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138 1. Introduccién 139

140 La materia organica disuelta (DOM), definida operativamente como materia organica que pasa a través de un
filtro de 141 submicras, es una mezcla compleja de moléculas organicas compuestas de carbono, hidrégeno y 142
oxigeno, asi como nitrégeno, fésforo y azufre. Resolver la dinamica de cada fraccién de DOM 143 ayuda a
dilucidar las cuestiones mas importantes del ciclo biogeoquimico de DOM. A ~662 +32 Pg (1015 144 g) C, el
organicacdibueito oceanico (COD) es uno de los depdsitos biorreactivos mas grandes de 145 carbono en el océano
(Williams y Druffel, 1987; Hansell y Carlson, 1998a; Hansell et al . , 146 2009), y es comparable a la masa de C
inorganico en la atmésfera (MacKenzie, 1981; 147 Eppley et al., 1987; Fasham et al., 2001). Las perturbaciones
en las fuentes o sumideros de la reserva de 148 DOC oceanico afectan el equilibrio entre el CO2 oceanico y
atmosférico , lo que tal vez lo 149 hace significativo desde el punto de vista climatico (Ridgwell y Arnt,

2014). Ademas, la mayor parte de la reserva permanente de 150 nitrégeno fijado en la superficie del océano
(<200 m) se encuentra en forma de nitrdgeno organico disuelto (DON)

151 (Bronk, 2002; Aluwihare y Meador, 2008; Letscher et al., 2013). Como tal, es importante 152 comprender los
procesos que controlan la distribucidn, los inventarios y los flujos de DOC y DON en el 153 océano global.

154

155 Antes de la década de 2000, faltaban datos de alta calidad para describir y cuantificar adecuadamente 156
DOM en el océano. En la década de 1980, la controversia sobre los métodos de DOC y los analisis de

nitrégeno disuelto total (TDN) en el agua de mar (Williams y Druffel, 1988) resultd en esfuerzos de la comunidad

de geoquimica marina para mejorar la precisién de la medicion y establecer la comparabilidad entre conjuntos

de datos. (Sharp et al. 1995; Sharp et al., 2002a, Sharp et al. 2002b), procedimientos adecuados de 160 blancos
(Benner y Strom, 1993) y métodos que utilizan materiales de referencia (Hansell, 161 2005). El método de
combustién a alta temperatura (HTC) que utiliza instrumentos comerciales como el analizador de carbono organico
total (TOC) Shimadzu 162 ahora es comun para medir DOC y 163 TDN en agua de mar. Los avances en la habilidad
analitica y el aumento de la frecuencia del muestreo oceanico global 164 (a través de sitios de series temporales y
en conjunto con programas a escala de cuenca como el Programa de Investigacion Hidrografica Global 165 Ocean-
Based de EE. UU. (US GO-SHIP)) han mejorado enormemente 166 y resolucién espacial de la variabilidad DOC
(Hansell et al., 2009; Carlson et al. 2010).

167 Ademas, las contribuciones de DOM a la ecologia y biogeoquimica de la columna de agua del océano 168 han
sido iluminadas.

169

170 Este documento describe procedimientos para la recoleccion y medicion de DOC y TDN (el ultimo 171
utilizado para derivar la concentracion de nitrégeno organico disuelto) en muestras discretas de agua de mar y

172 ) y resGyou tntalplisaeltefsdfqideohNedgsioceanicos de DOC (tipicamente <80 pmol C kg- 1

173 ). Presenta las mejores practicas para lograr una mejor determinacion

174 usando el método HTC siguiendo el enfoque de Carlson et al. (2010), que se ha utilizado en 175 cruceros GO-
SHIP de EE. UU. desde 2003. El enfoque basico sigue siendo el mismo, pero los analizadores se han 176
optimizado a lo largo de los afios. Los instrumentos discutidos y los procedimientos descritos son aquellos 177
especificos de los métodos empleados en el Laboratorio Hansell en la Escuela Rosenstiel 178 de Ciencias
Marinas y Atmosféricas de la Universidad de Miami y el Laboratorio Carlson en la Universidad de California 179
Santa Barbara. Este documento se basa en las pautas existentes para el analisis de DOC en agua de mar 180
(Tappin y Nimmo, 2019) y busca proporcionar actualizaciones detalladas y protocolos paso a paso sobre la
recoleccion y almacenamiento de 181 muestras, optimizando los sistemas TOC de Shimadzu para un alto rendimiento
de muestras de agua de mar 182 y practicas de evaluacién/control de calidad (QA/QC) utilizando calibraciéon

y 183 materiales de referencia. Ademas, presentamos procedimientos metodoldgicos para TDN acoplado
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184 andlisis usando sistemas TOC de Shimadzu. Hemos optado por destacar los instrumentos Shimadzu Scientific 185
debido a la facilidad de uso de sus instrumentos TOC listos para usar y su excelente limite de deteccion 186, pero otros
fabricantes con capacidades de deteccién equivalentes o personalizados

Las maquinas 187 también pueden ser apropiadas.

188

189 2. Recogida y almacenamiento de muestras

190

191 Las técnicas de muestreo y el manejo adecuados son esenciales para proporcionar datos de alta calidad. Las aguas de
192 Hanse#retbie 20 @@)éereamaTeeidracion ek Cakitoraom antg drizs Dis HOE (BE5)8012001 260 -1mo) kg-1

193 ) y se 194 contaminan facilmente a través de una mala manipulacién, aparatos que no se limpian adecuadamente,
exposicion 195 atmosférica involuntaria a contaminantes volatiles o condiciones de almacenamiento inadecuadas. Los
métodos descritos aqui 196 apuntan a minimizar estas fuentes de error.

197

198 2.1 Botellas de muestra

199

200 Se recomienda que las muestras se filtren directamente desde la botella de recoleccién (es decir, botella Niskin) 201 a
través de un filtro en linea (ver a continuacion) y en una botella de muestra previamente limpiada. Para minimizar la manipulacion,
202, recomendamos viales de vidrio precombustidos de 40 ml que se ajusten al muestreador automatico Shimadzu TOC. Estos
Los viales 203 estan hechos de vidrio de borosilicato tipo | quimicamente inerte. Si bien estos se pueden comprar 204
certificados como limpios (cumplen con los requisitos de la Agencia de Protecciéon Ambiental de EE. UU. (EPA) 205 para la
prueba de contaminantes ambientales potencialmente dafiinos en muestras de agua o suelo y analisis TOC 206), hemos
encontrado que estos no son lo suficientemente limpios para baja concentracion. Mediciones DOC 207 oceanicas.

Preparamos viales en casa como se indica a continuacion para que estén limpios y libres de sustancias que puedan influir en el
analisis. Si el vidrio es un desafio logistico, las muestras también se pueden recolectar en botellas de polietileno de alta
densidad (HDPE) o policarbonato (PC) lavadas con acido 209. Las pruebas han demostrado que la concentracion de DOC

210 medida en botellas de vidrio, PC y HDPE es comparable en ymol L-1

Resolucion 211 (Anexo A). Tanto los recipientes de muestra de vidrio como los de plastico son reutilizables después de

una limpieza 212 adecuada. Antes del primer uso, o entre usos, las botellas de HDPE o PC deben empaparse en 1M

Acido clorhidrico 213 (grado HCI certificado ACS Plus, consulte el Apéndice B), enjuagado con agua con bajo contenido de
carbono organico total 214 (TOC) (UV -Nanopure™ o UV- MilliQ® generado y en lo sucesivo denominado 215 "agua ultrapura/
UW") y secado al aire completamente antes de tapar. Los viales de vidrio son los mas faciles de preparar y asegurarse

de que estén limpios. Estos se vacian, se enjuagan 3 veces con UW, se secan y se calientan

217 a 450 °C durante =4 horas para eliminar los compuestos organicos (la temperatura maxima de trabajo 218 recomendada
por el fabricante para este tipo de vidrio de borosilicato es de 500 °C). El uso de politetrafluoroetileno

Se recomienda septa o tapa de silicona revestida con 219 (PTFE) para los viales de vidrio, y se recomienda 220 que se
empapen en HCI 1M, se enjuaguen con agua ultrapura y se sequen entre usos. Consulte el procedimiento de operacién estandar
paso a paso 221 (SOP1) para conocer los procedimientos de limpieza detallados y el Apéndice B para el equipo 222 sugerido.

