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1 Introducciéon general

1.1. La bio-Optica: sus componentes e importancia
1.1.1. La importancia de estudiar el comportamiento de la luz en el mar

El Sol es la principal fuente de radiacidn electromagnética que llega a la superficie
terrestre y de esta depende toda la vida en la Tierra. En los océanos, por la condicién liquida
del medio, la luz se comporta de forma muy diferente a como lo hace en la atmdsfera. Entre
los procesos que dependen de la luz en los océanos, la fotosintesis llevada a cabo por el
fitoplancton es uno de los mas importantes. Se estima que la mitad del oxigeno que
respiramos proviene de la fotosintesis que ocurre en los océanos, la cual soporta ademas a la
trama tréfica marina. Conocer las tasas con la que el fitoplancton transforma energia solar en
guimica y la eficiencia con la que esta energia se transfiere a los niveles tréficos superiores es
un area de estudio en constante expansion. En la base de esta disciplina, se encuentra la
comprension de los procesos épticos que sufre la luz en el medio acuatico y su interaccion con
los componentes dpticamente activos presentes en él, pues de estas interacciones depende la
disponibilidad de luz para la fotosintesis y por ende, la vida en el mar.

1.1.2. Los procesos opticos en la atmdsfera y en el medio acuatico

La radiacién solar que llega al tope de la atmédsfera abarca espectralmente radiacion en
el ultra-violeta (UV, 200-400 nm), visible (VIS, 400-700 nm) e infrarrojo (IR, 700-2500 nm)
(Figura 1.1). Una vez en la atmdsfera, la luz solar comienza a interactuar con la materia. La
atmosfera terrestre es una mezcla de gases dominada por nitrégeno y oxigeno, pero con
importantes contribuciones desde el punto de vista de los procesos 6pticos de los gases que se
encuentran en menores proporciones como el vapor de agua, el ozono, el didxido de carbono
y el metano.

Al atravesar la atmodsfera, la luz es atenuada. La atenuacion es la tasa de disminucidn
del flujo de luz por unidad de camino dptico en el medio y unidad de flujo incidente, debido a
los procesos de dispersion y absorciéon. La absorcion es el proceso por el cual el flujo de luz
disminuye debido a la remocién de fotones del campo de luz. La dispersién, en cambio, ocurre
cuando la remocidn de fotones es debida a un cambio en la direccion de propagacion de los
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mismos. La luz se dispersa al encontrarse con moléculas de gases y aerosoles y luego continua
propagandose en diferentes direcciones, incluso nuevamente hacia el espacio. Las moléculas
de gases en la atmdsfera son mucho mds pequefias que las longitudes de onda incidentes en el
visible y dispersan la luz en de forma simétrica y casi isotropica (“dispersion de Rayleigh”),
sobre todo a longitudes de onda corta (~¥400 nm), razén por la cual el cielo se ve azul.

2100 =

1800 =
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1500 o /_

1200

NIVEL DEL MAR

900

600

300

IRRADIANCIA ESPECTRAL (Wm2pm'!)

200 500 800 1000 1300 1500 1800 2100 2500
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Figura 1.1. Espectro de irradiancia que llega al tope de la atmdsfera y al nivel del mar. También se indica la zona del
espectro que corresponde a la region del visible (400-700 nm).

La absorcién es un proceso mecanico cuantico en el que los atomos y moléculas
absorben la energia suficiente para promover transiciones de electrones de un nivel de energia
a otro. Las transiciones electrénicas requieren elevadas cantidades de energia e involucran
longitudes de onda en el UV y el VIS, mientras que las transiciones vibracionales y rotacionales
requieren menos energia y consumen fotones de longitudes de onda mayores. La energia
radiante que es absorbida se transforma ya sea en calor, en energia quimica o es re-emitida a
una longitud de onda mayor. Es decir, un compuesto puede absorber luz ya sea totalmente o
sélo en algunas longitudes de onda. Cada uno de los gases atmosféricos tiene capacidad para
absorber radiacion en diferentes longitudes de onda. Basicamente, el ozono absorbe radiacion
UV, el diéxido de carbono entre 1300 - 1750 nm y el vapor de agua entre 5500-7000 nm y por
encima de 27000 nm. Esto determina que en la atmdsfera se seleccionen regiones del espectro
electromagnético en las que la radiacion es absorbida por uno o varios de los gases, dejando
otras regiones en las que no se absorbe radiacién. Estas ultimas se denominan “ventanas
atmosféricas” y son de fundamental importancia para el desarrollo de la teledeteccion. En
sintesis, los fendmenos de absorcién y dispersion disminuyen tanto la intensidad como la
distribucién espectral de la luz en su paso por la atmédsfera (Figura 1.1)

Cuando la luz alcanza una superficie plana que delimita un medio de propagacién de
otro (como por ejemplo la superficie del mar) puede ocurrir que se refleje en la superficie, que
se refracte en el segundo medio o ambos. La reflexion es el cambio de direccidon de
propagacion de la luz que ocurre en la superficie que separa dos medios, lo que hace que la
onda no cambie de medio sino que vuelva a su medio original. Si la superficie es plana y pulida,
la reflexion es especular y el rayo de luz se refleja con el mismo angulo con el que entrd. Si, en
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cambio, la superficie es curvada y rugosa, el rayo de luz se difumina en una multitud de rayos,
y se dice que la reflexion es difusa (fendmeno de “difusion” de la luz). La superficie del mar
puede comportarse de estas dos formas segun el nivel de rugosidad debido a la accion del
viento y las olas. La refraccién es la modificacidn en la direccion y velocidad de la luz al cambiar
de medio de propagacion, por ejemplo, cuando la luz penetra en un cuerpo de agua como los
mares y océanos. Un ejemplo de refraccién bien conocido es el fendmeno que se observa al
introducir un palo en el agua, el cual se ve como “quebrado”. Cada superficie se caracteriza por
un indice de refraccién que cuantifica el cambio en la velocidad de la luz al ingresar en un
nuevo medio en relacién a la velocidad que tiene en el vacio; incluso la atmésfera tiene un
indice de refraccion distinto de uno. Mucha de la luz solar incidente se refleja en el océano,
pero otra parte penetra en el mar. Una vez en el agua, la luz puede ser absorbida o dispersada
por el agua misma o bien por los distintos componentes épticamente activos (COA) presentes
en ella, ya sea totalmente o sélo en algunas longitudes de onda. Los pigmentos del
fitoplancton, por ejemplo las moléculas de clorofila-a, absorben energia mayormente a 440 y
670 nm, en forma suficiente como para promover transiciones electrénicas y reducir
compuestos que mediaran la reduccién del carbono inorgdnico en el diéxido de carbono a
carbono orgdnico en forma de glucosa.

Por ultimo, parte de la luz que incide sobre la superficie terrestre y penetra en los
océanos es re-direccionada (por retrodispersion o backscattering) nuevamente hacia la
atmodsfera y el espacio exterior donde puede ser captada por los sensores remotos que
orbitan en el espacio.

1.1.3. Los componentes Opticamente activos en el agua de mar: clasificacion Caso 1y
Caso 2

La luz que penetra los océanos es atenuada a causa de los distintos COA presentes en
el agua, ya sea por absorcidn o dispersién. Los componentes mas importantes que contribuyen
a la absorcién total en el océano son el agua, el material organico coloreado disuelto (CDOM)
y el material particulado en suspension (p), en el que se distingue el fitoplancton (PHY) y el
material particulado no algal (NAP). Las sales y nutrientes disueltos en el agua de mar tienen
muy poca influencia en los procesos dpticos, por lo que a menudo se la considera nula. Estos
componentes se identifican operacionalmente en funcién de cémo se miden sus propiedades
Opticas: por ejemplo, la distincion entre el material en suspensién y el disuelto se define
operativamente por el tamafio del poro del filtro usado en su separacién mas que por un
concepto quimico. Por lo tanto, resulta facil comprender que el grado de atenuacién de la luz
(y por ende, la cantidad de luz disponible para la fotosintesis) depende de las proporciones en
la que los COA se encuentren en un determinado tiempo y lugar en el agua de mar. Un
resumen de las caracteristicas de los COA se muestra en la Tabla 1.1.

Una clasificacién que ha sido atil en el contexto de la teledeteccion del océano es la de
aguas "Caso 1" y "Caso 2", presentada originalmente por Morel y Prieur (1977), y refinada por
Gordon y Morel (1983). Se define como aguas “Caso 1” a aquellas aguas en las que el
fitoplancton junto con el material organico derivado del mismo (y por lo tanto covariante con
este) son los principales agentes responsables de las variaciones en las propiedades dpticas del
agua. Por el contrario, las aguas “Caso 2” son aquellas en las que la variacién en las
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propiedades opticas estd fuertemente determinada no sélo por el fitoplancton y particulas
relacionadas, sino también por otras sustancias como el material particulado no algal y el
material organico coloreado disuelto, las cuales varian de forma independiente del
fitoplancton. Este abordaje (aqui descrito sucintamente), enfatiza el hecho de que en aguas
“Caso 1” la contribucidon de otras sustancias distintas al fitoplancton (si las hubiera) a la
variacién en las propiedades dpticas es relativamente pequeiia y puede ser modelada como
una funcién de la concentracién de fitoplancton, mientras que en las aguas “Caso 2” las
contribuciones de otras sustancias son importantes y deben ser consideradas como variables
independientes, de ahi que se las denomine a estas “aguas dpticamente complejas”.

Debido a que las condiciones enunciadas para aguas Caso 1 se cumplen en una vasta
region de los océanos, esta clasificacion de las masas de agua en funcién de las propiedades
Opticas ha sido muy util, pues ha permitido el desarrollo de la primer generacién de algoritmos
satelitales para estimar la concentracion de clorofila-a ([Cla]), valiéndose de otras
propiedades de estas aguas como la practicamente nula reflectancia en el infrarrojo cercano
para el desarrollo de algoritmos de la correccidn atmosférica (IOCCG, 2000b). No obstante, ha
sido reconocido que esta clasificacion “bipartita” debe ser abandonada ya que tiene poco valor
para describir un cuerpo de agua debido a la gran variabilidad observada en la dindmica de las
propiedades épticas y a la falta de un indice cuantitativo representativo para tal clasificacion
(Mobley et al., 2004).

Tabla 1.1. Caracteristicas de los componentes dpticamente activos (COA).

Material particulado en suspension Material
disuelto
Agua Fitoplancton No algal CDOM
Composicién H,0, material Algas unicelulares Sedimentos re- Acidos
inorganico microscoépicas, otros suspendidos, polvo humicos,
disuelto organismos microscopicos de continental, restos acidos
(sales) como heterétrofos, organicos fulvicos
zooplancteres, bacterias y particulados
virus
éContribuye al si si si si
proceso de
absorcién?
éContribuye al si si si no
proceso de
dispersion?
éEs relevante en si si no no

aguas Caso I?

1.1.4. Las propiedades Opticas inherentes

De acuerdo a lo definido por Preisendorfer (1961), las propiedades dpticas inherentes
(IOPs, por sus siglas en inglés) son cantidades que caracterizan cdmo un campo de luz que se
propaga a través de un punto dado en el medio es modificado por los procesos fisicos de
absorcion y dispersion. Las IOP son propias del medio, es decir, son independientes de las
propiedades geométricas del campo de luz vectorial (es decir, de cdmo el medio estd
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iluminado). Las I0Ps fundamentales son el coeficiente de absorcion y la funcién de volumen de
dispersion, de la cual se derivan distintos coeficientes de dispersion.

Las IOPs presentan dependencia espectral: la variacidon en la magnitud en cuestién es
una funcidn de la longitud de onda (A, [nm]). Las IOPs estan gobernadas por una estricta
aditividad, por lo que, por ejemplo, el coeficiente de absorcién espectral total a(d) y el
coeficiente de retrodispersién espectral total b, (1) que se refieren al medio acuatico como
un todo (IOPs a granel o “bulk IOPs”), pueden ser divididos en coeficientes parciales
correspondientes a cada uno de los COA que contribuyen a cada proceso. De esta manera, el
a(}) en cualquier punto dentro de un cuerpo de agua natural puede describirse como la suma
de la absorcion de los diferentes COA segun la ecuacion:

a(h) = a, (D) + a,(D) + acgom () (1.1)

en la que los subindices w, p y cdom se refieren al agua, las particulas y el material organico
cromoforico disuelto. A su vez, el ap(l) puede descomponerse en:

ap ) = Apny 1)+ Anap ) (1.2)

Donde los subindices phy y nap se refieren a fitoplancton y material particulado no algal
respectivamente. De forma similar, el coeficiente total de retrodispersién b, (1) se describe
como:

by W= bpw (1) + bbp (D) + by nap ) (1.3)

Notar que el CDOM por ser considerado como sustancia disuelta o sea no particulada no
contribuye al proceso de retrodispersion en el agua. Tanto a(1) como by, (1) como cada uno
de sus sumandos se expresan en unidades de [m™]. Si bien la cantidad de estos componentes
varia en la dimensidn vertical (desde la superficie hasta el fondo del mar), la dependencia con
la profundidad (z) de los coeficientes se omite por brevedad.

A su vez, la contribucidn de cada COA a las IOPs puede expresarse como el producto de
un coeficiente especifico y la concentracion del correspondiente componente:

I0P ;o = I0P;p4 X [COA] (1.4)

en donde el asterisco denota al coeficiente especifico en cuestidn, el cual es un coeficiente
normalizado por el indice de concentracidn para el COA de interés. En base a lo aqui expuesto,
las ecuaciones (1.1) y (1.3) pueden expresarse en funcién de los coeficientes especificos y las
concentraciones de los componentes:

a(2) = a, (1) + appy, DIphy] + a5ap(DINAP] + aZgom (A [CDOM] (1.5)
by(D) = by (A + b}y pny [PRY] + b} e [NAP] (1.6)

Este concepto es importante pues las propiedades 6pticas especificas (I0OPs*) son el
nexo entre las propiedades dpticas inherentes del medio acuatico como un todo (propiedades
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inherentes “a granel”) y las concentraciones de los distintos componentes organicos e
inorgdnicos del cuerpo de agua natural, las cuales son de interés para caracterizar distintos
procesos bioldgicos y biogeoquimicos. Notar que tanto el CDOM como el NAP son mezclas de
sustancias y por ende no es posible (al menos por ahora) su cuantificacion en términos de
contenido de masa o de carbono. Por lo tanto, se define operacionalmente la cantidad de
CDOM vy del NAP por su coeficiente de absorcion Neperiano a una longitud de onda de
referencia, asumiendo que la caracterizacidon dptica es relativa a la composicién exacta de
CDOM o NAP, las cuales probablemente varian tanto en el tiempo como en el espacio.

1.2. Las series de tiempo

El sistema climatico y otros grandes fendmenos de la Tierra (ej. circulacion ocednica,
distribucién del fitoplancton a través del color del océano) se caracterizan por operar en
multiples escalas espaciales y temporales. Las nuevas observaciones basadas en sensores
remotos reducen rdpidamente la incertidumbre en torno a la comprensidn de procesos que
ocurren en escalas de tiempo cortas. Sin embargo, procesos que ocurren en periodos mas
largos requieren lineas de base de observacion mdas prolongadas antes de que puedan
detectarse, con cierto nivel de confianza, los cambios introducidos por efectos antrépicos (por
ejemplo, la sobrepesca, la contaminacion costera o la introduccidon de especies) y por el
cambio climdtico sobre la provisién de bienes y servicios ecosistémicos (ej. provision de
alimentos por pesquerias, secuestro de CO,). En este contexto, las series de datos
(especialmente in situ) recopilados en un periodo significativamente largo han demostrado ser
muy valiosas (ej. registro de CO, atmosférico en Mauna Loa Observatory, Hawaii), contribuyen
a abordar preguntas cientificas generales (como si se estd calentando el océano) y permiten
modelar el futuro. El dltimo reporte del Panel Intergubernamental para el Cambio Climatico
(Vaughan et al., 2013) sostiene que si bien se ha aumentado el nivel de confianza en la
observacién de cambios en las propiedades ocednicas de importancia para el clima durante los
ultimos 40 afios, aun existen grandes incertidumbres debidas principalmente a que el registro
observacional es todavia demasiado corto o incompleto para detectar tendencias en escalas
de afios a décadas. El escaso muestreo del océano y de muchas variables biogeoquimicas
continuda limitando la capacidad de detectar y comprender los cambios en el océano global.

Desde los afos 50°se han establecido numerosas series de tiempo ocednicas y costeras
alrededor del mundo, principalmente en el hemisferio Norte (IGMETs, http://igmets.net). En
América Latina, existen series temporales con trayectorias mas cortas en Perd, Colombia,
Chile, México, Venezuela, Brasil y Argentina (Red Antares). Todas estas series de tiempo
generan datos cientificos para estudiar cémo los organismos se ven afectados por la
variabilidad en su entorno y cdmo éste modifica las interacciones biolégicas en el largo plazo.
La importancia de estas series de tiempo va mas alld del conocimiento del ecosistema en ese
punto en particular, pues estos puntos sirven de “sensores” de lo que ocurre a una escala mas
amplia. El andlisis conjunto de observaciones obtenidas por distintas series permite lograr un
entendimiento del ecosistema a escala regional.
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1.3. Estacion Permanente de Estudios Ambientales:
EPEA

Desde el afio 2000 en el marco del Proyecto “Dindmica del Plancton Marino y Cambio
Climatico” (DiPlaMCC) del INIDEP se ha realizado un monitoreo en la estacién EPEA (ubicada
en la posicidn 38°28°S 57°41°0, sobre la isobata de 50 m, a 15 millas nauticas de la costa de
Miramar) de las condiciones ambientales y la comunidad planctdnica en todos sus niveles
tréficos. El resultado de este muestreo es una importante serie temporal de datos
multivariada, la cual es objeto de estudios de un grupo de investigadores multidisciplinario.
Actualmente en la EPEA se estudia la diversidad del plancton (bacterioplancton, fitoplancton,
zooplancton e ictioplancton), variables quimicas (concentracién de nutrientes, sistema de los
carbonatos, oxigeno disuelto), fisicas (salinidad, temperatura), meteoroldgicas y bio-dpticas
(ej. penetracion luminosa, absorcion de luz por distintos componentes en el agua,
concentracién de clorofila a, tasa de produccion primaria). La EPEA constituye asi una de las
series temporales de datos in situ mas importantes del Atlantico Sur (O’Brien et al., 2017). Los
muestreos ambientales realizados en la estacion EPEA han sido fuente de una importante
produccion cientifica y los datos oceanograficos son puestos a disposicién de otros grupos de
investigacion del INIDEP. A modo de ejemplo, puede citarse que se ha descrito la sucesion
floristica del ultrafitoplancton (Silva et al., 2009) y la variabilidad de las propiedaddes dpticas
en el primer ciclo anual de la serie (Lutz et al., 2006). También se ha observado que la anchoita
argentina, Engraulis anchoita, es el principal componente del ictioplancton durante todas las
estaciones del afio en la EPEA, con maximos en primavera (Diaz et al., 2012). Mayor
informacién sobre la logistica del muestreo y las caracteristicas ambientales de la EPEA se
comentan en los sucesivos capitulos.

34°S

36°S

38°S

40°S

Ocean Data View

42°S

65°W 60°W 55°'wW

Figura 1.2. La estacién EPEA se encuentra en la posicién 38°28°S 57°410, sobre la isobata de 50 m, en la costa de la
Provincia de Buenos Aires, Argentina.
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1.4. Objetivos, hipotesis y estructura de la tesis

El objetivo general de esta tesis es entender la dindmica de las propiedades bio-épticas
en una serie de tiempo costera para contribuir a los modelos biogeoquimicos predictivos de las
condiciones ambientales y las comunidades de organismos en los ecosistemas del Mar
Argentino.

En particular, se plantea poner a punto la determinacién experimental del coeficiente
de absorcién del material organico coloreado disuelto estableciendo el método mds adecuado.
Para ello se propone evaluar el efecto del uso de distintos tipos de filtros y aguas puras
referencias en la determinacion del espectro de absorcion del CDOM bajo la hipétesis de que
existe variabilidad en la determinacion del mismo en base al método experimental utilizado
(Capitulo 2).

El segundo objetivo fue modelar los espectros de absorcion del CDOM con alta
precision. Para ello, se propone verificar la hipdtesis de que existen diferentes formas
espectrales del CDOM asociadas a diferentes condiciones ambientales y que es posible
modelarlas con mayor exactitud que con el modelo de regresiéon exponencial simple
tradicionalmente usado. Para evaluar esta hipdtesis se utilizaron datos de CDOM de muestras
obtenidas por V. Lutz y colegas en una campafia internacional (Capitulo 2).

El tercer objetivo fue, ademds de continuar la coleccién de datos, organizar
sistematicamente los datos bio-6pticos (concentracion de clorofila-a [Cla], a,(4), anap(4),
Aphy(4), Acaom(A), entre otros) de la serie de tiempo en una base de datos in situ. Para esto,
fue necesario identificar la serie temporal EPEA 1994-2016, verificar las fechas, posiciones y
codigos de campaina de algunas visitas a la EPEA, sistematizar los metadatos de la serie en
soporte papel y digital y sistematizar el formato y la nomenclatura de los archivos de espectros
de absorcion del material particulado en suspension y del CDOM para poder estimar los
coeficientes de absorcién espectral de toda la serie EPEA (Capitulo 3).

El cuarto objetivo fue realizar una caracterizacién de la variabilidad anual e interanual
de las propiedades bio-épticas y ambientales determinadas in situ en la serie temporal EPEA,
con el fin de conocer sus patrones de variacion estacionales (Capitulo 4).

Por ultimo, se planted validar los productos satelitales estandar de nivel 2 de color del
océano y de propiedades dpticas inherentes con mediciones in situ obtenidas en la EPEA. Los
productos que se validaron son la concentracién de clorofila-a, el coeficiente de absorcion
total a 412, 443, 488, 531, 667 y 678 nm (a(A4)), el coeficiente de absorcién del material
particulado no algal + CDOM a 443 nm (a4 (443)) y por ultimo, el coeficiente de absorcién del
fitoplancton a 443 nm (app, (443)), para los sensores SeaWiFS y MODIS-Aqua. La hipétesis de
trabajo es que existen diferencias entre las estimaciones de las variables bio-épticas obtenidas
por los distintos sensores remotos (Capitulo 5).
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2 Coeficiente de absorcion espectral del material
organico cromoforico disuelto: determinacion de
laboratorio y modelado mediante una regresion
segmentada

El presente capitulo constituye la traduccién de un articulo publicado en la revista
Marine Chemistry (Ruiz et al., 2017).

2.1. Resumen

El material organico cromoférico disuelto (CDOM), originalmente denominado
“sustancia amarilla” o “gelbstoff’, es uno de los componentes dpticamente activos que
absorbe luz en el agua de mar. Sin embargo, las determinaciones espectrofotométricas de la
absorcion de luz por el CDOM mediante los métodos de laboratorio existentes difieren
sustancialmente. Puesto que la absorcion de luz por el CDOM en el espectro visible
usualmente se encuentra por debajo del limite de deteccién de los espectrofotémetros
tradicionales, su forma espectral ha sido modelada a partir de su absorcién en la regién
ultravioleta del espectro aplicando un modelo exponencial simple (SEM, por sus siglas en
inglés) del cual se deriva un parametro unico, la pendiente espectral S (nm™). La utilidad del
SEM y de la pendiente S es controvertida, debido a la falta de acuerdo sobre los
procedimientos de ajuste y a la escasa capacidad del SEM para ajustar a todos los espectros de
absorcion del CDOM con la misma eficiencia. En vista de ello, se analizaron algunos de los
factores empiricos que afectan a la medicién del coeficiente de absorcién espectral del CDOM
(@cgom () , [m™]) por espectrofotometria. No se encontraron diferencias en los espectros del
CDOM obtenidos por filtracidn a través de filtros de membrana con un tamafio de poro de 0,2
um de didmetro o filtros fibra de vidrio (GFF) con un tamafio de poro de 0,7 um de didmetro
para aguas con alto contenido CDOM (“Caso 11”) o bajo (“Caso |”). Se distinguieron dos grupos
de formas espectrales después de aplicar un enfoque multivariado a los espectros de CDOM
de una campafia en el Atlantico Sur, el Estrecho de Magallanes y el Pacifico Sur. Los grupos se
asociaron principalmente con aguas costeras y ocednicas. Un modelo de regresién segmentada
(SRM, por sus siglas en inglés) con dos puntos de quiebre libres resulté en una mejor
representacion del espectro de absorcion CDOM que un SEM. El SRM se ajustd a ambos
grupos de formas espectrales del CDOM con mayor exactitutd que el SEM. Este modelo
exponencial segmentado resulta util para parametrizar los espectros de absorcién del CDOM vy
contribuird mejorar el desarrollo de algoritmos satélites de color del océano para entender la
dindmica del CDOM.
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2.2. Introduccion

El material organico cromoférico disuelto (CDOM) es uno de los componentes opticos
del agua de mar que absorbe luz solar, reduciendo la radiacidn fotosintéticamente disponible
para el crecimiento del fitoplancton (Hgjerslev, 1980, Mei et al., 2010). En las zonas costeras, la
descarga de productos de degradacion terrestre en aguas riberefias y estuarinas desempefia
un papel dominante en la composicién del CDOM (Hernes y Benner, 2003). Sin embargo, en el
océano abierto, la fuente principal del CDOM es la producciéon microbiana in situ (Nelson et al.,
2010). En la capa superior del océano se produce principalmente a partir de materiales en
descomposicion de origen marino (por ejemplo, plancton muerto) (Nelson et al., 1998),
mientras que en el océano profundo, el procesamiento microbiano del material organico
disuelto (DOM) desempefia un papel importante (Catald et al., 2015, Romera-Castillo et al.,
2010, Jgrgensen et al., 2014).

Los espectros del coeficiente de absorciéon del CDOM se han descrito como carentes
de rasgos, disminuyendo a,q,m, (1) tipicamente con el aumento de la longitud de onda desde
el UV al VIS de una manera casi exponencial. El CDOM puede dominar la absorcién de luz en
algunas areas costeras del océano, especialmente a longitudes de onda azules, las mismas en
las que ocurre el pico de absorcidn de la clorofila-a cerca de 440 nm. Esto ha sido un
impedimento para alcanzar la exactitud de los algoritmos de relaciones de bandas para derivar
la absorcion de la clorofila-a de forma remota (IOCCG, 2000a, Mannino et al., 2014, Siegel et
al., 2005). Por otra parte, se ha observado una amplia disparidad en los métodos de
laboratorio utilizados para determinar el a.qom (1) (Andrew et al., 2013, Clark et al., 2008, D'Sa
et al., 2006, Lutz et al., 2006). Esta no es una cuestidn trivial ya que la absorcién del CDOM es
definida operativamente por el filtrado que pasa a través de un filtro de tamafio de poro
pequefio y absorbe luz en el VIS y el UV (Blough y Del Vecchio, 2002). EI método mas
comunmente empleado para medir a.gom (4) implica la lectura de muestras de agua de mar
filtrada en un espectrofotémetro de doble haz con una celda de cuarzo de 10 cm de camino
Optico contra una referencia de agua ultra pura. En la literatura pueden observarse facilmente
disparidades en el método respecto a la prefiltracién, el tipo de sistema de filtracion, el
tamafio del poro del filtro, el tipo de agua ultra pura, el uso de un "blanco real" (agua ultra
pura tratada como muestra) o el intervalo de tiempo entre la adquisicién de la muestra, la
filtracidn y el escaneo en el espectrofotometro. Por ejemplo, varios sistemas que producen
agua ultra pura estdn disponibles en el mercado, aunque no todos son de la misma calidad.
Esto introduce variabilidad a escala global ya que cada laboratorio resta un espectro de agua
ultra pura diferente. Ademas, algunos autores usan filtros de membrana con poro de 0,2 um
de didmetro mientras que otros usan filtros de fibra de vidrio con poro de 0,7 um de didmetro
en experimentos de cierre (closure) de las propiedades o6pticas, reconociendo que la
contribucion a la absorcién de la fraccion del CDOM comprendida entre 0,2 y 0,7 um podria
perderse (Pope et al., 2000).

La mayoria de los espectrofotometros de doble haz configurados con una celda de 10
cm tienen un limite de deteccién a una densidad éptica de 0,005 (equivalente a 0,155 m™ en

22



unidades de coeficiente de absorcion). Por lo tanto, los valores por debajo de este umbral, que
pueden ser usualmente encontrados en aguas oligotréficas con bajos niveles de CDOM, no
pueden ser determinados con exactitud. De acuerdo con la ley de Lambert-Beer, la absorcidon
aumenta con el aumento del camino Optico para una solucién dada. Si bien se han
desarrollado instrumentos mds sensibles con caminos dpticos mas largos como los sistemas
“liquid waveguide” (D'Sa et al., 1999, Miller et al., 2002) o el PSICAM (Rottgers y Doerffer,
2007), estos instrumentos todavia no se utilizan rutinariamente y requieren medidas
espectrofotométricas del CDOM para validacién y comparacion de datos. Ademads, muchos de
los conjuntos de datos de CDOM existentes se han adquirido utilizando espectrofotémetros de
mesada, muchos de los cuales se encuentran en bases de datos y probablemente estaran en
uso durante algun tiempo. En base a lo aqui expuesto, resulta necesario revisar y actualizar el
método actual de determinacién del a zom (1).

Tradicionalmente, los espectros de absorcién del CDOM se han modelado con una
exponencial simple (SEM) de la forma:

Gedom () = Aegom(Ao) * exp[—S(A — A9)] (2.2)

donde acgom (1) se expresa en m™, A, es una longitud de onda de referencia y de la cual se
obtiene un solo pardmetro, la pendiente espectral S (nm™), la cual es una medida del
decaimiento del a.4om (4) en funcién de la longitud de onda (Bricaud et al., 1981, Carder et al.,
1989, Hgjerslev, 1980, Jerlov, 1957). Varios autores han demostrado la utilidad de la pendiente
S para estudiar diferentes aspectos de la dindmica del CDOM. Por ejemplo, Carder et al. (1989)
demostraron que S3s50_500 (€s decir, la pendiente S derivada de un SEM ajustado entre entre
350 y 500 nm) describe cualitativamente la proporcién de acidos fulvicos a himicos en una
muestra. Los valores mas altos de S se han informado sobre todo en ambientes ocednicos con
menores valores de a.4om (1), mientras que los valores mas bajos de S son comunes en zonas
costeras, estuarinas con mayores valores de a.qom (1) (Blough y Del Vecchio, 2002). Ademas,
la pendiente S también es un dato de entrada en los algoritmos bio-épticos desarrollados para
derivar la absorcién del CDOM o productos estrechamente relacionados a partir de datos de
satélite de color del ocedno (Magnuson et al., 2004, Maritorena et al., 2002a). Los valores de la
pendiente S informados en la literatura varian ampliamente (por ej., de 11 a 25 x 10> nm™,
Blough y Del Vechhio, 2002). Esta variabilidad de S se ve afectada por los procedimientos de
modelado (Helms et al., 2008, Hgjerslev y Aas, 2001) y depende principalmente del rango de
longitud de onda en el que se ajusta el SEM y en menor medida del tipo de método de ajuste
(lineal o no lineal), haciendo practicamente imposible la comparacion de diferentes trabajos
(Blough y Del Vecchio, 2002, Nelson y Coble, 2009). El rango de la variabilidad natural de S es
tan alto como la variabilidad encontrada en los valores S luego de ajustar un SEM en diferentes
rangos de A a un determinado espectro de CDOM (ver mas adelante Tabla 2.2). Recientemente
se ha demostrado que el SEM no es un buen modelo para describir la forma espectral y
predecir a.q3om (4) (Twardowski et al., 2004). Ajustar un SEM a través de la ecuacion (2.1) pasa
por alto sutiles caracteristicas estructurales y de composicion en la forma espectral del CDOM.
Se han propuesto métodos alternativos para caracterizar los espectros de CDOM en los que se
ajustan varias S en sucesivos rangos cortos de A, obteniéndose resultados prometedores
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(Fichot y Benner, 2011, Helms et al., 2008, Loiselle et al., 2009, Mannino et al., 2014, Sarpal et
al., 1995).

El CDOM fue originalmente denominado “gelbstoff” en aleman o “gilvin” en referencia
a las “sustancias amarillas” (“yellow substances”). Diversos algoritmos semi-analiticos o
empiricos de color del océano han sido exitosos en estimar coeficientes de absorcién del
CDOM en el visible en una escala sinéptica, pero no en estimar todo el espectro de absorciéon
del CDOM desde el UV al VIS. Como se explica en la secciéon 5.1.2., los algoritmos semi-
analiticos se basan en la teoria de transferencia radiativa para derivar las propiedades dpticas
inherentes (IOPs) y estimar los coeficientes de absorcién y de retrodispersién de los distintos
COA [e.g., Garver and Siegel, 1997; Lee et al., 2002; Maritorena et al., 2002]. Luego, las
estimaciones satelitales derivadas de a;4(443) 0 acqom(412) sirven para modelar el
coeficiente de absorcion del CDOM en el UV asumiendo que los espectros de CDOM tienen
una forma espectral conocida, como por ejemplo, la exponencial simple decreciente con el
aumento de longitudes de onda. Algunos algoritmos usan un valor predefinido de la pendiente
espectral S (Stedmon, 2000) o bien se basan en una relacién funcional entre a;4(443) y S
(Swan et al., 2013). Se ha demostrado, por un lado, que no siempre los espectros de absorcion
del CDOM tienen una forma exponencial, y por otro, que S varia considerablemente con el
material de origen y los procesos biogeoquimicos que alteran CDOM. Como consecuencia de
esto los algoritmos que sumen una forma espectral determinada carecen de aplicacion global.

