por una inclinacion del fondo
del mar que une a ésta con el talud continental, el cual tiene una superficie estimada de 700.000 km?
y varia entre 50 y 300 km de ancho con una pendiente de 1:50 (Perillo et al., 2005). Lonardi y Ewing
(1971) fueron los primeros en describir la existencia de una serie de cafiones submarinos
transversales, los cuales generan una topografia con alta energia de relieve, donde radica una

dinamica hidrografica compleja con profundas consecuencias biologicas (Campagna et al., 2005).

Tanto la plataforma como el talud continental presentan una fuerte variabilidad estacional
impulsada por la circulacion de dos corrientes oceanicas (Figura 2), la Corriente de Brasil y la
Corriente de Malvinas. La corriente calida de Brasil, proveniente de la region ecuatorial, fluye hacia
el sur, casi paralela al talud y constituye el limite oeste del giro subtropical del Atlantico Sur. Es
oligotrofica y de alta salinidad. Por su parte, la corriente fria de Malvinas es rica en nutrientes y de
baja salinidad; se origina en la corriente Circumpolar Antartica, la cual, luego de atravesar el pasaje
de Drake, rodea el banco Burdwood, conforma un patron de circulacién anticiclonica y el flujo
ascendente se separa en dos brazos, a la altura de las Islas Malvinas. La rama oeste, de aguas frias y
de baja salinidad debido al aporte de aguas continentales, se desplaza hacia el norte sobre la PCA. La
rama este rodea las islas Malvinas y también se desplaza hacia el norte, pero lo hace por el borde de
la PCA y sosteniendo importantes florecimientos de fitoplancton (Olson et al., 1988; Fedulov et al.,
1990; Carreto et al., 1995; Acha et al., 2004; Campagna et al., 2005). Restringidas a profundidades
de hasta 600 m, estas corrientes confluyen en una latitud cercana a la del Rio de la Plata. La zona de
convergencia se desplaza en verano hasta el sur de la provincia de Buenos Aires y en invierno hacia
el norte, hasta alcanzar las costas de Rio Grande do Sul extendiéndose en promedio entre los 25° S 'y
45° S. De esta forma, resulta una enorme zona frontal denominada Convergencia Subtropical del
Atlantico. La mezcla de las dos masas de agua genera los gradientes fisicoquimicos y la corriente de
Malvinas favorece la presencia de altas concentraciones de nutrientes con importantes consecuencias

bioldgicas para todo el ecosistema (Campagna et al., 2005).
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Figura 2. A) Mapa de corrientes marinas. La corriente de Malvinas nace del brazo norte de la corriente Circumpolar
Antartica y se bifurca al atravesar el Pasaje de Drake. La rama principal, de aguas frias y ricas en nutrientes, se desplaza
bordeando el talud hacia el norte. La rama oeste contribuye a formar la corriente Costera Patagonica que circula sobre la
PCA. La corriente de Brasil ingresa al sistema desde el norte hasta encontrarse frontalmente con la corriente de Malvinas
en la Zona de Confluencia. Fuente: Falabella et al. (2009). B) Imagen satelital de la zona de confluencia. EI choque de
masas de aguas genera intensos gradientes térmicos y salinos que resultan en la formacion de frentes productivos. Fuente:
Acha et al. (2015).

Las corrientes de Brasil y Malvinas impactan en la dinamica ecoldgica de gran parte de la
plataforma y del talud continental a gran escala. Adicionalmente a escala regional, debido a las
diferencias de salinidad y temperatura, a la accion de vientos, mareas o corrientes, se generan los
frentes marinos (Belkin et al., 2009; Acha et al., 2015). Son zonas que poseen una circulacién
compleja, que se caracterizan por su alta productividad bioldgica y concentracion de organismos de
todos los niveles troficos. En la PCA se identifican frentes estuariales, frentes de marea y frente del
talud (Figura 3).

En la zona de transicion entre las aguas de la PCA y las aguas profundas de la corriente de
Malvinas se establece un frente térmico que sigue aproximadamente la isobata de los 200 m. Este
frente, denominado frente del talud, es extenso y productivo y esta demarcado por una franja de alta
concentracion de clorofila que indica la abundancia de fitoplancton (Lutz et al., 2010; Dogliotti et al.,
2014).

Entre los frentes estuariales se distinguen aquellos que resultan de la convergencia de aguas de
origen continental y aguas de plataforma, entre los que se encuentra el frente de El Rincén (ER),
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cuyas caracteristicas estan influenciadas por los aportes de los rios Colorado y Negro (Guerrero y
Piola, 1997; Acha et al., 2004; Carranza et al., 2017).

Estuarial
tempiado

Frentes de
marea

Frente del

Estuana
.‘(IO

Figura 3. Frente estuarial templado (amarillo), frentes de marea (verde), frente del talud (azul) y frente estuarial frio
(violeta). Diversos procesos (corrientes, rasgos del fondo, vientos, mareas, salinidad o temperatura) generan una mezcla
vertical de las aguas que favorece el ascenso a la superficie de aguas ricas en nutrientes. Asi se generan las areas frontales,
de alta produccién fitoplanctonica. Los frentes de marea separan aguas costeras, mezcladas verticalmente, de aguas de
plataforma media que en verano se encuentran fuertemente estratificadas. Los frentes oceénicos (como el del talud) estan
estrechamente vinculados a rasgos del fondo marino. Otros frentes significativos estan asociados a descargas de baja
salinidad, como los frentes estuariales de menor densidad que el agua de la plataforma. Fuente: Falabella et al. (2009).

1.2. Area de estudio

El area de estudio se encuentra ubicada entre los paralelos 39°- 42° S y meridianos 56°- 63° O
desde ER hasta el frente del talud continental (Figura 4). Ambas zonas son consideradas de alto valor
de conservacion (Falabella, 2014; FAO, 2014).
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Hidrografia

El Rincon (38°30’ - 41°30’ S, 59° - 63° O) esté conectado al oeste con el estuario de Bahia Blanca
(EBB) y la bahia Anegada (Perillo, 1994). En la regidn norte posee profundidades que varian muy
poco, ~15 m desde la costa a 100 km de distancia, y pendientes mas marcadas en el sector sur,
comenzando con 20 m y alcanzando valores de 50 m a los 100 km de distancia a la costa, siendo su
limite externo en la isobata de 50 m (Guerrero, 1998). Las temperaturas al sur de 40° S son
caracteristicas de aguas de plataforma (SHN, 1981). En el sector norte, a la altura del EBB, la columna
de agua presenta mayores temperaturas debido a la batimetria local y como resultado del
calentamiento transferido por la atmdsfera en primavera-verano, resultando temperaturas mayores a

las de la plataforma adyacente (Guerrero y Piola, 1997).

El agua dulce que recibe es derivada de los rios Negro y Colorado con una descarga promedio
total de 960 m® s (Depetris et al., 2005). También se encuentran bajo la influencia de aguas de
plataforma que, por adveccion, migran desde el sector sur por la corriente media de plataforma
(Brandhorst y Castello, 1971; Martos y Piccolo, 1988; Piola y Rivas, 1997; Diaz de Astarloa et al.,
1997).

38°S

Bahia Blanca "k

o L
c°’°ra,y
o

39°8

EL RINCON

40°s “ACBS

bahia Anegada APM
" .
) % i Ji TALUD
'9’0
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41°S
Golfo
San
Matias
42°S
o ?IZ HIA 260 km
L I
43°S
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Figura 4. Mapa del area de estudio El Rincon — Talud. EBB: estuario de Bahia Blanca.

La presencia en la PCA de aguas de alta salinidad, originadas en el Golfo San Matias donde el

balance entre la precipitacion y la evaporacion resulta negativo (Scasso y Piola, 1988; Martos y

5
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Piccolo, 1988), incrementa el gradiente de salinidad que en interaccion con las descargas fluviales de
ambos rios originan un frente salino (10.000 km?) el cual es paralelo a la linea de costa desde la boca
del rio Negro hasta Bahia Blanca (Guerrero y Piola, 1997; Guerrero, 1998) y presenta una
estacionalidad débil. Como consecuencia del frente costero salino y de otros factores como el
forzamiento mareal y los vientos, la columna de agua es verticalmente homogénea (Cuadrado et al.,
2002; Acha et al., 2004). La circulacion en la plataforma media en conjunto con estas aguas de alta

salinidad origina otro frente mas externo (Guerrero y Piola, 1997; Guerrero, 1998; Lucas et al., 2005).

Existe un patrén de circulacion local antihorario en ER, giro anticiclénico subsuperficial,
producto de las corrientes débiles que generan un &rea de reposo (Palma et al., 2004; Matano et al.,
2010; Auad y Martos, 2012), el cual es mas intenso en primavera-verano que en invierno, pero con
gran variabilidad interanual (Palma com. pers.). Presenta ciclos estacionales reversos, indicando la
formacion de un flujo hacia el noreste durante el otofio y un fortalecimiento de la circulacion costera
hacia el sudoeste durante la primavera (Martos y Piccolo, 1988; Carreto et al., 1995; Lima et al.,
1996; Piola et al., 2000).

Por otro lado, las aguas de surgencia en la regién del talud son explicadas por la ocurrencia de
remolinos de pequefia escala a lo largo del borde de la corriente de Malvinas, interaccion de ondas
costeras atrapadas que se propagan a lo largo del talud, la topografia del fondo, intrusiones de la
corriente de Malvinas sobre la plataforma y la generacién de ondas internas acopladas a fuertes
vientos (Podesta, 1987; Fedulov et al., 1990; Acha et al., 2004; Matano y Palma, 2008; Miller et al.,
2011).