223

224 2.2 Filtros

225

226 DOM se define operativamente como la fracciéon de materia organica total que pasa a través de un filtro submicrénico 227
(es decir, 0,22 - 0,7 um). En la practica, los oceanégrafos suelen utilizar filtros Whatman® GF/F 228 (tamafio de poro nominal
de 0,7 um) como punto de corte entre las fracciones de particulas y materia organica disuelta 229 (Knap et al. 1996).

Estos filtros de fibra de vidrio de borosilicato se usan mas comunmente para



Machine Translated by Google

230 medidas a granel de DOC y TDN (Carlson et al. 1998), ya que se pueden preparar facilmente mediante precombustion

y el caudal a través de los filtros es ideal para un muestreo rapido en linea. Los filtros GF75 232 (tamafio de poro nominal de
0,3 ym) también son apropiados, ya que pueden quemarse, y pueden ser los preferidos 233 cuando se miden simultaneamente
subfracciones de DOM (como aminoacidos) donde el maximo

Se desea la exclusion de 234 particulas del conjunto disuelto. Para materia organica disuelta a granel

235, no resolvemos las diferencias entre el uso de GF75 y GF/F. Los filtros GF75 y/o 236 GF/F se preparan mediante
combustion a 450 °C durante 4 horas en paquetes de aluminio. No superamos los 237 450°C porque la matriz del filiro puede
alterarse a temperaturas mas altas. Después de enfriar los paquetes de filtro 238, el paquete de aluminio que contiene los
filtros se sella en bolsas de plastico secundarias hasta su uso.

239 Se recomienda empacar solo los filtros necesarios para una sola colada en cada paquete de aluminio para evitar una
exposicion prolongada de los filtros quemados a contaminantes organicos volatiles en el aire.

241

242 En preparacion para el muestreo, se coloca un filtro en un cartucho de filtro de policarbonato de 47 mm 243

previamente limpiado (ver SOP2). Siempre se recomienda la filtraciéon por gravedad para evitar la ruptura de las celdas y el
desgarro de los filtros. Consulte SOP1 para obtener detalles sobre la preparacion del filtro y la limpieza del cartucho en

linea, y el Apéndice B 245 para obtener informacion relevante

sobre el producto. 246

247 2.3 Procedimiento de muestreo Niskin 248

249 Es importante seleccionar un espacio de trabajo limpio de DOM en el laboratorio a bordo (es decir, bien ventilado 250 y libre
de sustancias organicas volatiles, fijadores organicos, pintura fresca, marcadores permanentes, humo, etc.) y 251 mantener esta
area limpia. moda para almacenar, limpiar y preparar equipos de muestreo diariamente. Cubra la mesa de trabajo con un
forro absorbente y reemplacelo con frecuencia. El equipo de muestreo 253 (p. ej., portafiltros, tubos de silicona) debe
limpiarse en una solucién acida diluida (1M

254 HCI) antes de cada uso (SOP1). Se recomienda utilizar etiquetas preimpresas; alternativamente,

255 el etiquetado con marcadores solo debe realizarse cuando los viales estan bien cerrados, ya que los marcadores
permanentes 256 contienen disolvente que puede contaminar las muestras.

257

258 Se deben usar guantes durante la recoleccidon y manipulacion de DOM para minimizar la contaminacion.

259 Los guantes de nitrilo sin talco, polietileno y vinilo sin latex son opciones seguras, ya que tienen una baja 260 lixiviacion
organica cuando se exponen al agua de mar. Debido a que las muestras de DOM se pueden contaminar faciimente, 261 se
recomienda que la recoleccion de la roseta CTD se realice lo antes posible después del muestreo 262 de gas. También

se recomienda que cualquier persona que tome muestras de la roseta antes de la recoleccién de muestras de 263 DOM use
guantes. Si eso no es posible, se debe hacer todo lo posible para no tocar el grifo de la botella de 264 Niskin (es decir, el
camino del chorro de agua, desde Niskin hasta la botella de muestra, debe mantenerse 265 muy limpio). Lo que es mas
importante, cualquier muestreo anterior a DOM debe evitar el uso de grasa o tuberia Tygon® 266, ya que se sabe que
contaminan DOM a nivel ymolar. Si Tygon® es 267 inevitable para otros muestreadores, se recomienda suministrar una
pequeia seccion de tubo de silicona como adaptador entre 268 Niskin y Tygon®. La grasa mecanica de las operaciones del
barco (p. €j., el lubricante CTD Wire 269) nunca debe entrar en contacto con la valvula de muestreo o el grifo de la botella
Niskin.

270

271 El hecho de que una muestra se filtre o no antes del analisis depende del objetivo de la medicion. Si 272 DOC y TDN son
las variables de interés, se deben filtrar todas las muestras. Sin embargo, el 273 manejo de filtros y aparatos puede aumentar
el potencial de contaminacion, por lo que en algunos casos 274 se puede omitir la filtracién. En la mayoria de las aguas o
profundidades oligotréficas a mas de 250 m de los margenes del océano 275 , el DOC es el componente dominante del

TOC y supera el inventario de carbono organico.
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276 particulas en varios 6rdenes de magnitud (Cauwet 1979; Hansell et al. 2012). En areas de alta 277

productividad, una porcién sustancial de carbono organico en la zona eufética puede estar presente en forma de 278
particulas, y muchas de esas particulas pueden ser grandes y distribuidas heterogéneamente en una 279 muestra, de
modo que estos tipos de muestras deben filtrarse. La Figura A2 presenta perfiles verticales de 280 TOC y DOC en

regiones contrastantes como ejemplo. Como componentes importantes de los ciclos globales del carbono 281, la medicién
precisa de cada fraccion es fundamental para limitar el balance de masa del carbono 282 en los modelos oceanicos. Para
mantener la coherencia al tomar muestras en entornos 283 oligotroficos y eutréficos, se recomienda filtrar,

como minimo, para todas las muestras de <250 m. En ambientes 284 oligotroficos, se puede reutilizar un filtro para varias
muestras consecutivas alrededor de la roseta para 285 conservar recursos. Se recomienda filtrar las muestras desde

la mayor profundidad hasta la menor; Las concentraciones de particulas 286 generalmente aumentaran mas cerca de la
superficie del océano, lo que podria causar que el filiro 287 se obstruya o que las particulas se interrumpan, lo que requerira
el uso de mas filtros para una estacion. Los estudios 288 han demostrado que el DOC puede absorberse en los sitios
activos de los filtros GF/F, lo que plantea la cuestion de si

La filtracion 289 a través de GF/F elimina la materia organica del filtrado DOC. Se pasan aproximadamente 60 ml de la
muestra 290 a través de un filiro nuevo durante el procedimiento de lavado y enjuague del vial. Las pruebas después del
291 paso de enjuague del filtro y la botella muestran que no se elimina mas el carbono organico del filtrado DOC 292 293
La se puede resolver en ymol kg-1 nivel (Figura A3). Estos resultados sugieren que la sorcién de

materia organica disuelta en los filtros GF/F quemados satura los sitios activos en un filtro quemado 294 rapidamente (dentro
de ~ 60 mL) y no es un Preocupacion por la eliminacién de DOC al filtrar muestras para analisis de 295 DOM a granel.