Recientemente, Cao y Miller (2014) presentan un nuevo algoritmo para estimar los
espectros de absorcion del CDOM, el cual fue desarrollado utilizando mediciones in situ
coincidentes de espectros de absorcidon del CDOM y de reflectancia sensada remotamente a
las bandas de SeaWiFS, abarcando una gran variedad de tipos de aguas. El algoritmo
(denominado por los autores “SeaCDOM”) emplea un conjunto de enfoques estadisticos
multivariados y se caracteriza por ser libre de cualquier presuposicion sobre la forma espectral
del CDOM o extrapolaciones espectrales convencionales a partir de datos en la regidn visible
del espectro. El algoritmo SeaCDOM permite obtener espectros de absorcién del CDOM en
todas las longitudes de onda en el UV a partir de mediciones de R, en el visible y ademas
puede ser aplicado para obtener una visidn a escala global de la dindmica de CDOM sobre
diferentes tipos de agua.

2.3. Objetivos

El primer objetivo consistié en probar y encontrar la mejor prdctica para algunos
aspectos de la determinaciéon del a.q,m(4) por espectrofotometria por el método de
laboratorio tradicional, como ser el grado de pureza del agua de referencia, la necesidad de
utilizar un "blanco real" y el tipo de filtro usado (filtros de membrana con poros de 0,2 um de
diametro o filtros de fibra de vidrio de con poro de 0,7 um de didmetro). El segundo objetivo
fue verificar la hipdtesis de la existencia de diferentes formas espectrales del CDOM asociadas
a diferentes condiciones ambientales, y proponer un modelo para ajustar espectros de CDOM
con mayor exactitud que el SEM.
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2.4. Materiales y métodos

2.4.1. Analisis de laboratorio de muestras de CDOM

En primer lugar, se compararon tres tipos de agua ultra pura. El primer tipo, OFw, se
obtuvo a partir de un sistema de purificacion (Gota a Gota, S.R.L.) produciendo agua ultra pura
libre de materia organica procedente de una fuente de agua de dsmosis inversa. El segundo
tipo, AOF, consistio en OFw envejecida durante dos dias en botellas de vidrio lavadas con acido
clorhidrico diluido al 10%. El tercer tipo fue una base de datos de espectros de absorcién de
agua Milli-Q obtenidos a bordo del R/V Melville durante la campafia MV1102 (ver seccién
2.4.2). En nuestro laboratorio se observé que los "blancos reales" histdricos tenian valores de
absorcion mas bajos en el UV que el agua OFw recién adquirida del purificador. Los blancos
reales difieren del OFw fresca en que se tratan como una muestra (es decir, se filtran),
pasando al menos dos dias entre su recoleccidn y la adquisicidon de sus espectros. Por lo tanto,
se investigd el efecto del envejecimiento del agua OFw sobre sus espectros de absorcion.
Notar que en los posteriores experimentos sobre el tipo de filtro se utilizé agua AOF como
fuente de agua ultra pura.

Para este experimento se utilizaron dos tipos de muestras que representan las aguas
"Caso I" y "Caso II", siguiendo la caracterizacidn dptica cldsica de aguas por Gordon y Morel
(1983) y Morel y Prieur (1977). La muestra del "Caso I" se recogié a bordo del BIP E. Holmberg
durante la campafia EH-02/13 (mayo de 2013) cerca de las Islas Georgias del Sur (54°11'S,
37°30'W). La muestra "Caso II" se adquirié con un balde en el Muelle de Pescadores en Mar del
Plata (38° 00'S, 57°33'W, entre abril y julio de 2014) y se transfirid a botellas de vidrio,
limpiadas con acido clorhidrico, se taparon con tapas de tefldn y se mantuvieron a 4°C hasta el
analisis (en un plazo de 3 horas desde su coleccion).

Se testearon dos tipos de filtros, los filtros de fibra de vidrio y los de membrana. Los
filtros de fibra (Whatman, denominados de aqui en mas "GFF") tienen un tamafio de poro
nominal de 0,7 um se combustionaron a 450°C durante 3,5 horas para oxidar cualquier
materia orgdnica y luego se lavaron con 200 ml de agua AOF para evitar que particulas de fibra
de vidrio pasen al filtrado. Los filtros de membrana, tienen un tamano de poro de 0,2 um
(Poretics, denominados de aqui en adelante "NUC") y se enjuagaron en HCl al 10% durante 15
minutos y después se remojaron en agua AOF hasta su uso de acuerdo a Mitchell et al. (2003).
Se utilizd un filtro por cada muestra en todos los casos. Todo el material de vidrio se enjuagé
en HCl al 10% durante al menos 2 horas, se lavd 6 veces con agua de dsmosis inversa y otras 3
veces con agua AOF (de mayor pureza). Las aberturas del material de vidrio se cubrieron con
papel de aluminio hasta su uso para evitar contaminacion. Este procedimiento se realizd
siempre el dia antes de los experimentos.

Los espectros de absorcion del CDOM vy del agua ultra pura se obtuvieron empleando
un espectrofotdmetro Shimadzu 2401 UV-VIS equipado con una celda de cuarzo de 10 cm de
largo. Antes de leer un lote de muestras, la celda se lavé cuidadosamente dos veces con agua
AOF, una vez con etanol de alto grado de pureza y otras 6 veces con agua AOF. Todas las
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lecturas se realizaron estableciendo un intervalo de muestreo de 1 nm, velocidad de escaneo
media y una ranura (slit) de 2 nm de ancho en el rango de 250 -750 nm, después de dejar que
las ldmparas del instrumento se calentaran durante 30 minutos. Se dejé que todas las
muestras alcanzaran la temperatura ambiente y se leyeron contra aire después de establecer
una linea de base aire-aire (0,000 + 0,001 unidades de absorbancia). El coeficiente de
absorcion del CDOM se calculé usando la ecuacion:

[Acdom (/1) - Ablanco real (/1)] (2.2)

Aegom(A) = 2.303 -

donde L es el camino dptico expresado en metros, Apianco reat (1) €s €l promedio de n
repeticiones de los espectros de absorcion de agua filtrada AOF (calculado de la siguiente
manera: para cada repeticién, se resté su propio valor promedio de absorcion entre 460-470
nm, y luego el promedio de estas repeticiones se tomé como el espectro del blanco real), y
Acaom(A) es el espectro de absorcién del CDOM promedio de n repeticiones, después de
restar a cada réplica la absorcién entre 460-470 nm y luego el valor media de absorcién entre
590-600 nm para corregir el desplazamiento aparente del CDOM (Mitchell et al., 2003).
Finalmente se aplicé una media mévil (7 nm) a cada espectro a,qom (A1) para minimizar el
ruido. El nimero de repeticiones fue n=10.

El analisis de los datos se realizdé con el software libre R (R Core Team, 2015), con
codigos desarrollados ad hoc. La pendiente de regresion después de graficar el logaritmo en
base 10 de los n espectros entre 255-300 nm se utilizé para comparar espectros de diferentes
grupos de tratamiento en los experimentos del tipo de agua pura y tipo de filtro (con AOF,
AOFNUC y AOFGFF, por un lado, y Caso II-NUC, Caso II-GFF, Caso I-NUC y Caso-GFF como
grupos de tratamiento respectivamente). El error estandar residual (RSE) se utilizé6 como una
medida de la variabilidad no explicada de cada grupo.

2.4.2. Modelado de espectros in situde CDOM

Para el segundo objetivo, se utilizd un conjunto de datos de CDOM recolectado
durante la campafia del R/V Melville MV1102 (Figura 2.1). El barco zarpé de Ciudad del Cabo el
20 de febrero de 2011 y arribd a Valparaiso el 14 de marzo de 2011, navegando a través del
Océano Atlantico Sur, el Estrecho de Magallanes y la costa chilena del Pacifico. Una descripcion
extensa de los regimenes oceanogréficos cruzados se puede encontrar en la tesis de Rudorff
(2013). La campafia MV1102 abarcd seis provincias biogeoquimicas (Longhurst, 2007) que
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difieren en términos de masas de agua y caracteristicas bio-6pticas. Unas pocas estaciones se
hicieron en una regidn altamente productiva en el sur de la Provincia Costera de la Corriente
Benguela seguida por la Provincia del Giro del Atlantico Sur, encontrando aguas mas estables,
claras y oligotrdficas. El R/V Melville continué navegando en direccién Suroeste a través de la
Provincia de la Convergencia Subtropical del Sur, una regién relativamente mds dindamica con
intrusién de aguas superficiales Sub-Antarticas, lo que promueve un fuerte gradiente en la
concentracion de [Cla]. La ruta siguié hacia el oeste a lo largo de la Provincia del Anillo de
Agua Subantartico, que es una zona de alta latitud, marcada por una fuerte estacionalidad de
procesos de mezcla/estratificacion provocados por el viento y la irradiacion solar. Al llegar a los
50°S el buque entré en la Provincia de la Plataforma del Atlantico Suroeste, navegando
nuevamente en aguas de alta productividad debido a la presencia de la Corriente de Malvinas.
Luego pasd por el Estrecho de Magallanes, que conecta los océanos Atlantico Sur con el
Pacifico Sur. La hidrografia del estrecho es compleja (Lutz et al., 2016, Panella et al., 1991); la
circulacién del agua en este canal esta regulada por las fuertes mareas, con mezcla de aguas
Sub-Antdrticas y Pacificas, escorrentia continental y de aguas glaciares-fluviales, favoreciendo
la resuspensidon de los sedimentos finos especialmente en sectores poco profundos. Por
ultimo, el R/V Melville navegd a través de la Provincia Costera de la Corriente de Humboldt
hasta 36°S en el centro de Chile, encontrando de nuevo aguas altamente productivas con altos

niveles de biomasa promovidas por la corriente de Humboldt.

Figura 2.1. Mapa de la regidn de estudio que muestra la derrota de la camparia MV1102 y la ubicacidon de las
muestras de CDOM clasificadas segun su forma espectral en el grupo 1 (azul) y el grupo 2 (rojo).

Las muestras de CDOM se filtraron a través de filtros de membrana de 0,2 um
(Nuclepore) lavados con HCl 10% vy se escanearon a bordo inmediatamente después del
muestreo en un espectrofotémetro Cary-50 UV-VIS-NIR entre 250-750 nm y se corrigid la
absorcion por el "blanco real" (Ruddorf, 2013). Como se menciond anteriormente, se aplico
una correccion por el desplazamiento aparente de la absorcion del CDOM y una media movil
de 7 nm a cada espectro. Un total de 145 espectros se incluyeron en este estudio, luego de
excluir 3 casos del conjunto original de muestras por presentar valores atipicos en parte del
espectro: el primero debido a una “loma” en el UV, presuntamente debida a la presencia de
aminoacidos similares a la micosporina “MAAs” (Carignan y Carreto, 2013, Subramaniam et al.,
1999) o por nitratos (Catald et al., 2016); el segundo por poseer valores negativos que
impedian el calculo de su media geométrica y el tercero por sospecha de contaminacion.

La existencia de diferentes formas espectrales se abordd con el andlisis de cluster (CA)
usando espectros de CDOM en escala logaritmica normalizados y utilizando la absorcién en el
rango de 275-400 nm como la Unica variable para discriminar entre los grupos. La
normalizacién se realizé para eliminar el efecto de la magnitud de la absorcién con el objetivo
de explorar solamente las formas subyacentes. Suponiendo que los espectros de CDOM
pueden ser modelados como una concatenacion de exponenciales, se puede demostrar que la
distancia entre dos espectros se puede calcular como la distancia euclidea cuadrada
entre los espectros normalizados por su media geométrica y transformados a escala
logaritmica (ver seccién 2.7.1). En primer lugar, se realiz6 un cluster jerarquico
(distancias euclidias cuadradas, método de Wards), y después de determinar el nimero
de grupos por este andlisis (k = 2 grupos), se realizd un cluster no jerarquico (K-means) para
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separar los espectros en grupos, minimizando la varianza dentro de los grupos vy
maximizandola entre grupos.

El modelo de regresion segmentado (SRM) descrito por Muggeo (2003) se aplicod
utilizando el paquete segmented para R (Muggeo, 2008) para modelar los espectros de CDOM.
Este es un modelo de regresion donde las relaciones entre la respuesta y las variables
explicativas son lineales por partes, representadas por al menos dos lineas rectas conectadas
en puntos de quiebre no especificados (en adelante, BKs). Primero, se aplico6 un SEM
obtenido por ajuste lineal a cada espectro de CDOM linealizado por logaritmo natural entre
275-400 nm; luego el modelo fue actualizado por la funcidn segmented afiadiendo las
relaciones segmentadas. El limite de longitud de onda superior (400 nm) se eligié por ser una
longitud de onda conservadora en la que la densidad Optica de nuestro conjunto de datos
estaba por encima del limite de deteccidn del instrumento.

Se realizaron analisis discriminantes lineales (LDA) para evaluar la posibilidad de
distinguir los grupos de formas espectrales en base a informacion de los models SRM y de
variables ambientales. Para el primer LDA se utilizaron como variables discriminantes los BKs
y las pendientes derivadas del modelo SRM con 1 y 2 puntos de quiebre (M1 y M2,
respectivamente). Para el segundo LDA, en cambio, se consideraron cinco variables
ambientales: temperatura superficial del mar (SST), salinidad superficial del mar (S5S),
profundidad del fondo (BD), distancia a la costa mas cercana (DNC) e intensidad de
fluorescencia (F1). Cada una de estas variables se estandarizé de manera que tuviera dentro de
cada grupo una media igual a cero y una varianza igual a 1. DNC, Fl y BD fueron
transformadas con la funcién log(x) para alcanzar una distribucién normal multivariada. Las
variables ambientales fueron seleccionadas porque estan correlacionadas con el CDOM. En
primer lugar, una fuente principal de CDOM es la tierra, por lo tanto se espera una relacién con
la DNC y la BD; mientras que la Fl indicaria una fuente de CDOM por el fitoplancton
(principalmente en el océano abierto). A su vez, estas fuentes pueden determinar la naturaleza
guimica del CDOM vy, por tanto, la forma de su espectro de absorcion. La SST y la SSS son
relevantes para caracterizar las masas de agua. Ademds, todas estas variables podrian
obtenerse a través de sensores remotos (aunque en el presente estudio se utilizaron datos in
situ del MV1102).

Se registraron varias variables ambientales en todas las estaciones de muestreo. Los
métodos usados para obtener la SSS, la SST, la Fl y la BD se describen en otros trabajos
(Rudorff, 2013; Rudorff et al., 2014). La distancia de la ubicaciéon de cada estacién a la costa
mas cercana (DNC) se calculd usando el producto de NASA "Distancia a la costa mds cercano:
Grilla de 0,01 grados" (NASA, 2009) asignando a cada estacion el valor de distancia a la costa
del punto mas cercano en la grilla de la NASA. Para el calculo de la distancia minima a los
puntos de la grilla de la NASA se tomd en cuenta la forma elipsoidal de la Tierra (Bivand et al.,
2013, Pebesma y Bivand, 2005). Aunque para algunas estaciones de muestreo la distancia
asignada fue ligeramente mayor que la distancia real a la costa, fue una buena aproximacion
debido a la distribucidn aleatoria de las distancias entre las estaciones y los puntos en la grillay
la consistencia de los resultados con la derrota del buque.
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Todos los analisis estadisticos se realizaron en la version 3.1.2 de R (R Core Team,
2015). El CA se realizo utilizando las funciones hclust() y kmeans() del paguete basico de Ry el
LDA utilizando la funcidn Ida() del paquete MASS.

2.5. Resultados

2.5.1. Impacto del agua pura de referencia y del tipo de filtro

Se investigd el efecto del envejecimiento del agua ultra pura sobre su espectro de
absorcion. Este procedimiento disminuyé la absorcion del agua en el UV (es decir, hizo que
pareciera mas cercano al espectro de agua Milli-Q comiUnmente usada) (Figura 2.2),
probablemente debido a la oxidacién y volatilizacidon de trazas de compuestos organicos que
permanecen en el agua purificada.

0.5 7 —— OFw Fresca
— AOF
AV —— AOFNUC
0.4 4%\ AOFGFF
Milli-Q

0.0

T e
250 300 350 400 450
Longitud de onda (nm)

Figura 2.2.Espectros de los coeficientes de absorcién del agua ultra pura obtenida de diferentes sistemas de
purificacion. Agua de 6smosis fresca (OFw, linea gris), agua de ésmosis envejecida por dos dias (AOF, linea negra),
agua Milli-Q (linea magenta), agua AOF filtrada por filtros de membrana (AOFNUC, linea azul) y agua AOF filtrada
por filtros de fibra de vidrio (AOFGFF, linea turquesa). Las lineas sélidas representan el espectro promedio de 10
réplicas (excepto para Milli-Q, n=145) y las lineas punteadas representan + 1 SD.

Con el fin de determinar cual es la mejor referencia de agua para la adquisicidon de
espectros de CDOM, se evaluaron las diferencias espectrales entre el agua ultra pura filtrada y
no filtrada, ya sea a través de filtros de fibra de vidrio (GFF) o filtros de membrana de 0,2 um
(NUC). En primer lugar, se observd que el enjuague de los filtros GFF combustionados con al
menos 200 ml del agua mds pura disponible minimiza la introduccion de fibras de vidrio en el
filtrado. Por lo tanto, se enjuagaron con 200 ml de agua AOF todos los filtros GFF
combustionados para los experimentos subsiguientes. Los espectros de absorcién media del
agua AOF no filtrada presentaron una absorcidn ligeramente inferior en la regién UV que los
espectros de absorcion media del agua AOF filtrada, ya sea a través de filtros NUC (AOFNUC) o
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GFF (AOFGFF). La inspeccidn visual sugirid que el espectro promedio de AOFNUC era idéntico
al de AOFGFF (Figura 2.2). Para comparar los espectros de los diferentes grupos de tratamiento,
se estimd la pendiente del log(x) de los n espectros del coeficiente de absorcién del agua
(aqgua(d)) entre 255-300 nm (Tabla 2.1). El error esténdar de la pendiente del grupo agua
filtrada a través de filtros GFF (AOFGFF) fue similar al del grupo agua filtrada a través de filtros
de membrana (AOFNUC) y al del grupo agua ultra pura no filtrada (AOF).

También se abordd el efecto del tipo de filtro (GFF o NUC) sobre la adquisicion de
espectros de CDOM en muestras con un contenido de CDOM bajo ("Caso 1") y alto ("Caso 11")
para evaluar la posible adsorcidon de materia orgdnica sobre los filtros GFF. Los interceptos y las
pendientes ajustadas por regresion lineal fueron idénticas para ambos grupos; no se
observaron diferencias en el espectro medio obtenido utilizando filtros NUC o GFF, para los
dos tipos de agua (Figura 2.3). La diferencia en la variabilidad no explicada indicada por el RSE de
la regresion lineal entre Caso II-NUC y Caso II-GFF fue insignificante y entre Caso I-NUC y Caso

I-GFF fue muy pequefia (Tabla 2.1).

Tabla 2.1. Parametros de la regresidn lineal y sus errores estandar obtenidos después de trazar el logaritmo decimal
de n =10 espectros de absorcidn entre 255-300 nm para los diferentes Grupos experimentales (ver a continuacion).
El error estandar residual (RSE) se utilizé como una medida de la variacidn no explicada.

Intercepto  Pendiente Error estandar Error estandar de la Error Estandar
del intercepto pendiente Residual

Experimento: Tipo de agua pura

AOF -0.7882 -0.0278 0.0053 2e-04 0.0616
AOFNUC -0.6235 -0.0284 0.0115 4e-04 0.1163
AOFGFF -0.6652 -0.0274 0.0079 3e-04 0.0761

Experimento: Tipo de Filtro

Caso Il-=NUC -1.8561 -0.0198 0.0037 le-04 0.0372
Caso Il - GFF -1.8404 -0.0197 0.0035 le-04 0.0354
Caso|—NUC -3.2679 -0.0220 0.0066 2e-04 0.0670
Caso | — GFF -3.2612 -0.0224 0.0096 3e-04 0.0977

AOF: agua de 6smosis envejecida ; AOFNUC: agua AOF filtrada po filtro de membrana; AOFGFF: agua AOF filtrada por filtros de
fibra de vidrio. Caso Il - NUC: CDOM de una muestra de agua "Caso Il" filtrada por filtros de membrana. Caso Il - GFF: CDOM de una
muestra de agua "Caso Il" filtrada por filtros de fibra de vidrio. Caso | - NUC: CDOM de una muestra de agua del "Caso 1" filtrada
por filtros de membrana. Caso Il - GFF: CDOM de una muestra de agua "Caso Il" filtrada por filtros de fibra de vidrio.
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Figura 2.3. Coeficientes de absorcidn espectral del CDOM de muestras de agua Caso |l y Caso | obtenidas por
filtracion a través de filtros de membrana (NUC) y filtros de fibra de vidrio (GFF). Las lineas sdlidas representan el
espectro medio de 10 repeticiones y las lineas punteadas +1 SD.

2.5.2. Identificacion de grupos de formas espectrales del COOM

En primer lugar se ajusté el SEM por ajuste lineal en diferentes rangos de longitud de
onda y se compard su bondad de ajuste. Se observé que la ecuacidén que mejor se ajusta a un
espectro con altos valores de absorcidn no ajustaba igual de bien a un espectro con valores de
absorcion bajos, como lo demostrd la suma del cuadrado de los errores (RSS) del modelo
ajustado (Tabla 2.2). Estas observaciones estuvieron de acuerdo con otros resultados publicados
(Twardowski et al., 2004). Por lo tanto, asumimos que no todos los espectros de absorcién de
CDOM se comportan como una exponencial simple decreciente, sino que algunos de ellos se
describen mejor mediante una concatenaciéon de exponenciales (Figura 2.4). En base a estas
observaciones, se planted la hipdtesis de que es posible clasificar los espectros de CDOM sélo
de acuerdo a su forma e independientemente de la magnitud de los coeficientes de absorcion.
Para probar esta hipdtesis, se realizd un analisis de cluster (CA) en un conjunto de n = 145
espectros de CDOM en escala logaritmica normalizados por su media geométrica. El resultado
de un cluster jerarquico mostrd un arbol de dendrograma con 2 ramas notables. Por lo tanto,
se realizé un cluster no jerdrquico (K-means) agrupando los espectros en k = 2 grupos. Este CA
produjo un grupo con 84 y otro con 61 espectros (casi idéntico al clister jerdrquico). Los
centroides (es decir, el espectro medio) de cada grupo de clUster se muestran en la Figura 2.5. La
distribucién espacial de los grupos de forma espectral predicha por el CA se muestra
referenciada en la Figura 2.1.
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Tabla 2.2. Ajuste de un modelo exponencial simple (SEM) por regresion lineal en diferentes rangos de longitud de
onda a dos espectros de absorcion del CDOM. Los ejemplos son los mismos espectros usados en la Figura 2.7. Las
filas resaltadas indican el SEM que mejor ajusté en cada caso segun la minima suma del cuadrado de los errores
(RSS).

Ejemplo del Grupo 1 Ejemplo del Grupo 2
Rango del ajuste del S (nm'l) SD R’ RSS S (nm'l) SD R’ RSS
SEM (nm)
250-300 -0.0139 3e-04 0.9817 0.0334 -0.0298 5e-04 0.9882 0.0978
260-310 -0.0156 2e-04 0.9935 0.0175 -0.0314 4e-04 0.9928 0.0789
270-320 -0.0164 le-04 0.9989 0.0033 -0.0292 7e-04 0.9739 0.2535
280-330 -0.0161 le-04 0.9986 0.0039 -0.0225 le-03 0.9190 0.4929
290-340 -0.0156 Oe+00 0.9996 0.0010 -0.0154 6e-04 0.9208 0.2262
300-350 -0.0157 0Oe+00 0.9995 0.0013 -0.0134 4e-04 0.9633 0.0758
310-360 -0.0160 Oe+00 0.9997 0.0009 -0.0181 8e-04 0.9187 0.3211
320-370 -0.0161 0e+00 0.9998 0.0006 -0.0262 9e-04 0.9485 0.4127
330-380 -0.0161 0Oe+00 0.9998 0.0006 -0.0333 6e-04 0.9830 0.2121
340-390 -0.0161 0e+00 0.9998 0.0006 -0.0359 3e-04 0.9960 0.0567
350-400 -0.0160 Oe+00 0.9999 0.0003 -0.0327 6e-04 0.9821 0.2160
360-410 -0.0161 0e+00 0.9999 0.0002 -0.0269 7e-04 0.9675 0.2674
370-420 -0.0163 Oe+00 0.9997 0.0008 -0.0220 5e-04 0.9768 0.1270
380-430 -0.0168 le-04 0.9991 0.0027 -0.0217 4e-04 0.9812 0.0996
390-440 -0.0174 le-04 0.9994 0.0021 -0.0263 7e-04 0.9674 0.2567
400-450 -0.0178 Oe+00 0.9998 0.0006 -0.0305 6e-04 0.9834 0.1731
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Figura 2.4. Ajuste de un modelo exponencial simple (SEM) por regresion lineal en diferentes rangos de longitud de
onda a un espectro de absorcion del CDOM perteneciente al Grupo 1 (A) y otro al Grupo 2 (B).
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Figura 2.5. Centroides de los dos grupos de formas espectrales de CDOM obtenidos mediante un andlisis de
agrupamiento no jerarquico (K-means). Los espectros se linearizaron a escala logaritmica dentro del rango de 275-
400 nm y se normalizaron por su media geométrica antes de ejecutar el andlisis de cluster. Las lineas sdlidas
representan los centroides y las de puntos + 1SD; las lineas delgadas de fondo corresponden a cada muestra de
CDOM individual perteneciente a la forma espectral del Grupo 1 (azul, n = 84) o del Grupo 2 (rojo, n = 61).

2.5.3. Modelado de espectros de CDOM mediante una concatenacion de
exponenciales

La siguiente pregunta que se planted fue si es posible modelar todos los espectros de
CDOM igualmente bien con un modelo Unico, independientemente de su forma espectral. Se
aplicé un modelo de regresion stepwise (por pasos) o segmentado (SRM) descrito por Muggeo
(2003). Se compard el resultado de ajustar a los datos de CDOM de la campafia MV1102 los
siguientes modelos: M0 (SRM sin BKs y 1 pendiente, equivalente al SEM), M1 (SRM con 1 BK y
2 pendientes) y M2 (SRM con 2 BKs y 3 pendientes). Los valores semilla para los BKs fueron
345 nm para M1y 295y 345 nm para M2. Las ecuaciones que describen M0, M1y M2 son las

siguientes:
MO:
ln(acdom(/l)) = _S(}L - AO) + ln(acdom(AO)) (2'3)
M1:
In(acgom@)) = —=S1(A — 29) + In(acgomAo))  sid < BK; (2.4)

In(acgom () = =S2(A = Ao) +In(@caom(Ao))  sid = BK;
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M?2:
In(acgom @) = =S1 (A — A¢) + In(acgom(Ao))  sid < BK;
In(acgom ) = =S (A — o) +In(acgom (o))  siBK; < A < BK, (2.5)
In(acgom @) = =S5 — o) + In(acgom(do))  siA = BK,

En todos los casos, A, es una longitud de onda de referencia. Entonces, para cualquiera
de los modelos M0-M2, se puede obtener el espectro de absorcién original en unidades de m™
con la funciéon exponencial de los datos modelados. La Figura 2.6 muestra los residuos en
funcién de la longitud de onda para los modelos M0, M1y M2 para los dos grupos de formas
espectrales derivadas del CA. La bondad de ajuste mejord con el nimero de BKs, tal como lo
indican los valores mas pequeiios de los residuos en todo el rango ajustado. El M2 ajustd
igualmente bien a los espectros de ambos grupos de forma, mientras que M1 fue mejor para
el Grupo 1 que para el Grupo 2. El M0 produjo siempre mayores residuos que los dos modelos
segmentados, cualquiera fuera la forma espectral. En la Figura 2.7 se muestran tres ejemplos de
espectros de CDOM ajustados por los modelos SRM M0y M2.
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Figura 2.6. Distribucidn espectral de los residuos del ajuste de los modelos de regresién segmentados M0, M1y M2.
Panel superior: forma espectral del Grupo 1 (n = 84); panel inferior: forma espectral del Grupo 2 (n = 61). Obsérvese
que los modelos fueron ajustados en la escala logaritmica, por lo que los residuos carecen de unidades.
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Figura 2.7. Espectros CDOM en escalas logaritmica (izquierda) y de coeficientes de absorcidn (derecha) ajustados
por el SRM M0 y M2. Se muestran ejemplos que representan la forma espectral del Grupo 1 (Ay B), del Grupo 2 (C
y D) y de un espectro de CDOM inusual con un bump en el UV que fue excluido del CA (Ey F). Los puntos indican la
posicién de los BKs encontrados por el SRM M2. Ambos modelos fueron ajustados en el rango de 275-400 nm.

La distribucién de los parametros derivados de M1 (Figura 2.8, A) y de M2 (Figura 2.8, B)
proporciona informacidn sobre las formas espectrales de CDOM subyacentes. El M1 no revela
ninguna posicion clara para el BK, de acuerdo con la amplia distribucion de las cajas para cada
grupo; sin embargo, produce diferencias significativas en ambas pendientes medias entre los
grupos (Tabla 2.3). Por el contrario, M2 revela una caracteristica sutil en el coeficiente de
absorciéon de los espectros de CDOM: ambos grupos presentan un BK cerca de 302 nm, como
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se indica por la estrecha distribucion de las cajas del BK;. Ademas, el BK, esta cerca de 343
nm en el Grupo 2, mientras que es mas variable en el Grupo 1. La media y los valores de
desviacién estandar de los puntos de quiebre y pendientes se resumen en la Tabla 2.3 para
ambos grupos y modelos.

275 T T -0.05 T
1 2 1
Grupo de forma espectral

BK 1 0.00 4 S 1
A =52 &
! 0 -0.01 1 b
375 E _
E e
= 355 £002- L
E - 2
) L
o 335 - E 5
S : — 2003 !
o L c l
3 [ 1
5315 o i
5
— -0.04
295 —
275 I T -0.05 T .
1 2 1 2
o
B BK 1 0.00 S1
BK 2 =S2 g
395 - - _g_ = S3 g
| L ‘001 - :c'nz |
375 gt _ i
€ | 0,
=355 3 £ £0024 !
E S H
G s 9
0335 =4 = - '
° 5 o 5-0.03 - .
g 8 £
o GJ
'?315 - o !
S . -0.04 i
295 - o
(o]
I
2

Figura 2.8. Boxplot de los parametros derivados de aplicar los modelos de regresién segmentada (SRM) a un
conjunto de 145 espectros de CDOM obtenidos de muestras naturales. A: SRM M1 (1 punto de quiebre y 2
pendientes); B: SRM M2 (2 puntos de quiebre y 3 pendientes). Las lineas negras representan las medianas de cada
distribucién y los limites de las cajas el cuartil inferior y superior.

37



Tabla 2.3. Comparacién de la media y el SD de las pendientes y puntos de quiebre obtenidos luego de aplicar los
modelos de regresion segmentada M1y M2 a los diferentes grupos de formas espectrales (Grupo 1y Grupo 2)
obtenidos del CA.