Datos satelitales revelan una banda a lo largo del borde de plataforma (39° S - 47° S) con elevadas
concentraciones de clorofila que persisten desde la primavera hasta el otofio (Bertolotti et al., 1996;
Podesta, 1997; Carreto et al., 2003 a; Armstrong et al., 2004). La alta biomasa de fitoplancton
asociada con el frente del talud a 38° S - 39° S se atribuy0 a la renovacién de nutrientes al mezclarse
en la pendiente, donde las aguas subantarticas de la corriente de Malvinas son una fuente de
macronutrientes, especialmente nitrato (Carreto et al., 1995). Las floraciones comienzan en la
primavera, probablemente dominadas por diatomeas, cuando la concentracion de clorofila-a (clo-a)
es maxima (Signorini et al., 2006), pero a principios del verano austral hay indicios de un cambio en
la comunidad de fitoplancton, con dominancia de fitoplancton productor de calcita y concentracion

moderada de clorofila (Brown y Yoder, 1994; Brown y Podesta, 1997; Signorini et al., 2006).
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Climatologia

Las variaciones climéticas producen cambios en la composicion quimica y fisica del agua
(salinidad y sedimentos en suspension) alterando en principio la base de la cadena tréfica marina
(fitoplancton) y directa o indirectamente al zooplancton y las comunidades pelagicas (Delgado et al.,
2015). En general, el clima en el area de estudio se caracteriza por un paso continuo de sistemas de
baja presion provenientes del oeste y suroeste (Piccolo, 1981). Sin embargo, una influencia
importante en esta circulacion atmosférica general es la presencia de un alto semipermanente sobre
el Océano Atlantico suroccidental centrado en 30° S aproximadamente, el cual es el dominante de la

mayor parte de la distribucion edlica de la region (Martos y Piccolo, 1988).
Masas de agua

Diversos autores han definido tres regimenes de masas de agua en el area de estudio (e.g.
Guerrero y Piola, 1997; Lucas et al., 2005; Perillo et al., 2005), teniendo en cuenta la distribucion
horizontal de la salinidad en superficie, dado que las variaciones estacionales de este parametro son

pequenias:

1- Aguas de plataforma media (APM): ocupan la parte central de la plataforma y su rango de
salinidad varia de 33,4 a 33,6. Son aguas de estructura salina verticalmente homogénea que son
limitadas al norte con aguas de baja salinidad del Rio de la Plata y al oeste con aguas costeras de alta

salinidad provenientes del Golfo San Matias.

2- Aguas costeras de baja salinidad (ACBS): en el sector de ER se registra minimo relativo de
salinidad (30-33,3) influenciado por las descargas de los rios Negro y Colorado, que se extiende 400

km desde el sur hacia el norte paralelo a la linea de costa.

3- Aguas costeras de alta salinidad (ACAS): son aguas costeras con un maximo relativo de
salinidad, originadas en el Golfo San Matias, centradas aproximadamente sobre la isobata de 50 m en
el area de ER. Su rango varia entre 33,7 a 34,2 con una estructura verticalmente homogénea. En
primavera-verano, las aguas del Golfo San Matias se extienden desde la boca del golfo hacia el este

del sistema estuarial de ER permaneciendo durante todo el afo.

1.3. Materia Orgénica Disuelta

La materia organica disuelta (DOM) esta compuesta por una mezcla heterogénea de compuestos
organicos aléctonos y autdctonos, moléculas con pesos que van desde menores a 100 Da hasta

mayores a 300.000 Da procedentes de procesos bidticos y abioticos. Incluye compuestos simples
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(aminoacidos, vitaminas y acidos grasos), biopolimeros complejos (como proteinas polisacaridos,
lignina) y macromoléculas altamente complejas de composicion no dilucidada completamente como
sustancias humicas de diferente grado de maduracion. Es un componente clave en el ciclo global del
carbono y el conocimiento sobre su composicion y reactividad es crucial para comprender los factores

que controlan su produccion, transformacion, transporte y acumulacion (Ridgwell y Arndt, 2015).

Los principales procesos biogeoquimicos marinos dependen de la circulacion oceénica y de las
interacciones entre la region costera, la plataforma continental y el océano profundo (Figura 5). Los
estuarios como enlace entre los sistemas terrestres y marinos ingresan material particulado y disuelto
de origen continental o sistemas acuéaticos terrestres, asi como nutrientes que contribuyen a la
productividad primaria autoctona. Se estima que se produce anualmente un flujo global total de
carbono de la tierra al océano de aproximadamente 0,9 Pg C (1 Pg = 10 g) que consiste en ~0,2 Pg
como carbono organico disuelto, 0,3 Pg como carbono inorganico disuelto y hasta 0,4 Pg como
carbono orgéanico particulado (Painter et al., 2018). En las Gltimas décadas, el cambio climatico, la
eutrofizacién y la intensificacion de perturbaciones humanas en sistemas terrestres han contribuido
al aumento de los ingresos de DOM terrestre (Massicotte et al., 2017). La mayoria de la DOM que
ingresa al medio marino es inmediatamente transformada por microheterétrofos marinos, oxidada por
procesos fotoquimicos, o restringida a los sedimentos, mientras que la fraccion que permanece en la
columna de agua es modificada en escalas de tiempo que dependen de su reactividad o labilidad.
(Repeta, 2015; Lonborg et al., 2013).
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Figura 5. Esquema generalizado de las zonas del océano costero y, ademas algunos procesos biogeoquimicos claves que
son esenciales en la interaccién entre el continente y el océano. DIN: nitrégeno inorgéanico disuelto. Fuente: modificado
de Bianchi (2007).

En aguas oceanicas, la materia organica se produce principalmente en la zona eufética y la
produccion neta de DOM resulta del desacoplamiento temporal y espacial de los procesos de
produccion y consumo bioldgicos in situ. Existen varios mecanismos responsables de la produccion
de DOM, que incluye exudados de fitoplancton, liberacion y excrecién mediadas por pastoreo,
liberacion por lisis debida a los virus, hidrolisis y solubilizacion de material particulado, y

transformacion y liberacidn bacteriana (Biddanda y Benner, 1997; Suttle, 2007; Jiao et al., 2010).

La DOM modifica las propiedades Opticas de los cuerpos de agua (Pickard et al., 2017; Cory y
Kling, 2018), las reacciones fotoquimicas en los sistemas acuaticos son inducidas por la absorcion de
la radiacién solar, particularmente en la region UV del espectro, y preferentemente afecta moléculas
aromaticas de alto peso molecular derivadas de fuentes al6ctonas (Opsahl y Benner, 1997, Sulzberger
y Durisch-Kaiser, 2009). También participa en los procesos de transporte y biodisponibilidad de
nutrientes, incluyendo oligoelementos (Mostofa et al., 2013; Linkhorst et al., 2017), por lo que el

ciclo que determina la cantidad y calidad de la DOM influye en funciones ecoldgicas con importantes
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consecuencias para el ambiente y sus servicios ecosistémicos (Kopprio et al., 2015; Kubiszewski et
al., 2017).

Se estima que cada afio el mar incorpora entre 15y 25 Pg de DOM de diversas fuentes (Repeta,
2015). Todos los procesos de transformacion dejan una huella en la composicion de la DOM que
puede sugerir las fuentes y sumideros de ésta y cudles son los procesos principales de reciclado en la
columna de agua. Aungue menos del 10 % de la composicion de DOM ha sido identificada (Hansell
etal., 2009; Repeta, 2015) se ha avanzado en la caracterizacion de DOM labil, semilabil y refractaria,
contribuyendo a comprender como la composicion esté relacionada con el ciclo de la DOM (Repeta,
2015; Barrera et al., 2017).

La DOM es operacionalmente definida como el material que atraviesa un filtro de fibra de vidrio
con un tamafo de poro menor a 0,7 um de didmetro (Osburn y Bianchi, 2017) y si bien representa
una cantidad de carbono aproximadamente diez veces mayor que la materia organica particulada, su
estudio ha sido frecuentemente relegado por dificultades metodoldgicas. El tamafio y tipo de filtro es
aceptado debido a sus caracteristicas (permite ser muflado y es posible filtrar volimenes aceptables
de muestra) a pesar que algunas bacterias y virus tienen tamafios menores. Se requieren tamarios de

poro menores a 0,2 um para excluir bacterias y menores a 10-15 nm para excluir virus (Repeta, 2015).

La fraccion de la DOM que absorbe radiacion ultravioleta y visible es denominada materia
orgénica disuelta cromoférica o coloreada (CDOM), y un subconjunto de este grupo también exhibe
fluorescencia (FDOM), y pueden caracterizarse y cuantificarse de forma relativa mediante estas
propiedades dpticas (Nelson y Siegel, 2013). Las propiedades de la DOM de absorber luz y emitir
fluorescencia constituyen marcadores Opticos comparables con los biomarcadores tradicionales
usados en geoquimica, la diferencia es que los biomarcadores representan compuestos quimicos
especificos mientras que las sefiales de la DOM son producto de un grupo de compuestos que

comparten determinadas propiedades y caracteristicas (Stedmon y Nelson, 2015).

Numerosa bibliografia avala las técnicas espectroscopicas para caracterizar la DOM en diferentes
ambientes (Coble, 2007; Dittmar y Stubbins, 2014; Clark et al., 2016; Painter et al., 2018) siendo la
fluorescencia uno de los métodos analiticos més sensibles (Tanaka et al., 2014) y adecuados para el

analisis holistico de las familias de compuestos que componen la DOM.

1.4. Antecedentes

La PCA presenta ambientes de especial interés en la dinamica de la materia organica,

particularmente los sectores desde el ecosistema costero de la plataforma bonaerense hasta la region

10
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patagénica. ER posee zonas donde la produccién de fitoplancton, zooplancton y biomasa bacteriana
dependen predominantemente de la regeneracion de nutrientes (Carreto et al., 1995) con el nitrato
como factor limitante (Carreto et al., 1981; Carreto, 2001); mientras que otros sectores estan
conectados al ingreso de nutrientes a través de zonas frontales. Esto hace que la exportacion de
substancias organicas e inorganicas disueltas desde rios, humedales y la interaccion entre masas de

agua tenga particular importancia como sostén de la produccién primaria en las zonas costeras.