296

297 Las muestras se deben filtrar por gravedad en la roseta a través de un cartucho de filtro en linea que

contiene un filtro GF/F quemado 298 y conectado directamente a la espiga Niskin a través de un tubo de silicona platinizada
limpia con acido 299 (Cole-Parmer, Apéndice B). Este tipo de tuberia de silicona curada con platino ofrece una durabilidad
de 300 y minimiza la lixiviacion organica en comparacion con Tygon®. Enjuague el recipiente de muestra y tapelo tres 301
veces con agua de muestra antes de llenarlo tres cuartas partes (consulte SOP2 para obtener instrucciones paso a paso).
302 instrucciones). Es importante recolectar un volumen suficiente para el analisis y minimizar el area de la superficie

303 a la relacion de volumen del recipiente (un minimo de 15 mL en un vial de vidrio o 30 mL en una botella de HDPE 304
para cada analito deseado, DOC o TDN) mientras también teniendo cuidado de no sobrellenar el recipiente de la

muestra 305. Vale la pena repetir que se debe tener cuidado durante el muestreo para evitar cualquier 306

contaminante obvio como humo de cigarrillo, vapores de pintura, exceso de humos del motor en la bahia de muestreo,
307 o solventes organicos en los laboratorios, etc. Equipo de muestreo (filtros quemados y material de vidrio

308 en particular) deben mantenerse cuidadosamente sellados hasta el momento del muestreo para evitar la absorcion de
contaminantes en el aire sobre las superficies limpias. Siempre registre eventos inusuales con respecto a las 310
muestras; agregue notas que puedan ser utiles para explicar los resultados.

311

312 Ejemplo de Plan de Recoleccion - Para US GO-SHIP secciones, 24-36 botellas Niskin (24-36 profundidades sobre
313 toda la columna de agua) se muestrean en estaciones alternas (es decir, el muestreo de estaciones para DOM

314 ocurre a intervalos de 60 millas nauticas). Para otras campanas, las decisiones de muestreo con respecto a la
resolucion horizontal o vertical 315 dependeran de los objetivos cientificos del proyecto. Para evaluar el error de
manipulacién de muestras 316, se recomienda que se recolecten muestras repetidas al azar de un subconjunto de
profundidades 317 sobre un perfil hidrografico. Para las secciones actuales de GO-SHIP de EE. UU., la practica estandar

de 318 es replicar 2 botellas Niskin por cada 36 botellas moldeadas (~6 % de replicacion en el conjunto de muestras).
319

320
321
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322 2.4 Conservacioén y almacenamiento de muestras

323 Muchos instrumentos analiticos DOM no son lo suficientemente estables para realizar analisis en el mar; por lo tanto, el
almacenamiento seguro de las muestras es esencial. Después de la recoleccién en la roseta, las muestras pueden conservarse
y almacenarse para su posterior analisis en un laboratorio en tierra utilizando varios métodos. 326

327 Almacenamiento en congelacion : las muestras de agua de mar recolectadas en vidrio no deben almacenarse a

temperaturas 328 inferiores a -20 °C, ya que las temperaturas mas frias (p. €j., < -40 °C) pueden provocar la rotura del vidrio al

329 descongelarse. Si el almacenamiento a temperaturas < -20 °C es la Unica opcion disponible, entonces el uso de recipientes

de muestreo de plastico 330 (HDPE o PC) es una alternativa segura para los analisis DOC/TDN a granel. Congelado

Las 331 muestras que han sido acidificadas solo deben almacenarse en vidrio, ya que el plastico se lixiviara con la exposiciéon
prolongada al acido. Para muestras recolectadas en plastico y no acidificadas, es importante congelar 333 tan pronto como sea
posible después de la recoleccion para evitar cambios en la materia organica debido a la actividad 334 biolégica. Al almacenar
muestras congeladas, es imperativo que estas muestras no se sobrellenen ya que el agua se expandira con la congelacion. Las
pruebas han demostrado que se establece un gradiente de salinidad durante 336 la congelacion con agua con alto contenido

de salmuera/DOC que se desplaza potencialmente a través de las roscas de la tapa si 337 la botella se llena en exceso (Figura A4).
Esta extrusion da como resultado una concentracion de DOM diluida, 338 haciendo que la muestra se vea comprometida. Se

debe tener cuidado de congelar las muestras en una posicién 339 vertical y verificar que las tapas estén selladas

herméticamente antes de congelarlas y almacenarlas y nuevamente antes de 340 enviarlas. Separe las muestras congeladas de
cualquier otro material organico volatil almacenado para evitar la contaminacion organica volatil transportada por el aire. Las
muestras congeladas se pueden almacenar de manera segura por periodos de 342 afios (Apéndice A). Antes del analisis, las muestras
congeladas deben descongelarse completamente a temperatura ambiente y homogeneizarse. Es ideal el uso de un dispositivo
mecanico como un mezclador de vortice. El mezclador 344 debe configurarse a una velocidad lo suficientemente alta como para que
se vea un vortice y se extienda desde la superficie 345 de la muestra hasta el fondo del recipiente.

346

347 Almacenamiento acidificado y liquido: el envio de muestras congeladas es costoso y, a menudo, poco confiable; asi, una
alternativa al almacenamiento en congelacion 348 es la recoleccion en viales de vidrio, la acidificacion y el almacenamiento en forma liquida.
349 Las muestras deben acidificarse poco después de la recoleccion agregando 2 pl de acido clorhidrico 4M (ACS 350 o grado de
metal traza) por 1 ml de muestra. Esta relacion de acido/muestra debe llevar la muestra a 351 pH 2-3. Revise periddicamente las
muestras para asegurarse de que se alcance este pH bajo. Esto se puede hacer extrayendo 352 unos pocos ml de muestra

(usando una punta no estéril y una pipeta limpia DOC) y usando este volumen 353 para humedecer una tira de pH. Nunca sumerja

una tira de pH directamente en una muestra ya que esto resultara en una contaminacion 354. A pH 2-3, la actividad biolégica se
detiene, lo que garantiza un almacenamiento seguro, y las especies de carbono inorganico 355 se convierten en CO2 y luego

se desgasifican de la solucién de muestra con rociado 356 en el sistema de TOC en el momento del analisis (rociado en el momento
de la recoleccion de la muestra). no se recomienda 357 ya que menos manipulacion es mejor para prevenir la contaminacion).

Se recomienda una pipeta repetidora con una punta 358 limpiada con acido para la adicion de acido (consulte SOP2). Se recomienda
preparar 359 un lote de 100 — 500 mL de HCI 4M usando &cido 360 de alta pureza (Certificado ACS Plus, Apéndice B) diluido con agua
ultrapura y luego alicuota y sellar el HCI 4M en 1-2 mL de vidrio 361 precombustido ampollas Se recomienda emplear una

ampolla nueva para cada nuevo muestreo de estacion y desechar 362 remanentes no utilizados para evitar la contaminacion.

363

364 El momento de la acidificacion dependera de la actividad biolégica del sistema 365 ambiental, pero las muestras de mar
abierto permanecen estables si se acidifican dentro de la hora posterior a la recoleccién. Se 366 recomienda que las muestras
se almacenen en un espacio de laboratorio oscuro, libre de sustancias organicas volatiles a temperatura ambiente, o en un 367

refrigerador (4 °C) o camara ambiental (<20 °C). Nunca use cofias con tabiques perforados cuando
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368 recolectar muestras ya que la contaminacion de la muestra puede ocurrir durante el envio y el almacenamiento; si se utilizan
septos 369, asegurese siempre de que el revestimiento de PTFE mire hacia la muestra (Figura A5). Con estas 370

precauciones, las pruebas muestran que las muestras acidificadas también se pueden almacenar en el orden de los afos (Figuras
371 A6y A7). 372

373 El envio de muestras acidificadas en viales de vidrio es una opcién viable siempre que el contenedor de envio esté 374 bien
protegido para evitar roturas durante el envio. Los insertos de espuma en cajas de campo de plastico corrugado 375 o los
planos de cartén con divisores de muestras colocados en un contenedor rigido o enfriador funcionan bien 376 (consulte el SOP2
y el Apéndice B para conocer las piezas). Lo que es mas importante, las muestras en plastico o vidrio deben taparse

herméticamente y permanecer en posicion vertical para minimizar la contaminacion durante el transporte.
378

379 3. Instrumentacion
380

381 Hay varios sistemas HTC personalizados y comerciales que se han descrito anteriormente 382 (Peltzer y Brewer, 1993;
Benner et al., 1993; Hansell, 1993; Carlson et al, 1994; Sharp et al., 383 2002; Hansell y Carlson , 1998); sin embargo,
encontramos que Shimadzu TOC-VCSH y la nueva serie 384 TOC-LCSH son instrumentos HTC de alto rendimiento que

brindan rangos apropiados, 385 confiabilidad y sensibilidad para las mediciones de agua de mar. Por lo tanto, mientras

que otros instrumentos también pueden ser 386 apropiados para los analisis HTC de agua de mar, limitamos nuestra discusién a
los sistemas Shimadzu TOC-V y 387 TOC-L en esta guia de mejores practicas. Estos modelos estan acoplados con muestreadores
automaticos Shimadzu ASI 388 V/ASI-L, que admiten viales de vidrio de 40 ml para una mayor eficiencia de procesamiento.