LDA—-— M1 LDA — M2
Grupo 1 Grupo 2 Grupo 1 Grupo 2
Media Sd Media Sd Media Sd Media Sd
BK; (nm) 338 33,9 346 31,5 302 10,5 302 33
BK, (nm) - - - - 355 25,6 343 16,6
S1 (nm'l) -0,0216 0,0047 -0,0247 0,0082 -0,0252 0,0045 -0,0347 0,0049

S, (nm™) -0,0153 0,0031 -0,0219 0,0070 -0,0167 0,0035 -0,0139 0,0053
S3 (nm™) - - - - -0,0151 0,0034 -0,0244 0,0062

Con el fin de evaluar la utilidad del modelo de regresién segmentada para distinguir los
grupos de formas espectrales, se realizé un analisis discriminante lineal (LDA) utilizando como
variables predictivas las pendientes y los BKs derivados de los modelos M1y M2. Es requisito
del LDA que existan diferencias significativas en las medias de las variables predictivas entre
los distintos grupos. Mediante un ANOVA se observaron diferencias significativas entre las
medias de los grupos para todas las variables predictivas excepto para el primer punto de
quiebre BK;, tanto en el LDA — M1 como en el LDA— M2 (p =0,01y p=0,9, Tabla 2.4). Se
decidid en base a los valores p excluir el BK; del LDA — M2 pero no del LDA — M1. Los
coeficientes discriminantes lineales estandarizados indicaron que para M1, la variable con
mayor poder de discriminacion fue la pendiente S, seguida por el BK;, mientras que en M2 la
S3 vy la pendiente S; fueron los mejores predictores (Tabla 2.4). La distribucidn de los puntajes
de la funcién discriminante indicé que el grado de superposicion era casi nulo (Figura 2.9) y la
clasificacién cruzada mostré que en general el 90,34% y 93,11% de los espectros fueron
correctamente clasificados por cada uno de los analisis discriminantes, LDA — M1 vy
LDA — M2 respectivamente (Tabla 2.5). Finalmente, y considerando mds apropiado el M2 para
describir las formas espectrales del CDOM, se obtuvo una funcidn discriminante basada en el
coeficiente lineal no estandarizado (2.6) que se podria utilizar para clasificar nuevos casos:

Dipa—mz = (-0,0016 BK,) + (131,28 S;) + (126,35 S,) + (202,00 S5)

(2.6)
Linea de corte = 0,2229

Tabla 2.4. Valores p y estadisticas F del ANOVA aplicado BKs y pendientes obtenidos de los modelo de regresién M1
y M2 para ambos grupos de formas espectrales previo al andlisis discriminante lineal (LDA). Se muestran los
coeficientes de discriminacion lineal estandarizados y no estandarizados.

LDA — M1 LDA — M2
ANOVA Coeficientes discriminantes ANOVA Coeficientes discriminantes
lineales lineales

F p Estandariza- No F p Estandariza- No
dos estandarizados dos estandarizados

BK; (nm) 2,473 0,118 1,1844 0,0036 0,0064  0,9362 - -
BK, (nm) - - - - 10,534 0,0014 -0,0345 -1,5513e'3
S, (hm") 81661 0,0049 -1,0238 -159,0040 145,05 <2,2e7° -0,6158 -1,3128e"
S, (nm™) 60,158  1,504e™ -1,1533 -228,5764 14,385  0,0002 -0,5486 -1,2635e"
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Sy (nm™) - - - - 135,84 <2,2e7° -0,9628 2,0200e™
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Figura 2.9. Distribuciones de los puntajes discriminantes lineales del LDA basado en los pardmetros de los modelos
de regresion segmentada como variables predictivas. A: LDA basado en BKs y pendientes derivados del M1; B: LDA
basado en BKs y pendientes derivados del M2. Las distribuciones muestran un grado minimo de superposicion entre
la forma espectral de los Grupos 1 (azul) y 2 (rojo) en ambos casos. La linea de puntos indica el valor del puntaje
linea de corte con el que se discriminan los grupos (ver ecuacion (2.6)).

Tabla 2.5. Pertenencia al grupo predicha por el andlisis lineal discriminante (LDA) utilizando como variables
predictivas los BKs y las pendientes derivadas de ajustar los modelos de regresion segmentada M1y M2.

LDA basado en los parametros del M1 LDA basado en los pardmetros del M2
Grupo 1 Grupo 2 Total Error (%) Grupo 1 Grupo 2 Total Error (%)
Grupo 1 79 5 84 5,95 81 3 84 3,57
Grupo 2 9 52 61 14,75 7 54 61 4,83
Total 88 57 145 9,65 88 57 145 6,89

2.5.4. Asociacion de formas espectrales del CDOM con condiciones ambientales

Se realizd un LDA sobre un set de variables ambientales seleccionadas para evaluar si
existe alguna configuracién ambiental asociada a cada uno de los grupos de formas espectrales
de CDOM. Se observaron diferencias significativas entre las medias de todas las variables
predictivas excepto para la SST (Tabla 2.6), por lo que se la excluyé del LDA. Los coeficientes
lineales discriminantes estandarizados indicaron que la variable mas discriminante fue el
log(DNC), seguido de log(Fl), siendo log(BD) y SSS los predictores mas pobres (Tabla 2.6).
La distribucion de las puntuaciones de la funcidn discriminante mostradas en la Figura 2.10
reveld un pequefio grado de superposicién. La clasificacion cruzada mostré que en general el
82,80% de los espectros fueron clasificados correctamente (21 muestras del Grupo 1 fueron
clasificadas como Grupo 2 y 4 del Grupo 2 como Grupo 1, Tabla 2.7). De forma similar al LDA-
M2, se obtuvo una funcién discriminante basada en coeficientes lineales no estandarizados y
en las variables ambientales (ecuacién (2.7)) que permitiria clasificar nuevos casos:
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Dy pu—ambiontar = —0.221 SSS — 0.396log(F1) + 0.261log(BD) + 0.9341log(DNC)

Linea de corte = 0,142

9

(2.7)

Tabla 2.6. Andlisis discriminante lineal (LDA) utilizando como variables predictivas variables ambientales (SST, SSS,
log(Fl),log(BD) y log(DNC()). Los valores de los estadisticas F y p del test de ANOVA corresponden a las medias
de los grupos originales para el conjunto de variables.

ANOVA Coeficeintes del LDA
F p Estandarizados  No estandarizados
SST 1,280 0,2597 - -
SSS 37,202 9,441 e-9 -0,2217 -0,1015
log(Fl) 15,875 0,0001 -0,3963 -0,4824
log(BD) 60,653 1,261 e-12 -0,2608 0,2069
log(DNC) 81,829 9,704 e-16 0,9340 0,5416

Tabla 2.7. Pertenencia al grupo predicha por el andlisis lineal discriminante basado en variables ambientales.

Figura 2.10. Distribucién de los puntajes discriminantes lineales del LDA basado en variables ambientales como

Densidad

LDA basado en variables ambientales

Grupol Grupo2 Total Error(%)
Grupo 1 63 21 84 25,00
Grupo 2 4 57 61 6,55
Total 67 78 145 17,24
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variables predictivas. La distribucién muestra un pequefio grado de superposicion entre la forma espectral de los
Grupos 1 (azul) y 2 (rojo). La linea de puntos indica el valor del puntaje linea de corte con el que se discriminan los

grupos (ver ecuacion (2.7)).
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2.6. Discusion

2.6.1. Agua pura de referencia

Uno de los procedimientos mas comunes para obtener un espectro de absorcidon de
CDOM implica filtrar una muestra de agua de mar, transferirla a la cubeta de cuarzo y
escanearla en comparacion con una referencia de agua ultra pura filtrada (es decir, un blanco
real) (Mitchell et al., 2003). El uso de un blanco real como referencia proporciona la
oportunidad de cancelar la absorciéon de cualquier lixiviado de los filtros. Sin embargo, la
fuente de agua pura difiere de un laboratorio a otro, lo que significa que existe cierta
variabilidad entre los espectros de absorcién del agua pura de referencia. Ademas, los
espectros de absorcién de cualquiera de las aguas puras disponibles comercialmente difieren
de los espectros descritos por Pope y Fry (1997) para el rango 380-700 nm y por Sogandares y
Fry (1997) para el rango 350-380 nm. Este espectro combinado se ha considerado
generalmente como el espectro de agua "ideal" para los estudios dpticos y procesamientos del
color del océano. En el tiempo transcurrido entre la realizacién de los experimentos de las
seccion 2.51 y la publicacion de este articulo, se han obtenido espectros de absorcién del agua
pura a partir de mediciones dpticas del agua de mar "mas clara" conocida (Lee et al., 2015,
Morel et al., 2007) que sugieren que los coeficientes de absorcién del agua pura podrian ser
aun mas bajos que el espectro "ideal" antes mencionado. Mas aun, recientemente se han
determinado coeficientes de absorcidn de agua pura en la region UV de 250-550 nm (Mason et
al., 2016), revelando valores aiin mas bajos en el intervalo de 350-400 nm. Sin embargo, en
pos de la argumentacidn, y en ausencia de una medicidn de la absorcidn del agua pura en el
UV consensuada por toda la comunidad cientifica, proponemos que seria posible referir
tedricamente todos los espectros de CDOM a este espectro de agua "ideal", eliminando una
fuente de variacién entre laboratorios. Esto se podria hacer de la siguiente manera, es decir,
afiadiendo la diferencia entre el espectro del agua mas pura disponible (APy;g,) -utilizada
como referencia en una institucion dada (por ejemplo Milli-Q, ésmosis, etc.) y el espectro
"ideal" (AP;qeq1) S€gUN se demuestra a continuacion:

SW = AP;4eoq; + sales + MD + MP (2.8)
Mcaom = APigear + MD + Fil (2.9)
APgisp = APjgeq + Imp (2.10)
Breai = APgisp + Fil = APygeq; + Imp + Fil (2.11)

Suponemos que en el agua de mar (SW) las sales no tienen absorcién y MD y MPson
materia disuelta y particulada respectivamente (Ecuacién(2.8)). Después de filtrar SW
(Ecuacion (2.9)), el MP se retiene en el filtro pero la muestra de CDOM (M, 4,m) puede ahora
contener cualquier lixiviado del filtro (Fil). APy, es el agua mas pura disponible e "Imp" es
cualquier impureza del sistema de purificaciéon (Ecuacion (2.10)). El blanco real (RByeq;)
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también puede llevar el componente Fil (Ecuacidén (2.11)). Si en el espectrofotometro se
escanea la muestra de CDOM contra el RB,..,; (Ecuacion (2.10)), entonces:

Mcaom — Brear = APigeqr + MD + Fil — (APygeq; + Imp + Fil)
= AP;ypq; + MD + Fil — AP;4,q; — Imp — Fil = MD — Imp (2.12)

Por lo tanto, lo que normalmente consideramos el "espectro de absorcién de la
materia disuelta" es realmente la diferencia entre la materia disuelta y las impurezas del
sistema de purificacién. La ecuacion (2.10) puede escribirse como sigue (Ecuacion (2.13)):

Imp = APdisp — APjgear (2.13)

El espectro de absorcion de impurezas (Imp) es la diferencia entre el espectro del
APyisp Y APjgeqi- Entonces para obtener realmente el espectro de MD es necesario afiadir el
espectro de Imp al espectro obtenido leyendo la M,4,,,contra un B,..q; (Ecuacion (2.13)). Esto
podria lograrse adquiriendo el espectro del APy;s,contra el aire y restando el espectro AP;geq;

(que se deduce reemplazando la Ecuacion (2.13) en (2.14)):
MD = Mcgom — Brear +Imp = Mcgom — Brear + APgisp, — AP; (2.14)
cdom real p cdom real disp ideal

De esta manera, la variabilidad de los sistemas de purificacion se anularia y todos los
espectros de CDOM se referirian al mismo espectro de agua "ideal". Este procedimiento
requiere la obtencion de los espectros de absorcion del APy, que no es exactamente igual al
espectro del B,.q4;.- Mientras esperamos un consenso en el espectro de absorcidén del agua
AP;geq; €n el UV, es posible utilizar la correccion anterior para referir todos los espectros de
CDOM a un mismo espectro de agua pura de referencia para mantener la coherencia entre los
laboratorios. El escaneo de las muestras de CDOM vy el espectro de agua pura contra aire
permite esto.

2.6.2. Procedimientos de filtracion

Se obtuvieron espectros CDOM casi idénticos utilizando ya sea un filtro de membrana
de policarbonato con poros de 0,2 um de didmetro o filtros GFF con poro de 0,7 um de
diametro (Figura 2.2). A pesar de que el tamafio de poro nominal difiere, en promedio, estos dos
tipos de filtros permiten el paso del mismo tipo de moléculas. Hay varias explicaciones para
esta observacidn. Una explicacion es que la fraccion entre 0,2 y 0,7 um tiene una contribucion
menor a la absorcién de luz en el océano abierto (Nelson et al.,, 1998). Sin embargo, la
microscopia electrdnica ha revelado que los filtros de membrana pueden tener poros de mas
de 0,2 um de didmetro como consecuencia del proceso de perforaciéon, lo que permite la
superposicion de los orificios, creando poros dos veces o incluso tres veces mas grandes de lo
previsto (Negri, com. personal). Nayar y Chou (2003) informaron que el tamafio promedio de
poro de un filtro GFF se reduce en los filtros combustionados debido a la contraccién de la
matriz de fibras. Ademas, no es descabellado esperar que después de filtrar algunos mililitros
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de agua de mar los filtros se obstruyan debido a la formacién de una red apretada de
moléculas solubles en la muestra. Estos argumentos contribuyen a explicar por qué no se han
observado diferencias en los espectros de absorcion del CDOM a pesar de usar filtros con
distinto tamafio de poro.

La importancia de enjuagar los filtros GFF combustionados antes de la recoleccién de
muestras ya ha sido documentada (Mitchell et al., 2003). Se encontré que el lavado de los
filtros con 200 ml de agua pura era suficiente para eluir la mayoria de las fibras de vidrio
sueltas que podrian afectar las lecturas de absorcién. Nuestros resultados mostraron que los
espectros del agua pura y de las muestras de CDOM filtradas a través de filtros GFF tratados de
esta manera fueron comparables a los obtenidos utilizando filtros de membrana.

2.6.3. Forma espectral del CDOM

Nuestros resultados demostraron estadisticamente mediante un analisis multivariado
gue al menos dos formas espectrales de CDOM se pueden distinguir en el rango de 275-400
nm (Figura 2.5), que a su vez podrian relacionarse con condiciones "costeras" y "ocedanicas"
(Figura 2.1). En este trabajo se utilizé un modelo de regresidon segmentada (SRM) para ajustar
todas las formas espectrales de CDOM. Este enfoque tiene la ventaja de tener una mayor
exactitud que el SEM, como lo demuestran las distribuciones espectrales de los residuos de las
regresiones (Figura 2.6).

El SRM (Muggeo, 2003) se ha aplicado con éxito para encontrar puntos de quiebre
(también conocidos como puntos de articulacién o puntos de cambio) en varios tipos de datos
bioldgicos como las secuencias gendmicas o las etapas de madurez de los tiburones (Muggeo y
Adelfio, 2011, Segura et al., 2013). Se puede ejecutar facilmente a través de un paquete
estadistico en software libre de cédigo abierto (Muggeo, 2008). Aunque el nimero de BKs
debe proporcionarse a priori, la regresiéon segmentada por pasos tiene el beneficio de ser
capaz de estimar estadisticamente la longitud de onda a la que ocurren los BKs. No obstante,
es importante tener en cuenta que en algunos casos los resultados fueron sensibles a los
valores semilla proporcionados para los BKs dentro del intervalo de longitud de onda dado
usado para ajustar M2.

Se observé que la bondad de ajuste aumenta con el nimero de BKs. Se exploraron los
modelos segmentados M1 (1 punto de quiebre y 2 pendientes) y M2 (2 puntos de quiebre y 3
pendientes) dentro de un rango de longitud de onda estrecho (275-400 nm), similar al utilizado
por Helms et al. (2008), en un conjunto de 145 espectros CDOM de una amplia gama de
regimenes oceanograficos. El limite de longitud de onda superior (400 nm) se eligid por ser una
longitud de onda conservadora en la que la densidad dptica de nuestro conjunto de datos
estaba por encima del limite de deteccion del instrumento.

Otros autores ya han indicado el aspecto segmentado de algunos espectros CDOM.
Sarpal et al. (1995) tomaron muestras de CDOM en sitios ocednicos y costeros en el mar de
Bellinghausen y la Peninsula Antdrtica y ajustaron dos pendientes (S;60-330 Y S330-410) 3 lOS
espectros de CDOM en escala logaritmica logrando una exactitutd superior que usando una
sola. Tanto sus espectros oceanicos como costeros se parecen a los espectros caracterizados
en el Grupo 2 y asociados con ambientes "oceadnicos" (de hecho los autores notaron la alta
transparencia de las aguas antarticas). Helms al. (2008) propusieron utilizar la relacion de las
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pendientes ajustadas entre S,-5_295 ¥ S350-400 (2 1a que denominaron “slope ratio”, Sg) para
caracterizar los espectros CDOM. Encontraron que Sz aumenta con la salinidad, lo que sugiere
diferentes formas espectrales. También reportaron que S,75_595 Y Sg presentan valores mas
bajos con el aumento de los pesos moleculares de la materia orgdnica, y S350_400 aumenté
después del foto-blanqueo de las muestras de CDOM.

La mayor parte de los espectros clasificados como Grupo 1 fueron obtenidos en el
Estrecho de Magallanes y a lo largo de la costa de Chile, donde se esperan altos niveles de
CDOM debido al escurrimiento terrestre de los fiordos circundantes, profundidades poco
profundas y mareas fuertes, por un lado, y a la presencia de un sistema de surgencia de borde
Este, por otro lado. En cambio, la mayoria de los espectros clasificados como Grupo 2 se
obtuvieron en el océano abierto, donde se esperan niveles mas bajos de absorcién de CDOM,
tipicos de ambientes oligotréficos. El SRM con 2 puntos de quiebreM 2 se ajustd a los espectros
de ambos grupos de forma con similar exactitud y proporciond el mejor ajuste en comparacion
con M1 y MO (Figura 2.6). Por otra parte, un espectro inusual de CDOM obtenido de una
muestra colectada cerca de Ciudad del Cabo que muestra un “pico” producido por
aminoacidos similares a las micosporinas (MAAs) o por nitrato (Catala et al., 2015, Catala et al.,
2016) fue modelado por M2 en el rango de 275-400 nm con significativamente mayor
exactitud que por M1y MO (Figura 2.7). Este caso fue excluido del CA porque se separé en un
grupo individual. El SRM M2 reveld caracteristicas sutiles en la forma de los espectros de
absorcion del CDOM, lo que cuestiona la idea de que todos los espectros de CDOM se
asemejan a una exponencial simple. La posicion del BK; estuvo constantemente cerca de 302
nm en ambos grupos de formas espectrales. Si bien la posicidon del BK, fue practicamente
trivial en el Grupo 1, estuvo muy cerca de 343 nm en el Grupo 2, coincidiendo con el punto de
inflexion previamente reportado en la segunda derivada de los espectros de CDOM
transformados a logaritmo natural (Helms y Mopper, 2006). Otros estudios han estudiado las
variaciones en las formas de CDOM de acuerdo con las masas de agua (Nelson et al., 2010),
incluyendo la transformacion de DOM recalcitrante a profundidad (Catala et al., 2015).

El valor de la S3 (que se estima mediante el M2 en un estrecho rango de longitudes de
onda entre BK, y 400 nm) podria utilizarse para estimar el a.q4om(4) en el VIS donde los
valores de densidad dptica medidos permanecen por debajo del limite de deteccién de los
espectrofotometros tradicionales. Esto ha demostrado ser mas preciso que el M0 en la
estimacion del valor de a.q,m (440) para un mayor nimero de casos, tal como se demuestra
en la jError! No se encuentra el origen de la referencia..
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Figura 2.11. Correlacion entre los valores de acpom(440) medidos y predichos por el modelo de regresion
segmentada M2 (A yB)y MO (Cy D). El coeficiente de correlacién de Pearson se calculé para los datos de en escala
logaritmica y en unidades de coeficiente de absorcién, m™.

Si bien en los ultimos afos se ha logrado consenso en el hecho de que la SEM no es el
mejor modelo, tampoco se ha consensuado uno superador. La SEM asume que la absorcién del
CDOM sigue una disminucion continua a medida que aumenta la longitud de onda, y por lo
tanto, se espera que el rango espectral utilizado para ajustar el modelo no influya sobre el
valor de la pendiente espectral S. En consecuencia, diversos autores han propuesto diferentes
rangos espectrales para estimarla. Pero luego de haberse demostrado que no todos los
espectros de CDOM tienen forma exponencial y que la pendiente espectral S es sensible a la
elecciéon del rango de longitudes de onda en el que se ajusta el modelo (Figura 2.4), se concluyé
gue a menos que hayan sido calculados de igual manera los valores de S no pueden
compararse y carecen de valor como indices descriptivos de la variabilidad natural del CDOM.

Twardoski et al. (2004) proponen una funcién hiperbdlica como el mejor de entre 6
modelos para representar la absorcién del CDOM en el visible, usando como dato de entrada
el acqom(412). El modelo de Twardoski fue ajustado a los espectros de CDOM del MV1102
mediante ajuste no lineal en el rango 275-400 y se estimo a,qom (412) utilizando como valor
semilla en cada caso la mediana del a,4,, (412) de cada grupo de forma espectral. Se observa
que a medida que aumenta el a.4om(412), el desempefio del modelo empobrece,
evidenciando ademds que la hipérbola no es la mejor féormula para representar los espectros
en todo el rango de longitudes de onda sino solamente en determinados rangos.
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Figura 2.12. Correlacién entre los valores acpom(412) medidos y predichos por el modelo hiperbdlico propuesto por
Twardoski et al. (2004). El modelo hiperbdlico es sensible al rango de longitudes de onda en el que se ajusta.

Recientemente, Massicotte y Markager (2016) propusieron un método basado en una
exponencial mas una descomposicion Gaussiana para modelar la absorcion del CDOM. El
modelo se desempefia con alta precisién, es independiente del rango de longitudes de onda en
el que se aplica, muestra residuos con distribucidn aleatoria y es util para identificar picos de
absorcion asociados a distintos cromdéforos. Notoriamente, encuentran que 2 de las longitudes
de onda mas frecuentes a la que ocurren estos picos son 299 y 344 nm, muy cercanas a las
posiciones promedio de BK1 y BK?2 obtenidas por el SRM — M2 aqui descrito. Si bien este
modelo abre nuevas e interesantes puertas, la ganancia en informacién es a expensas del
numero de parametros, ya que se requieren obtener en promedio 12 pardmetros para
modelar cada espectro.

La forma espectral es una caracteristica definida por la naturaleza quimica de los
compuestos en una muestra de CDOM. Es decir, aunque nuestros resultados muestran una
fuerte asociacion entre las formas espectrales y ambientes que denominamos "costeros" y
"oceanicos", debe enfatizarse que las formas espectrales no son consecuencia directa de la
localizacién geografica solamente. Los espectros de absorciéon del CDOM comprenden la suma
de la absorcidn individual de los componentes quimicos presentes en la mezcla. Algunos
trabajos (Rottgers y Koch, 2012, Catald et al., 2016) han investigado las variaciones en los
espectros de CDOM de aguas ocednicas abiertas en relacidon con la composicion quimica,
resultando en la identificacion de cromadforos especificos que absorben a diferentes longitudes
de onda (por ejemplo, citocromo ¢ a 415 nm, y nitrato a 302 nm). Aqui, el CA clasificd un
pequefio nimero de espectros muestreados en el Océano Atlantico Sur abierto como Grupo 1,
y también se encontraron espectros de ambas formas espectrales en cinco estaciones. En esas
estaciones el muestreo se realizé en la superficie y a diferentes profundidades. Se observé que
las muestras de superficie se clasificaron como Grupo 2 ("oceanicas"), mientras que las
muestras profundas como Grupo 1 ("costeras"). Estudios anteriores mostraron que la
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pendiente S se toma valores mas bajos con el incremento de la profundidad como
consecuencia de la falta de foto-degradacién (Sarpal et al., 1995, Twardowski y Donaghay,
2002). Este fendmeno es esperabale para esta zona de alta latitud y para la época del afio,
donde se localizaron estas estaciones; esta zona se caracteriza por una fuerte estacionalidad
de los procesos de estratificacion-mezcla impulsados por el viento y la irradiacién solar
(Longhurst, 2007). Por lo tanto, se esperan altos valores de la pendiente S como los reportados
para el Grupo 2 para las muestras de la capa superior. Otra explicacién plausible para la
clasificacién de estas muestras de CDOM como Grupo 1, a pesar de haber sido colectadas en el
océano abierto, puede estar relacionada con la proximidad de estas estaciones de muestreo a
Montafias Submarinas (Rudorff, 2013). Es conocido que estas elevaciones del lecho marino
pueden inducir celdas de surgencia en remolino de aguas profundas ricas en nutrientes que
sostienen el crecimiento local del fitoplancton (Borrione y Schlitzer, 2012). Asimismo, los
espectros cercanos al archipiélago de Malvinas se clasificaron como Grupo 1, lo que puede
deberse a la presencia de escorrentia terrestre de las islas y a una profundidad de fondo
menor.

Una importante utilidad del andlisis discriminante lineal (LDA) es la capacidad de
predecir la pertenencia a un grupo para clasificar nuevos casos en base a los rasgos
discriminantes. Por lo tanto, luego de ajustar el modelo M2 dentro del rango 275-400 nm, los
BKs vy las pendientes podrian utilizarse para clasificar espectros CDOM segun su forma
espectral en "Grupo 1 - costero" o "Grupo 2 - oceanico" utilizando la funcién discriminante
Ecuacion (2.6) y la regla de clasificacidon (por encima o por debajo de la linea de corte
reportada). De forma similar, las variables ambientales podrian ser usadas con la Ecuacién (2.7)
para predecir la probable forma espectral de los espectros de absorcién del CDOM en ausencia
de muestras y de forma remota.

El CDOM es un contribuyente importante al color del océano que no siempre covaria
con la concentracion de la clorofila-a. La mejora del método de adquisicidn de a.gom (1) €s un
primer paso esencial para facilitar la inter-comparacién de mediciones in situ realizadas en
diferentes laboratorios. El SRM presentado aqui es una buena herramienta para reconstruir
todo el espectro de a.zom(4) en todas las longitudes de onda (jError! No se encuentra el
rigen de la referencia.). Este enfoque permitiria recuperar un valor mas fiable de a.q4,m (440),
una variable utilizada con frecuencia en estudios bio-épticos, y caracterizar los espectros de
absorcion de CDOM de forma sencilla. El desarrollo de aplicaciones satelitales de los
parametros SRM M2, que relacionan las formas espectrales con las condiciones ambientales,
contribuird a mejorar los productos del color del océano y la comprension de la dinamica del
CDOM en los ecosistemas marinos.

2.6.4. Conclusiones

A partir de la evaluacidon de los factores que afectan al andlisis de laboratorio de
CDOM, el resultado principal fue que se obtuvieron espectros de CDOM casi idénticos a partir
de réplicas de muestras usando filtros de membrana (0,2 um) o GFF (0,7 um nominal), lo que
puede deberse a varios factores ; por ejemplo, una absorcidn minoritaria de la fraccion entre
0,2y 0,7 um (Nelson et al., 1998) y la contraccion de los poros de los filtros GFF después de la
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combustidon (Nayar y Chou, 2003). Registrar los espectros de muestras de CDOM, blancos
reales (agua pura filtrada) y el agua utilizada en un laboratorio dado contra aire es una practica
que proporciona la posibilidad de referenciar los espectros de absorcién de CDOM al mismo
espectro de agua "ideal", eliminando posibles fuentes de variaciones.

Se propuso un modelo exponencial concatenado para describir los espectros CDOM,
como una alternativa mas exacta al modelo de una Unica exponencial. Primero se demostré
mediante un enfoque multivariado utilizando sélo la informacién del a.q4,, (1) en el rango de
275-400 nm que existen por lo menos dos formas espectrales. Los espectros clasificados en el
Grupo 1 mostraron un punto de quiebre claro cercano a 302 nm, mientras que los espectros
del Grupo 2 mostraron un punto de quiebre cercano a 302 nm y otro cercano a 343 nm. Estos
resultados mostraron que el modelo de exponencial Unica tradicionalmente utilizado para
describir espectros de CDOM carece de la capacidad de revelar estas caracteristicas
espectrales, en concordancia con estudios previos. El modelo exponencial concatenado con 2
puntos de quiebre (Muggeo, 2008, Muggeo, 2003), determinado por regresién por pasos,
ajustd con alta exactitud la forma espectral de ambos grupos. Esto fue cierto incluso para
casos especiales como espectros que tienen un pico pronunciado en el UV (probablemente
debido a MAAs o nitrato). Ademas, fue posible asociar diferentes formas espectrales con
condiciones ambientales "costeras" y "oceanicas". El uso de la Pendiente 3 derivada del SRM
con 2 puntos de quiebre proporciona una manera objetiva de estimar la absorcion de CDOM
en el VIS, siendo relevante ya que a.qom(440) suele estar involucrado en algoritmos
satelitales.

2.7. Informacién suplementaria
2.7.1. Estimacidn de la distancia entre dos espectros CDOM

Se asume que el espectro de absorcion de CDOM es una concatenacion de curvas
exponenciales con puntos de interrupcidon. Asi, en la escala logaritmica, el espectro de
absorcion debe ser una concatenacion de lineas con los cambios de pendiente en los puntos
de quiebre. Por lo tanto, en la escala logaritmica, dos espectros de absorcion tendran la misma
forma si son paralelas. Por lo tanto, basta considerar la traslacion en el eje de las coordenadas
de uno de los espectros para que coincida con el correspondiente espectro paralelo.
Considerar entonces dos espectros de CDOM distintos, In(a;(1)) vy ln(az(ﬂ)) +cycse
determinaron de tal manera que la distancia d (2.15) entre los espectros es minima:

d = (in(a (1)) ~ In(ay(2)) ~ )’ (215)

Si proponemos que: g—j = 0, obtenemos que: ¢ = In(a; (1)) —In(a,(1)). La distancia

cuadrada entre los espectros (con uno de ellos traducido) serd (2.16):
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d2 = Z [ln(al(li)) —1In(a,(4)) — In(a; () — ln(az(g))r
= Z [ln(a1(li)) —In(a;,(D) —In(a, (1)) — l—n(az(@)]z

Y por lo tanto:
d? = d? (1n(a, (2) — In(a; (1)), In(az(2)) - In(a(2)))

Pero:

Yn(a(4)) _ In(/7a(4))
n B n

In(a(2) = =In(/7a (1))V/" = Ina(A)¢

Por lo tanto:

d? = d? (in [225], in [Z25] )

Y por lo tanto, la distancia d resulta (2.20):

B a, (%) ROREE
4= [Z [l“(alwf" N OL )] l

(2.16)

(2.17)

(2.18)

(2.19)

(2.20)
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3 Base de datos de la serie EPEA

3.1. El desafio de construir una base de datos

Uno de los objetivos particulares de este trabajo de tesis fue ordenar los datos de
variables bio-dpticas de la serie EPEA en una base de datos. La meta propuesta fue que esta
base sirviera no solo a los fines de la tesis, sino que luego fuera util a el proyecto “Dindmica del
Plancton Marino y Cambio Climatico” del INIDEP. Algunos de los desafios fueron numerar las
campafias de la EPEA, generar correspondencia entre los archivos de datos de las distintas
variables a través de una nueva nomenclatura y generar un soporte digital en el cual volcar los
datos y los metadatos de la serie, que permitiera su facil modificacidn y expansidn, entre otras
caracteristicas.

El primer paso fue identificar la serie temporal completa de muestreos realizados en la
EPEA y establecer una numeracién de los mismos. El segundo paso fue sistematizar los
metadatos tanto en soporte papel como digital y a su vez, crear el soporte digital en el cual
ordenar los datos finales (especialmente de las variables bio épticas) disponibles para la serie.
El tercer paso fue sistematizar los archivos originales de los espectros de absorcién y de
perfiles de penetracion de luz para luego calcular los coeficientes de absorcidon espectrales y
otros parametros como la profundidad de la capa eufética. Paralelamente, se obtuvieron de la
Base Regional de Datos Oceanograficos (BarDO) del Gabinete de Oceanografia Fisica del
INIDEP los perfiles de CTD correspondientes a cada estacidon. A continuacidon se describe
brevemente el trabajo realizado para reunir la informacidn utilizada en los Capitulos 3 y 4 de
esta tesis.

3.2. Identificacidon de la serie temporal EPEA

En 1994 se inicié un muestreo por parte del INIDEP en la posicién 38°28°S 57°41°0. En
aquel entonces, se habia localizado en dicho sitio un banco de mejillones (Mytilus edulis) y se
monitoreaban eventos de “marea roja”, se analizaba la composicién del fitoplancton en busca
de algas toéxicas y se registraban variables ambientales. Las visitas a esta posicion (conocida
como estacién “Marea Roja”) se realizaban como parte del proyecto “Marea Roja” del INIDEP
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pero también en forma anexa a otras campaifias de investigacién dirigidas a la evaluacién de
recursos pesqueros. A partir de la creacién del Proyecto “Dindmica del Plancton Marino y
Cambio Climatico” (DiPlaMCC) en el afio 2000 se reinicié en el mismo sitio una serie de tiempo
mas completa e intensiva, que se denomind “Estacidn Permanente de Estudios Ambientales”
(EPEA), con visitas programadas en forma periddica. Por razones logisticas, no todos los
muestreos en la EPEA son iguales, por lo que no todas las variables se han muestreado con la
misma frecuencia (Figura 3.1).

Oxigeno
pH
Alc.Total.y.DIC
Cond.Nutr.larvas
Zooplancton H ‘H ‘
Prod.Prim. ‘ ‘
Mat.Partic.
CDOM
Pigmentos ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
Clorofila5
ClorofilaT
Irradiancia
Bacterioplancton ‘ ‘ ‘ ‘ | ‘ ‘ ‘
Fitoplancton H ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
Nutrientes
Salinidad

Temperatura

2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018

Figura 3.1. Cronologia del muestreo de las distintas variables en la EPEA en el periodo 2000 y 2017. Alc.Total.y.DIC:
alcalinidad total y carbono inorganico disuelto; Cond.Nutr.larvas: condicién nutricional de larvas de anchoita;
Prod.Prim: produccién primaria; Clorofila5: concentracion de clorofila de la fraccién del fitoplancton menor a 5
micrones; ClorofilaT: concentracién de clorofila de la fraccion total del fitoplancton; Pigmentos: composicion y
abundancia de pigmentos del fitoplancton por HPLC.