Garzon-Cardona (2016) estimo diferentes indices para inferir el grado de maduracion de la DOM,
estableciendo que la zona de ER, si bien posee sectores con materia organica recientemente producida
(“fresca”), en gran parte del area estudiada, los indices utilizados muestran alta presencia de materia
orgénica envejecida, transformada o refractaria. Esta caracteristica es indicativa de zonas altamente
regenerativas y posible sumidero funcional de carbono orgéanico producto de la actividad bacteriana
y asociada principalmente a la actividad del grupo Alfaproteobacterias (Garzon-Cardona et al., 2018

en revision).

Ademas del frente de ER, las regiones sudbonaerense y norpatagénica presentan algunos de los
sectores con mayor produccion primaria en la zona del frente del talud, que se prolonga hasta el inicio
del verano, cuando el florecimiento primaveral a lo largo del mismo practicamente se ha agotado
(Romero et al., 2006). A pesar de la alta productividad primaria y abundancia de fauna bentdnica de
interés comercial en la zona costera y de plataforma alrededor de 40° S (Dogliotti et al., 2014), no
existen investigaciones sistematicas sobre la relacion entre las componentes bioldgicas y las
propiedades opticas de la DOM que abarquen areas frontales en esta region. Estudios recientes
(Garzén-Cardona et al., en preparacion), con datos obtenidos en la campafia de primavera,
(septiembre-octubre, 2016) muestran una estructura claramente definida de sectores de alta
produccidn autotrofica en la zona cercana al talud y de elevada actividad heterotréfica (incorporacion
de leucina tritiada, ®H-leucina, por bacterias) entre ésta y la zona costera, que hace necesario

comprobar la hipotesis de una significativa adveccion de materia organica disuelta y particulada.

1.5. Hipdtesis

Se propone como hipotesis de este trabajo de Tesis que los patrones de distribucion de las
propiedades dpticas de la DOM reflejan los aportes continentales de material disuelto por parte de los
rios Colorado y Negro como también del EBB, diferenciando la fraccion procedente de
reprocesamiento microbiano autdctono, asi como su grado de transformacion y distribucion en ER y

en el frente del talud, permitiendo inferir los principales procesos biogeoquimicos en la zona.

11
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1.6. Objetivo general

Identificar los procesos biogeoquimicos de un sistema productivo del Mar Argentino
influenciado por aportes continentales, fendmenos frontales y de circulacion mediante el analisis de
las propiedades Opticas y caracterizacion espectral de la DOM como trazador de aportes terrigenos,

origen de las masas de agua, circulacion, mezcla y transformacion.

1.7. Objetivos especificos

1. Identificar las sefiales de los principales grupos de compuestos que definen las propiedades

Opticas y obtener la distribucion de los componentes especificos.

2. Estimar diferentes indicadores biogeoquimicos de origen y biodisponibilidad relacionados

con la regeneracion de nutrientes inorganicos en la zona de ER vy el frente de talud.

3. Analizar los cambios composicionales inferidos de las sefiales e indices espectrales calculados
a partir de las matrices de excitacién-emision de fluorescencia y de los espectros de absorcion

molecular.

4. Relacionar las sefiales de la DOM con los parametros hidrogréficos y de circulacion de la zona
de estudio.

12
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CAPITULO I
2. Metodologia de trabajo
2.1. Recoleccion y preservacion de muestras

Las muestras fueron colectadas durante la campafa oceanografica a bordo del motovelero “Dr.
Bernardo Houssay”, en septiembre-octubre del afio 2016, en 29 estaciones (Figura 6). En todas las
estaciones se tomaron muestras superficiales a5 m, mientras que en las transectas T1 y T11I se tomaron
a diferentes profundidades (Tabla 1) que se eligieron segun los perfiles verticales de fluorescencia in
situ. Las muestras se filtraron a bordo empleando filtros de fibra de vidrio de 0,7 um de tamafio de
poro, precombustionados 5 horas a 450 °C y almacenados en sobres de papel de aluminio. El filtrado
fue colectado en viales de vidrio precombustionados como asi también los filtros y almacenados a

-20 °C hasta su analisis.
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Figura 6. Mapa del area de estudio con la localizacion de las estaciones de muestreo. Linea punteada: transecta Tl, linea

continua: transecta TIII.
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Tabla 1. Estaciones, fecha de recoleccidn, ubicacion, profundidad de muestreo y profundidad total.

Estaciones Fecha Latitud (S) Longitud (W) Profundidad Profundidad
de muestreo [m] al fondo [m]
1TI 29/9/2016 40° 21' 40" 57° 16' 00" 5, 30, 80 98
2Tl 29/9/2016 40° 26' 27" 56° 55' 38" 5, 50, 80 91
3Tl 29/9/2016 40° 30' 03" 56°32'16" 5, 50, 100, 150 162
4TI 29/9/2016 40° 48' 29" 56° 16' 36" 5, 50, 100, 1146

500, 880
5TI 29/9/2016 40° 38' 57" 56° 03' 11" 5, 25, 50, 100, 1298
500, 900
1TII 30/9/2016 41° 14' 02" 57° 51" 38" 5, 16, 70 83
2Tl 30/9/2016 41°19' 42" 57° 36' 38" 5,12, 50 99
3Tl 30/9/2016 41° 25' 15" 57°19'58" 5,50, 100, 320 365
4TI 30/9/2016 41° 30' 52" 57°02'32" 5, 30, 100, 500 1248
5Tl 30/9/2016 41° 35' 14" 56° 47' 33" 5, 30, 100, 1250
300, 900
27 1/10/2016 40° 18' 13" 58° 59' 21" 5 81
25 1/10/2016 39° 56' 51" 60° 06' 00" 5 57
11 1/10/2016 41° 29' 31" 61° 50' 26" 5 44
12 2/10/2016 41° 17' 00" 62° 06' 42" 5 39
7 2/10/2016 41° 05' 27" 62° 24' 25" 5 20
5 2/10/2016 40° 25' 41" 61° 51' 53" 5 19
16 2/10/2016 40° 33' 38" 61° 24' 41" 5 30
15 2/10/2016 40° 39' 35" 61° 02' 00" 5 43
19 3/10/2016 39° 46' 57" 60° 43' 23" 5 38
20 3/10/2016 39° 44" 32" 61°19' 12" 5 19
3 3/10/2016 39° 40" 26" 61° 56' 03" 5 14
23pl 6/10/2016 39° 06' 37" 60° 46' 20" 5 10
B3 6/10/2016 39° 05' 33" 61° 00' 50" 5 8
24 6/10/2016 39° 09' 26" 61° 14' 39" 5 12
B2 6/10/2016 39° 06' 07" 61° 29' 16" 5 9,5
21 6/10/2016 39° 27' 29" 61° 16' 08" 5 17
2 7/10/2016 39° 24" 13" 61° 49' 09" 5 9
B1-1 7/10/2016 39° 14" 42" 61° 46' 26" 5 8,6
1 7/10/2016 39° 05' 07" 61° 47' 30" 5 9,9

2.2. Parametros fisicos

Los datos de salinidad, temperatura (°C), profundidad de la toma de muestra (m) y profundidad
total de la estacion (m) fueron obtenidos con un CTD (Sea Bird 911 plus) acoplado a una roseta
oceanogréfica de botellas Niskin. Con los datos obtenidos de temperatura y salinidad se calculo sigma

t (kg m) para representar la densidad en su forma operativa: sigma t = po - 1000.
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2.3. Pigmentos fotosintéticos: clo-a y feopigmentos

La cuantificacion de clo-a y feopigmentos se realiz6 segun Holm-Hansen et al. (1965). Los
pigmentos contenidos en el material particulado retenido en los filtros fueron extraidos con
acetona:agua en relacion 9:1 a -20° C durante 20 horas en oscuridad. El espectrofluorimetro
(Shimadzu RF-5301) fue previamente calibrado con un estandar de clo-a pura (Anacystis nidulans)
siguiendo el protocolo EPA 445 (Arar y Collins, 1997). Se obtuvieron las sefiales a las longitudes de
onda de Excitacion/Emision (Ex/Em): 460/671 nm. La concentracion se estimo haciendo uso de la

correccion por feopigmentos, realizada por acidificacién con HCI 0.1 M.

2.4. Caracterizacién de la FDOM

Los espectros para la caracterizacion de la FDOM se obtuvieron en un espectrofluorimetro
SHIMADZU RF-5301. Las muestras fueron mantenidas a temperatura constante de 20 °C y se
emplearon celdas de cuarzo de 1 cm. Las matrices fueron generadas a partir de los espectros de
emision obtenidos por excitacion de las muestras entre 220 nm y 370 nm cada 10 nm registrando la
emisién entre 230 nm y 600 nm cada 1 nm. La dispersion Raman fue corregida por sustraccion del
espectro de agua ultrapura en las mismas condiciones y para cada grupo de muestras. Como
procedimiento preliminar y para minimizar el efecto de filtro interno, se controlaron las sefales de
absorbancia correspondientes, resultando todas menores a 0,02 unidades, no siendo necesaria la
dilucion de las muestras (Ohno, 2002; Huguet et al., 2009; Gu y Kenny, 2009; Para et al., 2010).

Las intensidades de fluorescencia de los principales fluor6foros asociados con la DOM se
obtuvieron a partir de las sefiales identificadas en los rangos espectrales segin Tabla 2. También se
obtuvieron los indices de humificacion (HIX) y de actividad biol6gica (B1X) (Tabla 3). Las figuras
correspondientes a la distribucion superficial y vertical de los picos caracteristicos de fluorescencia
son presentadas en unidades arbitrarias (u.a). Las intensidades de las sefiales fueron transformadas a
Unidades Raman (UR) considerando el area entre 381-426 nm de la sefial de emision del agua

ultrapura a una excitacion de 350 nm segun Murphy et al. (2011).
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Tabla 2. Nomenclatura empleada para identificar las sefiales de fluorescencia, longitudes de onda de excitacion y emisién
y descripcién del tipo de compuesto asociado. Fuente: Coble (1996).