389 Se puede acoplar una unidad de analizador Shimadzu TNM-1/TNM-L al instrumento para proporcionar TDN

390 analisis. Las unidades TNM comparten el tubo de combustion y el catalizador con la unidad TOC, de modo que se
minimiza el mantenimiento 391 para la operacion adicional. En esta configuracion del sistema, es posible 392 ejecutar analisis
DOC o TDN independientes, o ejecutar andlisis acoplados (DOC y TDN) ya que cada detector 393 funciona de forma
independiente. 394

Andlisis de DOC 395: el contenido de DOC del agua de mar se define como la concentraciéon de carbono 396 que

queda en una muestra de agua de mar después de que se hayan eliminado las particulas y el carbono inorganico. Las
concentraciones de DOC 397 se determinan mediante un método HTC realizado en un TOC Shimadzu modificado como 398
descrito previamente por Carlson et al. (2010). Se extrae una muestra preacidificada (filtrada en el momento de la

recoleccion para eliminar el POC) en una jeringa de inyeccion de 5 ml y se rocia (100 ml/min) durante un minimo de 1,5 minutos
con gas libre de CO2, produciendo una muestra que contiene solo carbén organico 401 no purgable. Se inyectan réplicas (100 pL)
de la muestra burbujeada resultante en un tubo de combustion de cuarzo 402 calentado a 680 - 720 °C, donde el carbono
organico se quema/oxida a 403 CO2 . El CO2 resultante y el gas portador (velocidad de flujo de 168 mil/min) se pasan a través

del deshumidificador electrénico interno 404 Shimadzu, una trampa de agua de perclorato de magnesio (cuando no se

realiza el analisis de nitrégeno 405), una trampa de haluro de malla de cobre, una trampa de 0,45 um filtro de particulas, y luego
406 en el analizador de gas infrarrojo no dispersivo Shimadzu (NDIR). La sefial de CO2 da como resultado un pico de muestra 407
en el que el area del pico se integra con el software cromatografico Shimadzu. 408

Andlisis de TDN 409: el contenido de TDN del agua de mar se define de manera similar como la concentraciéon de

nitrégeno combinado 410 que queda en una muestra de agua de mar después de eliminar las particulas de nitrégeno.

411 TDN se determina de forma independiente a través del método de combustion a alta temperatura (Walsh, 1989) 412 en un
TOC Shimadzu modificado con analizador Shimadzu TNM adjunto. El gas portador se suministra a un caudal de 413 168 ml/min y
la unidad TNM genera ozono (O3) a un caudal de 0,5 I/min.
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414 Se inyectan réplicas (100 yL) de la muestra filtrada en el tubo de combustién calentado a 720 °C, 415 donde el TN

de la muestra se convierte en 6xido nitrico (NO). Luego, la corriente de gas resultante se pasa a través del deshumidificador
electronico interno Shimadzu, una trampa de haluro de malla de cobre, un filtro de 0,45

filtro de 417 um, y en el analizador de quimioluminiscencia, donde el gas NO seco reacciona con O3 para producir 418

un éxido nitroso excitado. La sefial de fluorescencia resultante es detectada por el detector de quimioluminiscencia Shimadzu
419 TNM. El area del pico resultante se integra con el software cromatografico Shimadzu 420. Tenga en cuenta la

ausencia de una trampa de agua de perclorato de magnesio en esta configuracion 421, ya que esta trampa elimina el

NO (ver a continuacion, Seccion 3.1). 422

Andlisis DOC/TDN acoplado 423 : es posible utilizar un método dual utilizando el software Shimadzu para proporcionar
analisis 424 DOC y TDN en una muestra simultaneamente. Se analiza una muestra filtrada para cada analito 425 como se
detalla anteriormente, con el horno TOC ajustado a 720 °C, la omisién de la trampa de agua de perclorato de

magnesio 426 en linea y cada detector informa por separado. Los analisis acoplados pueden 427 generar una contrapresion
en el sistema analitico que puede afectar la calidad maxima del NDIR; por lo tanto, se recomienda 428 que los analistas
controlen de cerca la calidad de la forma maxima de la salida 429 del NDIR (DOC) en el modo de operacion de analisis
dual.

430

431 3.1 Sistema Shimadzu HTC modificado para optimizacién de sefial

432

433 Los usuarios primero deben consultar los manuales de instrumentos del fabricante para conocer los detalles sobre la
puesta en marcha, 434 operaciéon y mantenimiento. Para optimizar las muestras de agua de mar, las condiciones de
funcionamiento de los analizadores de TOC 435 Shimadzu se modifican ligeramente del sistema modelo del

fabricante. 436

437 Se retira el serpentin de condensacion y se reduce el espacio superior de la trampa de agua pura para 438

minimizar el espacio muerto del sistema. La trampa de agua pura es un depésito de vidrio que acumula 439 vapor de

agua que se condensa al salir del tubo de combustion. Este depdsito se puede usar para 440 determinar el blanco del
instrumento; si se mantiene adecuadamente, esto puede resultar en blancos equivalentes a 441 analisis de inyecciones

de agua ultrapura de laboratorio. Sin embargo, no recomendamos esta opcion ya que 442 hemos encontrado que la
acumulacién de sedimentos en esta trampa puede dafiar la jeringa. Ademas, el 443 muestreo frecuente del

condensado de esta trampa puede alterar el espacio “muerto” dentro del sistema 444 que puede afectar la forma del pico y
la consistencia de los resultados a lo largo de una ejecucion analitica. Descubrimos que 445 mantiene un espacio de cabeza
reducido en la trampa de agua pura y retira la bobina de condensacién da como resultado 446 una mejor forma de pico.
Consulte el Apéndice C para obtener mas detalles.

447

448 ge cdtbagodrde gaaictodisert e (@ eediorma,d4Ardel Y2, bicarbonato y carbonato. El DIC se elimina de la muestra
antes de inyectar el agua 450 en la columna de combustion acidificando a un pH de 2-3 (HCI 4M, grado ACS, Apéndice B) y
451 rociando con gas portador libre de CO2 durante varios minutos (es decir, 3 ml de muestra rociados durante 1,5 minutos
a un caudal de 100 ml min-1

452 ). Después del rociado, una alicuota de muestra (50 -200 pL

453 dependiendo de la concentracién de DOC) se inyecta en la columna de combustién. El carbono organico 454 se quema
a CO2 y el gas portador mueve el vapor de agua resultante, los haluros y el CO2 fuera de la columna 455 a través de una
serie de trampas y filtros para purificar la sefial de CO2. 456

457 El vapor de agua interfiere con la deteccion NDIR y debe eliminarse. Después de pasar por la columna de

combustidn 458, el gas portador pasa al deshumidificador electronico Shimadzu, un enfriador Peltier 459 refrigerado
ajustado a 1°C, donde una fraccion significativa del vapor de agua se condensa y se
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460 eliminado de la corriente de gas. Hemos encontrado que la adicion de una trampa de agua en linea

461 que contiene perclorato de magnesio Mg(ClO4)2 (Apéndice B) ayuda a eliminar aun mas el vapor de

agua 462, agudiza la forma del pico y minimiza los picos de cola de la traza NDIR; mejorando asi 463 la
reproducibilidad de las inyecciones. Para los analisis de DOC, la trampa de Mg(ClO4)2 debe reemplazarse como
minimo cada dos dias o tan pronto como el desecante parezca 465 saturado (consulte el Apéndice D para ver

las instrucciones de 465). Tenga en cuenta que la trampa de Mg(ClO4)2 no debe incluirse si se mide TDN 466
simultaneamente, ya que el Mg(ClO4)2 humedo elimina el NO y, por lo tanto, interfiere con el analisis de