En el periodo 1994-2000, muchos de los muestreos “oportunistas” en la EPEA no
fueron informados oficialmente en los Informes de Campaiia, lo cual contribuyd a que parte de
los metadatos de la serie temporal estuvieran incompletos. La identificacion de la serie
temporal fue el primer paso para organizar la informacion cientifica de la serie EPEA en una
base de datos. Para esto, se revisaron distintas fuentes de informacidon (cuadernos de
campafias, archivos de datos, planillas de “Puente” en los propios barcos), con el fin de
verificar fechas, posiciones y cédigos de campaina para todas las visitas a la EPEA para las
cuales se dispone de datos de concentracién de clorofila, CTD y fitoplancton, para luego
seleccionar los muestreos estaciones que conformarian la serie temporal EPEA.

Una vez identificada la serie temporal, se numeraron las estaciones de la siguiente
manera: <Nro Marea Roja>_<Nro DiPlaMCC>_<Cddigo de campafia>, asignando un namero fijo
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de caracteres a cada elemento. Esta numeracidon permite identificar de forma univoca a cada
visita a la EPEA, contemplando los casos en los que se realizan mas de una EPEA en la misma
campafia (Ej., en caso de muestreo al comienzo y final de una campafia oportunista) y ordenar
facilmente de forma cronolégica toda la serie (ver seccion 3.5.1).

3.3. Sistematizacion de los metadatos

Una vez identificadas y numeradas todas las visitas a la EPEA, el segundo paso fue
sistematizar y digitalizar los metadatos de la serie temporal. Se implementd una planilla de
muestreo en soporte papel (denominada de aqui en mas “Planilla Abordo”, seccién 3.5.2);
siguiendo un modelo previo utilizado por investigadoras del proyecto en campafias externas.
Esta consiste en una tabla de metadatos de cabecera, una tabla para el muestreo de agua
obtenido con botellas Niskin, otra tabla para el muestreo con redes de plancton y una seccién
para anotaciones. Se adapté también su correspondiente andlogo digital en una hoja de
calculo Excel, confeccionando un archivo por afio con una solapa por estacion EPEA (ver
seccion 3.5.3). El formato de la hoja de calculo refleja el de la planilla Abordo en papel, y se
asigna una fila por réplica y una columna por variable. Se volcaron todos los metadatos de la
serie (1994 - a la actualidad), asighando el nimero de EPEA al nombre de cada una de estas
hojas de cdlculo. La planilla “Abordo” se implementd exitosamente a partir de marzo de 2014 y
permitid relevar de forma centralizada todas las actividades realizadas en la estacion.
Finalmente, el tercer paso fue construir una base de planillas Excel para los “Datos Finales”,
semejante al desarrollado para los metadatos (3.5.4). En las planillas de datos finales se
ingresaron los datos de concentracién de clorofila a, y luego se incorporaron los datos de
salinidad y temperatura de cada profundidad de muestreo. Desde luego, es posible agregar
nuevas variables a esta base conforme sea deseable.

3.4. Sistematizacion de los archivos de espectros de
absorcion

La serie temporal EPEA cuenta con datos de variables bio-épticas desde el afio 2000 a la fecha
(Figura 3.1). Durante estos mas de 17 afios se sucedieron distintas “etapas tecnolégicas” en las
gue diferentes espectrofotometros y computadoras fueron usados para adquirir los espectros
de absorcion del material particulado y del CDOM. Esto contribuyd a que la nomenclatura (es
decir, la estructura de los nombres de los archivos digitales) asi como la estructura interna de
los archivos a lo largo de la serie no fuera sistematica. Por lo tanto, se definié una nueva
nomenclatura sistematica y se transformaron los archivos de datos de modo que todos tengan
una misma estructura interna para facilitar la manipulacidon conjunta de todos los datos. En
esta seccion se describen brevemente los cambios realizados sobre los archivos originales de
los espectros de absorcién para poder estimar los coeficientes de absorcién espectral (a(4),
[m™]) e incorporarlos a la base de datos finales de la EPEA.
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La existencia de este conjunto de muestras colectadas y analizadas, e incluso datos
parcialmente procesados, es en gran parte la razon de ser de esta tesis. Lo que aqui se
describe es el método que fue necesario desarrollar para ordenar los archivos existentes y
futuros.

3.4.1. Sistematizacion de los nombres de los archivos originales

En todos los casos, los nombres originales estaban compuestos por “elementos” de
texto que referian al nUmero de campafia de la serie EPEA, la variable en cuestion (material
particulado total, particulado no algal o CDOM) y a la profundidad y réplica de la muestra. La
numeracion de campaia cambié luego de la identificacidn de la serie completa de la EPEA. Los
elementos de texto que identificaban la variable variaban en cantidad de caracteres, uso de
mayusculas y guiones. La profundidad y réplica de cada muestra estaban codificadas con un
ndmero consecutivo equivalente al orden de adquisicién de cada espectro. La correspondencia
entre este nimero y la profundidad y nimero de réplica estaba anotada en cuadernos de
laboratorio pero no ingresada digitalmente. Ademads de sistematizar la nomenclatura, se
ingresaron en las planillas "Abordo” (papel y digital) los datos del volumen de agua de mar
filtrado para la obtencidon de las muestras de material particulado, ya que este dato es
necesario para estimar los coeficientes de absorcidon espectral, los cuales se encontraban
anotados en los cuadernos de a bordo (que por seguridad fueron escaneados).

Se disefié entonces una nueva nomenclatura para los archivos de espectros de

owon

absorcién, consistente en distintos elementos de texto separados por guiones bajos que

corresponden a: el nimero de campafia segln la nueva numeracién (14 caracteres), el nimero
de estacién general (5 caracteres), el nombre de la estacion “EPEA” (4 caracteres), la
profundidad de muestreo (4 caracteres), la variable registrada (2 caracteres) y la réplica (3

caracteres). La nueva nomenclatura queda compuesta por los elementos:

<Nro de EPEA>_<EGRAL>_<EPEA>_<Prof_ mues>_<Variable>_<Réplica>

siendo un ejemplo “157_106_0B0214_EG156_EPEA 000m_AP_A-1". En la Tabla 3.1 se
muestra como se armo el elemento “Variable” para cada tipo de muestra y cada una de las
etapas del procesamiento de los archivos de espectros de absorcion.

Tabla 3.1. Cédigo para la construccién del elemento “Variable” en la nomenclatura de archivos de espectros de
absorcién. Nota: En el caso de “F” y “E” no existen archivos con datos crudos ni corregidos, ya que como se explica
en el Capitulo 4 el espectro del fitoplancton es derivado de los correspondientes del particulado total y no algal; lo
mismo ocurre con el espectro de absorcién especifico del fitoplancton.

MATERIAL MATERIAL COEFICIENTE DE
CDOM PARTICULADO PARTICULADO NO FITOPLANCTON  ABSORCION ESPECIFICO
TOTAL PIGMENTADO DEL FITOPLANCTON
P D F E
DATO CRUDO R RC RP RD
DENSIDAD OPTICA CORREGIDA D DC DP DD - -
ABSORCION A AC AP AD AF AE
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3.4.2. Unificacion del formato de los archivos originales

Los archivos de espectros de absorcion son archivos de texto ASCIl de dos columnas,

una correspondiente a la “longitud de onda” y otra al valor de “densidad éptica”. Por cada

muestra, se obtiene un archivo con datos “crudos”. Se unificé el formato de todos los archivos

de espectros de absorcidn ya que debido a los distintos instrumentos utilizados a lo largo de la

serie habia variaciones en su estructura interna. En la Tabla 3.2 se resumen los cambios

realizados a los archivos de los espectros de absorcidon de luz por los distintos componentes
(particulados y disueltos) segun la correspondiente “etapa tecnolédgica” hasta obtener un
formato comun para todos los archivos de la serie temporal.

Tabla 3.2. Estructura original de los archivos de espectros de absorcidn segun la “etapa tecnoldgica” en la que
fueron adquiridos. La ultima fila muestra el formato final al que se han llevado todos los espectros de la serie.

ETAPA FORMATO DEL ARCHIVO ORIGINAL ESTRUCTURA INTERNA
1 Separados por tabulaciones 734.3 0.001
2000-2001 Sin titulos y sin lineas de texto 648.8 0.0066
Shimadzu UV-210A A una frecuencia no sistemdtica de
(impreso en papel + longitudes de onda
digitalizacion) Rango de 750 a 350 nm, con
excepciones.
De mayor a menor longitud de onda
2 Separados por comas 750.00, 0.0072
2001-2002 Sin titulos y sin lineas de texto 749.50, 0.0056
Shimadzu UV-2101 Datos cada 0.5 nm 749.00, 0.0045
PC De 750 a 350 nm 748.50, 0.0031
De la UNMdP De mayor a menor longitudes de onda 748.00, 0.0046
(digitalizacion
directa)
3 Separados por tabulaciones 350 0.11
2002-2005 Sin titulos y sin lineas de texto 351 0.1085
Shimadzu UV- 210A De menor a mayor 350  0.1075
(digitalizacion directa, | Datos cada 1 nm 353 0.1048
por software ‘ad- De 350 a 750 nm
hoc’)
4 Separados por comas Storage 154312 - RawData - C:\espectros-
2006-2017 Con titulos y una linea de texto UV2450\EH1006\cc59adl. spc

Shimadzu UV2450 PC
y esfera integradora

De menor a mayor
Datos cada cada 1 nm
De 350 a 750 nmy de 300 a 800 nm

Wavelength nm.,"Abs."
350.00,0.172
351.00, 0.168

5
BASE DE DATOS EPEA

Separados por tabulaciones
Con titulos y sin lineas de texto
Datos cada 1 nm

De menor a mayor

De 300 a 800 nm

Nombre de archivo descriptivo

WL160 109 AH0315 EG0O03 EPEA 000m AP A

300 0.062845
301 0.062845
302 0.063045
303 0.063518

3.4.3. Implementacion de la nueva nomenclatura y formato de los archi-vos

Para establecer la correspondencia entre los viejos nombres de los archivos con los

nuevos, se crearon planillas de trabajo basadas en las planillas abordo digitales, trayendo los
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metadatos necesarios para armar el nuevo nombre de archivo segun se describié en la seccién
3.4.1. En estas se agregaron dos columnas en las que se ingresé manualmente el elemento
“naimero consecutivo” del nombre de archivo viejo para cada muestra y réplica (columnas
“Nabt” y “Nabd”, ver seccidn 3.5.5, planilla 1). Luego, usando un cédigo ad hoc desarrollado en
R junto con informacién previa sobre la nomenclatura vieja en cada etapa tecnoldgica, se
generaron los viejos nombres de archivos (columnas “FilesRP” y “FilesRD”, ver seccién 3.5.5,
planilla 2). Finalmente, se crearon planillas en las que se reline toda la informacién necesaria
para poder llamar a los archivos deespectros por su nombreoriginal, cambiar su estructura
interna y finalmente, estimar el coeficiente de absorcién espectral y asignar a cada archivo
generado un nombre basado en la nueva nomenclatura (ver secciéon 3.5.5, planilla 3). Por
ultimo se verificd el procedimiento aqui descrito graficando todos los espectros de absorcidn
en todas sus etapas de procesamiento. Este control visual permitié detectar posibles errores
asi como la coherencia en el procedimiento (forma, escala, unidades, etc.).

3.4.4. Estimacion de los coeficientes de absorcion espectral

Una vez unificado el formato de los archivos y sistematizada la nomenclatura final de
los mismos, se calcularon los coeficientes de absorcion espectral del material particulado
(total, no algal y fitoplancton) y el CDOM. Para esto se escribieron cddigos en R que: 19)
obtienen metadatos de las planillas “abordo” con los que construye los nombres de los
archivos crudos que se deben llamar; 29) corrige los espectros de densidad éptica y 32) calcula
el coeficiente de absorcion espectral. Este cddigo se encuentra disponible para su uso ante
pedido al autor.

3.5. Informacién suplementaria
3.5.1. Serie temporal EPEA (periodo 1994-2016).

(Los datos obtenidos de 2017 en adelante no fueron incluidos en esta tesis).

N_EPEA N_DiPlaMCC Campaiia Dia Mes Ao Longitud Latitud Proyecto

166 115 PD0616 7 11 2016 -57.6785 -38.4630 Pampa Azul

165 114 AHO716 12 10 2016 -57.6877 -38.4705 EPEA

164 113 EHO116 6 10 2016 -57.6473 -38.4440 Merluza

163 112 AHO0516 1 9 2016 -57.6948 -38.4738 EPEA

162 111 PD0416 9 5 2016 -57.6842 -38.4640 Malvina CASSIS
161 110 AHO0316 22 4 2016 -57.6828 -38.4668 EPEA

160 109 AHO0315 16 9 2015 -57.6832 -38.4668 EPEA

159 108 AHO0215 28 4 2015 -57.6832 -38.4668 EPEA

158 107 AHO0115 9 2 2015 -57.6733 -38.4663 EPEA

157 106 0B0214 25 3 2014 -57.6983 -38.4680 Transeccion-EPEA
156 105 0B0114 30 1 2014 -57.6795 -38.4483 Langostino-EPEA
155 104 EHO114 17 1 2014 -57.6572 -38.5013 Merluza-Especies Costeras
154 103 EHO0613 5 12 2013 -57.6785 -38.4630 Especies Costeras-EPEA
153 102 0B0513 28 9 2013 -57.6877 -38.4705 Caballa-EPEA

152 101 CRO313 8 8 2013 -57.6473 -38.4440 EPEA

151 100 0B0413 5 7 2013 -57.6948 -38.4738 Transeccion-EPEA
150 99 0B0113 23 1 2013 -57.6842 -38.4640 Langostino-EPEA
149 98 EHO0113 12 1 2013 -57.6828 -38.4668 Merluza-EPEA
148 97 0B0212 12 10 2012 -57.6583 -38.4422 EPEA

147 96 PD0312 2 7 2012 -57.6195 -38.4763 SAMOC-EPEA
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N_EPEA N_DiPlaMCC Campafia Dia Mes Afio Longitud Latitud Proyecto

146 95 AD0611 21 10 2011 -57.6562 -38.4345 Campaiia del buque Aldebarén.

145 94 PD0211 2 7 2011 -57.6413 -38.4448 SAMOC-EPEA

144 93 0OBO611 17 6 2011 -57.6860 -38.4650 Transeccion-EPEA

143 92 0OB0311 26 2 2011 -57.6762 -38.4678 Transeccion-EPEA

142 91 CC0311 27 1 2011 -57.6783 -38.4627 EPEA

141 90 CC1010 28 12 2010 -57.6840 -38.4665 EPEA

140 89 PD0810 20 12 2010 -57.6758 -38.4442 ACROSS-EPEA

139 88 PD0710 12 10 2010 -57.6903 -38.4693 Oceanografia Fisica de ecosis-
temas-EPEA

138 87 CC0510 8 10 2010 -57.6855 -38.4687 EPEA

137 86 PD0710 2 10 2010 -57.6888 -38.4690 Oceanografia Fisica de ecosis-
temas-EPEA

136 85 cco110 19 8 2010 -57.6822 -38.4730 EPEA

135 84 PD0510 5 7 2010 -57.6645 -38.4615 ACROSS-EPEA SAMOC

134 83 0B0110 15 1 2010 -57.6827 -38.4665 Langostino-EPEA

133 82 CC1109 6 8 2009 -57.6857 -38.4718 EPEA

132 81 CC0909 26 6 2009 -57.6862 -38.4693 EPEA

131 80 CC0809 10 6 2009 -57.6807 -38.4747 EPEA

130 79 OB0609 29 4 2009 -57.6848 -38.4648 Transeccion-EPEA

129 78 0B0409 23 3 2009 -57.6862 -38.4680 EPEA

128 77 CC0109 12 2 2009 -57.6838 -38.4653 EPEA

127 76 0B0109 21 1 2009 -57.6825 -38.4657 Langostino-EPEA

126 75 0OB0408 17 12 2008 -57.6840 -38.4652 EPEA

125 74 0B0308 20 11 2008 -57.7048 -38.4830 Langostino-EPEA

124 73 0OB0108 10 10 2008 -57.6733 -38.4502 EPEA

123 72 CC0707 23 10 2007 -57.6752 -38.4558 Vieira Patagonica-EPEA

122 71 CC0607 17 10 2007 -57.6991 -38.4645 Marea Roja-EPEA

121 70 CC0407 2 7 2007 -57.6997 -38.4645 EPEA

120 69 CC0107 1 3 2007 -57.6850 -38.4677 EPEA

119 68 0B0107 15 1 2007 -57.6568 -38.4268 EPEA

118 67 EH1006 27 12 2006 -57.6838 -38.4658 EPEA

117 66 CC1206 29 11 2006 -57.6867 -38.4667 EPEA

116 65 CC0906 30 10 2006 -57.6603 -38.4805 EPEA

115 64 CC0706 5 9 2006 -57.6788 -38.4635 GEF Patagonia-EPEA

114 63 PD0306 1 9 2006 -57.6767 -38.4833 EPEA

113 62 CC0406 22 4 2006 -57.6748 -38.4533 EPEA

112 61 PD0206 10 3 2006 -57.6902 -38.4645 GEF Patagonia-EPEA

111 60 CC0206 15 2 2006 -57.6857 -38.4665 EPEA

110 59 CC1005 22 11 2005 -57.6880 -38.4833 EPEA

109 58 CC0905 28 10 2005 -57.6702 -38.5000 EPEA

108 57 PD0105 8 10 2005 -57.6740 -38.4320 GEF Patagonia-EPEA

107 56 CC0705 15 9 2005 -57.6667 -38.4947 EPEA

106 55 CC0505 17 8 2005 -57.6693 -38.4985 EPEA

105 54 CC0405 1 7 2005 -57.6872 -38.4662 EPEA

104 53 CC0305 22 3 2005 -57.6828 -38.4607 EPEA

103 52 CC0105 4 3 2005 -57.6787 -38.4580 EPEA

102 51 CC1904 27 12 2004 -57.6833 -38.4658 Anchoita-EPEA

101 50 CC1704 24 9 2004 -57.6825 -38.4650 EPEA

100 49 CC1404 31 8 2004 -57.6827 -38.4700 EPEA

99 48 CC1204 21 7 2004 -57.6773 -38.4512 EPEA

98 47 CC1004 28 6 2004 -57.6667 -38.4620 EPEA

97 46 CC0804 28 5 2004 -57.6833 -38.4667 EPEA

96 45 CC0604 28 4 2004 -57.6817 -38.4650 EPEA

95 44 CC0404 25 2 2004 -57.6852 -38.4653 EPEA

94 43 CC0204 6 2 2004 -57.6863 -38.4685 EPEA

93 42 CC0104 12 1 2004 -57.6811 -38.4547 EPEA

92 41 CC1003 18 12 2003 -57.6838 -38.4644 EPEA

91 40 CC0803 3 12 2003 -57.6875 -38.4684 EPEA

90 39 CC0603 4 11 2003 -57.6757 -38.4655 EPEA

89 38 CC0503 3 10 2003 -57.6835 -38.4688 EPEA

88 37 CC0403 17 9 2003 -57.6835 -38.4667 EPEA

87 36 CC0303 2 7 2003 -57.7063 -38.4682 EPEA

86 35 CC0103 12 6 2003 -57.6733 -38.4550 EPEA

85 34 0OB0303 16 5 2003 -57.6840 -38.4823 EPEA

84 33 0B0103 27 3 2003 -57.6900 -38.4783 EPEA

83 32 CC1302 13 9 2002 -57.6952 -38.4818 EPEA

82 31 CC1102 15 8 2002 -57.6957 -38.4668 EPEA
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N_EPEA N_DiPlaMCC Campafia Dia Mes Afio Longitud Latitud Proyecto

81 30 CC0902 28 6 2002 -57.7032 -38.4638 EPEA

80 29 CC0702 3 5 2002 -57.7062 -38.4717 EPEA

79 28 CC0602 12 4 2002 -57.6952 -38.4667 EPEA

78 27 CC0402 13 3 2002 -57.6918 -38.4727 EPEA

77 26 CC0302 26 2 2002 -57.6887 -38.4673 EPEA

76 25 CC0102 30 1 2002 -57.6968 -38.4668 EPEA

75 24 CC1001 12 12 2001 -57.7115 -38.4858 EPEA

74 23 0OB1201 30 10 2001 -57.7168 -38.4293 Anchoita-EPEA

73 22 EHO501 6 6 2001 -57.6832 -38.4668 EPEA

72 21 CC0901 10 4 2001 -57.6967 -38.4612 EPEA

71 20 CC0701 15 3 2001 -57.6961 -38.4668 EPEA

70 19 CCo501 17 2 2001 -57.6902 -38.4542 EPEA

69 18 CC0301 29 1 2001 -57.7008 -38.4751 EPEA

68 17 CCco101 9 1 2001 -57.7132 -38.4733 EPEA

67 16 CC3800 14 12 2000 -57.7068 -38.4753 EPEA

66 15 CC3700 1 12 2000 -57.6968 -38.4634 EPEA

65 14 CC3400 17 11 2000 -57.7190 -38.4668 EPEA

64 13 CC3200 3 11 2000 -57.7023 -38.3863 EPEA

63 12 CC2900 18 10 2000 -57.6991 -38.4673 EPEA

62 11 CC2600 28 9 2000 -57.7073 -38.4768 EPEA

61 10 0B0900 8 9 2000 -57.6835 -38.4502 EPEA

60 9 CC2200 8 8 2000 -57.7008 -38.4668 EPEA

59 8 CC1900 14 7 2000 -57.7015 -38.4690 EPEA

58 7 CC1700 7 6 2000 -57.6995 -38.4668 EPEA

57 6 CC1500 24 5 2000 -57.7035 -38.4645 EPEA

56 5 CC1300 10 5 2000 -57.7035 -38.4849 EPEA

55 4 CC1100 25 4 2000 -57.7164 -38.4631 EPEA

54 3 CC0900 29 3 2000 -57.6992 -38.4748 EPEA

53 2 CC0700 9 3 2000 -57.7164 -38.4560 EPEA

52 1 CC0400 3 2 2000 -57.7085 -38.4708 EPEA

51 0 CC1099 11 8 1999 -57.6797 -38.4582 EPEA Marea Roja 111/99
50 0 CC0699 31 5 1999 -57.6823 -38.4738 EPEA Marea Roja 11/99
49 0 CC0499 26 2 1999 -57.6982 -38.4607 EPEA Mara Roja 1/99
48 0 CC1998 17 12 1998 -57.7 -38.4517 EPEA Mara Roja IX/98
47 0 CC1598 3 11 1998 -57.6870 -38.4843 EPEA Mara Roja V111/98
46 0 CC1298 12 9 1998 -57.7040 -38.4655 EPEA Mara Roja VII/98
45 0 CC0998 5 8 1998 -57.6847 -38.4617 EPEA Mara Roja VI/98
44 0 CC0898 22 6 1998 -57.6880 -38.4647 EPEA Mara Roja V/98
43 0 CC0798 20 5 1998 -57.6517 -38.4630 EPEA Marea Roja IV/98
42 0 CC0698 22 4 1998 -57.7547 -38.5085 EPEA Marea Roja 111/98
41 0 CC0498 18 3 1998 -57.6717 -38.5032 EPEA Marea Roja 11/98
40 0 CC0298 17 2 1998 -57.6990 -38.4645 EPEA Marea Roja 1/98
39 0 CC1397 13 11 1997 -57.6992 -38.4645 EPEA Marea Roja IV/97
38 0 CC1197 31 10 1997 -57.6983 -38.4650 EPEA Marea Roja I11/97
37 0 CC1097 3 10 1997 -57.7008 -38.4670 EPEA Marea Roja 11/97
36 0 CC0997 12 9 1997 -57.7000 -38.4667 EPEA Marea Roja 1/97
35 0 EH0897 18 6 1997 -57.6848 -38.4307 Polaca-EPEA

34 0 EH0697 31 5 1997 -57.6945 -38.4853 Merluza-EPEA

33 0 CC0996 17 12 1996 -57.6800 -38.4633 Marea Roja-EPEA

32 0 EH1696 4 12 1996 -57.6833 -38.4667 Merluza-EPEA

31 0 EH1596 20 11 1996 -57.5838 -38.4332 Especies Costeras-EPEA
30 0 EH1496 25 10 1996 -57.5873 -38.4945 Anchoita-EPEA

29 0 0B1196 1 10 1996 -57.6828 -38.4608 Especies Costeras-EPEA
28 0 EH1396 24 9 1996 -57.5948 -38.4338 Polaca-EPEA

27 0 CC0696 4 9 1996 -57.6950 -38.4633 EPEA

26 0 EH1196 14 8 1996 -57.5778 -38.4343 Merluza-EPEA

25 0 0OB0896 8 7 1996 -57.7137 -38.4630 Merluza-EPEA

24 0 EHO0196 5 1 1996 -57.6867 -38.4718 Merluza-EPEA

23 0 EH0995 13 12 1995 -57.6823 -38.4662 Merluza-EPEA

22 0 0B1195 21 10 1995 -57.5820 -38.4275 Anchoita-EPEA

21 0 EH0695 28 9 1995 -57.8350 -38.5067 Especies Costeras-EPEA
20 0 EH0695 16 8 1995 -57.8367 -38.5150 Especies Costeras-EPEA
19 0 EHO595 25 7 1995 -57.5912 -38.5320 Langostino-EPEA

18 0 0B0895 31 7 1995 -57.6802 -38.4510 EPEA

17 0 EH0495 24 7 1995 -57.5867 -38.5333 Especies Costeras-EPEA
16 0 0B0695 29 4 1995 -57.6837 -38.4668 Langostino-EPEA

15 0 0B0595 15 4 1995 -57.6800 -38.4817 Merluza-EPEA
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N_EPEA N_DiPlaMCC Campafia Dia Mes Afio Longitud Latitud Proyecto
14 0 0B0495 27 3 1995 -57.6751 -38.4668 Especies Australes-EPEA
13 0 EH0195 3 1 1995 -57.4903 -38.3835 Langostino-EPEA
12 0 0B1194 12 12 1994 -57.6930 -38.4720 Biologia Reproductiva-EPEA
11 0 0B0994 25 11 1994 -57.6883 -38.4682 Especies Australes-EPEA
10 0 EH1394 9 11 1994 -57.6845 -38.4677 Especies Costeras-EPEA
9 0 EH1294 27 10 1994 -57.7000 -38.4667 EPEA
8 0 EH1194 20 10 1994 -57.7058 -38.4762 EPEA
7 0 0B0894 18 10 1994 -57.6667 -38.4583 Anchoita-EPEA
6 0 0B0794 5 9 1994 -57.6693 -38.4622 Polaca-EPEA
5 0 EHO0894 11 8 1994 -57.6853 -38.4705 Merluza-EPEA
4 0 EH0894 27 7 1994 -57.6982 -38.4702 Merluza-EPEA
3 0 EHO0694 12 6 1994 -57.6833 -38.4833 Merluza-EPEA
2 0 EH0594 30 5 1994 -57.6896 -38.4678 Anchoita-EPEA
1 0 EH0394 6 5 1994 -57.6773 -38.4597 Merluza-EPEA
3.5.2. Planilla “Abordo” soporte papel.
| ESTACIO ESTACION FECHA FECHA HORA HORA [ HOJA
CAMPARA PROYECTO | Vo PROYECTO LOCAL b LOCAL GMT LATITUD | LONGITUD | "0,
DiPlaMCC EPEA
S5T(*C) 585 ESTADO VIENTO IRRADIANCIA
PROF. (m) COBERTURA TEMP.
(cor/ | (cov/ DEL VELOC. MAR | PRESION ATM. .
ESTACION Tsal) Tsal) | TIEMPO | DE NUBES | DIRECC. (Nudos) | AIRE ("C) | | EZ (PUV)
E0
o REDES
Z e |3 FITOPLANCTON BACTERIOPL.
é E-E- 5 | OXIG | pH | ATCT | NUTR | CDOM | PP ABSO | CLAT | CLAS | HPLC o™ T oo [ Mol | B8io | Bory | | FITO (25 km
= (ml) (mil) . (ml) | (mi) .tﬂ-lﬂl‘“')_ (mi) | (mi) | (mi) . (mi) . cualitativo)
Al
A-2 MINI BONGOD
B-1
B-2
c1
c2
D1
D-2 BONGOD
E-1
E2
F1
k2
a1
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3.5.3. Planilla “Abordo” soporte digital.

Campafia EHO114 Proyecto DiPlaMCC

Ultima modificacic  9/20/15 a cargo de: GR

Nota Encargado de planilla gral.;

Datos faltantes Cuando na e 16ma muesira o no exisle dalo se usa el ndmero ‘bandera’s §990.

Campania Indicar el coddigo oficial de camparia, of gue se usars en e resto del manejo de los dalos.

Est_gral Colocar el nimero de estackdn general sigulendo ef formato "EGaoo”.

Est_proy En cuatro identificar la esl . EJ. EPEA, CTO01.UY05 etc.

Dia_local dia del mes segin hora kocal

Mes_local mes del afo segin hora local

Anio_local aflo segin hora local

Dia_GMT dia del mes segin hora GMT

Mos_GMT mes del afo segin hora GMT

Anlo_GMT afio segln hora GMT

Hora_GMT hora GMT de inicio de estacion

Min_GMT los minutos de kas horas GMT de inicio de estacidn

Lat_decimal Latitud en decimales. Proviene de la planilla de abordo de OCEANOGRAFIA, expresada en grados y min, se transforma a decimal (hoja aparte) y se copia los valores. Ej. 38.4705

Lon_decimal Longiud en decimales. Proviens de la planila de abordo de OCEANOGRAFIA, expresada en grados y min; se ransforma a decimal (hoja aparie) y se copia los valores. ). 5768741

Z_ost Profundidad de la estacion, expresado en metros (m), con 1 decimal. Proviene del Z-ini de la planilla de a bordo de GCEANCGRAFIA (que se copla a la planilla de abordo). Ej.: 45.000

Replica Indicar el codigo de réplica, tal cual en el rétulo de la stigueta. Ej: A-1.A-28-18-2...

Prof_mues de ida, & metras (m), con 1 decimal E).; 45.0

oXIG Muestras para Oxigena disuello [Yes=1, No=9909]

cooM Muestras para COOM [Yes=1: No=0090].

ABSO Volumen de agua de mar filtrado

0B0214 EG1546 EPEA dd mm YR ad mm YIYY hin mm naunne mn.nnn mza A E2] e 1 ml ml

haaad sl

‘Campania Est_gral Est_proy Dia_local Mes local  Anio local  Dia GMT  Mes GMT Anio GMT Hora GMT Min GMT Lat_decimal Lon decimal Z est Replica Prof mues OXIG  CDOM ABSO  CL

155_104_EHO114 EGON EPEA 1% L] 204 ” L] 2014 oz o7 38,5015 5765717 45 |Ad |0 W W 560 56

155_104_EHO114 EGOM EFEA 1@ (] 2014 17 (] 2014 o2 ar -38,5015 57,65717 a5 A2 0 e e e Ll

155_104_EHO114 EGO)1 EPEA 1% o ma 17 o 2014 o2 o7 38,5015 -57,65717 45 1 ] e Sl 560 56

155_104_EHO114 EGOM EFEA 1% o ma 7 o ) oz o7 385015 5768717 45 (B2 |5 9 w9

155_104_EHOT14 EGOD EFEA 1% [ ma 7 [ 014 oz o7 385005 |-5768TV7 45 |G |25 9 I W

155_104_EHO114 EGOM EFEA 1% o 204 17 o 2014 oz [ 385015 |57e8T17 a8 [C2 |26 N I ]
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3.5.4. Planilla de datos finales.

Campania EHO114  Proyec DiPlaMCC

Ultima modi 62217  a cargo de: GR

Nota

Se pegaren datos da TEMP y SALL Se borraron filas Q.