Abreviatura = A excitacion [NM] A emision [NM] Descripcion Fuente
C 320-360 420-460 Humico Aloctono-Terrestre
A 260 400-460 Humico/Fulvico Aldctono-Terrestre/
Autoctono-Marino
M 290-310 370-410 Humico Autdctono-Marino
B 275 305 Proteinico Autoctono
(Tirosina)
Autoctono
T 275 340 Proteinico

(Triptofano)

Tabla 3. Nomenclatura empleada para identificar los indices utilizados en fluorescencia y las formulas correspondientes.
Abreviacion Nombre Foérmula (Ex/Em)

255 / [ 435 — 480

HIX? indice de humificacion 255 / [ 300 — 345
310 / 380
BIXP Indice de actividad bioldgica 310 / 430

aZsolnay et al. (1999); "Huguet et al. (2009).

2.5. Caracterizacién de la CDOM

Los espectros de absorbancia fueron obtenidos empleando un espectrofotometro doble haz (UV-
Vis, Cary 60 Agilent Technologies) usando celdas de cuarzo de 10 cm. La linea de base fue corregida
antes de cada analisis y se realizaron escaneos de las muestras entre 200 y 800 nm con incrementos
de 1 nm empleando agua ultrapura como referencia. A las longitudes de onda seleccionadas se

obtuvieron los coeficientes de absorcidn usando la siguiente ecuacion:

23034,

a) I
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Donde [ es la longitud del camino 6ptico expresado en metros y A;, es la absorbancia a la longitud
de onda . En este trabajo se seleccionaron acoom como representativo de la CDOM total (Gueguén
et al., 2015; Stubbins et al., 2015), 254 nm como longitud de onda de referencia dentro del espectro
de UV-A (Nelson y Siegel, 2002; Gueguén et al., 2015; Stubbins et al., 2015) y 440 nm debido a que
es la longitud de onda de referencia para las determinaciones de CDOM por satélite (Siegel et al.,
2005; Heim et al., 2014; Goncalves-Araujo et al., 2015; Gueguén et al., 2015; Harvey y Kratzer,
2015; Osburn et al., 2016.). Las pendientes espectrales entre 275 y 295 nm (Sz75-295) Y entre 350 y
400 nm (Sss0-400) Se calcularon mediante una regresion lineal estandar de los datos de absorcion
transformados mediante logaritmo (Blough y Del Vecchio, 2002; Helms et al., 2008; Hansen et al.,
2016) (Tabla 4).

Tabla 4. Descripcién de las propiedades Opticas de absorcion basadas en la composicion cominmente utilizadas.

Medidas de absorcién Célculo Significado/Proposito
acoom [M?] ¥ 8250-450 Estimativo de DOC?.
_ 2303 Apsy Correlaciona directamente con
azss [M] A2s4 = I DOC. Estimativo de la cantidad
total de DOM.
_2.303 Agq Predictivo de DOC.
auao [M™Y] Aga0 = — Sefial empleada por sensores

S275-295, S350-400 [NM?]

1 Carbono Organico Disuelto

2.6. Andlisis de datos

Regresion lineal estandar
de los datos de absorcion y
transformados mediante
logaritmo.

remotos.

Valores de S mas altos indican
material de bajo peso molecular
y/o disminucién de la
aromaticidad.

Las figuras de distribuciones horizontal y vertical, area de estudio, diagrama T-S y las
correlaciones fueron creadas empleando el software Ocean Data View (Schlitzer, 2016). Este
programa se utiliza principalmente para el analisis y la visualizacién de datos oceanogréaficos. El area
de estudio cuenta ademas con la batimetria, que se encontrd disponible en dicho programa. Los
gréficos de cajas, histogramas y el analisis estadistico fueron realizados empleando el software Origin
Pro 8.

17



ARBILLA, L.A. (2018)

CAPITULO 111
3. Resultados
3.1. Parametros fisicos y caracteristicas hidrograficas

A partir de la informacidn obtenida se realiz6 un analisis de la distribucién de temperatura y
salinidad superficial del agua de mar como asi también se observo la variacion de ambas en el perfil
vertical. La temperatura superficial del mar (registrada a partir de las muestras obtenidas a 5 m de
profundidad) presenté una disminucion gradual desde ER hacia el talud (Figura 7). Ademas, se
observa que en la zona de ER la distribucion de temperatura superficial present6 una variacion menor

al talud en relacion con la distancia.

En la zona de ER el valor méximo de temperatura alcanzado fue de 13,35 °C, el cual se registro
en la zona costera en la estacion B1-1, cuya profundidad al fondo marino en ese lugar es de 8,6 m.
En cambio, el minimo valor de temperatura superficial alcanzado fue de 8,78 °C y se obtuvo en la
estacion 27, cuyo sustrato marino se encuentra a 81 m de profundidad. EI promedio de temperaturas
obtenido fue de 12,01 + 1,09 °C, considerando las 19 estaciones de ER, las cuales corresponden a un

rango de profundidades que varian desde 8,6 m hasta 81 m.

Por otra parte, en las transectas Tl y TIII, que abarcan 10 estaciones entre los 83 m y 1298 m de
profundidad total, la temperatura superficial se encontrd en un rango entre 5,27 °C y 8,78 °C, mientras
que la distribucién vertical para Tl y TIII alcanzé valores minimos de 2,95 °C y 2,86 °C en las
muestras colectadas a los 900 m, en las estaciones que poseen 1298 m y 1250 m de profundidad

respectivamente (Figura 8).
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Figura 7. Distribucion superficial de temperatura. Valores maximo y minimo en ER en estaciones B1-1 (circulo rojo) y
27 (circulo azul), respectivamente.
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Figura 8. Perfil vertical de temperatura en la zona del talud continental correspondiente ala Tl y ala TIlI.

La salinidad superficial en ER present6 una distribucién en el rango 32,7 y 34,2 (Figura 9) con

un promedio de 33,5 + 0,5 mientras que en la zona del talud vari6 entre 33,7 y 34,0 con un promedio

de 33,9 £ 0,1. La diferencia de salinidad en las distintas zonas de ER es debido al ingreso de agua

dulce por los rios Colorado y Negro y al aporte del EBB. A su vez, los mayores valores observados
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en el sudoeste de ER (estaciones 11 y 12) son producidos por el ingreso de aguas desde el sur, que
provienen desde la zona del Golfo San Matias, las cuales son mas salinas debido a que predomina la
evaporacion por sobre la precipitacion. Los valores minimos se encuentran en la estacion 7
(desembocadura del rio Negro) y en la estacion 2 perteneciente al EBB. Estos valores coinciden con
los valores reportados por Guerrero y Piola (1997) y Lucas et al. (2005). Debido a las diferencias de
salinidades se han definido tres masas de agua en la zona (Figura 9): 1) aguas costeras de baja
salinidad (ACBS) entre 32,5y 33,5 en ER, influenciado por los aportes de los rios Negro y Colorado,
2) aguas costeras de alta salinidad (ACAS) que poseen un maximo relativo de salinidad originado en
el Golfo San Matias, se ubican centradas en la isobata de 50 m en ER y su rango de salinidad es entre
33,7y 34,3,y 3) aguas del frente del talud (AFT) que ocupan la parte externa de la plataforma vy el
talud, su rango de salinidad varia entre 33,7 y 34,3. Se puede visualizar también en la plataforma
media una zona con aguas de baja salinidad que formaria parte de una masa de agua que ha sido
definida por Guerrero y Piola (1997) como una zona de estructura salina verticalmente homogeénea
que limita al norte con aguas de baja salinidad del Rio de la Plata y al oeste con aguas de alta salinidad
del Golfo San Matias.
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Figura 9. Distribucion superficial de salinidad. Masas de agua presentes en la plataforma bonaerense. ACBS: aguas
costeras de baja salinidad, ACAS: aguas costeras de alta salinidad, AFT: aguas del frente del talud. Los valores mas
elevados en las estaciones 11 y 12 (circulo rojo) y los menores en las estaciones 7 y 2 (circulo azul).
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En las transectas del frente del talud, los perfiles de salinidad aumentan progresivamente con la
profundidad, indicando valores minimos en la capa superficial en la TIII (estacion 1 TII) y a 30 m
en la Tl (estacién 1 T1) y maximos de 34,3 en la estacion 5 T1 a 900 m de profundidad y de 34,4 en
la estacion 5 Tl a la misma profundidad (Figura 10).
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Figura 10. Perfil vertical de salinidad en la zona del talud continental correspondiente ala T1y a TIII.

3.2. Pigmentos fotosintéticos: clo-a y feopigmentos
Distribucién superficial

La concentracion superficial de clo-a y de feopigmentos presentd una correlacion significativa
(r=0,91, n =29, p <0,001) en todo el area de estudio. Las minimas concentraciones de pigmentos
(clo-a, 0,31 pg L*; feopigmentos, 0,23 pg L) se observaron en las estaciones B2 y 21
respectivamente, ubicadas en el noroeste de ER. Las maximas concentraciones fueron encontradas
en la zona de transicion hacia el talud continental en las estaciones 2 Tl (clo-a, 14,1 ug LY y 2 THI
(feopigmentos, 13,1 ug L™Y). En ER el valor promedio de clo-a fue de 1,30 + 0,89 ug L™ mientras que
en el talud fue de 6,08 + 4,35 pg L%, Los valores mas elevados en la zona de transicion hacia el talud
son consistentes con la persistencia del frente de dicho accidente geografico (Figura1ll Ay B). Enla
imagen satelital de la distribucion de clo-a en primavera (Figura 12) muestra el area altamente
productiva (Falabella et al., 2009).
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Figura 11. Distribucion superficial de: A) clorofila-a y B) feopigmentos. Valores maximos en las estaciones 2 Tl 'y 2 TilI
(circulo rojo) y minimos en las estaciones B2 y 21 (circulo azul).
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Figura 12. Productividad en primavera (octubre-diciembre). Concentracion de clo-a en mg m3. Frente del talud (T),
Plataforma Media (M), Valdés (V) y Patagonia Austral (PA). Fuente: Falabella et al. (2009).
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Distribucién vertical

En ambas transectas tanto la clo-a como los feopigmentos (Figura 13), alcanzaron sus valores
maximos en la capa superficial (T1) y subsuperficial (TIII). La TI presentd un maximo de 14,05 ug
L1 en laestacion 2 Tl a5 m. Mientras que la TH1 alcanz6 un maximo de 20,18 pg L™ en la estacion
2 Tl a 12 m de profundidad. Al igual que con la clo-a, los feopigmentos se encontraron en mayor
concentracion en la THI que en la TI, alcanzando valores maximos de hasta 4,22 ug Lt en la Tlll y
de 3,78 pg L en la T1, correspondientes a las mismas estaciones y profundidades que la clo-a 2 TIII

y 2 Tl respectivamente.