TDN. 467

468 Los halégenos liberados con la combustion del agua de mar también pueden interferir con la detecciéon NDIR de
469 CO2; por lo tanto, es imperativo eliminar los halégenos de la corriente de gas de poscombustién. La

trampa de halégeno Shimadzu patentada 470 (n.° de pieza 630-00992) o burbujear el gas a través de la

solucion AgCl 471 son medios eficaces para eliminar los halégenos. Una alternativa rentable es empaquetar

una trampa de haluro 472 con lana de Cu (Apéndice B) y conectarla en linea justo después de la trampa de
Mg(ClO4)2. La lana Cu 473 mostrara signos de decoloracion después de la exposicion a halégenos; debe cambiarse
cuando la decoloracion del 474 llegue a menos de 2 cm de la salida de la trampa (Apéndice D). Se recomienda

que las trampas de 475 Mg(CIO4)2 y haluros se coloquen verticalmente para que el flujo de gas suba por la parte inferior de las tramp
476

477 Antes de ingresar al NDIR, el gas pasa a través de un filiro de membrana (0,45 uym, Apéndice B) para 478
eliminar las particulas del gas portador. Con un medidor de flujo digital, se debe tener cuidado de 479

monitorear la tasa de flujo del gas portador antes y después de la trampa de particulas para asegurarse de

ese que no haya una reduccion en la tasa de flujo. Si hay una caida en el caudal de mas de 3 mB Rt de

480 481 entrando en la columna se debe cambiar el filtro. 482

483 Se recomienda que cada vez que se reemplace la columna se verifique el caudal en los puntos 484 de
entrada al puerto de inyeccion, en la base de la columna, antes y después de las trampas de Mg(ClO4)2 y
485 haldégenos y antes y después de la filtro de particulas (Apéndice C).

486

487 3.2 Gas portador

488

489 Hay varias opciones con respecto al gas portador libre de CO2 necesario para operar el sistema HTC, 490
pero se requiere alta calidad para obtener bajos niveles de fondo en el detector. Se pueden utilizar gases
comprimidos 491 como oxigeno o nitrogeno de ultra alta pureza (UHP 99,995%). Si hay 492 aire comprimido
disponible, una opcidn rentable es integrar un generador de gas Parker Balston® TOC en la 493 tuberia de gas
del sistema HTC. Este sistema utiliza tecnologias de absorcion de oxidacion catalitica y oscilacién de presion
494 para eliminar hidrocarburos y generar gas libre de CO2. A largo plazo, la opcién del generador de gas 495 es
una alternativa estable y econdmica a los cilindros de gas comprimido. El gas libre de CO2 496 se utiliza tanto
como gas portador como gas de rociado y debe suministrarse a una presiéon de 497 200-300 kPa. 498

499 3.3 Columna de combustion

500 Shimadzu ofrece dos tamafos de columnas, una columna de diametro pequeino (18 mm DI x 20 mm DE,
compatible con 501 TOC-V y TOC-L) y una columna de gran diametro (27 mm DI x 30 mm DE, TOC -L solo con

el kit adaptador especial 502) que puede acomodar mas carga de sal antes de cambiar o reacondicionar 503 la
columna. Segun nuestra experiencia, un sistema analitico correctamente acondicionado puede

procesar 504 aproximadamente 30 a 36 muestras de agua de mar por ciclo analitico (sin incluir blancos, estandares

y 505 referencias de agua de mar) con el diametro pequefio, y 42 a 48 muestras de agua de mar por ciclo analitico con
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506 la columna de gran diametro. Las comparaciones directas muestran que cualquiera de las configuraciones es aceptable para 507
muestras de agua de mar (Figura C1). Después de 4-5 ejecuciones (~400-900 inyecciones de agua salada), con cualquier tipo de columna
508, generalmente observamos una acumulacion de sal en la columna que da como resultado una contrapresion del sistema que 509

se manifiesta como una forma de pico deficiente de la traza del infrarrojo no dispersivo (NDIR). y la subsiguiente inyeccion deficiente de
510 y replicacion de referencia. Por lo tanto, se recomienda que, bajo un procesamiento 511 de alto rendimiento de muestras de

agua de mar, el tubo de combustion, el material de empaque y varias trampas se 512 cambien o limpien semanalmente como se

describe a continuacion (consulte el Apéndice D para ver un ejemplo 513 de programa de mantenimiento preventivo). 514

515 Los tubos de combustion se componen de vidrio de cuarzo que se puede comprar directamente en Shimadzu 516 o,
alternativamente, si el investigador tiene acceso a un taller de soplado de vidrio o a un proveedor 517 preferido, el cuarzo se puede

fabricar utilizando las dimensiones de la Figura C2. Consulte el Apéndice B para conocer los nimeros de pieza asociados al 518.

519

520 El empaque de la columna de combustion también se ha modificado ligeramente de la guia del proveedor: 521

Configuracion de columna pequefa 522 : la columna pequefia se llena con los suministros enumerados en el Apéndice B como sigue (Figura
C2): Se coloca una capa Unica de malla de platino (Pt) de 13 x 13 mm en la base de la columna 524 para soportar el lecho de platino. perlas
de catalizador de alumina. Se afiaden perlas de Pt-alimina de 2 mm de diametro hasta 120 mm de la parte superior de la columna. Se
coloca una capa adicional de gasa de platino, enrollada flojamente 526 en esferas de 5 mm, en una sola capa encima de las perlas de alumina
platinizadas. Estas esferas de Pt 527 cumplen tres propdsitos: 1) proporcionan una masa térmica solida que permite una combustion

rapida de la muestra; 2) la superficie sélida protege la integridad de las perlas de alimina 529 subyacentes; por lo tanto,

preservando la geometria de la matriz y previniendo la pulverizacion y los “agujeros de gusano” 530 que se desarrollan si la muestra se
inyecta directamente sobre las perlas de alumina de platino; y 3) las esferas de Pt mas grandes 531 permiten que la sal penetre mas
profundamente en el material de la matriz de la columna, lo que ralentiza el desarrollo de tapones de sal 532 mientras mantiene un buen flujo
de gas durante un periodo de tiempo mas largo. Nuestra experiencia es que 533 agregar almohadas de Pt mejora la forma del pico de la
traza NDIR y la replicacion de las inyecciones, y 534 extiende la duracién de la vida util de la columna cuando se analiza el agua de mar.
Nota: no recomendamos 535 usar lana de cuarzo para separar las capas de material de relleno, ya que se desvitrifica a medida que se

536 carga la columna con sal, creando espacios vacios; cambiando asi la geometria del material de relleno de la columna 537 a lo largo de

su vida util.