Datos faltantes Cuando no se loma muestra o no exisie dalo se usa el nimero ‘bandera’s 9999,
Campania
Est_gral
Est_proy
Dia_local
Mes_local

Indicar el codigo oficial de campana, el que se usara en el resto del manejo de los datos.
‘Colocar el nimero de estacién general siguiendo el formato "EGiood”,

En cuatro caracteres identificar la estacion correspondiente. Ej. EPEA. CT01 UY05.elc.
dia del mes segdn hora local

mes del afio segn hora local

afio segin hora local

dia del mes segin hora GMT

mes del afie segln hora GMT

afio segin hora GMT

hora GMT de inicio de estacién

los minutos de las horas GMT de inicio de estacion

Latitud en decimales. Proviene de la planilla de abordo de OCEANOGRAFIA, expresada en grados y min; se transforma a decimal (hoja aparte} y se copia los valores. Ej.: 38.4705

Lun__dwlmal Longitud en decimales. Proviene de |a planilla de abordo de OCEANOGRAFIA, expresada en grades y min; se transforma a decimal (hoja aparte) y se copia los valores. Ej.: 5768741
Z_est Profundidad de |a estacion, exprasado en metros (m), con 1 decimal. Proviena del Z-ini de |a planila de a bordo de OCEANOGRAFIA (que se copia a 1a planilla de abordo). Ej.: 45.000
Replica Indicar el cédigo de réplica final: A, B, €, D... Para profundidades, Q se refiere a los blancas.
Prof_mues  Profundidad de muesireo pedida, expresade en metros (m), con 1 decimal Ej.: 45.0
TEMP 8 Ui obtenida del CTD. Se asigna a 0 m el valor de la minima profundidad registrada (1m , 2 m. 3m...)
SALI Salinidad, en unidades précticas de saklinidad, oblenida del CTD. Se asigna a 0 m el valor de la minima profundidad registrada (1m , 2m, 3m...)
CLAT ‘Concentracién de clorofila a de la fraccién total en mg/m-3. Proviene directamente de archivos de Daniel Cucchi o Carla Berghoff.
CLAS ‘Concentracion de clorofila a de la fraccién menor a 5 micrones en mg/m-3. Proviene directamente de archivos de Daniel Cucchi o Carla Berghoff.
Anotaciones | Todo lo que se detalla en anotaciones varias y otios comentarios que aclaren lo indicado en [as distintas columnas. Asimismo incluye alguna informacion accesoria respecto del estado del tiempo tal como i llovi
080214 EG156 EPEA dd mm yoyy dd mm yryy hh mm nn.nan anoon | zzzz| A | sz € | UPS |mg/m3|mgim-3
Campania Est_gral Est_proy Dia_local | Mes_|ocal Anio_local | Dia GMT Mes GMT  Anic GMT Hora GMT Min GMT Lat_decimal Lon_decimal Z_est Replica rof_mue: TEMP  SALI CLAT | CLAS An
N N Tor
EHOT14 EGO01 EPEA 1 al 2014 7 o 2014 02 or 385015 | 5745717 | 45 | A o |osers|sa0us| oser | w99 |est
EHOTI4 G001 EPEA 16 a 2014 17 o 2014 0z or 385015 | 5745117 | &5 | B 5 |19.9351|33.9569 1682 | ¥999 |99
EHO114 EGOO1 EPEA 16 o 2014 17 o1 2014 02 or -3B5015 | 5745717 | 4 = 25 19,7506 33,9642 1,049 | ¢999 |9
EHOTI4 EG001 EPEA 16 a1 2014 7 o1 2014 [7] [ 385015 | 5745717 | &5 | D 41 [14,674633,8611| 0459 | 9999 9%
- = -z -
3.5.5. Planillas de trabajo para la transformacion de archivos de espectros de
-z
absorcion.
Planilla de trabajo 1
Campania | Est_gral | Est_proy | Replica | Prof_mues | ABSO | Ncamp | Nabt | Nabd
CC0400 EGO19 EPEA Q-1 5 300 1 1
CCo400 EGO19 EPEA A-1 0 300 1 2 2
CC0400 EGO19 EPEA B-1 2 300 1 3 3
CC0400 EG019 EPEA C-1 5 300 1 4 4
CC0400 EG019 EPEA D-1 10 300 1 5 5
CCo400 EGO19 EPEA E-1 23 300 1 6 6
CC0400 EG019 EPEA F-1 30 300 1 7 7
Planilla de trabajo 2
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Campania Est_gral | Est_proy | Replica Prof_mues | ABSO | Ncamp | Nabt | Nabd | FilesRP FilesRD

052_001_CC0400 | EGO19 EPEA Q-1 5 300 1 1 1 cclabtl.txt | cclabdl.txt
052_001_CC0400 | EGO19 EPEA A-1 0 300 1 2 2 cclabt2.txt | cclabd2.txt
052_001_CC0400 | EGO19 EPEA B-1 2 300 1 3 3 cclabt3.txt | cclabd3.txt
052_001_CC0400 EGO19 EPEA C-1 5 300 1 4 4 cclabt4.txt cclabd4.txt
052_001_CC0400 EG019 EPEA D-1 10 300 1 5 5 cclabt5.txt cclabd5.txt
052_001_CC0400 | EGO19 EPEA E-1 23 300 1 6 6 cclabt6.txt | cclabd6.txt
052_001_CC0400 EGO19 EPEA F-1 30 300 1 7 7 cclabt7.txt cclabd7.txt

Planilla de trabajo 3 (traspuesta).

Campania 052_001_CC0400 052_001_CC0400

Est_gral EG019 EGO19

Est_proy EPEA EPEA

Replica Q-1 A-1

Prof_mues 005m 000m

ABSO 300 300

FilesRP cclabtl.txt cclabt2.txt

FilesRD cclabdl.txt cclabd2.txt

N_EPEA 52 52

N_DIPL 1 1

FilesINTRP INT-cclabtl.txt INT-cclabt2.txt

FilesINTRD INT-cclabdl.txt INT-cclabd2.txt

FilenameDP 052_001_CC0400_EG019_EPEA_005m_DP_Q-1 052_001_CC0400_EG019_EPEA_000m_DP_A-1
FilenameDD 052_001_CC0400_EG019_EPEA_005m_DD_Q-1 052_001_CC0400_EGO019_EPEA_000m_DD_A-1
FilenameAP 052_001_CC0400_EG019_EPEA_005m_AP_Q-1 052_001_CC0400_EG019_EPEA_000m_AP_A-1
FilenameAD 052_001_CC0400_EG019_EPEA_005m_AP_Q-1 052_001_CC0400_EG019_EPEA_000m_AP_A-1
FilenameAF 052_001_CC0400_EG019_EPEA_005m_AF_Q 052_001_CC0400_EG019_EPEA_000m_AF_A
FilenameAE 052_001_CC0400_EG019_EPEA_005m_AE_Q 052_001_CC0400_EG019_EPEA_000m_AE_A
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4 Variabilidad de las propiedades bio-dpticas en la
serie temporal EPEA

4.1. Introduccidn
4.1.1. Caracteristicas hidrograficas en la EPEA

La estacion EPEA, como se adelanté en el Capitulo 1, esta ubicada al norte de la
plataforma continental argentina (NACS 34,0° S — 41,0°2 S), a 13,5 millas nduticas de la costa y
cerca de la isobata de 50 m. La EPEA se caracteriza por un régimen templado, con
temperaturas anuales en la superficie del mar que oscilan entre 10°C y 21°C y valores de
salinidad que varian de 33,5 a 34,1. Las aguas de la estacion EPEA son el resultado del
encuentro de diferentes masas de agua, modificadas por el drenaje continental y por su
interaccion con la atmédsfera. Su régimen oceanografico se describe como la transicion entre
las aguas costeras de alta salinidad y las aguas de la plataforma media (Auad y Martos, 2012).
Esporadicamente el sitio puede recibir aguas menos saladas del norte, influenciadas por el Rio
de La Plata, llevando la salinidad a menos de 31,0 (aguas costeras de baja salinidad),
particularmente en verano cuando la pluma del Rio de La Plata alcanza su maximo de
extension hacia el sur (Carreto et al., 1995, Guerrero y Piola, 1997). Estas caracteristicas hacen
gue esta estacion sea altamente dindmica hidrogréficamente. La columna de agua de la EPEA
se caracteriza por un ciclo de mezcla y estratificaciéon que es impulsado principalmente por la
pérdida de calor a medida que avanza el invierno y el calentamiento durante la primavera vy el
verano (Guerrero y Piola 1997). La comunidad de fitoplancton alcanza su mdaxima biomasa
durante el invierno, dominada principalmente por diatomeas microplancténicas (Negri y Silva,
2011). Un estudio detallado de la comunidad del ultrafitoplancton (fraccién del fitoplancton
menor a los 5 um de didmetro) mostré que en la EPEA esta fraccion contribuye en promedio el
30% de la clorofila-a total, alcanzando mas del 80% en el periodo de primavera tardia-verano,
haciendo la mayor contribucidn a biomasa total de fitoplancton en esta temporada (Silva et al.,
2009).

Las variaciones estacionales que ocurren en el ambiente en un lugar dado debidos al
ciclo de radiacién solar incidente y cambios en los vientos determinan el grado de mezcla de la
columna de agua, y por lo tanto la distribucion vertical de los componentes presentes en la
misma. Esto a su vez condiciona la composicion y estado fisioldgico del fitoplancton (Margalef,
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1978, Platt et al., 2005), ya que la luz (desde la superficie hacia profundidad) y la concentracién
de nutrientes (normalmente en direccidén opuesta desde profundidad hacia la superficie) son
los dos factores de primer orden que influyen sobre el crecimiento del fitoplancton. Las
propiedades dpticas inherentes (definidas también en el Capitulo 1) asi como los coeficientes
de absorcion de los componentes Opticamente activos se ven afectadas por este ciclo
oceanografico.

4.2. Objetivo

El objetivo principal de esta capitulo es realizar una caracterizacién de la variabilidad
anual e interanual de las propiedades bio-épticas determinadas in situ en la serie temporal
EPEA, con el fin de conocer sus patrones de variacidn estacionales y evaluar los posibles
forzantes ambientales que expliquen estos patrones.

4.3. Materiales y Métodos
4.3.1. Muestreo

Se han realizado un total de 166 visitas a la estacion EPEA entre 1994 y 2016 (Capitulo
3). Las visitas a la estacion se realizaron muchas veces como parte de campafas de otros
proyectos (EPEAs “oportunistas”), realizandose en estos casos un muestreo minimo de
variables, la mayoria de ellos sélo de CTD, clorofila y fitoplancton. La proporcién de muestreos
oportunistas representa casi el 30% del total de visitas a la EPEA entre 1994 y 2016 (Figura
4.1).

La EPEA ha sido visitada por 7 buques distintos entre 1994 y 2016. Un total de 88
visitas se realizaron con el BIP Cap. Canepa, seguido en cantidad por el BIP Cap. Oca Balda (31)
y el BIP Eduardo Holmberg (29). El ARA Puerto Deseado visité la EPEA en 12 oportunidades
entre 2005 y 2016. En el afio 2013 se realizd una campafia en el ARA Comodoro Rivadavia con
motivo de una prueba de factibilidad de uso de esta embarcacién para muestreos
oceanograficos y bioldgicos. El bugue de investigacidn cientifica Aldebaran, de la Direccidon
Nacional de Recursos Acuaticos de Uruguay (DINARA) pasé por la EPEA en el afio 2011, ocasion
en la que aportd los datos de los registros de CTD a la Base Regional de Datos Oceanograficos
(BaRDO) del INIDEP. A partir del afio 2015 el Motovelero Oceanografico Dr. Bernardo Houssay
de la Prefectura Naval Argentina (PNA) ha prestado servicios para ir a la EPEA en 3
oportunidades y en diciembre de dicho afio, se ha firmado un convenio por el cual la PNA
facilitara el uso del Motovelero al INIDEP para continuar ampliando los estudios del DiPlaMCC.

64



Verano Otono Invierno Primavera

I mom i E m = i
w5 m Lom . i
| N | | | 1 1 1
T i il ] El Ii
i |- R i
= = E. ;B |
20104 = ! ' m n | - L1
=EE ® = =mEm = ; !
i | , u =
L] LI  m . i
H EN ! m | | | | . |
2005 LI . " mEEE
"= mE | "= E m = [ | |
- " E.E e ® =N
E EEm EE . " oW i
EE E NN I i ] H
2000 = = E= -I%-I-I-ll-l-i-l--l—l-%l—ll-l—ll%--
" n u ' i
= = = = ] m! ] -
: (N BN EN :
] ! ''m W EpE N EEN
1995 | m " mm I mmowm m m m
! " EE EE B! mEm §
T T T | T T T
0 50 100 150 200 250 300 350
Dia Juliano

Figura 4.1. Visitas a la Estacion Permanente de Estudios Ambientales (EPEA) a lo largo del afio para el periodo 1994 -
2016. Los puntos negros corresponden a visitas en campafias propias de los proyectos Marea Roja o DiPlaMCC,
mientras que los puntos rojos corresponden a muestreos “oportunistas” en camparias de otros proyectos.

Las posiciones de las visitas a la EPEA que componen la serie temporal se muestra en la
Figura 4.2. La dispersidn en torno al punto tedrico fijado puede explicarse en parte debido a
gue la medicién de CTD se realiza, en ocasiones, luego de las maniobras de arrastre con redes
de zooplancton que requieren que el barco recorra una pequeiia distancia en torno a la
posicién objetivo. La estacion 152 101 CR0313, a bordo del ARA Comodoro Rivadavia
corresponde al punto mas alejado de la posicidn tedrica. En dicha oportunidad se combinaron
dificultades meteoroldgicas y técnicas con el desarrollo de la maniobra de CTD vy la
navegacion.

La misma secuencia de actividades es llevada a cabo en cada EPEA (Figura 4.3). En
primer lugar se obtiene el perfil de penetracidon luminosa o irradiancia con un radiémetro
sumergible, seguido por la obtencion del perfil de temperatura y salinidad con una sonda CTD.
Ambos equipos llevan adosados un fluorémetro para determinar fluorescencia. En base a la
informacién brindada por estos perfiles, se deciden las profundidades a las que se realizara el
muestreo: superficie, 5 m (profundidades fijas), y las profundidades a las que la irradiancia es
un 50%, 25% y un 1% del valor observado en la superficie. En ocasiones en las que el perfil de
fluorescencia presenta un maximo o se detecta la presencia de termoclina, también se toman
muestras en dichas profundidades. Las muestras de agua en superficie se colectan con un
balde, mientras que las muestras a las distintas profundidades se obtienen con botellas Niskin.
Finalmente, se realizan barridos con diferentes redes de plancton para determinar la
abundancia y taxonomia del fitoplancton y del zooplancton. Los métodos empleados para la

65



determinacién de las variables analizadas a partir de las mediciones y muestras de agua
utilizadas en esta tesis se detallan a continuacién.
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Figura 4.2. Posiciones de las visitas a la EPEA (1994-2016). Los puntos negros representan campanias propias de los
proyectos Marea Roja y DiPlaMCC y los rojos, los muestreos “oportunistas” en campafias de otros proyectos del
INIDEP. El punto celeste es la posicidn tedrica fijada para la EPEA (38°28°S — 57°41°0).

4.3.2. Obtencion de perfiles de irradiancia

Se utilizé un radiémetro sumergible (PUV-500/510B Biospherical Instrument) mediante
el cual se obtuvieron registros de la irradiancia integrada entre 400-700 nm (umol quanta cm’
’seg™), PAR (“photosynthetically available radiation”), y la irradiancia descendente integrada
entre 400-700 nm (umol quanta cm?seg™) en funcién de la profundidad (m). El instrumento
consta de una unidad sumergible en la que se ubica el sensor que se baja manualmente
largando un cable conductor unido a una computadora en la cual se visualizan los datos en
tiempo real. A su vez, cuenta con una unidad de cubierta que registra en forma continua la
irradiancia PAR incidente. El perfil de irradiancia descendiente obtenido es luego corregido por
cualquier variacion registrada en la irradiancia incidente (utilizando un programa ad hoc).

La estimacion del Z,, (m) se realiz6 determinando en cada caso, a qué profundidad
ocurrid el 1% de la irradiancia registrada en la superficie. Para esto, se escribié una funcién en
R basada en el hecho de que es altamente improbable medir en profundidad el valor exacto
equivalente al 1% del valor de irradiancia medido en superficie; por lo tanto, se estimé como
Z ey la profundidad en la que se registré el valor mas cercano al 1% del valor de PAR registrado.
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4.3.3. Obtencion de perfiles de temperatura, salinidad y fluorescencia

NOTA: Los datos fisicos y de concentracion de clorofila a, se utilizan en esta tesis para
complementar la informacion de bio-Optica, y se presentan aqui por cortesia de los colegas
encargados de su estudio en el Proyecto DiPlaMCC.

En la mayoria de los casos se utilizd un CTD SeaBird SBE19, al cual se le incorporé un
sensor para medir la fluorescencia en continuo. Esta maniobra estuvo a cargo del Gabinete de
Oceanografia Fisica del INIDEP. En la mayoria de los casos, también se midié la salinidad de
muestras discretas de agua con un salindmetro Autosal Guideline 8408 con las cuales se
calibré la sonda CTD. Los datos de temperatura, salinidad y fluorescencia, entre otros, asi
como la correspondiente geo-localizacién son volcados en la base BaRDO (ver Capitulo 3), la
cual fue consultada para obtener en formato ASCII los perfiles de CTD de la serie EPEA. Luego,
en base a estos y un programa escrito ad hoc en lenguaje R se obtuvieron los valores de
temperatura y salinidad correspondientes a cada profundidad de muestreo.

4.3.4. Calculo de la profundidad de la capa de mezcla y de la termoclina

La estratificacion fisica en la EPEA estd dada principalmente por el calentamiento de la
capa superficial, razén por la cual aqui se usé la termoclina como proxy de la capa de mezcla.
Se estiméd la profundidad de la termoclina como la profundidad del maximo de la primera
derivada del perfil de temperatura, siempre que este valor fuera mayor a un umbral de 0.18
(para evitar tomar cualquier pequefio ruido de la sefial) y se tomé como medida de la fuerza
de la misma al valor dZ/dT.

4.3.5. Concentracion de clorofila-a

Para la obtencidn de las muestras de clorofila-a, se tomaron muestras de agua de
superficie utilizando un balde pldstico atado con cabo, evitando el contacto con el casco del
barco en todo momento. Se filtré un volumen determinado (usualmente alrededor de 250 ml)
de agua de mar sobre filtros de fibra de vidrio tipo GFF de 0,7 um de didmetro. Los filtros
fueron conservados en nitrégeno liquido (-196°C) a bordo y luego almacenados en un
ultrafrezer (-80°C) en el laboratorio hasta el momento de su andlisis por el método de
fluorometria. Entre 2000 y 2005 se siguié el método de Holm-Hansen et al. (1965), y a partir
del afio 2006 este método fue modificado de acuerdo a Lutz et al. (2010). La modificacion
principal consistié en cambiar el solvente de extraccidén de acetona 90% por metanol 100 %; se
ha demostrado que el metanol es mas eficiente (en algunos casos > 30%) en extraer la clorofila
de muestras con células pequefias de paredes celulares gruesas (Wright et al., 1997), las cuales
suelen predominar en la EPEA en épocas de verano (Silva et al., 2009).

4.3.6. Determinacion del espectro de absorcion del material particulado

Al igual que para las muestras de clorofila, se obtuvieron muestras de agua de
superficie utilizando un balde. En el barco se filtré un volumen V determinado (usualmente
alrededor de 500 ml) de agua sobre filtros de fibra de vidrio GFF, los cuales fueron
conservados en nitrogeno liquido hasta el arribo al laboratorio y alli transferidos a un
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ultrafreezer (-80 °C) hasta el momento del andlisis. Se utilizaron copas de filtracién con un area
efectiva de filtrado Sup de 0.000125m? (12 mm de didmetro) con el fin de concentrar lo mas
posible el material en suspension sobre el filtro. El a,(4) (Im™]) se determiné utilizando la
técnica cuantitativa en filtro (Mitchell, 1990) usando los coeficientes de amplificacién del
camino optico de Hoepffner y Sathyendranath (1992). Esta técnica consiste en recolectar en un
filtro el material particulado en suspensién de una muestra de agua, determinar el espectro de
absorcién del material retenido en un espectrofotometro y finalmente corregir mediante
calculos la diferencia en el camino dptico entre la muestra depositada en el filtro y la
equivalente muestra en suspensidn (Duysens, 1956). Luego, se siguié el método de Kishino et
al. (1985) para determinar el a,q,(A4). Se extrajeron los pigmentos de las células tratando los
filtros con metanol 100%, se los lavd con agua de mar filtrada para devolver al medio a sus
condiciones iniciales ya que el metanol precipita las sales y a continuacién, se determiné
nuevamente el espectro de absorcidn del filtro asi tratado. En base a lo anterior, el calculo del
coeficiente de absorcion espectral del material particulado en suspension (a,(4)) se calculd
primero segun las ecuaciones (4.1) y (4.2):

Ap ritero(A) = 2.303 X (Ap 1) x 5””) (4.1)

v
2
ap(l) =0.31 % Qp, filtro (A) + 0.57 x (ap’fi[tro (/1)) (4.2)

en donde A, es la densidad Optica, Sup es el area efectiva de filtrado y V el volumen de agua
de mar de la muestra correspondiente, y los coeficientes de la ecuacién exponencial son los
descritos por Hoepffner y Sathyendranath (1992). El a4, (4) se determina de forma analogay
finalmente, sustrayendo el a,q,(4) del a,(4) se obtuvo el coeficiente de absorcién espectral
del fitoplancton a,py, (4).

4.3.7. Determinacion del espectro de absorcion del material organico coloreado
disuelto

Para obtener las muestras del material orgdnico coloreado disuelto (CDOM) se
tomaron muestras de agua de mar de superficie con un balde y se las guardd directamente en
botellas “ultra limpias”, las cuales se mantuvieron en oscuridad a 4°C hasta llegar al
laboratorio. Luego, las muestras se filtraron utilizando material de vidrio “ultra limpio” y filtros
de fibra de vidrio tipo GFF pre-combustionados y se determiné el espectro de absorcién del
CDOM (@cgom (1), [m™]) del filtrado en un espectrofotdmetro utilizando cubetas de cuarzo de
10 cm de camino dptico. El término “ultra limpio” se refiere a que el material de vidrio fue
lavado previamente siguiendo un estricto protocolo utilizando agua ultra pura y HCl 10%. Este
método analitico, asi como el procesamiento de los datos puede revisarse en el Capitulo Il de
esta tesisy en Ruiz etal. (2017).

4.3.8. Métodos graficos y estadisticos

Los graficos del presente capitulo se realizaron utilizando el paquete ggplot2 para R
(Wickham, 2009). En los graficos de variabilidad en funcién del dia de afio se ajusté una
“regresion soélida ponderada localmente” (Cleveland, 1979), conocida también como “curva de
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LOESS”. La regresion sélida ponderada localmente es un método para suavizar un diagrama de
dispersion, (x, v), i = 1, ..., n, en el que el valor ajustado en z, es el valor de un polinomio
ajustado a los datos utilizando minimos cuadrados ponderados, donde el peso para (x, y;) es
grande si x; es cercano a x; y pequefio si no lo es. La curva de LOESS permite suavizar la
informacidn visualmente sin necesidad de derivar una funcién.

Los analisis de cluster se realizaron con la funcién hclust y kmeans en R. Se repite el
mismo procedimiento descrito en el Capitulo 2: mediante un cluster jerarquico se determina el
numero de grupos y luego, en base a este numero se realiza un agrupamiento kmeans.
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Figura 4.3. Algunos de los muestreos realizados en la estacidon EPEA: perfil de CTD, muestreo con balde y botellas
Niskin, submuestreo de muestras de agua, filtrado en el laboratorio, y muestreo con redes de plancton.
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4.4, Resultados

4.4.1. Variabilidad interanual de las condiciones ambientales

La Figura 4.4 muestra la variacion de la temperatura superficial del mar (SST), la
profundidad de la capa eufética (Z,,,), la termoclina (m) y la fuerza de la misma en funcién del
tiempo. Se observa en todos los casos un comportamiento ciclico, caracteristico de latitudes
medias para estas propiedades. La salinidad superficial del mar (SSS) tipicamente oscilé entre
33,43 y 34,24, con un valor medio 33,81, aunque en el periodo de estudio se han registrado en
base a los datos in situ 5 eventos de baja salinidad en los que la SSS ha alcanzado valores de
hasta 27.25. Estos eventos probablemente se hayan debido al ingreso de aguas de baja
salinidad del Rio de La Plata (Guerrero y Piola, 1997). La SST tuvo un valor promedio de
15,13°Cy oscild entre 8,99 y 24,00°C. La profundidad maxima en la EPEA es cercana a los 48 m,
variando en funcién de la ligera desviacion de la posicion de la embarcacién en cada EPEA
(Figura 4.2). La termoclina siguié un patrén de mezcla y estratificacién estacional, siendo
mayor la fuerza de la misma (valor mas negativo de dT/dZ) cuanto mas somera fuera la
termoclina. La Z,, sigue aproximadamente un ciclo inverso a la termoclina, con el valor
promedio mas somero en invierno (junio-julio).
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Figura 4.4. Series temporales de la SST, la Z,,, |la termoclina y la fuerza de la misma en base a

muestras obtenidas in situ en la EPEA.
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4.4.2. Variabilidad interanual de las propiedades bio-Opticas

De forma similar a lo descrito en la seccidén anterior, se muestran las series temporales
de la concentracidén de clorofila a in situ ([Cla]) a 0 m y de los coeficientes de absorcién a 443
nm de los componentes dpticamente activos a 0 m, el material particulado no algal (NAP), el
fitoplancton (PHY) y el material organico coloreado disuelto (CDOM) en la Figura 4.5. En
funcion del rango de valores que toma la [Cla], la EPEA puede caracterizarse como un
ambiente mesotroéfico. Si bien no se trata aqui de forma estadistica, habria una leve tendencia
al aumento en la [Cla] a partir del afio 2005. Los coeficientes de absorciéon a 443 nm, en
cambio, no parecen mostrar una tendencia a lo largo de los aflos como la clorofila, y en
general la absorcién del CDOM fue siempre mayor que la del NAP y el PHY a 443 nm.
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Figura 4.5. Series temporales de la concentracién de clorofila a in situ y los coeficientes de absorcién a 443 nm del
NAP, PHY y CDOM en base a muestras obtenidas in situ en la EPEA.
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4.4.3. Variabilidad estacional en las condiciones ambientales

Una forma de visualizar la existencia de patrones estacionales es graficar las
magnitudes en funcidn del dia del afio, de modo de superponer los datos de los distintos afios.
La Figura 4.6 muestra la variabilidad de las mismas variables ambientales presentadas en la
Figura 4.4. La SST sigue un comportamiento casi sinusoidal, en el que se observa que el
enfriamiento ocurre mas lentamente que el calentamiento. La fase de enfriamiento comienza
a fines del verano (mes de marzo, dia del afio = 60) y alcanza su maximo aproximadamente a
principios de septiembre (dia del afio = 250). La termoclina alcanza los valores maximos a
mediados de julio (dia del afio = 200), indicando que la columna esta mezclada hasta el fondo,
mientras que los valores mas someros ocurren en diciembre y enero, indicando el periodo de
maxima estratificacion. Como era de esperar, la Z,, se comporta de forma opuesta a la
termoclina: la luz alcanza mayores profundidades en verano que en invierno, oscilando entre
40y 20 m respectivamente.
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4.4.4. Variabilidad estacional de las propiedades bio-6pticas

La Figura 4.7 muestra la variabilidad estacional de la [Cla] in situ a 0 m. Los valores
maximos se observan en los meses de junio y julio (dia del afio = 150-200). La variabilidad en
los meses de verano es mayor que en los meses de invierno (dia del afio = 300-365).

55- e

[Cla] in situ (mg m™)
]

0 100 200 300
Dia del afio

Figura 4.7. Variacién estacional de la concentracion de clorofila in situ de superficie. La curva de LOESS fue ajustada
en base a los datos transformados con la funcidn log(x) comprendidos entre + 2 SD.

Se muestran conjuntamente los espectros de absorcidn del NAP, el PHY y del CDOM de
superficie de la serie EPEA en el periodo de 2000-2016 (Figura 4.8).
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Figura 4.8. Espectros de absorcién del NAP, PHY y CDOM de la serie EPEA (muestras de superficie). Notar las
diferencias en la escala de ambos ejes en el .44, (1). Se destacan dos espectros de absorcién del CDOM (EPEAs
054_003_CC0900y 117_066_CC1206) en los que se observan “lomas” en la region UV debidos MAAs.

La variabilidad estacional de los coeficientes de absorcién a 443 nm de los COA a0 m
se muestra en la Figura 4.9. Tanto el a,(443) como el a,,,(443) presentaron los mayores
valores en los meses de junio y julio (dia del afio 150-200). La forma del app,, (443) en funcién
del dia del afio, en cambio, es relativamente plana, siendo muy semejante el valor medio y la
dispersion a lo largo del afio. El a.40m (443) presenta valores méas altos en otofio y comienzos
de verano, aunque con alta dispersion.
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Figura 4.9. Variabilidad estacional de los coeficientes de absorcion a 443 nm del material particulado total (P), el
material particulado no algal (NAP), el material organico coloreado disuelto (CDOM) y el fitoplancton (PHY). Notar
que el eje vertical del ultimo panel fue cortado en 0.2 m?, dejando afuera el valor maximo registrado de 0.232 m™,

A fin de realizar un analisis mas cuantitativo de la variabilidad de los coeficientes de
absorcién a 443 nm de los COA, se construyo un boxplot y se graficaron los acp4(443) como
porcentaje de la absorcidn total en funcién del dia del aio (Figura 4.10). El boxplot demuestra
la importancia de la magnitud de la absorcidon del CDOM en relacién al PHY y al NAP.

El valor medio del a,(443) fue 0,062 m™ el cual oscilé entre 0,021 y 0,294 m™. El
rango de variacion del anap(443) es 0,005-0,072, con un valor promedio de 0,023 m?
mientras que el valor promedio del a,p,(443) fue 0,039 y su rango de variacién fue 0,007-
0,232 m™. El Acgom (443) tuvo un valor medio de 0,057 m* y un rango de 0,0001-0,143 m™. En
términos de contribucion a la absorcién total (sin incluir la absorcién del agua que es
constante), el CDOM es el COA con mayor importancia durante todo el ciclo anual,
presentando mayor porcentaje de contribucidon en verano-otofio y disminuyendo en los meses
de invierno. En invierno, la contribucidon a la absorcién del NAP aumenta. Hacia septiembre, la
contribucion del CDOM y del PHY son semejantes (40% aproximadamente).
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Figura 4.10. Boxplot de los valores de los coeficientes de absorcidén a 443 nm de los COA en la serie EPEA
(izquierda). Grafico de la variabilidad estacional de la contribucién a la absorcion total a 443 nm de los COA,
expresada en porcentaje (derecha).

4.4.5. Variacion estacional de los espectros de absorcion del CDOM

Los espectros de CDOM obtenidos a partir de muestras de superficie en la EPEA fueron
modelados con el modelo de regresién segmentada con dos puntos de quiebre descrito en el
Capitulo 2. Se utilizé la Ecuacion (2.6) para determinar a cual de los grupo de formas
espectrales pertenecen los espectros de CDOM de la EPEA y se encontré que todos los casos
pertenecen al Grupo 1 “costero”. En la Figura 4.11 se muestran las distribuciones de los
parametros derivados del modelo SRM (BKs y pendientes). Aunque los BKs de los espectros
de la serie EPEA se asemejan mas al grupo “ocednico” descrito en el Capitulo 2, los valores
promedio de las pendientes y las relaciones entre estos son similares al grupo “costero”. Se
evalué la variacion estacional de la forma espectral del CDOM graficando los BKs y las
pendientes en funcién del dia del afio (Figura 4.12). Los valores de los BK's oscilaron de forma
conjunta con valores minimos hacia mitad de afo, aunque con muy alta dispersidon. En
cambio, no se observd ningun patrdn distintivo en la variacién de las pendientes a lo largo del
afio.
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Figura 4.12. Variacion de los parametros derivados de aplicar el modelo SRM con dos puntos de quiebre aplicado a
los espectros de CDOM de superficie de la serie EPEA en funcién del dia del afio.

4.4.6. Variacion estacional de los espectros de absorcion del fitoplancton

Con el fin de conocer si existen distintos grupos de formas de espectros del coeficiente
de absorcion del fitoplancton ayp,, (1) en la EPEA, se realizé un andlisis de cluster en base a los

espectros normalizados a 676 nm. Se distinguieron 4 formas espectrales (Figura 4.13).

81



Grupo 1
Grupo 2

8gny(1) / 850, (676)

400 450 500 550 600 650 700

Longitud de onda (nm)

Figura 4.13. Grupos de formas espectrales del coeficiente de absorcion del fitoplancton (muestras de superficie). Las
lineas llenas representan el espectro medio del grupo y las punteadas + 1 SD.

Los cuatro grupos se diferencian principalmente en la magnitud de la absorcién a 443
nm, uno de los picos de maxima absorcion de la clorofila a, en el que se suman ademas “colas”
de absorcion de otras clorofilas y en menor medida de carotenoides. El Grupo 2 presenta un
“hombro” mds pronunciado cercano a 460 nm, posiblemente debido a una mayor presencia de
pigmentos fotoprotectores. Usualmente se utiliza el coeficiente de absorcién especifico del
fitoplancton a 443 nm (a,,, (443), en unidades de mgm) como una medida de la eficiencia
de absorcion de luz del fitoplancton. Se observé que tanto el cociente app,, (443)/app, (676)
como el a;hy(443) siguen un patron similar en funcidn del dia del afio, con valores bajos en

los meses de invierno y mas altos, en primavera y verano (Figura 4.14).
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Figura 4.14. Graficos del cociente @,y (443)/a,k,(676) y el ay,, (443) en funcién del dia del afio. Los colores
indican el grupo de forma espectral del fitoplancton segun la Figura 4.13.
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4.5. Discusion

La EPEA presenta en general un ciclo estacional propio de mares templados. Excepto
para la SST, en base a las curvas LOESS ajustadas se observé mayor variabilidad en los meses
de diciembre y enero que en el resto del afio en el ciclo anual de las variables estudiadas.