Ninguna muestra superior a 100 m de profundidad present6 valores de clo-a y feopigmentos
mayores a 1,00 pug L™ (Figura 13 A, B, E y F), por lo cual se realizé un aumento de los graficos para
apreciar mejor la distribucion de los pigmentos fotosintéticos en los primeros metros de la columna

de agua en ambas transectas (Figura 13 C, D, G y H).
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Figura 13. Distribucion vertical de clorofila-a y feopigmentos hasta 1000 m de profundidad (A, B, E 'y F) y hasta 400 m
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3.3. Propiedades Opticas

3.3.1. FDOM

- Bandas caracteristicas

Se identificaron 5 sefiales fluorescentes atribuibles a la DOM en todas las estaciones de muestreo.
Las bandas fueron las tradicionalmente identificadas como picos C (Ex/Em: 320 = 5 nm/430-435
nm), A (EX/Em: 260 £ 5 nm/420-430 nm) y M (Ex/Em: 310 £ 5 nm/380-385 nm) correspondientes
a la FDOM con caracteristicas humicas y los picos B (EX/Em: 270 = 5 nm/300-305 nm) y T (Ex/Em:
270 = 5 nm/330-345 nm) pertenecientes a la FDOM de origen proteinico.

- Compuestos humicos
Distribucién Superficial

Los compuestos que contribuyen a la sefial denominada pico C tienen una distribucion ubicua y
son de caracter refractario. Esta sefial, perteneciente al rango de excitacion UV-A, se encuentra
presente en muestras de agua dulce, costeras y en el océano profundo. Su compleja composicion es
reflejada en el amplio rango de longitudes de onda de excitacion y emision donde se obtiene la
maxima sefial. Se asigna a sustancias humicas terrestres, las cuales, en su mayoria decaen en zonas
de transicidn costeras, sin embargo, una fraccion persiste en el tiempo, suficiente para ser transportada

al océano abierto donde continda la transformacién y la degradacion.

En el area de estudio, el pico C presentd la sefial maxima de 6,77 u.a (0,044 UR) en la
estacion 1, representativa del ingreso de aguas del EBB. El 21 % de los datos (n=6) corresponden a
intensidades mayores a 4,00 u.a (0,026 UR) y se encuentran en la pluma del EBB. La sefial disminuye
hacia aguas oceanicas. En la zona del talud, se hallan las intensidades més bajas, en todos los sitios
de la THI y en la zona de transicion de la Tl (estaciones 1 y 2), alcanzando su valor minimo de
0,97 u.a (0,006 UR) en la estacion 4 TIII. Las estaciones 3, 4 y 5 de la Tl tienen valores intermedios,
entre 2,50 u.a (0,016 UR) y 3,00 u.a (0,019 UR). El valor promedio observado en ER fue de 3,69 +
1,10 u.a (0,024 £ UR) mientras que en el frente del talud fue de 2,01 + 0,64 u.a (0,013 + 0,004 UR)
(Figura 14.A).

El pico A esta constituido por un grupo de moléculas con rango de excitaciéon en el UV-C y
refleja las sefiales generadas mayoritariamente por &cidos falvicos. Las intensidades mayores que van
entre 12,00 u.a (0,078 UR) y 20,00 u.a (0,130 UR) que corresponden al 21 % de los datos (n=6), se
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localizan en la pluma del EBB vy el valor maximo fue de 19,88 u.a (0,129 UR). Valores intermedios
entre 9,00 u.a (0,058 UR) y 12,00 u.a (0,078 UR) se obtuvieron en las estaciones de ER por debajo
de los 39,4° S constituyendo el 48 % de los datos. Las menores intensidades corresponden a las
estaciones ubicadas en la zona de transicion y frente del talud (n = 9). Se destaca una zona de elevadas
intensidades, entre 10,50 u.a (0,068 UR) y 12,00 u.a (0,078) en el talud representada por los sitios 2
y3delaTly laestacion 5 de la TIII. Los promedios observados fueron de 11,66 + 2,89 u.a (0,076 +
0,019 UR) para ER y de 8,07 £+ 2,38 u.a (0,052 + 0,015 UR) para el frente del talud (Figura 14.B).

La sefial del pico M, rango de excitacion UV-B, representa al grupo de compuestos humicos
autoctonos, de menor grado de insaturacion que los contribuyentes a los picos A y C. El rango de
intensidades se distribuye entre 2,20 u.a (0,014 UR) y 12,80 u.a (0,083 UR). A diferencia de los picos

Cy A, los valores que corresponden a la pluma del EBB se encuentran en un amplio rango.

Hay dos zonas de valores elevados, entre 6,00 u.a (0,039 UR) y 14,00 u.a (0,091 UR), una zona
representada por las estaciones 1, 2 y B1-1 ubicadas en la salida del EBB, y la otra en el talud, en la
estacion 3 TI, donde también se obtuvieron las concentraciones elevadas de clo-a (Figura 11.a). La
sefial minima fue de 2,19 u.a (0,014 UR) y se localiz6 en el mismo sitio que la correspondiente a los
picos C y A, estacion 4 TIII. En el frente del talud se hall6 un valor promedio del pico M mayor que
en ER, 5,78 + 3,30 u.a (0,038 £ 0,021 UR) y 5,19 + 1,33 u.a (0,034 + 0,009 UR) (Figura 14.C).
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Figura 14. Distribucién superficial de las sefiales e histogramas de frecuencia absoluta de las intensidades de fluorescencia
de los compuestos htimicos (u.a) correspondientes a las bandas A) pico C, B) pico Ay C) pico M. Valores maximos en

las estaciones 1y 3 T (circulo rojo) y minimos en la estacion 4 TIII (circulo azul).
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Distribucion vertical

La sefial del pico C presentd méximos en los primeros metros de profundidad, hasta ~25 m en la
Tl y hasta ~100 m en la TIII, donde comienza a disminuir paulatinamente hasta ~500 m, luego se
observo un aumento de la sefial cercano al fondo. Un valor promedio de 1,71 + 0,57 u.a (0,011 +
0,004 UR) se present6 en la T1 con un maximo de 3,09 u.a (0,020 UR) y minimo de 1,08 u.a (0,007
UR), mientras que el valor promedio en la TIII fue de 1,28 £ 0,43 u.a (0,008 £ 0,003 UR), m&ximo
de 2,16 u.a (0,014 UR) y minimo de 0,70 u.a (0,005 UR) (Figura 15 Ay B).

La sefial del pico A reflejo valores maximos en las estaciones ubicadas al oeste de 56,6° O de la
T1 disminuyendo ligeramente hacia el este. En general, la intensidad de las sefiales es mayor en aguas
superficiales y subsuperficiales, minima en profundidades intermedias, y aumenta ligeramente en las
muestras de las mayores profundidades (Figura 15 C y D). EIl valor promedio fue de 6,35 + 2,38 u.a
(0,041 +0,015UR) enlaTlyde5,73+ 1,53 u.a(0,037 +0,010 UR) en la TIII.

La sefial del pico M en la Tl exhibié valores elevados en la superficie con un méaximo de
12,76 u.a (0,082 UR) a 5 m, disminuyendo en profundidad. En cambio, en la TIlI, si bien también se
observaron los valores maximos en la capa superficial, se pudo visualizar sobre el borde del talud

entre ~400-850 m un nucleo de intensidad elevada (Figura 15 E y F).
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Figura 15. Distribucién vertical de las sefiales de los compuestos himicos (u.a) correspondientes a las bandas A) pico C
enlaTIl, B) picoCenlaTIll, C) pico AenlaTIl, D) pico AenlaTIl, E) picoMenlaTlyF)pico MenlaTIIl.

- Compuestos de origen proteinico

Las sefiales que se asocian con aminoacidos libres o unidos a proteinas se identifican como picos
Ty B, ambas con rango de excitacion UV-C. Las longitudes de onda de excitacion y emision similares
a triptéfano (pico T) se asocia a DOM de origen reciente, relativamente inalterado, de caracter labil.
Mientras que el pico B, similar a la tirosina, se relaciona con material mas degradado (Mopper y
Schultz, 1993; Yamashita y Tanoue, 2003; Stedmon y Markager, 2005; Fellman et al., 2008).
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Distribucion Superficial

La sefial superficial proveniente del pico B (Figura 16.A) reflejé un maximo de 14,42 u.a (0,094
UR) en la estacion 3 TI, donde prevalecen compuestos de origen proteinico que han sufrido
transformacion bioldgica y/o fisicoquimica. Esta sefial presenté un minimo de 1,71 u.a (0,011 UR)
en la estacion 20 ubicada en ER. El valor promedio en ER fue de 3,31 £+ 1,05 u.a (0,021 + 0,007 UR),
mientras que en el frente del talud alcanz6 un valor de 4,72 + 3,86 u.a (0,031 + 0,025 UR).