538

539 Configuracion de columna grande: la columna grande se llena con los componentes enumerados en el Apéndice B 540 de la siguiente
manera (Figura C2): Se coloca un disco de malla de ceramica en la base de la columna grande para soportar 541 el lecho de perlas de
catalizador de alumina-pt. Las perlas de alimina de platino de 5 mm de diametro se agregan dentro de 542 200 mm de la parte superior de
la columna, y las perlas de alimina platinizada de 2 mm de diametro se agregan en la parte superior 543 de las perlas de catalizador mas
grandes hasta un nivel de 120 mm desde la parte superior de la columna. . El catalizador mas pequefio es 544 y luego se cubre con esferas

de 6-10 Pt como se describe anteriormente. 545

546 Las columnas deben retirarse y reacondicionarse semanalmente o en cualquier momento en que surja una mala calidad de los datos.
547 La columna se desvitrificara a medida que la sal se infunde en la matriz de cuarzo, convirtiéndose en “yeso” y fragil 548 después de
una serie de ciclos de calentamiento y enfriamiento; por lo tanto, se debe tener cuidado al inspeccionar las columnas en busca de
sefales de debilidad o grietas cuando se reacondicionen. El reacondicionamiento de columnas incluye la eliminacién

Esferas de 550 Pt, catalizador y malla de la columna, lavado de la columna de cuarzo y todo el contenido de Pt 551 con agua ultrapura

para eliminar la sal, luego combustion de la columna de cuarzo y el contenido de Pt a 450 °C
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552 para secar y luego volver a empaquetar con contenido lavado. La malla de Pty las esferas se pueden reutilizar durante 4-6 553
semanas si se limpian adecuadamente; es decir, sumerja en agua y agite para eliminar la acumulacién de sal. El catalizador de
alimina Pt 554 debe durar aproximadamente 12-16 dias de andlisis. Deje siempre que la columna y su contenido 555 se enfrien antes
de reacondicionar o volver a empaquetar las columnas. El Apéndice D proporciona una descripcion 556 paso a paso del

reacondicionamiento de columnas.
557

558 3.4 Detectores
559

560 Segun el manual del usuario de Shimadzu, la celda NDIR de las series TOC-V y L logra una deteccion (0,3 pmol C L-1
561), el nilelitededtpgpaia el m_é1t0do de oxidacion catalitica de combustion 562. El sistema Shimadzu TNM utiliza un detector de
quimioluminiscencia para medir la sefial excitada de NO2 563 creada al combinar gas NO, generado a través de HTC a 720 °C, con
03 dentro del 564

detector. Segun el fabricante, el limite de deteccion de quimioluminiscencia para TN es < 0,05 mg L

565). (3,57 ymol N L-1
566

567 3.5 Software
568

-1

569 El analizador de TOC incluye software cromatografico Shimadzu disefiado para permitir el control 570 por PC de todo el sistema;
incluye la programacién del muestreador automatico, las curvas de calibracion, la adquisicion y la salida de la pantalla 571 en tiempo
real, la integracion del area de pico y las banderas de control de calidad para los datos sin procesar. Los recuentos del area sin procesar
572 se exportan como un archivo de texto delimitado por tabuladores para su posterior procesamiento y calculo de la concentraciéon

de carbono 573 y/o nitrégeno.

574

575 4. Procedimientos operativos

576

577 Los procedimientos descritos a continuacion son recomendaciones basadas en el método HTC realizado con un sistema 578
Shimadzu TOC- VCSH o TOC-LCSH . Las operaciones en otros instrumentos 579 comerciales o caseros variaran.

580

581 Operacion y procedimientos diarios:

582 1) Preparacion y mantenimiento de instrumentos; espacios en blanco del sistema
583 2) Preparacion de la curva estandar

584 3) Materiales de referencia 585 4)

Muestras desconocidas

586 5) Exportar datos sin procesar/calcular la concentracion de la muestra

587

588 4.1 Preparacion de instrumentos y mantenimiento diario; espacios en blanco del sistema

589

La preparacion del sistema 590 se evalua todos los dias antes de analizar las muestras. La linea de base del instrumento debe estar en
591 0 mV antes de comenzar, lo que indica que el ruido eléctrico es minimo y que no hay problemas inmediatos evidentes con el

592 NDIR o el generador de gas. El software de Shimadzu proporciona un "monitor 593 de fondo" general para indicar la

preparacion del instrumento (posicion y estabilidad de referencia, temperaturas del horno y del deshumidificador 594). Si

la posicion de la linea de base o las fluctuaciones superan los preajustes, el instrumento 595 indica automaticamente un estado no listo.

596
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597 El blanco del sistema se evalua inyectando un volumen de agua baja en carbono (LCW) idéntico al volumen 598 utilizado
durante el analisis de la muestra (100 pL) y midiendo el area del pico. Este blanco representa 599 la sefial de CO2 de fondo
del sistema (catalizador y tubo de combustion) y debe restarse 600 de cada muestra analizada. El agua en blanco
verdadera debe tener DOC por debajo del limite de deteccion 601. Shimadzu recomienda que se tomen muestras de los
blancos de la trampa interna de agua pura para que el 602 logre esto, pero segun nuestra experiencia, esta operacion
cambia el "volumen del espacio muerto" dentro del sistema analitico del 603, alterando la forma del pico y afectando el
blanco de la maquina en el transcurso del 604. correr. Se recomienda generar agua en blanco con un sistema comercial de
agua ultrapura 605 junto con un kit de oxidaciéon UV (es decir, sistemas Nanopure™ de resistencia de 18,2 MQ con cartucho
ultrabajo de materia organica 606, esterilizacion UV y filtro de 0,2 ym o sistemas MilliQ®). El programa de material Hansell
Lab at 607 608 (CRM) y las concentraciones internas de LCW se pueden comparar con esto.

La Universidad de Miami proporciona LCW (0-1 ymol C L-1 ) como parte de su referencia de consenso

609 La interseccion con el eje Y de la curva estandar (hecha en la misma LCW) proporciona una evaluacién 610
independiente del contenido de C o TDN en el agua en blanco mas el “blanco de la maquina”. 611

612 El agua en blanco oxidada con UV se genera diariamente y se coloca en botellas de Pyrex® precombustidas (500 -

el depositd(@Binn Blatoo sistfamesa® Bifirmadria TAIQWA \de, & pnectas deltabojdreibodd Mrétghdegdetor permitira extracciones
ilimitadas de muestras 615 del deposito, lo cual es necesario para la columna. acondicionamiento y numerosos 616 analisis

en blanco a lo largo de cualquier ejecucion. Para extraer una muestra del depésito en blanco, asigne una muestra 617 al

vial cero en la tabla de muestras de Shimadzu; esta botella se puede muestrear numerosas veces 618 a lo largo de una

serie analitica. Los valores en blanco del sistema variaran entre los sistemas TOC debido a las configuraciones internas del

619 y al uso de la columna. Consulte el Apéndice C para ver un ejemplo de valores en blanco tipicos 620 generados en multiples
sistemas TOC. Si el acondicionamiento de una nueva columna es suficiente, en blanco

Los picos 621 disminuiran y las areas de los picos de agua de mar se estabilizaran y seran altamente repetibles (Figs. C6 y 622
C7). Por lo general, pasamos la mayor parte de la jornada laboral diagnosticando la preparacion del sistema. Después de
completar las 623 tareas de mantenimiento diarias (consulte el Apéndice D), se ejecuta una serie de 15 muestras en blanco
desde el puerto n.° 1, 624 seguidas de otras 15 muestras donde las muestras en blanco se alternan con agua de mar (llene
varios viales 625 con la misma agua de mar y coléquelos en inyector automatico, extraiga varias veces de cada vial). Una

vez que los 626 blancos y las muestras de agua de mar cumplan con estos criterios, la columna y el sistema estaran listos para
funcionar y 627 se preparara un conjunto de muestras junto con los estandares, los blancos y las aguas de referencia para

una 628 corrida analitica
durante la noche. 629

630 4.2 Curva estandar
631

632 DOC: los sistemas se estandarizan diariamente con una curva de calibracién de cuatro puntos de glucosa o 633 ftalato
de hidrégeno y potasio (KHP) fabricado en LCW. Las concentraciones estandar de trabajo se distribuyen uniformemente para
abarcar el rango dinamico de las concentraciones de DOC oceanico (tipicamente 25, 50, 635 75, 100 uM C). 636

637 TDN : se utiliza una curva de calibracién de cinco puntos de nitrato de potasio (KNO3) disuelto en LCW

638 (tipicamente 3, 8, 16, 24 y 48 uM N) para abarcar los rangos de concentracién oceanica.