La dinamica de la SST sigue al ciclo de luz solar, llegando a un valor maximo promedio
en febrero y un minimo en agosto. La columna de agua se encuentra completamente mezclada
hasta el fondo desde el mes de mayo a septiembre, mes en el cual comienza a calentarse y a
separarse una capa superficial de agua, estableciéndose una termoclina que alcanza su valor
promedio més bajo en diciembre. Se observa cierto grado de desfasaje entre las minimas Zm
termoclinas y las mayores Z,,,, lo cual sugiere que aunque el establecimiento de la termoclina
es promovido por el aumento en la irradiancia, también se veria afectado por la accién de los
vientos, la cual determina la alta variabilidad en su profundidad especialmente en primavera y
verano.

En cuanto al ciclo estacional de los coeficientes de absorcion de los COA, se encontrd
que en la EPEA el a,py,(443) no tiene un patrén definido y es semejante durante todo el ciclo

(443}en funciéon del dia del

anual. Esto determina que la forma de la curva del a,(443) @p
afio esté dominada mas bien por el a4, (443) que por el ayp, (443). El aypqp (443) presenta
los valores mas altos en invierno, probablemente como una consecuencia de la re-suspension
de material del fondo a medida que aumenta la £m profundidad de la termoclina (dia del afio

200, mes de julio, Figura 4.6). El @caom(443) Acqom (443) presenta valores relativamente mas
altos en dos momentos del afio fin de otofio y comienzo de verano, aunque muestra una alta
variabilidad temporal.

La aplicacién del modelo segmentado desarrollado en el Capitulo 2 para modelar los
datos de CDOM de la EPEA demostrd un buen ajuste en todos los casos. Mediante la ecuacion
discriminante (2.6) se clasificd a todos los espectros en el Grupo de forma espectral 1. Cuando
se graficaron los parametros resultantes del modelo (BKs y pendientes) en funcién de los dias
del afio, los mismos no presentaron una marcada estacionalidad. Esto indicaria que en la EPEA
la forma espectral del CDOM se mantiene relativamente constante a lo largo del afio y podria
denominarse “costera”. Sin embargo, se observaron algunos casos excepcionales durante las
campafias 054 _003_CC0900 (29 de marzo de 2000) y 117_066_CC1206 (29 de noviembre de
2006), en las que se observo un pico de absorcidn en la regién UV atribuible a MAAs. En dichas
estaciones se detectaron altas abundancias de Noctiluca scyntillians (Negri, com. pers.), una
especie productora de MAAs (Carreto et al., 2005).

La Z,,, que como es légico esta regida en primer lugar por la irradiancia incidente,
también se vio influida por la variabilidad en la absorcién de los COA. Si bien el CDOM es el
componente que mas contribuye a la absorcidon de luz durante todo el afio en la EPEA, la
variabilidad de segundo orden en la Z,,, guarda relacién con el ciclo de absorciéon del NAP y
con eventos especiales con el fitoplancton. El valor promedio mds somero de la Z,,, ocurre en
junio-julio en concordancia con los valores mas altos de ayq,(443), y a su vez los valores mas
profundos de Z,,, ocurren en febrero en concordancia con los valores minimos de a4, (443).
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La distribucidén estacional de la Cla, un proxy de la biomasa de fitoplancton, (sin
considerar los valores extremos) presenta en superficie valores mas bajos en verano-otofio y
relativamente mas altos hacia fin de invierno. En este sitio costero distintas comunidades del
fitoplancton encuentran un ambiente propicio durante la época invernal, que responde con un
ligero incremento en agosto debido al cambio en la irradiancia. Por otro lado, durante los
meses de verano, la marcada termoclina (mds somera) induce una disminucion en las
concentraciones de nutrientes (Carignan, com. pers.) y por lo tanto baja la biomasa de
fitoplancton, en esta época del aifo la mayor parte del fitoplancton es de pequeno tamafo
(Silva et al., 2009).

Por sobre esta descripcién del ciclo estacional promedio, se han observado eventos
“célidos” y “frios”, atipicos para la época del afio (Negri et al., 2015). Se destacan eventos
especiales con valores extremos de algunas variables; por ejemplo, en diciembre de 2008 se
registré el valor maximo de Cla superficial (5.51 mg m™) que resulté en el valor mas alto de
absorcion de la luz por el fitoplancton (a,p, (443) = 0.232 m™) y el valor mas somero de la
capa eufotica ( Zg, =11 m).
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5 Validacion de estimaciones satelitales con datos /n
situ de concentracion de clorofila-a y coeficientes
de absorcion

5.1. Introduccion
5.1.1. Principios del sensoramiento remoto

La teledeteccion, denominada también sensoramiento remoto o teleobservacion, es la
ciencia por la cual se recolecta informacién sobre un objeto sin hacer contacto fisico con el
mismo. Los sensores a bordo de satélites miden la radiacién electromagnética (REM) que
proviene de la superficie terrestre. Esta definicién engloba a un conjunto de técnicas que a
menudo son referidas bajo el nombre de “observacién de la Tierra” (Earth observation), las
cuales tienen muchisimas aplicaciones tanto en el ambito civil como en el militar.

La obtencidn de informacion sobre un objeto por sensoramiento remoto se logra
detectando desde un avidon o un satélite la REM emitida o reflejada por los elementos
observados. El fundamento es el hecho de que los distintos elementos en la superficie
terrestre tienen una forma particular de reflejar o emitir REM denominada firma espectral.
Esta firma le es propia a cada uno de ellos y se la puede llegar a usar para diferenciarlos, y por
ende, la REM reflejada o emitida por un objeto transporta informacién sobre el mismo vy
algunas de sus propiedades pueden ser determinadas mediante la deteccién remota de esta
REM. Los satélites se encuentran a muchos kildmetros de distancia de la Tierra (>700 km) y la
energia que miden corresponde a la emitida por el sistema Tierra-Atmdsfera. O sea que la
energia (cuya fuente es el Sol) que llega al sensor remoto es también modificada por las
sustancias presentes en la atmdsfera. El grado de esta modificacion debe estimarse para poder
obtener informacién de interés, o sea la que proviene de la superficie terrestre. El desarrollo
de la teoria electromagnética, la fotografia, los radares, la computacion, la aviaciéon y por
supuesto, la carrera espacial, son algunos de los engranajes necesarios que condujeron
durante los siglos XIX y XX al desarrollo del sensoramiento remoto. Las primeras imagenes
multiespectrales de la Tierra fueron tomadas por un sensor a bordo del Apollo 6 en la década
de 1960 y se considera al lanzamiento en 1972 del programa Landsat como el origen de la era
moderna de esta disciplina. Desde entonces, la cantidad y diversidad de sistemas de
percepcién remota de la Tierra crecidé considerablemente. Hoy, se cuenta con casi medio siglo
de informacién obtenida de forma remota y sistematica a una escala espacio-temporal
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suficiente como para obtener la base de mediciones de cambio en varias dreas, incluido el
cambio global.

5.1.2. Fundamentos basicos de la radiometria del color del océano

La radiometria del color del océano analiza las variaciones en la magnitud y la calidad
espectral de la radiacidn proveniente de la superficie ocednica en la regién del visible del EEM
para obtener informacidn cuantitativa sobre el tipo de sustancias presentes en el agua y sus
concentraciones. Esta disciplina se basa en una sélida comprensién de las propiedades dpticas
y de los procesos dpticos en el medio acudtico y atmosférico.

La luz que llega al sensor remoto (1) se puede separar en tres componentes (Figura
5.1): (2) la luz que llega al sensor luego de ser dispersada por la atmdsfera, (3) la luz que llega
al sensor después de sufrir reflexion especular en la superficie del mar y (4) la luz que emerge
de la superficie del mar después de sufrir retrodispersion en la columna de agua (y que
atraviesa nuevamente la atmosfera antes de llegar al sensor).

Figura 5.1. Posibles caminos que puede seguir la REM hasta alcanzar un sensor remoto.

La componente (4) es la sefial que lleva informacién valiosa acerca de los procesos
biolégicos y biogeoquimicos que ocurren en la capa superficial del mar, mientras que las otras
dos constituyen “ruido” que debe ser eliminado, pues no han interaccionado con los COA. A su
vez, la componente (4) es la resultante de un conjunto de procesos dpticos que ocurren en la
capa superficial del agua y que dependen de la concentracién y propiedades épticas de los
distintos componentes dpticamente activos presentes en el agua de mar. Estas propiedades
son la absorcidon y dispersion debida a los COA, es decir, las moléculas de agua, a las sustancias
disueltas y las sustancias suspendidas en ellas (incluyendo al fitoplancton) e incluso la reflexion
producida por el fondo ocednico en lugares poco profundos.
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Mediante los algoritmos satelitales es posible obtener a partir de la radiacién que llega
a los sensores remotos la componente (4) estimando la radiacion correspondiente a las
componentes (2) y (3) que no tienen informacién relevante sobre la composicién del medio
acuatico, y también eliminar los efectos debidos a la interacciéon de la radiacion con la
atmoésfera que lleva la sefial (4) (correccion atmosférica).

5.1.1. Las propiedades opticas aparentes: el color del mar

Las propiedades dpticas aparentes (AOPs) son propiedades que dependen tanto de las
IOPs como de la estructura geométrica (direccional) del campo de luz incidente, y muestran
suficiente regularidad y estabilidad como para ser Utiles descriptores del cuerpo de agua
(Preisendorfer, 1961). Las AOPs comunmente utilizadas son la reflectancia, los cosenos
promedio y los coeficientes de atenuacion difusos.

En el imaginario colectivo el mar es azul. Sin embargo, también puede ser turquesa
como en el Caribe o verdoso como en Mar del Plata. Pues entonces, ¢qué es lo que le da color
al mar? El color del mar se relaciona con las proporciones en las que los componentes
Opticamente activos estdn presentes en el agua, asi como con la cantidad y calidad de la luz
incidente. Basta con mirar al mar de noche y observar que este no es azul ni turquesa como se
lo ve al mediodia. El color del mar estd determinado por la variacion espectral de la
reflectancia (R(A, z)) en la regidn visible del espectro electromagnético que se refleja desde la
capa superficial del agua. La reflectancia es la magnitud que indica qué proporcién de la luz
gue incidié sobre una superficie es reflejada por la misma. Se calcula como:

E,(4,z)

(5.1)
Ed(llz)

R(A,z) =

el cociente entre la irradiancia ascendente (E, (A, z)) y |a irradiancia descendente (E; (1, z)),
siendo la irradiancia la energia que incide o emite una superficie (en unidades de W m™),
resultando asi la reflectancia una magnitud adimensional. La variacidon en la absorcién, la
dispersién y la retrodispersion de cada uno de los componentes dpticamente activos es
responsable de la variacion espectral en la reflectancia que como primera aproximacién puede
modelarse segun:

RQG) ~ f 2B (52)
a(l) +b(d)
donde f es un parametro que representa cierta variabilidad (IOCCG, 2000b).

Si bien E,, (4, z) representa a toda la irradiancia que proviene de la superficie del agua,
un sensor (remoto o de campo) sélo es capaz de detectar una porcién de este flujo radiante
determinada por la geometria de su campo de visién. Por lo tanto, teniendo en cuenta la
direccion de propagacion de la luz, se define la radiancia L(A, 6, ¢, z) como la magnitud que
cuantifica el flujo radiante por unidad de drea y por angulo sélido con unidades de
esteroradianes [sr']. En el contexto del sensoramiento remoto, nos referimos a la reflectancia
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sensada remotamente (R,s(4,0,¢,z)) como la reflectancia que se calcula en base a la
radiancia en vez de a la irradiancia ascendente:

L(A,6,¢,0%)

E,(2,07) (5.3)

RT‘S(AI 01 ¢l O+) =

en la que los argumentos & y ¢ se refieren a los angulos cenitales y acimutales relacionados
con la configuracién geométrica del sensor y 0% a la profundidad justo por encima de la
superficie del agua (Figura 5.2). Esta magnitud se relaciona de forma conocida con la R(4)
mediante un coeficiente, y es tenida en cuenta en el desarrollo de algoritmos satelitales.

E4N

Figura 5.2. Diferencias conceptuales entre la reflectancia (izquierda) y la reflectancia sensada remotamente
(derecha).

5.1.1. Sistemas satelitales: SeaWiFS y MODIS-Aqua

Debido a su gran accesibilidad, las imagenes de color del océano de los sensores
SeaWiFS y MODIS-Aqua son habitualmente las mas usadas. En conjunto, se cuenta con
cobertura diaria global desde octubre de 1997 y hasta la actualidad por medio de estos dos
sensores.

Tanto SeaWiFS como MODIS estan a bordo de satélites de drbita polar. Estos siguen
una ruta alrededor de la Tierra de modo tal que pasan cerca de los polos Norte y Sur a medida
que la Tierra gira debajo de ellos. De esta manera observan una parte diferente de la superficie
de la Tierra en cada drbita sucesiva, cubriendo asi toda la superficie terrestre, con una
pequefia cantidad de solapamiento entre cada pasada en latitudes bajas y mayor
superposicion en latitudes altas (Figura 5.3). Las drbitas de los satélites se disefian para que
vean la misma latitud a la misma hora solar local, lo que se denomina “drbita sincrénica al sol”.
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Figura 5.3. Esquema de la cobertura diaria de la superficie terrestre por el sistema MODIS-Aqua (6rbita polar).

5.1.1.1. SeaWiFS

La idea original detrds de SeaWiFS, que significa “sensor de amplio campo de vision del
mar”, era monitorear el color del océano. SeaWiFS se lanzé en agosto de 1997 a bordo del
satélite SeaStar, comenzd a operar en septiembre de 1997 y durd hasta el 11 de diciembre de
2010. En diciembre de 2010 se perdioé la comunicacidn con la nave espacial SeaStar, por lo que
no se pudo desde entonces contactar a la nave para intentar solucionar problemas del sensor
ni recibir datos de este. En febrero de 2011 se la declard perdida y actualmente forma parte de
la “chatarra espacial”.

El sensor SeaWiFS ha sido disefiado para proporcionar a la comunidad cientifica datos
cuantitativos sobre propiedades bio-6pticas del océano, de los que puede derivarse
informacién sobre la concentracion de diversos pigmentos como la clorofila a, que esta
directamente relacionada con la biomasa de fitoplancton. Este tipo de informacion es util no
s6lo para estudios de procesos globales como el ciclo del carbono, sino también para
actividades comerciales como la pesca (por ejemplo, brindado informacién como “zonas de
pesca potenciales”).

SeaWiFS es un instrumento basado en el primer sensor de color del océano, el
“Coastal Zone Color Scanner” (CZCS) que operé en el satélite Nimbus-7 entre 1978 y 1986. La
seleccion de sus bandas se ha basado en las caracteristicas espectrales de algunos
constituyentes épticos del agua y en la transmitancia espectral del oxigeno y el vapor de agua
atmosféricos (es decir, haciendo uso de las “ventanas atmosféricas”). De las ocho bandas o
canales que tiene el sensor (Tabla 5.1), seis de ellos operan en la banda visible: 3 en el azul, 2
en el verde y uno en el rojo. Los dos canales restantes operan en la zona del infrarrojo cercano.
SeaWiFS transmitia seguin dos modos: datos LAC (abreviatura para “Cobertura de Area Local”)
y datos GAC (“Cobertura de Area Global”). Los datos LAC de una dada regién se transmitian de
forma continua en el caso de que existiera una estacién terrena cercana a dicha regién y
tienen una resolucion de 1,2 km en una franja de 2.800 km de ancho. Los datos GAC se
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almacenan a bordo y se enviaban a la estacion terrena de Wallops Flight Facility (situada en la
Costa Este de Virginia - USA) cada 12 horas y tienen una resolucion de 4 km en una franja de
1.500 km.

Tabla 5.1. Caracteristicas generales del sensor SeaWiFS.

Bandas del instrumento

Banda Longitud de onda central (nm) Ancho de banda (nm)
1 412 20
2 443 20
3 490 20
4 510 20
5 555 20
6 670 20
7 765 40
8 865 40
Caracteristicas de la mision
Tipo de érbita Solar sincrénica, a 705 km de altura
Hora ala que cruza el Ecuador mediodia +20 min, descendente
Periodo orbital 99 minutos
Ancho de franja 2,801 km LAC/HRPT (58.3 grados)
Ancho de franja 1,502 km GAC (45 grados)
Resolucidn espacial 1.1 km LAC, 4.5 km GAC
Tiempo de revisita 1dia
sensibilidad radiométrica 10 bits

5.1.1.1. MODIS

MODIS es la abreviatura en inglés para “espectrorradiometro de imdagenes de
resolucion moderada”, es un instrumento clave a bordo de los satélites Terra (conocido como
EOS AM-1) y Aqua (EOS PM-1). La drbita de Terra alrededor de la Tierra esta sincronizada para
gue pase de norte a sur cruzando del Ecuador en la mafana, mientras que Aqua pasa de sur a
norte sobre el Ecuador en la tarde. MODIS-Terra y MODIS-Aqua estan visualizando toda la
superficie de la Tierra cada 1 o 2 dias. El Terra se lanzd el 18 de diciembre de 1999 y el Aqua el
4 de mayo de 2002. Las especificaciones técnicas completas de este instrumento se detallan en
su sitio web (https://modis.gsfc.nasa.gov/) y se resumen en la Tabla 1.1. Desafortunadamente,

el sensor MODIS-Terra ha sufrido problemas técnicos y las bandas en la region del visible de
éste no son confiables. A pesar de haber sido disefiado con una vida util de 6 afios, MODIS-
Agua lleva mas de 16 afios proporcionando imagenes.

MODIS posee un espejo de escaneo que pesa mas de 4 kilos que gira continuamente
en un angulo de £559, el cual desvia la energia visible e infrarroja que viene de la Tierra a los
detectores de fotones del sensor. Esto, sumado a la érbita a 705 km de altura, permite que el
ancho de la franja de visualizacion de MODIS sea de 2330 km y que brinde cobertura global
cada uno o dos dias. Tiene una alta sensibilidad radiométrica (12 bits) en 36 bandas
espectrales, o grupos de longitudes de onda, que van desde 405 nm a 14.385 um (Tabla 5.2).
Recopila datos en tres resoluciones espaciales: 250, 500 y 1.000 metros. De las imagenes de
MODIS se obtienen productos de datos globales que describen la fenomenologia terrestre,
atmosférica y ocednica, desde las temperaturas de la superficie del océano y la tierra hasta las
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propiedades fisicas de las nubes. Las bandas 8 a 16 son las que se utilizan en la teledeteccion
del color del mar.

Tabla 5.2. Caracteristicas generales del sensor MODIS.

Uso primario de las bandas Banda Longitud de onda Ancho de banda (nm) Resolucién
central (nm) espacial (m)
Bordes de tierra, nubes y aerosoles ly2 645y 859 50y 35 250
Propiedades de tierra, nubes vy 3-7 469 500
aerosoles
Color del océanao, fitoplancton y 8 415 15 1000
biogeoquimica 9 443 10 1000
10 492 10 1000
11 531 10 1000
12 551 10 1000
13 668 10 1000
14 678 10 1000
15 748 10 1000
16 867 15 1000
Vapor de agua atmosférico 17-19 30 1000
Temperatura de la superficie y de las 20-23 1000
nubes
Temperatura atmosférica 24y 25 1000
Vapor de agua de nubes Cirrus 26-28 1000
Propiedades de las nubes 29 1000
Ozono 30 1000
Temperatura de la superficie y de las 31y 32 1000
nubes
Altura superior de las nubes 33-36 1000

5.1.2. Algoritmos satelitales

Podria decirse que el objetivo ultimo del sensoramiento remoto del color del océano
es cuantificar la concentracion de los componentes dpticamente activos a partir de mediciones
de la reflectancia en la regidn visible del EEM. Esto no podria llevarse a cabo sin el desarrollo
de modelos tedricos y del conocimiento de la variabilidad de la IOPs. La variabilidad de las IOPs
estd dada por la variabilidad en los coeficientes especificos y en la concentraciéon de cada
componente, ambas caracteristicas de un medio natural dado. Por eso resulta de interés
conocer la variabilidad (ciclos anuales y estacionales) de las IOPs en cada regién, asi como
contar con descripciones lo mas exactas posible de las distintas formas espectrales de los
coeficientes especificos’.

En el contexto de la radiometria de color del océano, nos referimos al hecho de derivar
las AOPs a partir de las IOPs como “el problema directo”, mientras que “el problema inverso”
consiste en derivar las IOPs habiendo medido las AOPs bajo condiciones de iluminacion
conocidas. Estas propiedades se relacionan de forma exacta por medio de la Ecuacién de

' En el Capitulo 2 se abordé la problematica entorno al modelo para el a.z,m(1) y en el
Capitulo 4 se exploraron la forma espectral del el coeficiente de absorcion del fitoplancton para la EPEA.
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Transferencia Radiativa (RTE)?, la cual conecta las propiedades 6pticas del medio acuatico con
las condiciones de iluminacién en el agua. La aditividad que caracteriza las I0Ps permite
identificar la concentracidén de las diversas sustancias disueltas o en suspensién en el agua,
siempre que su accion especifica haya sido previamente estudiada y cuantificada (por ejemplo,
el coeficiente de absorcion espectral especifico del fitoplancton, a;‘,hy(l)). En cambio, las AOPs
no pueden relacionarse directamente a las concentraciones de las sustancias porque
dependen de las condiciones del campo luminico y por lo tanto no son aditivas, por lo que el
problema inverso tiene que ser resuelto para poder estimar las IOPs y luego la concentracién
de los respectivos componentes.

Los algoritmos satelitales funcionan bajo el principio basico de que la sefial captada
por el sensor remoto es primero corregida por los efectos atmosféricos, y luego, habiendo
estimado la reflectancia sensada remotamente que proviene de la capa superficial del mar, se
estima la concentracion de los componentes épticamente activos, ya sea mediante algoritmos
empiricos o semi-analiticos. El desarrollo de algoritmos para la correccion atmosférica es una
disciplina en si misma y no se aborda en esta tesis. No obstante, debe mencionarse que la
correccion atmosférica mas usada para aguas “Caso 1” no suele funcionar en aguas “Caso 2”.
Esto se debe a que uno de los principales supuestos de esta correccidon, el de asumir nula la
reflectancia en el infrarrojo cercano, no se cumple en aguas “Caso 2” debido a la contribucion
a la sefial en esta regidn del EEM por parte de materiales en suspension y disueltos, los cuales
a menudo estan en alta concentracién en este tipo de aguas.

5.1.1. Algoritmos estandar para la estimacion de concentracion de clorofila

|II

Durante los ultimos 40 afios, los algoritmos para resolver el “problema inverso (es
decir, estimar las concentraciones de clorofila-a del fitoplancton a partir de mediciones de la
radiancia o reflectancia espectral del océano superficial) han evolucionado de simples
regresiones empiricas (Gordon y Morel, 1983) a algoritmos semi-analiticos basados en la
teoria de la transferencia radiativa (Sathyendranath et al., 1989, Carder et al., 1999,
Maritorena et al., 2002b). Si bien cada uno de estos enfoques tiene sus propias ventajas y
desventajas (asi como rango de aplicabilidad), histéricamente se ha utilizado un algoritmo
empirico basado en el cociente de mediciones de R,;(1) como el predeterminado para
producir productos globales de concentracién de clorofila-a a partir de mediciones hechas por
instrumentos a bordo de satélites.

Los algoritmos empiricos son ecuaciones que se derivan mediante una regresion
estadistica entre valores de radiancia L(4, z) medida justo sobre la superficie del agua (07) en
longitudes de onda del azul y el verde y la [Cla] in situ determinada en forma coincidente. El
fundamento de estos es el hecho bien conocido de que el fitoplancton absorbe relativamente
mas luz azul y roja que verde, y que el color del océano vira del azul al verde a medida que la
concentracién de fitoplancton aumenta (Yentsch, 1960). En los comienzos, el algoritmo elegido
como operacional para distribuir los productos de clorofila del sensor SeaWiFS fue el algoritmo

2 . . . .z . .z
No es objeto de esta tesis abordar en profundidad esta ecuacioén, la cual no tiene una solucion
analitica, aunque técnicas matematicas y numéricas han sido desarrolladas para derivar soluciones casi
exactas (Mobley at al., 1993).
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0OC2 (O'Reilly et al., 1998). “OC” se refiere a “ocean chlorophyll” y “2” porque hace uso del
cociente entre la R, (1) a 2 bandas, 490 y 555 nm. El algoritmo es un polinomio ajustado a los
datos de concentracion de clorofila (eje y) en funcidn del cociente R,(490)/R,s(555) (eje x),
con ambos ejes en escala logaritmica. Este algoritmo fue sucedido por el OC4 (O'Reilly et al.,
2000), un algoritmo que hace uso de 4 bandas (443, 490, 510, 555 nm). A diferencia del OC2,
este nuevo enfoque denominado “mdxima relacion de bandas” hace uso del mayor de los
cocientes entre R,4(443)/R,s(555), R,5(490)/R,s(555) v R,s(510)/R,5(555), y de esta
manera logra optimizar la relacién sefial:ruido a medida que se aplana el espectro de
reflectancia con el aumento de la concentracién de clorofila-a. El algoritmo OC3M (Campbell y
Feng, 2005) es una adaptacion del algoritmo OC4 para las bandas del sensor MODIS. El
algoritmo OCx (“x” segln se trate de 3 o 4, de acuerdo al sensor) queda definido como:

[Cla] = 10((10 +a; R+ azR? + azR3+a,R*) (5.4)

Rys (Aazul)

en el que R es el mayor de los cocientes Y dazuts Averde Y l0s coeficientes a; son
Rys (Averde)

dependientes de cada sensor (Tabla 5.3).

Tabla 5.3. Coeficientes de los algoritmos OC4v6 y OC3M.

Algoritmo  Sensor Banda azul Banda verde EN a a, as EN
o]&) SeaWiFS 443 >490 > 510 555 0,3272 -2,9940 2,7218 -1,2259 -0,5683
OC3M MODIS 443 > 488 547 0,2424 -2,7423 1,8017 0,0015 -1,2280

La NASA realiza reprocesamientos periddicos de los productos satelitales distribuidos
cada vez que pueda demostrarse que los avances en los algoritmos o en el conocimiento de la
calibracion de los sensores mejoran significativamente la calidad de los productos. A partir del
reprocesamiento del afo 2014, el producto estandar de concentracién de clorofila se obtiene
combinando dos algoritmos, el algoritmo de relacién de bandas de O’Reilly (“OCx”) y el
algoritmo llamado “indice de color” (Cl) de Hu y colaboradores (2012), y se lo denomina “OCI”.
El algoritmo Cl se basa, en vez de en cocientes de reflectancia a distintas bandas, en un “indice
de color” definido como la diferencia entre la R,; en una banda verde y una referencia
formulada linealmente entre R,s en el azul y rojo. Este refinamiento se restringe a aguas
relativamente claras (con [Cla]< 0,25 mg.m?, lo cual equivale aproximadametne al 78% del
océano global) y el impacto general es la reduccién de artefactos y sesgos en las estimaciones
de concentracion de clorofila en aguas claras debido a errores como por ejemplo el brillo solar
(“sun glint”), luz dispersa y errores en la correccion atmosférica (Hu et al., 2012).

El algoritmo CI (5.5) para estimar la [Cla] se obtuvo mediante la regresion de la
concentracién de clorofila in situ y el indice Cl, ambos obtenidos in situ:

[Cla] = 10 ~0-4909 + 191.6590 « CI (5.5)

Donde el indice Cl se calcula a partir de las Rrs medidas segun:
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Cl = Rrs(lverde) -

roja — “azul

A -1
Rrs (Aazul) + (W X (RTS(ATOJ'O) - Rrs(lazul))>l (56)

Y en donde las longitudes de onda azul, verde y rojo son las mas cercanas 443, 555 and 670 nm
segun el sensor en cuestidén y los coeficientes de la ecuacidn lineal en el exponente de la
ecuacion (5.5) son especificos de cada sensor. El algoritmo se aplica para valores de CI < -
0.0005 sr’ (aguas claras). Por lo tanto, el algoritmo estandar para la distribucién del producto
estandar de concentracidn de clorofila OCI queda definido como:

cl [Cla] < 0.15

0CI ={blend 0.15 < [Cla] < 0.2 (5.7)
0Cx 0.2 < [Cla]

blend = a * [Cla]ocx + B * [Cla]¢; (5.8)

con las concentraciones de clorofila expresadas en mg.m™ y los coeficientes a 'y p como:

[Cla]C[ —0.15

_ tale =015 (5.9)
“= "02-015
02 — [Clalg
_ 2~ lthala 5.10
=201 (5.10

5.1.2. Algoritmo estandar para la estimacion de los coeficientes de absorcion

A diferencia de los algoritmos estandar para estimar la concentracion de clorofila, las
propiedades Opticas inherentes son estimadas por algoritmos semi-analiticos (SAA). Los
algoritmos semi-analiticos se basan en modelos de transferencia radiativa y en ecuaciones
empiricas para lograr “invertir” las IOPs y estimar cuantitativamente las caracteristicas dpticas
del agua de mar, incluida la concentracién de clorofila. Algunos de estos algoritmos son el QAA
(Quasi-Analytical-Algorithm) (Lee et al.,, 2002) y el GSM (Garver-Siegel-Maritorena)
(Maritorena et al., 2002b). La mayoria de estos algoritmos a menudo difieren solamente en los
supuestos necesarios para definir ciertos eigenvectores y en los métodos matematicos
aplicados para calcular los correspondientes autovalores.

Desde el afio 2014 la NASA distribuye varias de las propiedades dpticas inherentes
como productos estandar. Para tal fin ha desarrollado un entorno de software para desarrollar
e implementar diferentes SAA denominado “Modelo Generalizado de las Propiedades Opticas”
(conocido por sus siglas en inglés “GIOP model”, (Werdell et al., 2013). El GIOP puede ser
implementado por el usuario a través del software SeaDAS?, tiene varias configuraciones
posibles, es aplicable a varios sensores de color del océano y requiere como datos de entrada

? SeaDAS es un software integral para el procesamiento, visualizacion, andlisis y control de calidad de
datos de color del océano, originalmente desarrollado para apoyar la mision SeaWiFS y compatible con la mayoria
de las misiones de color oceanico (https://seadas.gsfc.nasa.gov/).
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valores de R,(4,0) en el visible, la temperatura y la salinidad superficial del mar. La NASA
utiliza una configuracidn por defecto o "default configuration" del GIOP (“GIOP-DC”) para la
distribucién de los productos satelitales de nivel 2 la cual se detalla a continuacidn, aunque
admite que esta configuracién puede ser mejorada conforme aumente el conocimiento de la
dindmica de las IOPs. Por lo tanto, el GIOP no es técnicamente un algoritmo sino un entorno de
software para el procesamiento de informacién satelital con el que se pueden construir
diferentes modelos de las IOPs en base a una amplia serie de modelos de las formas
espectrales del coeficiente de absorcion a(d) y el coeficiente de retrodispersién
by, (1) (eigenvectores) publicados.