La sefial del pico T (Figura 16.B) present0 elevadas intensidades en la zona de transicion del
talud. La minima sefial fue de 2,80 u.a (0,018 UR) y se hall6 al norte de 40° S en la estacion 24. Los
valores promedios fueron menores en ER (7,59 + 3,52 (0,049 £ 0,023 UR)) que en el frente del talud
(19,44 £ 13,24 u.a (0,126 + 0,086 UR)).

42°s

42°s |

g
PicoT ';
&

62°W 60°W 58°W s6W Tezw ~ Ceew | saw | soW
Figura 16. Distribucion superficial de las sefiales de los compuestos de origen proteinico [u.a] correspondientes a las
bandas A) pico B y B) pico T. Valores maximos y minimos en estaciones 3 T (circulo rojo), 20 y 24 (circulo azul).

Al realizar un analisis comparativo de la distribucién superficial de las sefiales B y T se observa
que el pico B mostr6 una variabilidad mayor en el talud (12,47 u.a (0,081 UR)) que en ER (3,87 u.a
(0,025 UR)). El pico T en el talud posee la mayor variabilidad con valores que van desde 5,15 u.a
(0,033 UR) hasta 43,83 u.a (0,285 UR) con una media de 19,44 + 13,24 u.a (0,126 + 0,086 UR)
(Figura 17).
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Figura 17. Diagramas de cajas que muestran la distribucion superficial de las sefiales caracteristicas de compuestos
proteinicos en El Rincén (n = 19) y en el talud (n = 10).

Distribucién vertical

La sefial proveniente del pico B en la Tl presentd valores maximos de 14,42 u.a (0,093 UR) en
la estacion 3 TI (5 m) y minimos de 1,33 u.a (0,009 UR) en la estacién 5 Tl a 500 m de profundidad.
Mientras que en la Tl se obtuvieron valores maximos menores a la T1 (7,06 u.a (0,046 UR) en la
estacion 3 Tl a5 m) y minimos de 1,03 u.a (0,007 UR) en la estacion 4 TIIl a 500 m. La Figura 18
(A 'y B) refleja, tanto en la TI como en la TI11, maximos en los primeros metros de profundidad (hasta
~100 m), luego comienza a disminuir la intensidad de la sefial paulatinamente hasta alcanzar valores
cercanos a 1,03 u.a (0,007 UR) en la estacién 4 TIII (500 m). Sin embargo, a ~ 800 m tiende a
aumentar la sefial, lo cual significa que el pico B en profundidades se encuentra presente (Coble et
al., 2014).

En la sefal del pico T (Figura 18 C y D) se obtuvieron similitudes y diferencias entre ambas
transectas. En cuanto a similitud se encontraron los maximos valores en la capa superficial, los cuales
coinciden con concentraciones altas de clo-a. La diferencia observada es que en la Tl la intensidad
de la sefial disminuy6 con la profundidad, en cambio en la T aparecié cercano al fondo (> 800 m)

una elevada sefial, lo cual es coincidente con lo representado por el pico B.
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Figura 18. Distribucién vertical de las sefiales de los compuestos proteinicos (u.a) correspondientes a las bandas A) pico
BenlaTl, B)picoBenlaTIll, C)picoTenlaTlyD)picoTenlaTIIl

Al realizar un analisis porcentual de las cinco bandas caracteristicas en toda la region de estudio,
dio por resultado que en ER el pico A, caracteristico de sustancias humicas medianamente
insaturadas, fue el fluoréforo que se encontrd en mayor porcentaje (37 %) con respecto al total de
FDOM (Figura 19.A) seguido por una contribucion importante del pico T (24 %) caracteristico de
sustancias de origen proteinico, y ya con un porcentaje menor se encontré el pico M (16%) y el pico
C (12 %), que reflejan sustancias huimicas, y el pico B (11 %) de sustancias proteinicas. Se puede
observar que la concentracién de compuestos humicos (65 %) se encuentra por encima de los de

origen proteinico (35 %) (Figura 19.B).
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Figura 19. Contribuciones en ER de: A) las 5 bandas caracteristicas de la FDOM y B) compuestos hlimicos vs proteinicos.
(n=19).
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En el talud, considerando la distribucion horizontal y vertical, el pico T presentd el mayor
porcentaje (42 %) con respecto al total de FDOM (Figura 20.A) seguido por el pico A (25 %), y ya
con un porcentaje menor se encuentra el pico M (15 %), pico B (12 %) y por ultimo el pico C (6 %).
A diferencia de ER, los compuestos con origen proteinico (54 %) se encontraron en mayores
concentraciones que los humicos (Figura 20.B), lo cual indicé una disminucion de los compuestos
hamicos en la zona alejada a la costa, donde predominan las sefiales que se atribuyen a triptéfano y
tirosina que estan frecuentemente asociadas con produccion autdctona de compuestos provenientes
de degradacion bioldgica (Mopper y Schultz, 1993; Stedmon y Markager, 2005).

(A contribuciones porcentuales al total de FDOM
de las 5 bandas principales en el talud

Y

«C
“ A
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Figura 20. Contribuciones en el talud de: A) las 5 bandas caracteristicas de la FDOM y B) compuestos himicos y
proteinicos. (n = 40).

®
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- Indices derivados

El HIX introducido por Zsolnay et al. (1999) para estimar el grado de maduracion de DOM, se
basa en la idea de que a medida que avanza la humificacion de la DOM, la proporcién de hidrogeno
a carbono disminuye, desplazando los espectros de las moléculas fluorescentes a longitudes de onda
mayores, las cuales indican un grado creciente de humificacion (Hansen et al., 2016).

El BIX ha sido descripto por Huguet et al. (2009) como un indicador de DOM aut6ctona
(derivada de actividad microbiana). Altos valores del BIX (> 1) corresponden a una actividad

bioldgica elevada, y valores de BIX menores a 1 indican una baja actividad bioldgica.

Distribucion superficial

En el presente estudio, el HIX presentd los mayores valores en las zonas costeras con
profundidades menores a ~10 + 1 m (Figura 21.A). Valores promedio de 1,12 + 0,01 indicarian los
aportes de los rios Colorado y Negro y un valor promedio de 1,14 + 0,13 representaria el aporte a la
zona de estudio del EBB. El valor del HIX disminuyé gradualmente desde la zona de ER (valor
promedio de 0,91 + 0,28) hacia la transicion del talud continental donde presentd un valor promedio
menor (0,17 + 0,18).

El valor del BIX aumentd progresivamente desde el ER con valores promedio de 1,14 + 0,17,
hacia el talud con un valor promedio de 2,02 £+ 0,47, inverso a lo obtenido por parte del HIX. Se
observaron dos zonas (Figura 21.B) de méaxima actividad bioldgica (~2,84) en la zona de transicion
hacia el talud donde también se obtuvieron méaximos de concentracion de clo-a (14,05 pug L) y de

los picos correspondientes a los compuestos de origen proteinico asociados a tirosina y triptofano.
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Figura 21. Distribucion superficial de las sefiales correspondientes a los indices derivados: A) HIX y B) BIX. Valores
maximos en las estaciones 24 y 3 Tl (circulo rojo) y valores minimos en las estaciones 3 TI, 5 TI, 3 TIIl, 5 Tl y B2
(circulo azul).
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El HIX en el perfil vertical de la TI presento valores elevados sobre la transicion hacia el talud

entre profundidades superficiales hasta 650 m (maximo de 0,37), estos valores elevados se observaron

sobre el borde de este accidente geografico (Figura22.A). En la T, el HIX presento valores mayores

en los primeros metros de profundidad en la zona de transicion plataforma/talud y en la estacion 5

TII1 a 900 m de profundidad (Figura 22.B).
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Figura 22. Distribucion vertical del HIX en: A) Tly B) TIII.
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En la TI el BIX mostré una zona de valores elevados (~2,84) en los primeros metros de

profundidad en la estacion 3 TI (Figura 23.A). A diferencia del HIX, en el borde de plataforma se

encontraron los menores valores de BIX (~1,11). Este indice en la Tl (Figura 23.B) presenté una

distribucion particular, donde valores elevados (maximos de ~2,45 en la estacion 4 T1Il a 500 m de

profundidad) en el borde del talud son coincidentes con las sefiales caracteristicas a compuestos

hdmicos marinos.
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3.3.2.CDOM

Tanto la materia orgénica disuelta cromoforica terrestre como la marina tienen espectros de
absorbancia (Figura 24) que disminuyen exponencialmente hacia longitudes de onda mas largas,
segun el modelo de Bricaud et al. (1981). En el espectro no se observan picos discernibles, y presentan
absorcion elevada en la region del azul y violeta dentro del espectro visible, y una significativa
absorcion en torno al ultravioleta, dependiendo de la reactividad de los grupos cromoforicos presentes
(Hgjerslev, 1998; Blough y Del Vecchio, 2002; Del Vecchio et al., 2002). La suavidad del espectro
de absorcién en longitudes de onda superiores a 350 nm también puede resultar de interacciones

electrénicas intramoleculares (Coble et al., 2007).

Espectro visible por el ojo humano (Luz)

é [400mm |s0nm |S0nm  [550am  [600nm  |6500m  |700nm
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0,8

0,6

Coeficiente de absorcién, a [m™]
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220 270 320 370 420 470 520
Longitud de onda [nm]

Figura 24. Espectros de absorcion UV-Visible de la materia organica disuelta y datos especificos de absorcion de UV
para dos muestras correspondientes, una a ER y la otra al talud.

La acpom total (250-450 nm) superficial en la zona de ER presentd valores promedio de 1,89 +
0,95 m mientras que en el talud el promedio fue de 0,67 + 0,29 m™*. El minimo valor (0,20 m™) se
encontrd en la estacion 4 TII1, mientras que el valor maximo (4,95 m™) se obtuvo en la estacion B2
representativa del ingreso de aguas del EBB (Figura 25). También se observaron valores elevados en

las descargas de los rios Colorado y Negro (~1,42 m™). Un aumento de la sefial en el talud (méximo
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de 1,17 m?) indica presencia significativa de CDOM, la cual es coincidente a estudios realizados por

Ferreira et al. (2009), posiblemente asociada a la degradacion del fitoplancton (Carreto et al., 1995).