639

Los estandares 640 se analizan al comienzo de la ejecucion de cada dia, antes de las muestras, para monitorear la
respuesta del sistema 641. Los estandares de trabajo se preparan gravimétricamente cada semana. Son 642
diluciones independientes preparadas a partir de un stock primario concentrado, que se realiza mensualmente en
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643 LCW. La curva estandar resultante se utiliza para calcular las concentraciones de DOC y TDN en los pasos de
procesamiento posteriores al 644. Este factor de respuesta diaria se debe rastrear para cada sistema en uso y rara vez cambia
645 durante la vida util de una columna. Las alteraciones en el flujo a través de las columnas y en el NDIR 646 también

se controlan, ya que cambiaran el factor de respuesta. Consulte la Seccién 5 para conocer las pautas detalladas de

preparacion del estandar 647.
648

649 4.3 Material de referencia 650

651 Un componente critico para mantener la precision y la intercomparabilidad entre laboratorios y 652 dentro de los laboratorios
a lo largo del tiempo es el uso rutinario de referencias de agua de mar. Todas las muestras deben 653 compararse
sistematicamente con un conjunto de referencias que incluyen o han sido calibradas contra 654 material de referencia

de consenso (CRM) como el proporcionado por el programa CRM de la Universidad de Miami.

655 (Hansell 2005). Estos CRM incluyen agua de mar profunda, media y superficial, asi como referencias LCW 656 que estan
calibradas por analistas DOM internacionales independientes. A efectos practicos, se recomienda que los laboratorios
individuales 657 generen un conjunto de materiales de referencia "internos" en grandes volumenes 658 que se calibran

con los CRM. Un ejemplo de preparacion de referencia "interna" 659 podria incluir la recoleccion de 10-20L cada uno de los
filtrados (GF/F) de un gradiente DOM vertical, es decir,

660 agua de mar superficial, mesopelagica y batipelagica, acidificacion a pH 2-3 y particién en 661 varios cientos de viales

de vidrio (35 mL) para cada profundidad. Alternativamente, si no puede acceder a grandes 662 volimenes de agua de

mar, se puede preparar un lote de agua de mar artificial, agregar y acidificar 663 compuesto de carbono organico, que puede
servir como una referencia “interna”. Cualquier agua de referencia "interna"

El 664 debe calibrarse con los CRM con regularidad para garantizar que la concentracion de carbono se mantenga estable
665 (dentro de +/- 3 del valor calibrado). Almacenadas correctamente, estas referencias permanecen estables durante al
menos 666 afios. Se recomienda que el conjunto de referencias "internas”, que abarcan el rango dinamico 667 del conjunto de
muestras, se analice varias veces a lo largo de una corrida analitica determinada (es decir, cada 8 668 -10 muestras) como
diagndstico de la estabilidad del sistema. y aseguramiento de la calidad de los datos. Este

La practica 669 de usar referencias calibradas "internas" durante largos periodos de tiempo resulta especialmente 670

util para garantizar la comparabilidad de ejecucion a

ejecucion. 671

672 4.4 Analisis de muestras (método NPOC)

673

674 El agua de mar recolectada en viales de vidrio de 40 ml, acidificada en el momento de la recoleccion y almacenada

en forma liquida 675 se puede cargar directamente en el muestreador automatico. Es habitual en nuestros laboratorios cambiar
solo 676 los septos antes del analisis, cambiando los septos no perforados usados en la recoleccion por septos perforados
677 que se usan (y reutilizan) solo durante el analisis en el instrumento TOC. Cuando se completa la ejecuciéon de TOC,

los septos sin perforar se devuelven al mismo vial para volver a almacenar las muestras.

679 Esta secuencia permite conservar tabiques no perforados para recolecciones repetidas después de la limpieza.

680 Las muestras congeladas deben: primero descongelarse completamente a temperatura ambiente (no debe quedar

hielo antes de proceder), 681 mezclarse completamente mediante vortice y transferirse a un vial de vidrio si es necesario. Si se
requiere la transferencia de la muestra 682, se recomienda usar alicuotas de 1-2 ml de agua de muestra para enjuagar un

vial 683 quemado 3 veces antes de llenarlo hasta un minimo de 15 ml por vial. Un volumen de muestra de 15

684 mL permite multiples ejecuciones en una muestra si es necesario. 685

686 Las muestras de agua de mar "desconocidas" deben analizarse utilizando el método de carbono organico no purgable

687 (NPOC) en el sistema TOC de Shimadzu. Consulte el manual del usuario de TOC de Shimadzu para 688 "Principios
del analisis de NPOC" e "Informacién técnica relacionada con el analisis" (Area de pico y
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689 forma). Los usuarios pueden definir configuraciones para establecer su propio método; consulte el manual de usuario

de Shimadzu TOC 690 para obtener detalles paso a paso sobre la configuracion del método de software. Para las muestras de agua

de mar, se suele utilizar la opcion "mejor 3 de 691 5" del software. Para este método, 3 mL de muestra preacidificada es 692
extraido en la jeringa de inyeccion de 5 ml y rociado durante 1,5 minutos a una velocidad de flujo de 100 ml min-1

693 con gas libre de CO2 (el tiempo de rociado debe probarse empiricamente). Se inyectan alicuotas de 100 pL de 694

muestra en el tubo de combustién hasta que al menos tres inyecciones repetidas cumplan con la desviacion estandar (SD)

del area del pico especificada por Shimadzu 695 de 0,1 o se alcance un CV <2 % 696 (los , o hasta cinco inyecciones

criterios de replicacion se aplican por separado a DOC y TDN) . El area del pico DOC o TDN 697 resultante se integra con el software

cromatografico Shimadzu. Se recomienda que se organice una corrida analitica 698 de modo que cada 8-10 muestras

desconocidas estén entre paréntesis por un conjunto de referencias (o0 CRM) y blancos "internos" y que el numero total de

muestras desconocidas se limite a un maximo de 700 de 30-36 por corrida (42-48 para columnas grandes) para evitar la obstruccion

de la columna de cuarzo 701 durante la corrida. Esta configuraciéon también permite un amplio espacio para estandares,

referencias y espacios en blanco en el inyector automatico 702 de 68 posiciones. Consulte el Apéndice E para obtener un ejemplo

de hoja de registro de ejecucion.
703

704 4.5 Exportacion y procesamiento de datos

705 Un ejemplo de post procesamiento: correcciones y calculo de concentraciones

706

707 Es una buena practica revisar los picos del blanco, de referencia y de la muestra después de cada ejecucién para buscar

708 anomalias. Si la serie analitica se ha llevado a cabo sin interrupciones ni errores, los datos de pico sin procesar 709 se exportan
para el procesamiento final y QA/QC. Si se observa un error o una interrupcion, se cancela la 710 ejecucion y se vuelven a
analizar las muestras.

71

712 Los archivos se guardan como texto delimitado por tabulaciones y se exportan desde el software Shimadzu para su posterior
procesamiento 713 sin conexion. Los datos de pico sin procesar (area) se clasifican por ID de muestra y todas las

inyecciones se agrupan y se promedian 714 para muestras en blanco, estandar, de referencia y "desconocidas". Las inyecciones
marcadas por el software Shimadzu 715 como valores atipicos se excluyen de los promedios del area, manteniendo 3

inyecciones para cualquier muestra 716 dada. Se determina un blanco de maquina promedio para todos los blancos a lo largo de la corrida analitica de ul
717 (tipicamente, esto es un promedio de al menos 10-20 espacios en blanco) y se resta de todas las muestras, 718

estandares y referencias. Se realiza un analisis de regresion lineal en los estandares de calibracion 719 corregidos en blanco
(glucosa de 4 puntos o KHP para DOC o estandares de KNO3 de 5 puntos para TDN).

720 Las curvas de calibracién no se fuerzan hasta el cero y deben tener un coeficiente de correlacion =0,995.

721 La pendiente se utiliza para calcular las concentraciones de la muestra a partir de las areas de los picos, como se muestra a continuacion:

722

723 umol C o N por L = (area de muestra promedio - area en blanco de la maquina promedio) / (pendiente de la curva estandar
724)

725

726 Se recomienda que los espacios en blanco se analicen con frecuencia a lo largo de una ejecucion como un diagnoéstico del
rendimiento del sistema 727 (consulte el Apéndice E para conocer el espaciado de 10 a 20 espacios en blanco en una ejecucion
tipica). Los espacios en blanco 728 para cada sistema deben evaluarse diariamente y los valores deben permanecer dentro de
(+/- 3) alo largo de 729 el curso de una ejecucion. La deriva sistematica o un cambio rapido en los valores en blanco fuera de este
rango 730 dentro de una ejecucion determinada o entre ejecuciones durante la vida util del tubo de combustién son indicativos de
un problema 731 dentro del tubo de combustién, su material de empaque, las trampas o una obstruccion en el flujo de gas. Si se
detectan 732 desviaciones o cambios en los valores en blanco dentro de una ejecucion, la ejecucion debe marcarse como

733 cuestionable y volver a ejecutarse segun sea necesario. Se debe verificar el caudal para determinar si hay obstrucciones o
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Se ha desarrollado 734 contrapresion en el sistema. Si el problema persiste, se debe reemplazar el tubo de combustion,

el material de empaque 735 y las trampas.