A continuacion se describe la base tedrica del GIOP. Mediante la ecuacién (5.11) (Lee
et al., 2002) se puede relacionar la R, (4, 0%) a valores sub-superficiales:

Rys o)) (5.11)
052+ 1.7 Rrs(A)

Ts(4,07) =

La reflectancia sensada remotamente sub superficial ( 7,5(4,07) ) relaciona las I0Ps
segun la ecuacion (5.12) (Gordon 1998):

by (1) (5.12)

7s(4,07) = G v() = 6 =

donde el factor G contiene la mayor parte de las “condiciones de contorno” (direccién del
campo de luz), y es dependiente de la funcidon de volumen de dispersidn (Scattering Phase
Function) y de las propiedades de la superficie (Gordon et al., 1988, Morel y Gentili, 2004). La
mayoria de los SAA primero resuelven el factor v(1) y luego estiman el coeficiente de
absorcidn espectral a(A) y el coeficiente de retrodispersion o backscatering, by,(L), para los
distintos componentes dpticamente activos en la columna de agua (CDOM, NAP y PHY).
Asumiendo la aditividad las propiedades dpticas de los COA (ecuaciones (1.1), (1.2)y
(1.3), tanto para la absorcién total como para la retrodispersién, y que cada IOP puede
caracterizarse segln la ecuacién (1.4) como el producto de un autovalor (amplitud) y un
autovector (coeficiente especifico), el coeficiente de absorcion total queda expresado como:

Npny Nnap
a(l) = a, () + Z Apny;Apny, A + Z Anap;Anap; (1)
= i (5.13)
cdom

+ Z Acdomia:domi D
i=1

Notar la diferencia de la ecuacién (5.13) con las ecuaciones (1.1), (1.2)y (1.3) en el hecho de
aqui se contempla la posibilidad de representar la absorcién por mas una poblaciéon de
fitoplancton representadas cada una de ellas por una forma espectral del PHY y de forma
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analoga, las distribuciones de tamano de las particulas y las mezclas de compuestos que
contribuyen al NAP y al CDOM. Debido a la similitud en la forma espectral de la absorcion del
NAP (@nqp(4)) y el CDOM (acgom(4)) y que los mismos no pueden ser diferenciadas
sencillamente, estas suelen ser modeladas conjuntamente por una exponencial decreciente
(agg (D) segun:

aj,(N) = exp(—Sgg) (514

en la que los subindices d y g se refieren a NAP y CDOM respectivamente. Luego, la ecuacién
(5.13) se reescribe como:

Nphy ng

) = ay(D) + Z AphyGpny, A) + z Aagaag, (D)
i=1 i=1

(5.15)

la cual es la configuracion por defecto para el GIOP. Por ultimo, el by(A) combina las
contribuciones del agua (w) y las particulas (p):

Nbp

. 5.16
b (D) = b () + ) B b, (2) o
i=1

en la que B, representa el eigenvalory b, es el eigenvector modelado como una funcién de
potencia de la longitud de onda:

bzp(l) = )Svp (5.17)

La ecuacion general del modelo queda entonces expresada como:

Np *
.s(1,07) = G(/‘{) bbW(A) + Zi=f Bbpibbpi ) (5.18)
rsA N . N, . N .
aw (D) + 2.2 Apny, Gpny, D) + E,.55 Aag g, (D) + bpw (D) + X, 25 Bpp, by, (D)

Para encontrar los distintos eigenvalores, se toma como datos de entrada la R,5(4), G(4), el
a,, (1) ¥y by, (1) y los eigenvectores. El GIOP permite optar entre distintos G (1), eigenvectores
segln varios modelos publicados y entre el método de optimizaciéon linear o no linear para
resolver la ecuacién (5.18).
Por ultimo se describe la configuracidon por default del GIOP utilizada por NASA para
distribuir los productos estandar de IOPs de nivel 2 del R.2014. La misma consiste en:
e Una forma simple de la ecuacion (5.18) que asume una Unica forma espectral para cada
COA:
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bbw (A) + Bbpb;p (A)
aw(/D + Aphya;hy(l) + Adgazlg (A) + bbw(A) + Bbpb;;p (/1)

(5.19)

G(d)

e Valores de G (A1) seguin Gordon et al. (1988)

* by, () estimado usando Sy, de Lee et al. (2002)

* ag,(A) estimado usando Sy = 0.018 nm™ seglin Roesler et al. (1989)

° a;hy(/l) segln Bricaud et al. (2004), el cual fue estimado usando valores de

concentracién de clorofila estimados satelitalmente y normalizado de modo que
ppy(443) = 0.055 m’mg™.

5.1.3. éPor qué es necesaria la validacion de los algoritmos satelitales?

Los sensores de color del océano a bordo de los satélites que orbitan por el espacio
miden el espectro de la luz solar reflejada desde la superficie del agua a determinadas
longitudes de onda (“bandas”) del espectro visible e infrarrojo cercano. Obtienen informacion
de la radiancia la cual es utilizada para estimar parametros biogeoquimicos como la [Cla]
mediante la aplicacion de algoritmos bio-épticos (O'Reilly et al., 1998). Entonces, se mide
radiancia en el espacio y se calcula la clorofila en el mar. A su vez, la [Cla] es un dato de
entrada en otros modelos como los de produccién primaria. Por lo tanto cualquier error en las
mediciones originales serd propagado a los calculos siguientes.

Pero entonces, éiqué es el error? El error es la diferencia entre el valor satelital
estimado y el correspondiente valor medido in situ. Y la validacién, es "el proceso de
determinar los errores espaciales y temporales de un dado producto satelital biolégico o
biogeofisico" (McClain et al., 2002). Se considera al dato in situ “la verdad de campo” pues
proviene de mediciones hechas directamente en el terreno. En el caso de la concentracién de
clorofila, su determinacion implica extraer el pigmento de las células de fitoplancton vy
cuantificarlo, mientras que la estimacion satelital de [Cla] es indirecta, obtenida a través de un
algoritmo que relaciona empiricamente la reflectancia (una funcién de la radiancia medida con
los instrumentos) y la concentracidn de clorofila. A esto se le suma ademas el error debido a la
diferencia en la dimensién espacial, ya que una muestra in situ representa un volumen
aproximado de medio litro de agua, mientas que una estimacién satelital representa el
volumen correspondiente a una capa superficial de profundidad variable de agua de 1 km®.

Las agencias espaciales desarrollan programas dedicados enteramente a la calibracion
y validacién de cada misién satelital durante la vida util de la misma, con énfasis para los
productos satelitales que se usan en series temporales que involucran a mas de un sensor. El
esfuerzo de validacién continua que estas realizan tienen en parte el fin de monitorear la
estabilidad de los instrumentos satelitales en el largo plazo, ya que alguna deriva en el
funcionamiento o calibracion de estos podria afectar los productos derivados y ser
malinterpretados como fendmenos biogeofisicos (Bailey y Werdell, 2006). Ademas de esto, la
validacién de los algoritmos permite tener una medida de la incerteza con la que estos estiman
las distintas variables e identificar condiciones oceanicas y atmosféricas para las que los
productos satelitales derivados son invélidos.

Como se comentd anteriormente, existen varios algoritmos bio-6pticos para la
estimacidn de la concentracién de clorofila-a y coeficientes de absorcién, cada uno basado en
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sus supuestos. En esta tesis, se validaran los algoritmos usados por NASA en forma operacional
y que son distribuidos como productos estandar de nivel 2 de concentracién de clorofila-a
(algoritmo OCI) y de coeficientes de absorcion (GIOP-DC).

5.2. Objetivos

El objetivo de este trabajo es validar los productos satelitales estandar de nivel 2 de
color del océano (OC) y de propiedades épticas inherentes (IOPs) con mediciones in situ
obtenidas en la EPEA. Los productos que se validaron son la concentracién de clorofila-a, el
coeficiente de absorcion total a 412, 443, 488, 531, 667 y 678 nm (a(A)), el coeficiente de
absorcién del material particulado no algal + CDOM a 443 nm (a44(443)) y por ultimo, el
coeficiente de absorcion del fitoplancton a 443 nm (app,, (443)), para los sensores SeaWiFS y
MODIS-Aqua (Tabla 5.4).

Tabla 5.4. Productos satelitales estandar que se validaron en esta tesis.

Variable bio-6ptica | Suite Sensor Algoritmo Tipo de algoritmo
SeaWiFS | OCI (0OC4v4 & Cl) ..
[Cla] OC¢ I Mopis | oci(ocam & q) empirico

a(412)
a(443)
a(488)
a(531) MODIS & o
a(667) IOPs SeaWiES GIOP Semi-analitico
a(678)

aq4(443)

Apny (443)

5.3. Métodos y Obtencion de datos

5.3.1. Datos de campo

La determinacién de la concentracién de clorofila-a in situ, el espectro de absorcién del
material particulado y el espectro de absorcién del material orgdnico coloreado disuelto
fueron explicadas en los Capitulos 2 y 4.

5.3.2. Calculo de los coeficientes de absorcion in situ “'multi-espectrales”

En cuanto a los productos satelitales de las IOPs estimadas mediante el algoritmo
GIOP, el coeficiente de absorcidn total para una banda dada (ej. 443 nm) se define segun la
Ecuacidn 3.16:

a_443_giop = a,(443) + Aeqom(443) + a,,(443) (5.20)

en la que a,(443) es el coeficiente de absorcion del material particulado total, acqom(443) es
el coeficiente de absorcién del material coloreado organico disuelto y a,,(443) es el
coeficiente de absorcién del agua, todos a 443 nm. Cada uno de los coeficientes del miembro

98



derecho de la ecuacién se obtiene de forma “multi-espectral” de acuerdo al ancho de la banda
del sensor MODIS. Por lo tanto, para poder comparar los productos satelitales con los datos
obtenidos in situ, se calcularon los coeficientes in situ “multi-espectrales” a partir de los
espectros “hiper-espectrales” de absorcién del material particulado total y el CDOM obtenidos
en el laboratorio, por un lado, y de los coeficientes de absorciéon del agua utilizados en el
desarrollo de los algoritmos satelitales (Werdell et al., 2013). La Tabla 5.5 contiene informacion
sobre las bandas de SeaWiFS y MODIS y los coeficientes de absorcién del agua y de
backscattering a,, y by, utilizados en los algoritmos, los cuales son el promedio de ventanas
de 10 nm centradas en la longitud de onda central y derivados del espectro de absorcién del
agua determinado por Pope and Fry (1997).

Tabla 5.5. Coeficientes de absorcidn y retrodispersion del agua utilizados en el célculo de los coeficientes de
absorcién y retrodispersion totales.

SeaWiFS MODIS
Banda Longitud de a,, (m'l) bbw(m'l) Banda Longitud de a,, (m’l) bbw(m’l)
onda onda
central central
(nm) (nm)
1 412 0.004641 0.003327 8 412 0.004641 0.003327
2 443 0.007098 0.002438 9 443 0.007098 0.002438
3 490 0.01527 0.001583 10 488 0.01458 0.001611
4 510 0.0326 0.001334 11 531 0.04394 0.001123
5 555 0.05965 0.000929 13 667 0.4339 0.0004251
6 670 0.4402 0.0004171 14 678 0.461 0.0003966

5.3.1. Datos Satelitales

Para evaluar el producto de [Cla], se obtuvieron imagenes satelitales diarias de nivel
de procesamiento L2 del suite OC correspondientes al reprocesamiento R2014.0 del centro de
distribucion de archivos de la NASA (Distributed Active Archive Center,
https://oceancolor.gsfc.nasa.gov) de los sensores SeaWiFS y MODIS-Aqua para el cuadrante

delimitado por los paralelos -37° y -40° y los meridianos -60° y -54°. Para la evaluacién de las
IOPs se obtuvieron imagenes satelitales diarias del sensor SeaWIFS de nivel de procesamiento
L1 del suite I0P (imagenes de cobertura de drea local “LAC” de resolucion espacial de 1.1 km) y
se procesaron a nivel L2 aplicando la configuracion estandar del algoritmo GIOP mediante
SeaDAS v7.4. Para MODIS, en cambio, se obtuvieron directamente las imagenes de nivel 2 del
suite IOP. Para extraer los productos de las imagenes se utilizd el paquete netcdf4 para el
lenguaje de programacion R (R Core Team, 2015) y se escribieron cddigos ad hoc.

5.3.2. Evaluacion de las estimaciones satelitales (" match-up")

Se siguid un procedimiento tradicional para la comparacién entre datos in situ y
satelitales o "match up", tal como se describe en Bailey y Werdell (2006). Para el match up, se
seleccionaron las imagenes correspondientes al dia anterior, mismo dia y dia siguiente al
muestreo in situ, delimitando en un principio la ventana temporal entre la estimacidn satelital
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y la in situ en 48 hs. Para cada una las imagenes seleccionadas, se busco el pixel que contiene
a la posicidon de cada uno de los muestreos in situ en la EPEA y luego se encontrd una ventana
de 3x3 pixeles centrada en dicho pixel. Para considerar valida la estimacién satelital
(homogénea espacialmente), se requirido que al menos 5 de los 9 pixeles no tuvieran activa
ninguno de los indicadores de calidad o flags que son pertinentes para el calculo de la
concentraciéon de clorofila; estos son: ATMFAIL, LAND, HIGLINT, HILT, HISATZEN, STRAYLIGHT,
CLIDE, HISOLZEN y LOWLW, los cuales corresponden a “error de la correccion atmosférica”,
“pixel sobre tierra”, “reflectancia supera un umbral”, “saturacidon en el valor observado de
radiancia”, “angulo de vision del sensor excede umbral”, “probable contaminacién por luz
directa”, “probable contaminacién por nube o hielo”, “dngulo zenital supera un umbral” y
“valor muy bajo de radiancia ascendente” respectivamente.

Estos mismos flags son las que aplican para evaluar la calidad de las imagenes de IOPs.
También se consideraron errédneos y no se tuvieron en cuenta en la comparacion valores
negativos de los productos satelitales. Luego, se calculé el promedio, el desvio estandar y el
coeficiente de variacién de los N pixeles validos “NPB” y se consideré dicho promedio como
estimacidn satelital de la variable biogeofisica. Por ultimo, para el match up se consideraron
solo los datos satelitales con un coeficiente de variacion (CV) CV<0.25, y se selecciond el par
con menor diferencia horaria entre la pasada del sensor y el muestreo in situ en aquellos casos
en los que hubiera mas de una imagen para una misma muestra in situ en la ventana temporal
de * 48 horas.

5.3.3. Criterios de evaluacion del match up

En primer lugar, se analizé la estadistica descriptiva de la serie completa de
concentracién de clorofila de la EPEA y de los distintos subconjuntos de datos satelitales y se
construyeron histogramas superpuestos para observar y comparar su distribucién. Para
conocer con qué grado de error los algoritmos satelitales estiman las distintas variables
biogeoquimicas, se calculd, por un lado, una regresién lineal Tipo Il (conocida en inglés como
“Standard Major Axis”, SMA) entre la estimacidén satelital y la empirica (Sokal y Rohlf, 1995) y
por otro, distintas métricas de incerteza.

En cuanto a las IOPs, debido al menor N obtenido para el sensor SeaWiFS, el analisis
estadistico se focalizé en la estadistica descriptiva de las distribuciones de los datos.

5.3.3.1. Analisis de regresion SMA

La regresiéon SMA es corrientemente empleada en este tipo de validaciones. Este
método es apropiado porque en esta situacion se cumple que: a) se busca encontrar una
relacidn funcional entre ambas variables, mas que realizar una prediccién de una en funcion de
la otra; b) las dos variables son aleatorias, es decir no estan controladas por el investigador y
existe un error de medicidn asociado a X e Y; c) el problema es simétrico, es decir, es indistinto
cudl de las variables es llamada «dependiente».

A diferencia de una regresion lineal ordinaria por minimos cuadrados en la que el error
es definido como la desviacidn vertical de un punto de la linea de regresion (distancia A-B,
Figura 5.4) y la cantidad minimizada es la suma del cuadrado de estos errores, en una
regresion SMA el error se define como el area del tridngulo C-D-E (Figura 5.4) y la cantidad
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minimizada es la suma de estas areas, ya que la varianza residual es minimizada en ambos
ejes. Del andlisis SMA se obtuvieron la ordenada al origen, la pendiente y el coeficiente de
determinacion R%, de los cuales se espera que sean cercanos a 0, 1y 1 respectivamente. Cabe
sefialar que el R%indica qué porcentaje de la varianza de la variable en el eje Y es explicado por
la varianza en el eje X, pero no es una medida de la performance del algoritmo. La regresién
SMA se implementé mediante el paquete Imodel2 para R. Los datos de concentracién de
clorofila fueron transformados con la funcion log(x), alcanzando de esta manera la distribucion
normal bivariada requerida por la regresion SMA (supuesto chequeado con funciones del
paquete MNV de R.
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Figura 5.4 Diferencia en el célculo del error entre la regresion lineal ordinaria por minimos cuadrados y la regresion
SMA.

5.3.3.2. Medidas de incerteza

El error de estimacidn del algoritmo se define como la diferencia entre la estimacion
satelital y la in situ y a esta ultima se la considera el “valor verdadero”. Es conveniente
relativizar la magnitud del error con respecto al valor verdadero, pues un error (es decir una
diferencia) de 1 en una medicién de 2 no tiene el mismo significado que en una medicion de
100. Por lo tanto, se estimd el valor medio del error relativo porcentual (Bias) como una
medida de exactitud segun la ecuacion:

pie 1 Z (SAT — SITU) 100 (5.21)
== [———)x
s = SITU

El bias permite determinar si el algoritmo sobreestima o subestima el valor verdadero.

Ademas se calculd el valor medio del error absoluto porcentual (APD) como una medida de
incertidumbre relativa promedio como:

1~C (ISAT = SITU| (5.22)
APD nz < SITU ) 100
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Y finalmente se obtuvo una medida de la varianza de los errores, el error cuadratico medio
RMSE segun:

1
RMSE = EZ(SAT — SITU)? (5.23)

RMSE equivale a la desviacion estandar del error y da una idea de la dispersion de
errores y es Util para comparar algoritmos entre si ya que no es una medida escalada. Toma las
unidades de la variable representada en el eje Y. Uno de los objetivos propuestos para la
misién SeaWiFS fue el de “lograr una precisién radiométrica (...) dentro del 35% en el rango de
0.05-50.0 mg.m™ para la concentracién de clorofila” (Hooker y Esaias, 1993). Por lo tanto, un
valor de APD de hasta un 35% en la estimacidn satelital de clorofila estaria dentro del rango
esperable.

Por ultimo, se estimd el error relativo RE de la estimacion de la clorofila y de la
estimacion del coeficiente de absorcion total a distintas bandas como:

_ SAT - SITU (5.24)
SITU

en la que SITU se refiere a la medicion in situ y SAT a la estimacidn satelital.

5.4. Resultados

5.4.1. Serie temporal de concentracion de clorofila-a en la EPEA

En el periodo 1994-2016, se obtuvieron un total de 155 determinaciones in situ de la
concentracion de clorofila-a ([Cla]) en la EPEA de superficie, la cual tiene un valor promedio
de 1,09 mg m™ con un desvio estandar de 0,92 mg m™. El valor minimo registrado fue de 0,02
mgm™ el 25 de Noviembre de 1994 y el maximo fue de 5,51 mgm™ el 17 de Diciembre de 2008.
Una descripcion mas detallada de la variabilidad interanual de la [Cla] in situ se presenta en el
Capitulo 4. Cada uno de los subconjuntos de datos in situ utilizados para cada match up fueron
representativos de la serie completa de [Cla] en términos del valor promedio y la varianza,
aunque no abarcaron eventos de alta concentracidon. Asimismo, ambos subconjuntos de
estimaciones satelitales guardaron semejanza con la serie de valores in situ (Tabla 5.6). La
distribucion de los valores de [Cla] in situ (N=155) y la de los dos subconjuntos de datos
usados en la validacion (N=19 y N=23) siguen una distribucién normal, con una cola hacia la
derecha representada por los eventos de alta concentracion (Figura 5.5, izquierda). La misma
distribucion se observa al transformar los datos con la funcién log(x) y en los conjuntos de
estimaciones satelitales utilizados en los match up (Figura 5.5, derecha).

Tabla 5.6. Estadistica descriptiva de la concentracion de clorofila (mg m’) de los distintos subconjuntos de datos
usados en cada match up. SAT: estimacion satelital; SITU: estimacion in situ; SW: SeaWiFS; MO: MODIS.

EPEA [Cla] SITU=SW. [Cla]SITU—MO [C la]SAT—SW [C la]SAT—MO
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N 155 19 23 19 23

Promedio 1,098 0,722 0,899 1,058 1,029
Mediana 0,856 0,616 0,863 0,860 0,912
sd 0,922 0,518 0,568 0,542 0,474
Minimo 0,022 0,114 0,114 0,445 0,387
Maximo 5,511 2,339 2,339 2,290 2,298

= Serie temporal EPEA === Serie temporal EPEA
= SW subset — a“(‘)’ C:J—"C“
— MO subset 0.75 enloox
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In situ Cla a (mg.m™) log(Cla a)

Figura 5.5. lzquierda, distribucion de la [Cla]sy de la serie EPEA (n=155, gris), el subconjunto de datos in situ
utilizado para el match up de SeaWiFS (N=19, verde) y de MODIS (N=23, azul). Derecha, se muestran en escala
logaritmica superpuestos a la distribucion de [Cla]gry los subconjunto de estimaciones satelitales utilizadas en cada
match up.

5.4.2. Eventos de alta concentracion de clorofila-a en la EPEA

En el periodo 1994-2016 se han observado varios eventos de alta concentracion de
clorofila-a (> 2,6 mg.m™), con un promedio cercano a los 4 mg.m™ (Tabla 5.7). Para la floracién
observada el 22 de Noviembre de 2005 (5,08 mg.m™) se obtuvo una estimacién satelital vélida
(NPB=9 y CV=0,12) de 10,98 mg m™ por SeaWiFS con una diferencia horaria de -1,1 horas. Esta
estimacion fue identificada como altamente influyente en la distribucion de los datos
estimados satelitalmente por SeaWiFS, responsable de que este conjunto de datos no
alcanzara la distribucién bivariada normal requerida por el andlisis de regresién SMA. Por lo
tanto, este par de puntos fue apartado del analisis de match up de SeaWiFsS.

Tabla 5.7. Eventos de alta [Cla] observados en la EPEA durante el periodo 1994-2016. SAT: estimacidn satelital;
SITU: estimacion in situ; SW: SeaWiFS; MO: MODIS; NA: no hay estimacién satelital.

EPEA_Nro Fecha [Cla]siry [Clalsar—sw  [Clalsar—mo
002_000_EH0594 1994-05-29 2,65 NA NA
028_000_EH1396 1996-09-24 3,17 NA NA
059_008_CC1900 2000-07-14 3,30 NA NA
073_022_EHO0501 2001-06-06 541 NA NA
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110_059_CC1005 2005-11-22 5,08 10,98 NA

126_075_0B0408 2008-12-17 5,51 NA NA
141_090_CC1010 2010-12-28 2,80 NA NA
163_112_AHO0516 2016-09-01 3,19 NA 1,39
166_115_PD0616 2016-11-07 4,09 NA NA

5.4.3. Analisis de match up de la concentracion de clorofila-a

En el analisis de match up, existe un compromiso entre la cantidad de datos que se
usan en la regresién y la ventana temporal (DT) entre el muestreo in situ y la estimacion
satelital correspondiente. Si bien el método descrito por Bailey y Werdell (2006) es estricto y
recomienda un maximo de DT=%3 horas, en una primera instancia se realizé el match up para
distintas ventanas temporales para cada sensor (Tabla 5.8 y Tabla 5.9). Los parametros de las
regresiones no mejoraron con el incremento del N, por lo que se continué el andlisis de match
up con la ventana temporal mas estricta (DT=%3 horas) y el menor N, tanto para SeaWiFS como
para MODIS.

Tabla 5.8. Regresién SMA y medidas de incerteza segun la ventana temporal (DT) del match up para SeaWiFsS.

DT N Intercepto  Pendiente R2 BIAS APD RMSE
3 19 0321 0,691 0,162 109,619 118,924 0,669
6 20 0,299 0,696 0,148 103,705 113,411 0,652
9 21 0,271 0,676 0,154 98,06 108,716 0,638
18 21 0,271 0,676 0,154 98,06 108,716 0,638
25 34 0,198 0,643 0,132 75,945 92,646 0,606

Tabla 5.9. Regresién SMA y medidas de incerteza seguin la ventana temporal (DT) del match up para MODIS-Aqua.

DT N Intercepto  Pendiente R’ BIAS APD RMSE
3 23 0,132 0,610 0,352 62,506 79,066 0,584
6 30 0,225 0,624 0,251 92,459 106,217 0,640
10 34 0,219 0,627 0,24 85,055 99,947 0,641
24 45 0,220 0,674 0,197 74,663 92,066 0,648
27 51 0,206 0,689 0,206 67,757 86,803 0,678
41 56 0,201 0,700 0,215 65,350 83,956 0,654

A continuacion se realizé un analisis de influencia “jacknife”(Gotelli y Ellison, 2004)
para detectar la presencia, y eventualmente separar de la regresion, puntos influyentes.
Brevemente, el andlisis consiste en eliminar el par j=1y estimar los pardmetros de la recta y las
medidas de incerteza. Luego se repone el par de datos j=1 al conjunto y se repite la operacion
sucesivamente hasta j=N. El resultado es una distribucidn para cada uno de los pardmetros de
regresion (intercepto, pendiente y R?) y estadisticos de incerteza (BIAS, APD y RMSE) de
tamafio N en las cuales se busca aquellos valores que se alejen del valor medio en mas de 2
desvios estandar. Para evidenciar puntos influyentes se construyeron los gréaficos de los
residuos eliminados estudentizados en funcién de los residuos estudentizados (para responder
si algln punto se aleja de la recta 1:1), de los interceptos en funcién de las pendientes de cada
uno de los modelos eliminados (para responder si algin punto se aleja de la nube en torno al
modelo general), y el grafico del error relativo (RE) de la estimacidn satelital de [Cla] en
funcion de la estimacion in situ.
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Figura 5.6. Andlisis de influencia sobre la regresién SMA (DT= 3 horas) para SeaWiFS (verde) y MODIS (azul).

Con el andlisis de influencia se encontraron 3 puntos influyentes en el match up de
SeaWiFS y 3 en el de MODIS. En ambos casos, los puntos identificados presentan un alto error
relativo. Notoriamente, dos de esos 3 puntos correspondientes a Febrero de 2004 resultan
influyentes tanto en el match up de SEAWIFS como el de MODIS (Tabla 5.10). Se observé que
para ambos sensores, el RE disminuye a medida que la [Cla] aumenta y en general cambia de
signo en torno a valores de [Cla] de 1 mgm™,

Tabla 5.10. Puntos influyentes en el analisis SMA para SeaWiFS y MODIS. SAT: estimacidn satelital; SITU: estimacidn
in situ; SW: SeaWiFS; MO: MODIS; etiqueta: identificacién del punto en la Figura 5.7.

EPEA_Nro Fecha [Cla]siy [Cla]sat-sw ; REsw:mo Etiqueta Sensor
[Clalsar-mo

072_021_CC0901 2001-04-10 0,338 1,687 3,993 9 SeaWiFs,

094_043_CC0204 2004-02-06 0,351 2,289; 2,298 5,516; 5,540 13;2 SeaWiFS, MODIS

095_044_CC0404 2004-02-25 0,114 0,563; 0,464 3,938; 3,071 14,3 SeaWiFS, MODIS

102_051_CC1904 2004-12-27 0,114 0,387 2,387 6 MODIS

Finalmente, se separaron estos pares de puntos de cada match up y se calcularon las
regresiones SMA y las medidas de incerteza nuevamente. Los resultados de la regresion SMA y
medidas de incerteza se resumen en la Tabla 5.11 y en la Figura 5.7.

Tabla 5.11. Regresion SMA y medidas de incerteza del match up de SeaWiFSy MODIS-Aqua (DT= %3 horas).

Sensor N Intercepto  Pendiente R’ BIAS APD RMSE
SeaWiFS 16 0,16 0,723 042 46,1 57,179 0,413
MODIS 20 0,049 0,751 0,408 16,9 35935 0,438

5.0 50
2.0 1 2.0 1
T =
E 1.0 E 1.0 4
g E
2 2
5 0.5 @ 0.5+
© )
o =)
02 - , 02 -
, DT =3 horas DT=3 hr
e N=16 N=20
0.1 /, y=0.723x+0.16 01 4 y=0.751 x + 0,049
T T T T T T - T T T T T T
0.1 0.2 0.5 1.0 2.0 5.0 0.1 0.2 0.5 1.0 2.0 5.0
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Figura 5.7. Gréficos de dispersidn de la concentracidn de clorofila satelital en funcién de la clorofila in situ para el
sensor SeaWiFsS (izquierda) y MODIS (derecha). En cada caso, la linea verde, la ecuacién y el N reportados
corresponden al modelo SMA con DT= %3 horas sin los puntos influyentes. En color rojo se identifican los puntos
influyentes y la linea punteada roja la regresion SMA que incluye a estos puntos.

5.4.1. Estimacion de [Cla] por SeaWiFS y MODIS para un mismo dato /n situ

En el periodo de estudio se obtuvieron estimaciones satelitales por SeaWiFS y MODIS
coincidentes con un mismo dato in situ en 12 oportunidades en una ventana temporal de +24
horas. A partir de estas observaciones se construyeron, por un lado, graficos de dispersion de
la estimacion satelital de SeaWiFS en funcién de la de MODIS para analizar la coherencia entre
ambos sensores (Figura 5.8, izquierda), y por otro, un grafico conjunto de la estimacidn
satelital versus la estimacion in situ (Figura 5.8, derecha) para evidenciar diferencias entre
ambos. La correlacién entre ambos sensores es alta, excepto en un caso para el que MODIS
estima la [Cla] en 2,5 veces mas que SeaWiFS (EPEA Nro 113_062_CC0406, del 22 de marzo de
2006). En general, ambos sensores sobreestiman la [Cla] para estos 12 casos, tratdndose de

concentraciones relativamente bajas (< 1 mg.m™).
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Figura 5.8. Muestras in situ con doble estimacidn satelital (SeaWiFS y MODIS). Gréficos de dispersion de la
estimacidn satelital de SeaWiFS en funcion de la de MODIS para 12 casos coincidentes con una misma muestra in
situ (izquierda). Grafico conjunto de la estimacion satelital por SeaWiFS y MODIS versus la estimacion in situ. La
linea roja representa el modelo SMA y la linea punteada la recta 1:1.

5.4.2. Analisis de match up de las IOPs

La serie EPEA cuenta en el periodo 2000 a 2016 con 122 muestras para la estimacion
del coeficiente de absorcién espectral del material particulado y 75 para el coeficiente de
absorcion espectral del CDOM. Una descripcién detallada de la variabilidad interanual de estas

propiedades se presenta en el Capitulo 4.

5.4.2.1. Estimacion de las IOPs por SeaWiFS

Para la evaluacién de las IOPs estimadas por el sensor SeaWiFS, se obtuvieron
solamente 13 imagenes coincidentes con las muestras in situ disponibles, de las cuales sdlo 11
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resultaron validas segln el criterio de NPB > 5. No obstante, se observd una alta variabilidad
entre bandas en el CV de la ventana de 3x3 pixeles de los productos satelitales (Figura 5.9), por
lo que se concluyd que el limite superior de 0,25 sugerido por Bailey y Werdell (2006) no es
factible de aplicar a todos los productos de IOPs por igual. Por ejemplo, todos los valores de CV
para el producto a(670) estuvieron por encima de 0.25 pero fueron semejantes entre si. En
cuanto al a(412), el CV oscilé entre 0,08 y 0,78. A su vez, los casos n°3 y n°6 muestran una
mayor variabilidad que los demds dias en conjunto para todos los CV. Por lo tanto, sdélo se
realizd un andlisis descriptivo de las distribuciones de datos de IOPs in situ y satelitales
obtenidas por SeaWiFs.
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Figura 5.9. Coeficientes de variacion de la ventana de 3x3 pixeles para cada uno de los productos satelitales de IOPs
estimados por SeaWiFS. Las lineas punteadas indican CV =0y CV =0,25.

En la Tabla 5.12 y en la Figura 5.10 se muestra la estadistica descriptiva de los
coeficientes multi-espectrales in situ y los correspondientes productos satelitales estimados
mediante el GIOP-DC. En general, las estimaciones satelitales del coeficiente de absorcion total
en las bandas azules y verdes fueron mas variables que en las otras longitudes de onda
respecto a los datos in situ. El a(412)s47 fue mucho mayor en media y en varianza que el
a(412)gry- El a(443)s4r fue mas variable que el correspondiente in situ. A 490, 510, 555 y
670 nm, el coeficiente de absorcidn total estimado por GIOP-DC fue semejante a los estimados
in situ tanto en media como en varianza y a su vez fueron semejantes en magnitud entre si. El
aq4(443) estimado por GIOP-DC fue mayor en media y varianza que el ag,(443) estimado in
situ, mientras que el app,(443) fue menor. Se observa que la contribucién del NAP y del
CDOM a la absorcién total in situ a 443 nm no puede ser despreciada en comparacion con la
absorcion por el fitoplancton a esta longitud de onda (Figura 5.10).

Tabla 5.12. Estadistica descriptiva de los coeficientes de absorcidn in situ multi-espectrales y los correspondientes
productos satelitales obtenidos de imagenes SeaWiFS.

N Promedio Mediana Sd Varianza Minimo Maximo
a_412_situ 10 0,1903 0,2004 0,0625 0,0039 0,1135 0,2840
a_412_giop 10 0,3259 0,2198 0,2533 0,0642 0,0829 0,7802
a_443 situ 10 0,1431 0,1508 0,0526 0,0028 0,0770 0,2269
a_443_giop 10 0,1680 0,1268 0,0950 0,0090 0,0754 0,3400
a_490_situ 10 0,0856 0,0838 0,0354 0,0012 0,0408 0,1697
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a_490_giop 10 0,0729 0,0683 0,0193 0,0004 0,0487 0,1059

a_510_situ 10 0,0859 0,0838 0,0286 0,0008 0,0493 0,1542
a_510_giop 10 0,0693 0,0659 0,0139 0,0002 0,0514 0,0906
a_555_situ 10 0,0809 0,0827 0,0128 0,0002 0,0604 0,1054
a_555_giop 10 0,0757 0,0743 0,0064 0,0000 0,0673 0,0845
a_670_situ 10 0,4517 0,4494 0,0126 0,0002 0,4369 0,4682
a_670_giop 10 0,4147 0,4321 0,0477 0,0023 0,3215 0,4539
adg_443_situ 10 0,0643 0,0689 0,0279 0,0008 0,0295 0,1146
adg_443_giop 10 0,2043 0,1271 0,1914 0,0366 0,0245 0,5594
aph_443_situ 3 0,0560 0,0627 0,0240 0,0006 0,0293 0,0759
aph_443_giop 3 0,0288 0,0264 0,0146 2,00E-04 0,0155 0,0445
aph_443_giop - i )-ll]‘(
aph_443_situ | | rl—l
adg_443_giop E F***‘:I: oo
adg_443_situ - | -1
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Figura 5.10. Estadistica descriptiva mediante boxplots de los coeficientes de absorcidon multi-espectrales in situ y los
correspondientes productos satelitales obtenidos de imdgenes SeaWIFS con el algoritmo GIOP-DC.