Ocean Data View / DIVA

acpom [Mm1]
62°wW 60°W 58°W 56°W

0

Figura 25. Distribucion superficial de la sefial correspondiente a CDOM. Valores maximo y minimo en estacion B2
(circulo rojo) y 4 Tl (circulo azul) respectivamente.

En la Tl (Figura 26.A) la acpom total presentd valores elevados en los primeros metros de
profundidad en las estaciones ubicadas al este de 56,6° O (4 Tl y 5 TI) alcanzando valores de 1,79
m, mientras que en la Tl (Figura 26.B) se obtuvieron valores elevados en los primeros metros de
profundidad en las estaciones ubicadas hacia el oeste de 57,4° O (estaciones 1y 2 de la THlI) y a
profundidades medias, el valor méximo observado se encontrd en la capa subsuperficial (estacion 2
THI a 12 m) y fue de 1,31 m™, lo cual es coincidente con el maximo de clo-a. Encontrar CDOM a
profundidades medias fue coincidente con el pico My el HIX.
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Figura 26. Distribucion vertical de la CDOM total en: A) Ty B) TIII.
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La a40 superficial varié entre 0,01-1,69 m™ (Figura 27.A). Los mayores valores obtenidos fueron
en las estaciones representativas al ingreso de aguas del EBB y en el talud continental al este de 56°

Oy los minimos valores se observaron en las estaciones 1 Tly 2 TI.

La as40 en la T1 presentd mayores valores en los primeros metros en las estaciones ubicadas hacia
el este de 56,2° O alcanzando un valor maximo de 0,82 m™ en la estacion 5 Tl a 25 m de profundidad.
Mientras que la T exhibi6 entre los 300 y 900 m una zona de elevados valores, con un maximo en
la muestra recolectada a 500 m de profundidad en la estacion 4 TIII (Figura 27 B y C). Esta

distribucioén fue coincidente con la de la acpow.
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Figura 27. Sefial correspondiente a: A) a4 superficial, B) asoenla Tl'y C) asoen la THI.

Por su parte, la mayor concentracion de la az2s4 Se encontro en la zona costera, principalmente en
la pluma del EBB (Figura 28.A) coincidente con el HIX, la acoom Y la a440, y disminuy6 gradualmente
con la temperatura, hacia el Golfo San Matias y hacia el talud. Presentd valores promedio de 3,01 +
0,97 mten ERyde 1,02 + 0,33 men el talud.
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En los primeros metros de profundidad, hasta 50 m, se obtuvieron altos valores de azs4 en ambas
transectas, observandose ademas en la TIII, en profundidades medias (~ 300 m) en la estacion 5 Tl
(Figura28 By C).
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Figura 28. Sefal correspondiente a: A) asso superficial, B) assoen la Tl'y C) asoen la TIII.

En la zona de ER se observaron valores superficiales de la pendiente espectral Sz7s.205 entre 0,014
y 0,027 nm™t, mientras que en el talud los valores alcanzaron un rango entre 0,020-0,031 nm™ (Figura
29.A). El valor promedio obtenido en ER fue de 0,023 + 0,003 m™ y en el talud fue de 0,025 + 0,005
m™. En toda la region de estudio presenta una correlacion inversa con el HIX (r = -0,59; n = 29;
p <0,001).

En la pendiente espectral Ssso-400 pueden observarse valores promedio bajos en la zona costera
(0,010 + 0,004 nm™), consistentes con compuestos de alto peso molecular. Es inversamente
proporcional con el HIX en toda la zona de estudio (r =-0,64; n = 29; p < 0,001). El valor promedio

en el talud fue de 0,013 + 0,008 nm™ ligeramente superior a los de ER (Figura 29.B).
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La TI, tanto para Sz75-205 COMO para Szso-400 Mostrd una baja humificacion en los primeros metros

de profundidad aumentando progresivamente hacia el fondo (Figura 29 C y E). Similar

comportamiento se presenta en la Tl (Figura29 Dy F).
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Figura 29. Distribucion de la sefial de las pendientes espectrales correspondientes a: A) Sy7s.295 superficial, B) Saso-400

superficial, C) So75.295 €N la T|, D) So75.205 €N la T|||, E) S350-400 €N laTI Yy F) S350-400 €N la TIHI.

Comparando S75.205 Y Sas0-200 podemos observar que, en la gran mayoria de las estaciones de

ambas transectas, excepto en las estaciones 1 TI (5m) y 2 TI (5 y 50 m), los valores de S275.295 fueron

mayores que los de Ssso-400, Sugiriendo que todas las muestras poseen predominio marino (Helms et

al., 2008).
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CAPITULO IV
4. Discusion

La densidad del agua de mar depende principalmente de dos factores, temperatura y salinidad.
El agua de los océanos se hace mas densa a medida que la temperatura disminuye y/o la salinidad se
incrementa, esto hace que la masa de agua se hunda. En la zona norte de ER, la temperatura del agua
es mayor que al sur consecuencia de la poca profundidad y producto del calor transferido desde la
atmosfera (Guerrero y Piola, 1997; Guerrero, 1998). Hacia el talud la geomorfologia de la zona
cumple un papel fundamental debido a que las profundidades comienzan a aumentar y las masas de
agua se observan con menores temperaturas. Por otra parte, la influencia de los ingresos continentales
y aguas del Golfo San Matias promueven zonas de baja y alta salinidad dentro de las aguas costeras.
Esto genera diferencias en la densidad que va desde 24,6 (estacion 2) a 26,1 (estacion 11) [sigma-t,
kg m] en ER, mientras que en el talud se observan cambios de 26,2 (estacion 1 TII1) a 26,9 (estacion
5 TI) [sigma-t, kg m] (Figura 30).

Segun el diagrama T-S (Figura 30) en la zona costera (hasta la isobata de 50 m), al noroeste
(cuadrante 1) prevalecen aguas con altos valores de temperatura y baja salinidad generando como
resultado valores minimos de densidad. En cambio, en la region costera, pero al sudoeste (cuadrante
I1) una segunda masa de agua mantiene las altas temperaturas, pero presenta mayores salinidades, lo
cual genera una mayor densidad. Por Gltimo, una tercera masa de agua méas densa (cuadrante 1V) en
la zona més ocednica del area de estudio, en el frente del talud, producto de las bajas temperaturas y

elevadas salinidades.
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Figura 30. Diagrama T-S. oo densidad en [sigma-t, kg.m™]. (n = 59).

En la Figura 30, las estaciones destacadas por un rectangulo de linea continua corresponden a la
zona de plataforma, entre las isobatas de 80 y 100 m. En esta zona de transicion se encontraron los
maximos valores de pigmentos fotosintéticos. Resultados similares fueron informados por Lutz et al.
(2010) en primavera en la zona del talud. Las elevadas concentraciones de clo-a han sido explicadas
como el resultado de dos procesos concurrentes, el incremento de la estabilidad vertical y la provision
de nutrientes a la zona eufética por las aguas de la corriente de Malvinas (Carreto et al., 1986, 1995).
La elevada productividad primaria en las AFT en primavera indica un control bioldgico
potencialmente significativo de oxigeno y didxido de carbono en las capas superficiales (Carreto et
al., 2007; Ferreira et al., 2009).

Por su parte, las concentraciones de clo-a bajas en el sistema costero se han atribuido a que este
sistema es pobre en nitrato lo cual limita el crecimiento fitoplanctonico (Carreto et al., 1981, 1995).
El fitoplancton libera cantidades variables de entre el 2 y el 50 % del carbono fijado por fotosintesis

como DOM mediante exudacidn activa o difusién pasiva (Thornton, 2014). Adicionalmente sustratos
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organicos labiles que contribuyen a los picos T y B se producen durante la predacién y lisis celular,
mientras que el zooplancton aporta mediante excrecion de DOM y granulos fecales (Urban-Rich et
al., 2006; Saba et al., 2011; Stocker y Seymour, 2012). Tanto en las distribuciones superficiales como
en los perfiles verticales, la intensidad de T es mayor a B en todo el area de estudio, destacando la
presencia de compuestos labiles de liberacion muy reciente si se considera que las proteinas intactas
que contienen tanto triptéfano como tirosina, asi como péptidos menos degradados, muestran
solamente la fluorescencia del triptofano (pico T) debido a la transferencia de energia por resonancia
interna que apaga la sefial de la tirosina (Lakowicz, 1999; Mayer et al., 1999). A medida que la DOM
se degrada, los residuos de tirosina son expuestos y ambos picos pueden discernirse (Yamashita y
Tanoue, 2003). Los picos B y T sugieren una zona superficial y otra cercana al fondo donde se
encuentran tanto proteinas intactas como residuos de aminoacidos libres. Ha sido demostrado que las
intensidades de ambas sefiales varian en periodos de horas a dias conforme a su naturaleza labil tanto
en ambientes naturales como en experiencias de degradacion (Gilabert et al., 2018), por lo que podria
existir un desfasaje en el tiempo, que interprete las diferencias entre las transectas del talud. Los
valores elevados del pico T coincidieron con concentraciones altas de clo-a marcando una produccion
primaria elevada (Ferreira et al., 2009; Martinez et al., 2012; Negri et al., 2013). La DOM producida
es procesada por las comunidades bacterianas heterotréficas asociandose a aumentos en el pico M,
por lo que las sefiales T y M presentan una elevada correlacion (r = 0,64; p < 0,001).

Las sefiales de fluorescencia reflejaron que el area de ER se caracterizd por poseer mayor
cantidad de compuestos humicos que proteinicos (65 % vs 35 %). Mientras que, en la zona de
transicion hacia el talud continental, las sefiales caracteristicas invirtieron su contribucién al
porcentaje siendo las sustancias de origen proteinico las de mayor relevancia relativa (54 % vs 46
%).

El pico A present6 las mayores intensidades tanto en las distribuciones superficiales como en
profundidad. Se ha observado el incremento del pico A en cultivos axénicos de fitoplancton (Chari et
al., 2013) y en experimentos de degradaciéon de DOM (Fox et al., 2017), sin embargo, no
necesariamente son liberados como tal. Chari et al. (2013) plantea la hip6tesis de la formacion de
compuestos que contribuyen a la sefial del pico A a partir de exudados labiles como carbohidratos,
proteinas/péptidos. En la zona de estudio han sido cuantificados carbohidratos y aminoacidos en la
fraccion disuelta (Garzon Cardona et al., 2013) mostrando una tendencia de concentraciones
decrecientes de la costa hacia el talud consistente con la distribucion del pico A. El incremento de la
sefial en profundidad podria estar asociado a poblacion de picocianobacterias que producen FDOM y

han sido identificadas en varios ambientes oceanicos profundos (Zhao et al., 2017). Considerando
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toda la zona de estudio, el pico A tiene correlacion altamente significativa con los picos C (r = 0,93;
p <0,001) y M (r=0,74; p <0,001). En ER, asi como en el frente del talud, los compuestos humicos,
tanto en profundidad como en superficie, presentaron el siguiente orden: A > M > C, lo cual es
coincidente con resultados informados por Garzén-Cardona (2016) para ER en muestras tomadas en
camparias realizadas entre 2010 y 2013 y en otros ambientes oceanogréficos informados por Para et
al. (2010); Tedetti et al. (2011) y Chari et al. (2013).

Entre el BIX y el HIX correspondid una correlacion inversa significativa (Figura 31). En general,
la zona de estudio presenta elevada actividad bioldgica y bajo grado de humificacion de la DOM.
Estos indices fueron coincidentes con los informados por Para et al. (2010), quienes obtienen valores
promedio de HIX: 0,90 + 0,35 y BIX: 1,09 + 0,05; Chari et al. (2013), que obtiene valores de HIX:
1,51+£0,34 y BIX 0,85 £ 0,08; Tedetti et al. (2011), valores de HIX: 0,90 + 0,40 para aguas oceanicas

y 2,3 para aguas costeras y BIX: 2,3 + 1,1 para aguas oceanicas y 1,4 para aguas costeras.

Por otra parte, el aumento del HIX y de los valores del pico C sobre el borde del talud sugieren
un ingreso de material altamente degradado cuya procedencia podria corresponderse con la intrusion

de la corriente de Malvinas (Matano y Palma, 2008; Ascuaga et al., 2011).
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Figura 31. Correlacion entre los indices HIX y BIX. La escala de color que representa la densidad permite diferenciar ER
del talud. (n = 59).
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La CDOM predomina en la zona costera, en el sector noroeste del &rea de estudio asociado a los
acidos humicos y falvicos derivados de degradacion de material terrestre. La mayor intensidad se
observo en la pluma del EBB sugiriendo su relacion con las marismas y las comunidades bioldgicas
asociadas que crecen sobre y entre ellas (Parodi, 2004; Negrin et al., 2013). Se ha documentado que
marismas y humedales costeros aportan DOM contribuyendo a las sefiales de absorcion y
fluorescencia (Logozzo, 2017; Clark et al., 2018).

En aproximadamente los 39,5° S se observa, en la mayoria de las figuras de distribucion
superficial, un nucleo de menor intensidad de las diferentes variables y una acumulacion sobre la
zona costera, que podria asociado a la circulacién caracteristica de ER como es el giro anticicldnico.
La absorcion de CDOM fue relativamente baja en el talud, sugiriendo un desfasaje de tiempo entre
el florecimiento de fitoplancton y el aumento de CDOM, consistente con otros autores (Bricaud et
al., 1981; Siegel y Michaels, 1996; Vodacek et al., 1997; Ferreira et al., 2009). En toda la zona de
estudio la CDO; correlaciona tanto con el pico A como con el pico C (Figura 32).
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El pico C presenta una correlacién inversa con la densidad del agua (Figura 33.A), mientras que,
con el HIX y la CDOM presenta una correlacion positiva (Figura 33.B). Estos indicadores resultan

buenos predictores de la influencia de los ingresos continentales.
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Figura 33. Distribucion de la sefial de todos los datos de los compuestos terrigenos (pico C en u.a) con: A) la densidad
del agua B) acpowm.

La CDOM interfiere en las estimaciones de clorofila realizadas a partir de las imagenes por
satélite (Nelson y Siegel, 2012), particularmente en las zonas costeras. Por eso es importante realizar
estudios mediante imagenes satelitales, validados por muestreos. El espectro de absorbancia de CDOM
se superpone al de clorofila y puede representar el 50 % o méas de la absorcion total a 443 nm, la
longitud de onda en la que las concentraciones de clorofila se miden con mayor frecuencia. En muchas

areas costeras, la absorcion de CDOM es varias veces mayor que la de la clorofila (Coble, 2007).

Los valores de absorcion a 254 nm (azss) y 440 nm (as40) son empleados como indicativos de la
DOM total. El coeficiente de absorcion a 440 nm (as40) €s presentado en este trabajo debido a su
aplicacion a la teledeteccion del color del océano. Los valores promedio de as4o fueron similares con
otros estudios (e.g. Alling et al., 2010; Stedmon et al., 2011; Semiletov et al., 2013; Walker et al.,
2013; Heim et al., 2014; Dubinenkov et al., 2015 a y Gongalves-Araujo et al., 2015).

La acoom ademas de correlacionar positivamente con aaso (Figura 34.A), también lo hace con la

axss (Figura 34.B). Particularmente azss tiene una alta capacidad predictiva de la concentracion de
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carbono (Frey et al., 2016). Los valores promedio de azss en ER como en el talud son coincidentes a

los reportados por Helms et al. (2008) para zonas costeras (3,37 + 0,01 m™) y oceanicas (1,78 + 0,06

m1) asi como los reportados por Massicotte et al. (2017) para zonas oceénicas (0,80 m™).
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Figura 34. Distribucién de la sefial de todos los datos de acpom Y el pico C (u.a) con: A) asy B) azsa.

Los resultados obtenidos en este trabajo para las pendientes espectrales se encuentran en el rango

de 0,014-0,027 nm* para la zona de ER y de 0,020-0,031 nm™ para el talud. Los cuales son similares

a estudios realizados por Del Vecchio y Blough (2002) que reportaron valores de S»7s.295 entre 0,010-

0,020 nm™ para costas y entre 0,020-0,030 nm™ para zonas oceanicas. También estudios mas

recientes de Helms et al. (2008) indican valores de 0,024 nm™ para costas y 0,036 nm para las zonas

oceanicas.

Se resumen los rangos para HIX, BIX, Sa7s.205 y acoom que diferencian las masas de agua

superficial en la primavera austral en la zona de estudio:

INDICADOR AFT ACAS ACBS
HIX 0-05 0,5-0,9 09-13
BIX 1,40 - 3,00 1,14-1,30 0,90 - 1,10

Sa75.205 [NM] > 0,0270 0,023 - 0,027 0,014 - 0,023

acoom [m?] <1,00 1,10-1,75 >1,90
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La DOM afecta las propiedades de absorcion en el dominio UV, y los principales cambios
observados en los valores de Si7s205 ocurren principalmente en la superficie, debido a que estan
expuestos a la radiacion solar (Obernosterer et al., 1999; Stepanauskas et al., 2005). Se ha
documentado que pueden atribuirse cambios a la transformacion de moléculas de alto peso molecular
en fotoproductos de bajo peso molecular altamente oxidados (Opsahl y Benner, 1998; Obernosterer
y Benner 2004; Helms et al., 2008). En este trabajo no se tiene evidencia suficiente para sugerir
transformacion fotoquimica debido a que no se presenta un patrén en los perfiles verticales. Se
identificaron valores de Sz75.205 en TIII, incluso menores a los que corresponden a la pluma del EBB,
que podrian identificar aguas de surgencia.

Estudios recientes demostraron la posibilidad de estimar la Sz75-205 de la reflactancia marina,
abriendo la posibilidad de derivar este pardmetro mediante la teledeteccion satelital (Vantrepotte et
al., 2015; Danhiez et al., 2015).
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CAPITULO V
5. Conclusiones

El anélisis funcional de la DOM en la zona de estudio es complejo y las investigaciones son
incipientes, sin embargo, en este trabajo, se han logrado resultados muy satisfactorios en el analisis
de las propiedades Opticas y caracterizacion espectral de la materia organica disuelta como trazador

de aportes terrigenos, origen de las masas de agua, circulacion, mezcla y transformacion.

Los resultados obtenidos indican una correspondencia cualitativa entre las sefiales de
absorcion y de fluorescencia confirmada por los anélisis de regresion entre los indicadores que

valoraron la calidad de la DOM diferenciando su origen y grado de reprocesamiento.

Se establecid que el patron de distribucion de los componentes principales de la DOM es
diferente para compuestos hdmicos y proteinicos, y entre los humicos, se distinguié la magnitud y

distribucion de los compuestos autoctonos y aléctonos.

Los patrones de distribucion de las propiedades Opticas de la DOM permitieron estimar la
magnitud de la influencia continental sobre las aguas costeras. Se identifico la zona de elevada
productividad primaria mediante los trazadores de compuestos labiles y de bajo peso molecular, y las

zonas de surgencia en el frente del talud.

La aplicabilidad de la espectroscopia de absorcion y fluorescencia molecular resulta de interés
particularmente por su sensibilidad. La informacion que proporcionan los trazadores Opticos
contribuye al conocimiento de los procesos biogeoquimicos y pueden proporcionar informacion

adicional sobre la oceanografia.

A partir de estos resultados, surgen varias inquietudes respecto a la dinamica de la
acumulacion del carbono refractario en la zona de estudio y hasta qué punto ER es sumidero de
carbono, asi como la magnitud de la adveccion de la DOM por parte de las principales corrientes

hacia dicho sitio.
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