5.4.2.2. Estimacion de las IOPs por MODIS

Para la validacién de las IOPs estimadas en base a imagenes MODIS, se obtuvieron 35
imagenes coincidentes con las muestras in situ en una ventana temporal menor a 24 hs, de las
cuales 21 tienen una diferencia menor a 3.5 horas. En todos los casos, se verificd que el NPB
fuera mayor o igual a 5 (de hecho fue 9 en todos los casos) y que el CV < 0,25. En la Tabla 5.13
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y en la Figura 5.11 se muestra la estadistica descriptiva de los coeficientes multi-espectrales in

situ y los correspondientes productos satelitales.

Tabla 5.13. Estadistica descriptiva de los coeficientes de absorcidn in situ multi-espectrales y los correspondientes
productos satelitales obtenidos de imdgenes MODIS.

N Promedio Mediana Sd Varianza Minimo Maximo
a_412 situ 21 0,1500 0,1332 0,0555 0,0031 0,0860 0,2801
a_412_giop 21 0,2272 0,2009 0,1501 0,0225 0,0642 0,7577
a_443 situ 21 0,1141 0,1012 0,0474 0,0022 0,0544 0,2266
a_443 _giop 21 0,1339 0,1282 0,0566 0,0032 0,0525 0,2952
a_488_situ 21 0,0741 0,0726 0,0300 0,0009 0,0329 0,1733
a_488_giop 21 0,0706 0,0751 0,0186 0,0003 0,0400 0,1141
a_531 _situ 21 0,0724 0,0699 0,0170 0,0003 0,0532 0,1226
a_531_giop 21 0,0694 0,0707 0,0098 0,0001 0,0527 0,0897
a_667_situ 21 0,4420 0,4401 0,0091 0,0001 0,4217 0,4569
a_667_giop 21 0,4278 0,4319 0,0260 0,0007 0,3276 0,4522
a_678_situ 21 0,4654 0,4650 0,0130 0,0002 0,4369 0,4904
a_678_giop 21 0,4547 0,4592 0,0287 0,0008 0,3444 0,4815
adg_443 situ 20 0,0710 0,0667 0,0374 0,0014 0,0121 0,1605
adg_443 giop 20 0,1289 0,1158 0,1164 0,0135 0,0247 0,5500
aph_443 situ 8 0,0484 0,0475 0,0230 0,0005 0,0184 0,0780
aph_443 giop 8 0,0354 0,0314 0,0185 0,0003 0,0157 0,0622

110



i
l
i
aph_443 giop i }{D{
|
i
aph_443_situ ‘ |-l
|
adg_443 giop -{ ! |- - o
i
|
adg_443_situ o | }-.---.| o
|
i
i
a_678_giop | ° |“|]]‘|
i
i
|
a_678_situ 3 FI 1
i
|
a_667_giop i ° )_‘m ]
i
i
a_667_situ | ! FI_|
i
i
a_531_giop ! |-[|-|
i
a_531_situ 4 i |-I-{ oo
i
i
a_488_giop - | }[I}q
i
|
i
a_488_situ | | |~.f{ °
i
i
i
a_443_giop i F-- - °
i
i
a_443_situ i - .- ---- o
i
i
S [ s s c
|
i
|
a 412 _situ | }7- ,,,,,, 9
|
i
|
i
f

0.0 02 0.4 0.6
Absorption coefficient (m™)

Figura 5.11. Estadistica descriptiva mediante boxplots de los coeficientes de absorcion multi-espectrales in situ y los
correspondientes productos satelitales obtenidos de imagenes MODIS con el algoritmo GIOP-DC.

El algoritmo GIOP-DC subestimé el aphy(443) e incluso estimé algunos valores
negativos, los cuales no resultaron enmascarados por los flags, pero que fueron eliminados,
como se menciond la seccidn 5.3.1, ya que evidencian un error del algoritmo A su vez, en
promedio el GIOP-DC sobreestim¢ el coeficiente agg (443), mostrando mayor varianza que los
datos in situ. Al igual que en el caso de SeaWiFS, la contribucién del NAP y del CDOM a la
absorcion total a esta longitud de onda no puede ser despreciada en la EPEA respecto de la
contribucién del fitoplancton. La estimacién del GIOP-DC del a(443) fue en general mayor y
mas variable que la estimacion in situ. Las distribuciones de las estimaciones in situ y satelital
de los coeficientes de absorcién total a 488, 531, 667 y 678 nm fueron semejantes en media y
en varianza. Sélo a 412 nm la estimaciéon por GIOP mostré un valor promedio y varianza
considerablemente mayores que los datos in situ.

En cuanto al agy(443) y a,ny(443), se construyeron graficos de dispersion en los que
se observd que la estimacion satelital por el GIOP-DC no es buena. El producto satelital
aq4(443) tiene muy alta varianza para el acotado rango de valores in situ. Esto sugiere que la

configuracion del GIOP-DC no es del todo adecuada para la zona de la EPEA, por lo que se
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recomienda no utilizar la configuracién default del GIOP para estimar estos productos en esta
region del océano.
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Figura 5.12. Diagrama de dispersion de la estimacion satelital versus la in situ para el ag;(443) y app, (443),
izquierda y derecha respectivamente.

Se analizd la variacion del error relativo (RE) de la estimacion del coeficiente de
absorcion total para todas las bandas. En general, se observa que el RE disminuye a medida
gue la absorcidn aumenta, cualquiera sea la banda en cuestién. La estimacidn correspondiente
al par N2 20 (EPEA_Nro 160 _109 AHO0515, del 16 de Septiembre de2015), tiene un error
relativo significativamente alto para a(412) y también se aparta de la nube correspondiente a
los productos a(667) y a(678), en las que representa el par con menor RE.

Relative Error

0.0 0.1 02 03 04 0.5 086

In sifu total absorption coefficient (m")

Figura 5.13. Error relativo en funcidn del coeficiente de absorcidn total in situ para los distintos productos satelitales
de absorcion total.

El supuesto de distribucion bivariada normal se verificé para los datos del coeficiente
de absorcidn total a 412, 443, 488 y 531 (N=21 en todos los casos). En las distribuciones de los
datos de a(667) y a(678) se observé que la presencia del par N2 20, correspondiente a la
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EPEA_Nro 160_109 AHO0515, del 16 de Septiembre de2015, es suficiente para que el supuesto
no se cumpla. Por lo tanto, considerando lo observado en la Figura 5.13, el hecho de que las
datos no son del todo independientes porque los datos satelitales provienen de distintas
imagenes correspondientes a una misma escena y la muestra in situ es la misma para los
distintas comparaciones, se separé el par N220 de todos los conjuntos de datos y se realizé el
analisis de regresion SMA (Tabla 5.14 y Figura 5.14).

Tabla 5.14. Analisis SMA y medidas de incerteza para el match up de los coeficientes de absorcién total a distintas
longitudes de onda.

Longitud N Intercepto Pendiente R’ BIAS APD RMSE
de onda

412 20 1.205 1.503 0.195 46.8 69.637 0.644
443 20 -0.024 0.943 0.158 25.3 47.059 0.524
488 20 -0.711 0.745 0.226 5.9 29.202 0.428
531 20 -1.004 0.638 0.065 -2.3 15.891 0.236
667 20 0.313 1.41 0.46 -2.1 2.441 0.034
678 20 0.037 1.064 0.231 -1.1 2.653 0.038

Al igual que en el andlisis de match up de la concentracion de clorofila, se realizd a
continuacién un andlisis de influencia para evidenciar puntos influyentes en el calculo de los
parametros de la regresidn y en las medidas de incerteza para cada uno de los productos. Se
encontraron influyentes a los datos correspondientes a las estaciones 094_043_CC0204 (6 de
Febrero de 2004), 117_066_CC1206 (29 de Noviembre de 2006) y 160_109_AHO0515 (16 de
Septiembre de2015). No obstante, la eliminacidn de estos 3 puntos de los conjuntos de datos
determina la pérdida de la distribucion bivariada normal en algunos productos y en otros no,
pero a pesar de separarlos del analisis, los pardmetros de la regresién no mejoran
sustancialmente. Por lo tanto, se consideran representativos los resultados de la Tabla 1.1 del
match up entre estimaciones in situ y satelitales por el GIOP-DC de los coeficientes de
absorcion total para la serie temporal EPEA. La Figura 5.14 muestra los graficos de dispersion
junto con la regresién SMA para cada producto.
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Figura 5.14. Regresiéon SMA entre estimaciones in situ y satelitales por MODIS para los distintos coeficientes de
absorcidn total.

5.5. Discusion

A pesar de contar con un N relativamente pequefio (N=19 y N=23), los subconjuntos de
datos satelitales utilizados en el match up de SeaWiFS y de MODIS fueron representativos de la
distribucién de valores de concentracidn de clorofila-a en la EPEA observados durante mas de
20 afios (Figura 5.5). En cuanto a la [Cla], el match up de SeaWiFS resultd no muy satisfactorio
(APD = 57,18%, N=16) pero similar a la encontrada en trabajos anteriores para la plataforma
Argentina (Dogliotti et al. 2009), mientras que el de MODIS estuvo dentro de lo que se suele
considerar como aceptable (APD=35.94%, N=20) (Tabla 5.11). No fue posible contar con
imagenes validas para el match up de los eventos especiales de alta concentracién de clorofila
observados in situ, por lo que quedaron excluidos de la regresion. Esto determina que el rango
de concentraciones para el cual se hicieron las regresiones sea menor al realmente observado
en la EPEA. No obstante, uno de los eventos de floracidon observados in situ contd con una
imagen SeaWiFS valida y la estimacion mediante el algoritmo OCI fue de casi el doble (Tabla
5.7). En general, en base a los graficos de dispersion se observa que ambos sensores
sobreestiman [Cla], siendo mayor el sesgo de SeaWiFS que el de MODIS (Figura 5.7).

Los resultados de la validacidon aqui descrita estdn en concordancia con resultados
previos reportados para la Plataforma Continental Argentina y el Atlantico Sur. Dogliotti et al.
(2009) evaluaron la performance de los entonces algoritmos operacionales OC4v4 y OC3M
para SeaWiFS y MODIS respectivamente y observaron que en general, el sensor SeaWiFS
sobreestima la [Cla] en condiciones en las que [Cla] < 1 mg m™y subestima si [Cla]>1 mg m™
en un 20-40%, mientras que en general MODIS sobreestima la [Cla] en todo el rango de
concentraciones estudiado (0,2 — 6,1 mg m>) en un 30% aproximadamente. Si bien los
algoritmos evaluados en esta tesis son ligeramente diferentes pues corresponden a nuevas
versiones, tal vez la diferencia con lo aqui observado respecto al sensor MODIS se deba al
rango de [Cla] incluido en cada analisis, ya que en el trabajo de Dogliotti et al. (2009) la
mayoria de los puntos evaluados para MODIS comprenden valores de [Cla] de 0,2 a 6 mgm®,
abarcando un rango de concentraciones mds amplio que el observado en la EPEA (en general
[Cla] < 1 mgm™). Una dependencia de la calidad del ajuste satélite-in situ con la [Cla] también
fue observada para la plataforma continental del Atlantico Sur entre 40°S y 25°S por Garcia et
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al. (2004). En dicho trabajo concluyen que el algoritmo OC4v4 sobreestima
[Cla] principalmente en situaciones en las que la [Cla] es alta, y atribuyen esta diferencia a
una mala performance en la correccidon atmosférica debido a la mayor presencia de aerosoles
en la atmdsfera, lo cual lo evidencian desarrollando un algoritmo regional denominado OC2-LP
basado en mediciones in situ de radiancia con el que logran compensar esta sobreestimacién.

Se ha observado una alta correlacién entre la estimacion de SeaWiFS y la de MODIS de
[Cla] en el rango de 0,05 — 2,00 mgm™ (Figura 5.8). La coherencia entre estos dos sensores ha
sido evaluada en otros trabajos, por ejemplo para la estimacién de [Cla] en la Plataforma
Continental Argentina (Dogliotti et al., 2009, Marrari et al., 2016). Segun estos trabajos, la
tendencia general es que el error entre los dos sensores es mucho menor que entre los
sensores y las muestras in situ y que la diferencia entre ambos sensores no es despreciable y
varia con la concentracion de clorofila. Las estimaciones de ambos sensores son mas
congruentes entre si a bajas concentraciones de clorofila que a altas ya que MODIS produce
sistematicamente mayores estimaciones que SeaWiFS a altas concentraciones. Los distintos
sensores poseen diferentes caracteristicas opticas (incluso para una misma banda), tienen
distintas sensibilidades, relacién sefal ruido, calibraciones e historia de degradaciéon. Ademas,
las distintas drbitas satelitales conducen a diferencias en el momento, la geometria, la
nubosidad y otros factores que afectan la observacién de la escena. Conocer el grado de
coherencia entre distintos sensores es altamente deseable para construir sets de datos de
color del mar en largas escalas espaciales y temporales, para lo cual es indispensable contar
con match ups para validar estos conjuntos de datos combinados (merge data). En este caso
los datos coincidentes para los dos sensores e in situ mostraron valores similares. Por lo tanto,
no fue necesario calcular pardmetros de conversién (merge) de un sensor a otro. Sin embargo,
para un futuro se prevé comparar el uso de datos de [Cla] satelital de cada sensor y el
producto merge que se pueda obtener utilizando los parametros obtenidos por ejemplo, por
Marrari para el area de la EPEA (com. pers.) con el fin de utilizarlo en una descripcién ecolégica
de una serie de tiempo mas larga.

La validacion de los algoritmos satelitales se realiza en general utilizando datos de
[Cla] in situ obtenidos por el método de cromatografia liquida de alta performance (HPLC, por
sus siglas en inglés) y no por medio del método fluorométrico. Si bien es esperable una
congruencia general en las concentraciones de clorofila obtenidas por ambos métodos (Bailey
y Werdell, 2006), también es ampliamente conocido que la [Cla] determinada por el método
fluorométrico puede sufrir contaminacion por la clorofila b y clorofila ¢ y sus productos de
degradacion (Gibbs, 1979; Marrari et al., 2006; Trees et al., 1985; Wright et al., 1997). No
obstante, en el caso de la serie EPEA la concentracion de clorofila-a se ha determinado
siempre por medio del método fluorométrico utilizando un espectro-fluorémetro Perkin-Elmer
LS3. Este equipo, a diferencia de los fluorometros convencionales, es mas selectivo en la
longitud de onda de excitacidon y emisién cercana a los maximos correspondientes para la
clorofila-a por lo que se minimiza la contaminacion por otras clorofilas. En este caso es mas
probable que las diferencias se deban a que los algoritmos empiricos OC4, OC3M y Cl que se
han desarrollado en base a datos que no representan la regién de la EPEA, por lo que es
esperable cierto grado de error en la estimacién de [Cla].
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En los andlisis de regresion SMA realizados para evaluar la performance de los
algoritmos se encontraron algunos puntos influyentes mediante un analisis de influencia
(jacknife), tanto para la clorofila como para las I0Ps (Tabla 5.15). Estos datos pueden no
aparecer como valores atipicos o outliers, pero si tienen una influencia desmedida en la
estimacion de la pendiente y el intercepto. En el contexto del match up satelital, resulta
interesante conocer en qué situaciones un algoritmo no funciona como lo esperado, sobre
todo teniendo en cuenta que diferentes combinaciones de valores de 10Ps (a(Ad)y by (1))
pueden resultar en la misma R,(A) en la region visible del espectro electromagnético. Por un
lado, se observa que en todos los casos la absorcion en la region azul (443 nm) estd dominada
por el CDOM; sin embargo, el valor del a.zom (4) fue relativamente invariable a lo largo de la
serie (47%). Por lo en tanto, el a.qom(4) no seria un factor con gran influencia en el error
relativo RE. Es un hecho bien conocido la falla del algoritmo de correccidn atmosférica
estandar (conocido como “SAC”) en aguas Opticamente complejas en las que las particulas (ya
sea inorganicas o el fitoplancton mismo y sus derivados) favorecen el proceso de dispersién y
por lo tanto contribuyen al incremento de la reflectancia (ver ecuacién ( 5.2 ) ). La Figura 5.15
muestra una relacién lineal positiva significativa entre el RE en la estimacion de [Cla] vy el
a;hy(443), el cual explica el 54% de la variabilidad (p < 0,001). El a;‘,hy(443) es en general
inversamente proporcional al tamafio celular (Bricaud et al., 2004, Ciotti et al., 2002). A su vez,
el by (1) es también inversamente proporcional al tamafio celular (Stramski y Kiefer, 1991,
Stramski et al., 2001). En la EPEA, el ultrafitoplancton (fraccién del fitoplancton de tamafio
menor a 5 um) domina la biomasa del fitoplancton durante el verano (Silva et al., 2009, Silva,
2011). Por lo tanto, es posible que los altos RE se originen en el aumento relativo de la
dispersién y retrodispersion debida a la predominancia de algas pequefias u otras particulas
con altamente dispersivas. De hecho, en la EPEA Nro. 094 _043_CC0204 se ha reportado la
presencia del cocolitoférido Gephyrocapsa oceania, en abundancias relativamente altas de
aproximadamente 200.000 células por litro; en la siguiente visita a la estacién, la EPEA Nro.
095_044_CC0404, no se observé presencia de este Gephyrocapsa oceanica pero si de cocolitos
sueltos (Negri, com. pers.); tanto Gephyrocapsa oceanica como los cocolitos contribuyen al
proceso de dispersidon y probablemente hayan tenido influencia en las condiciones épticas
obsrvadas durante esos dias. A su vez, en las EPEAs 102_051_CC1904 y enla 117_066_CC1206
se observo la presencia de Noctiluca scyntillians (Negri, com. pers.), una especie productora de
MAA, los cuales absorben fuertemente en el UV (Carreto et al., 2005) y también de
Dactylliosolem sp., una diatomea muy delgada que forma cadenas de 3 o 4 células. Los MAAs
con seguridad fueron responsables del error en la estimacion del coeficiente de absorcion total
enla EPEA 117_066_CC1206.

El incremento del error en la estimacion del coeficiente de absorcidn total hacia
longitudes de onda mas cortas, i.e. el azul, probablemente esté indicando un error en la
correccion atmosférica. La estimacion de la contribucidn por parte de los aerosoles presentes
en la atmdsfera sobre la radiacién total que llega al satélite se realiza con la informacion que
llega al sensor en las bandas del infrarrojo (NIR, 750-900 nm) donde se asume que la radiacién
gue proviene de la capa superficial del agua es depreciable y por lo tanto lo que llega al sensor
proviene Unicamente de la atmdsfera. Pero los diferentes modelos de aerosoles que se utilizan
en el algoritmo tienen valores muy similares en el NIR pero difieren en las longitudes de onda
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mas corta (modelada una ecuacién exponencial). Por lo tanto un error en la estimacion del
modelo de aerosoles, que es pequeina en el NIR, se magnifica y es maxima en el azul debido a
la extrapolacidon que se hace del NIR al visible. La performance del algoritmo estandar de la
NASA podra ser evaluada utilizando mediciones radiométricas in situ, las cuales no se realizan
en forma sistematica en la EPEA, pero que se esperan incorporar en un futuro cercano.

Tabla 5.15. Propiedades Opticas observadas para los "puntos influyentes" encontrados mediante andlisis de
influencia en la regresion SMA del match up de concentracion de clorofila-a (EPEA_Nro: 072_021_CC0901,
094_043_CC0204, 095_044_CC0404 y 117_066_CC1206) y de coeficientes de absorcién (117_066_CC1206 vy
160_109_AHO0515).

EPEA_Nro | 072_021_ 094_043_ 095_044_ 102_051_ 117_066_ 160_109_
€C0901 €C0204 CC0404 CC1904 CC1206 AHO515
Fecha 10/04/2001 06/02/2004 25/02/2004 27/12/2004 29/11/2006 16/09/2015
[Clalgry | 0,338 0,351 0,114 0,114 0,934 0,975
[Cla)sar 1,687 2,298 0,464 0,387 0,656 0,912
RE 3,933 5,54 3,071 2,387 -0,298 -0,065
Anap (443) | NA 0,018 0,006 0,011 0,039 0,008
aphy(443) NA 0,05 0,029 0,026 0,076 0,025
Aeaom(443) | NA 0,143 0,035 0,045 0,105 0,053
a;‘,hy (443) | NA 0,141 0,256 0,224 0,082 0,026
a(443) NA 0,211 0,07 0,082 0,22 0,086
% NAP NA 8,5 8,6 13,4 17,7 9,3
% PHY NA 23,7 41,4 31,7 34,5 29,1
% CDOM NA 67,8 50,0 54,9 47,7 61,6
6 6 -
R%=0.1105 . .

y = -0.2374 + 14.5342 x

L L
o o
2
14
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Figura 5.15. Graficos del error relativo (RE) de la estimacion satelital de [Cla] en funcidn del coeficiente de absorcidn
de la suma del CDOM y el NAP a 443 nm (izquierda) y del coeficiente de absorcidn especifico del fitoplancton a 443
nm (derecha). Las estimaciones de ambos sensores se incluyen en esta figura (circulos verdes: SEAWIS; triangulos
azules: MODIS; misma referencia de colores en el panel de la derecha que en Figura 4.13).

En cuanto a la estimacion de las propiedades Opticas inherentes, se observaron las
mismas generalidades para ambos sensores. Si bien en este caso el CV% de los pixeles
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alrededor de |la EPEA para el SeaWiFS fue un poco mas alto que el estrictamente utilizado para
el andlisis de clorofila < 0,25), el mismo fue poco variable para cada IOP.

Las estimaciones satelitales del coeficiente de absorcidn total en las distintas bandas
tuvieron menor sesgo para longitudes de onda mas largas y mayor para el verde y el azul (para
el caso de MODIS, ADP < 30% y APD > 45% respectivamente, Tabla 5.14). Por otro lado, la
estimacion para los componentes individuales del agg(443) y appy (443) no fue buena (Figura
5.12).

Este resultado puede deberse a la forma en que el algoritmo GIOP-DC modela las
formas espectrales de las propiedades épticas inherentes de los COA. El GIOP-DC asume una
forma espectral estatica y ubicua para el espectro suma del CDOM y el NAP a4,4(4). En la
EPEA, la contribucién del CDOM es en promedio un 47% a la absorcidn total y la del NAP oscila
entre un 10 y un 20% aproximadamente segun la estacidn del afio, por lo que la forma
espectral del a;4(A) estd dominada por el CDOM. Tal como se demostré en el Capitulo 2, es
posible modelar el a.qom(4) mediante un modelo de regresion segmentada con mayor
exactitud que con una exponencial simple, como se lo ha hecho tradicionalmente. La
parametrizacion del adg(l) con una SEM ha sido la forma incluida en el desarrollo de los
primeros algoritmos semi-analiticos. Recientemente se han propuesto parametrizaciones del
Acaom(A) (por ejemplo, (Massicotte y Markager, 2016) con mejor aproximacion que la SEM e
incluso se han observado diferencias en la forma espectral del a.4,m(4) asociadas a aguas
oceanicas y aguas costeras (Ruiz et al., 2017). Por lo tanto, el valor de la pendiente Sy 4 con la
que se modela el agq4(4) en el GIOP-DC no es la adecuada para la EPEA. Si se modelara con una
SEM a los espectros de la EPEA en el rango 275-400 nm, se habria obtenido un valor promedio
de para la pendiente espectral de 0,022 nm™, el cual difieren del 0,018 nm™ utilizado por el
GIOP-DC. Se podria mejorar regionalmente el algoritmo incluyendo una parametrizacién
propia obtenida con los datos in situ de la EPEA.

Por otro lado, el GIOP-DC asume una unica forma espectral del fitoplancton fija
(Bricaud et al., 2004). Es conocido que el coeficiente especifico de absorcidn de luz a;hy(/l) es
altamente dependiente del tipo de fitoplancton presente (Ciotti et al., 2002) y aun para un
mismo grupo taxondmico varia de acuerdo a su estado fisioldgico (e]. Lutz et al., 2003). Existen
estudios para otras zonas que intentan modelar estos cambios en las comunidades de
fitoplancton con las variaciones en los (Ciotti et al., 2002; Lorenzoni et al., 2015; Lutz et al.,
2006). Existe para la EPEA informacién relevante para la descripcién de la sucesion de los
distintos grupos fitoplancténicos (Negri, 2017; Silva et al., 2009). También se ha podido
detectar para el primer afio de la serie que los valores de variaron de acuerdo a las épocas del
afo (Lutz et al., 2006). Por lo tanto, se espera prontamente poder modelar las variaciones en
en forma temporal, y a partir de alli mejorar el método de estimacion satelital de las IOPs (por
ejemplo, (Magnuson et al., 2004).
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6 Conclusiones generales

En el plan original de trabajo para esta tesis, se plantearon como objetivos principales
describir la variabilidad de las propiedades bio-dpticas en la serie temporal EPEA y realizar una
validacion de los algoritmos operacionales de NASA para la estimacién de la concentracion de
clorofila y de los coeficientes de absorcidn de luz. Estos objetivos fueron abordados en los
Capitulos 4 y 5 respectivamente. Para ello fue necesario, por un lado, ordenar la informacién
correspondiente a casi 20 afios de observaciones bio-6pticas in situ en una base de datos
(Capitulo 3). Por otro, fue necesario convenir una forma de parametrizar el coeficiente de
absorcion espectral del CDOM, asi como revisar algunos aspectos del protocolo empirico de
adquisicidn del mismo para continuar incorporando espectros a la base de datos (Capitulo 2),
ya que hasta ese entonces esta era la variable cuyo método de determinacidn habia sido poco
ajustado para la EPEA.

El Capitulo 2, comenzd siendo un trabajo meramente metodolégico y termind
aportando a la comprensiéon de la forma espectral del CDOM y su distribuciéon a escala
regional. Se reveld la existencia de dos grupos de formas de espectros de CDOM, las cuales
mostraron una marcada distribucién a escala regional en ambientes “costeros” y “ocednicos”.
Por primera vez se han modelado ambos grupos de formas espectrales con alta exactitud
mediante un modelo de regresidon segmentada (SRM — M2) del cual se derivan 5 parametros,
en base a los cuales es posible discriminar el grupo de forma espectral al que pertenece un
espectro de CDOM, reconstruir los espectros de absorcién en el rango 275-400 nm y modelar
con buena aproximacién la absorcion en el visible, donde los espectrofotdmetros tradicionales
tienen baja relacidn sefal:ruido. Por otro lado, se obtuvo una funcion “discriminante” de 4
variables ambientales (salinidad, distancia a la costa, distancia al fondo y fluorescencia) que
permite discriminar en base a una regla de decision simple a qué grupo de forma espectral
perteneceria un espectro de CDOM asociado a una configuracién ambiental determinada.
Hasta aqui no sdélo se ha hecho un aporte al modelado del coeficiente de absorcion espectral
del CDOM (lo cual es de gran interés para el desarrollo de algoritmos satelitales de color del
océano), sino también, se han aportado elementos para responder el interrogante de si es
posible estimar la absorcion del CDOM basandose solamente en informacién ambiental.
Midiendo estas 4 variables ambientales, podriamos dividir el océano en dos regiones (“Grupo
1” y “Grupo 2”) y groseramente asignar el espectro de CDOM promedio a cada region
estimando la absorcidon con las ecuaciones del SRM — M2 y los valores promedio de los
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pardmetros derivados del mismo. Esto ya es un avance en relacién al modelo anterior de
regresion exponencial simple (SEM).

Esta tesis aportd conocimiento sobre la variabilidad inter e intranual de las
propiedades bio-épticas en una estacion costera en la Plataforma Continental Argentina que
podra ser tenida en cuenta para el desarrollo de algoritmos satelitales de color del mar mas
ajustados a la zona.

La descripcidn de la variabilidad de las condiciones ambientales y de las propiedades
bio-6pticas en la EPEA, fue basada en un sdélido conjunto de mediciones in situ del periodo
1994-2016 para la concentracion de clorofila y variables ambientales, y desde el afio 2000
para los coeficientes de absorcidn. El ciclo estacional en la EPEA aparece como la alternancia
de un periodo frio con la columna de agua totalmente mezclada a un periodo mas calido con la
columna de agua estratificada. La mayor variabilidad inter anual se ha observado en los meses
de primavera — verano, sugiriendo que en la EPEA los veranos son diferentes de un afo a otro
segln el grado de estratificacion que alcance la columna de agua, lo cual se manifiesta en Ia
concentracién de clorofila y en las propiedades épticas. Los inviernos, en cambio, son mas
semejantes entre si que los periodos calidos.

El ciclo anual de la concentracidn de clorofila a ([Cla]) en la EPEA oscila entre valores
mas bajos en el periodo calido y mas altos en el periodo frio. La cantidad de luz absorbida por
el fitoplancton (app,(443)) se mantiene relativamente constante a lo largo del afio, lo que
determina que la eficiencia de absorcion del fitoplancton sea mayor durante el periodo
fuertemente estratificado. La asociacion del cociente app,, (443)/apny (667) con la sucesién
floristica, la variabilidad de la biomasa y del estado fisioldgico de las comunidades de
fitoplancton ha sido documentada, asi como la asociacion de los mayores valores de
a;hy(443) con una mayor eficiencia de absorcién y grupos taxonémicos de pequeio tamaiio.
En la EPEA, el cociente app,, (443)/a,n, (667) muestra una fuerte variacion a lo largo del afio,
con valores mas altos en el periodo primavera-verano y mds bajos en el periodo otofio-
invierno y se observd también que a principios de verano los valores mds altos de este
cociente ocurren en las estaciones en las que la luz alcanzé mayores profundidades.
Paralelamente, los tipos de formas espectrales del fitoplancton con los valores mas altos del
cociente estuvieron presentes exclusivamente en el periodo cdlido y a la inversa, los tipos de
formas espectrales con los valores mas bajos del cociente ay,p, (443)/apn, (667) estuvieron
presentes sélo en el periodo frio.

Se observaron algunos patrones estacionales respecto a la contribucién de cada
componente Opticamente activo a la absorcién total de luz. La contribucidon del material
particulado no algal (NAP) aumenta relativamente en los meses de invierno, y dado que la
absorciéon del fitoplancton es relativamente constante a lo largo del afo, la variacion de la
absorcion del material particulado total refleja la variacién del NAP. La contribucién a la
absorcion del CDOM en la EPEA es la mayor durante todo el ciclo anual, siendo a mediados de
septiembre muy semejante a la del fitoplancton a 443 nm. Sus espectros de absorcién se
caracterizaron por tener una forma “costera” mas que “oceanica”, en base al modelo de
regresion segmentada presentado en el Capitulo 2. El hecho de que la magnitud de la
absorcién, su varianza y la forma espectral del CDOM no presenten ningun patrén estacional,
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sugiere que el origen del CDOM es externo a este sistema y no un derivado de la actividad
planctdnica del sitio.

La validacidn de los algoritmos empiricos para estimar satelitalmente la [Cla] en la
EPEA resultdé dentro lo esperado: el sensor SeaWiFS presenta mayor sesgo que el sensor
MODIS, ambos sobreestimando los valores de [Cla] cuando esta es mayor a 1 mgm™. En la
EPEA, el error relativo en la estimacidn satelital de [Cla] guarda una fuerte relacién con la
eficiencia de absorcidon del fitoplancton y por ende, la estacionalidad: el sesgo de estos
algoritmos empiricos es mayor en verano que en invierno.

La estimacidon de los coeficientes de absorcion de luz por medio del algoritmo
operacional de NASA para las propiedades épticas inherentes (GIOP-DC) no fue satisfactoria
para la EPEA, sobre todo en longitudes de onda verde y azul. La larga duracién de la serie
temporal EPEA confiere robustez al patrédn estacional en las propiedades bio-dpticas
observadas in situ en este sistema costero. El mismo es dpticamente complejo y por ende, la
estimacidon de las propiedades bio-épticas de forma remota para este sitio requiere
implementar algoritmos satelitales semi-analiticos que consideren por un lado, formas
espectrales para los distintos componentes Opticamente activos mas apropiadas que las
utilizadas por el GIOP-DC y por otro, que contemplen la variacion estacional ya sea en la forma
espectral como en la amplitud de la absorcién de los componentes dpticos. En la EPEA, la
absorcion del CDOM y del NAP deberia modelarse de forma independiente, desdoblando la
pendiente espectral para cada uno de estos componentes, aplicando por ejemplo Ia
parametrizacion del SRM — M2.
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