736

737 CRM's y/o referencias “internas” también se utilizan para evaluar el rendimiento del sistema analitico 738. Se recomienda
ejecutar un conjunto de referencias "internas", calibradas contra CRM, 3-

739 5 veces a lo largo de una corrida analitica y promediado. Si las referencias no cumplen con los valores calibrados o las
especificaciones de estabilidad del 740 (dentro de +/- 3 del valor calibrado, y el CV diario para cada referencia 741 debe ser
~ 2 %), entonces se debe realizar una revision de mantenimiento en el sistema analitico, el tubo de combustion del 742

y las trampas se cambiaron o reacondicionaron segun fuera necesario, y se repitié la corrida. Todas las referencias 743
deben permanecer estables a lo largo del tiempo y entre sistemas. Se recomienda que “en casa”

Se calibraran 744 referencias contra CRM aproximadamente cada 6 semanas. También se recomienda que 745 se preparen y
almacenen varios conjuntos de referencias "internas" para mantener conjuntos 746 superpuestos de material calibrado.

747

748 5. Normas

749

750 5.1 Suministros
751

752 Es fundamental tener concentraciones precisas de soluciones estandar, y para DOC y TDN también se debe tener
cuidado 753 para evitar la contaminacién durante la preparacion de las reservas. Por esta razon, el vidrio

Se utilizan 754 botellas (calentadas a 450 °C durante = 4 h) para preparar la solucién madre primaria. Tenga en cuenta que la
cristaleria volumétrica 755 no debe usarse para preparar estandares, ya que la temperatura alta afectara la precision de la
graduacioén volumétrica 756. Los compuestos estandar secos deben mantenerse en un desecador 757 al vacio para garantizar
la calidad. Las soluciones se preparan gravimétricamente a temperatura ambiente 758 utilizando balanzas analiticas con
resolucion de 0,0001 g. Los stocks de trabajo de mayor volumen se pueden preparar diluyendo el stock primario en

botellas de vidrio quemadas usando agua ultrapura.

760

Las pipetas 761 utilizadas para cualquier preparacion estandar deben estar limpias con DOC (el uso debe limitarse
unicamente a 762 DOC; nunca use una pipeta que haya sido utilizada con fijadores o volatiles). Ademas, se sugiere el uso de
763 puntas de pipeta no esterilizadas en autoclave, ya que el proceso de esterilizacion puede resultar en la 764 lixiviacion de
compuestos organicos del material plastico. Todas las puntas de pipeta deben enjuagarse con HCI 4 M antes de la
preparacion del estandar 765.

766

767 5.2 Estandares primarios

768

769 DOC - El hidrégeno ftalato de potasio (KHP) o la glucosa de alto grado (99,8 % de pureza) son los compuestos que
normalmente se utilizan como estandar de carbono. A 10 mmol L-1 El stock primario C se prepara en

agua ultrapura 770 771 como se detalla en SOP3.

772

773 TDN: se recomienda el nitrato de potasio (KNO3) de alto grado (99,8 % de pureza) como patron de nitrégeno. A 10

El stock ghmatib-de 774 N se prepara como se detalla en SOP4.
775

776 5.3 Normas de trabajo
777

Los estandares de trabajo 778 se preparan diluyendo el stock primario a las concentraciones deseadas utilizando LCW a
temperatura ambiente 779. Al menos cuatro concentraciones diferentes de patrones de trabajo son
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780 apropiado (entre paréntesis del rango de concentracién esperado de la muestra) y debe analizarse diariamente al 781
inicio de cada analisis de muestra. Consulte SOP 3 y 4 para obtener una guia paso a paso para preparar soluciones estandar
782 usando glucosa y nitrato de potasio como ejemplos. 783

784 6. Control de calidad

785

786 Para proporcionar a la comunidad medidas estandar para la calidad analitica del método DOC y 787 TDN HTC en agua
de mar, aqui presentamos pautas para el control de calidad (QC). Este 788 consta de (1) una demostracion inicial de la
capacidad del laboratorio (validacion del método) y (2) las pautas del 789 para evaluar el rendimiento del laboratorio mediante
el analisis continuo de los instrumentos en blanco, los estandares de calibraciéon del 790 y el material de referencia analizado
como muestras. 791

792 6.1 Validacion de métodos
793

794 Todos los parametros se definen y calculan de acuerdo con las recomendaciones de la Unién Internacional 795 de Quimica

Pura y Aplicada (IUPAC) al establecer un enfoque uniforme para las 796 caracteristicas de rendimiento del proceso

de medicion quimica (IUPAC 1995).

797

798 Valor Critico (Lc) — Determinado usando blancos (para este método los blancos son agua ultrapura 799 800 segun
procedente de sistemas NanopureTM con cartucho de TOC bajo, luz ultravioleta y filtro final de 0,2 um)

IUPAC 1995 (Ecuacién 11):
801

802

803

Se analizaron 804 blancos por duplicado en fechas separadas (un minimo de 30 blancos por dia en 7 805 corridas para DOC
y >20 blancos por dia en 4 corridas para TDN). Consulte el Apéndice F para obtener mas detalles.

806

807 Limite de deteccién (LD) - El limite de deteccidon del método se establece usando una muestra de agua 808 enriquecida a
baja concentracion como en IUPAC 1995 (Ecuacion 14):

809
LD = 6a,ﬂ,v 0'0 b 2[1_qv 00
810
811
Para este método muestras de 25 pmol C L-1 para DOC y 3 ymol N L-1 para TDN se prepararon y se

analizaron 812 813 en fechas separadas (5 lotes individuales en 7 corridas para DOC y 4 lotes en 4 814 corridas para TDN).
Consulte el Apéndice F para obtener mas detalles. El limite de deteccion debe determinarse anualmente, 815 o siempre que
haya un cambio significativo en la configuracion o respuesta del instrumento.

816

817 Limite de cuantificacion (LQ) : expresado utilizando la desviacién estandar relativa predeterminada (RSV) 818 de IUPAC del
10 % y utilizando el estandar de calibracion mas bajo (IUPAC 1995, Ecuacion 22):

L, = 100, = 100,

819
820 Para este método, se calculé utilizando los estandares de calibracion mas bajos (25 pmol C L-1 para DOCy 3
821 pmol N L-1 para TDN). Consulte el Apéndice F para obtener mas informacion.
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822 Tabla 1: Resultados de la validacion del método para el analisis de DOC y TDN en agua de mar utilizando el método
HTC 823.

Caracteristica DOC (umol C L-1) TDN (umol N L-1)
Valor critico (Lc) 2505

Limite de deteccién (LD) 4309

Limite de Cuantificacién (LQ) 11,6 2.0
Gama de muestras tipicas de 32-86 3-50
agua de mar

824 Nota: los rangos tipicos de concentracion de DOC y TDN en agua de mar estan muy por encima de Lc, LDy LQ
825 indicando que el método HTC es apropiado para analisis de DOC y TDN en concentraciones 826 tipicas de agua

de mar.

827

828 6.1.2 Limites de calidad analitica

829

Precision 830 : evaluada mediante el uso de material de referencia de consenso como control (no existe un estandar nacional
o internacional 831 para DOC de agua de mar). La comunidad ha aceptado el CRM distribuido por 832 el Laboratorio Hansell,
Escuela Rosenstiel de Ciencias Marinas y Atmosféricas (RSMAS), 833 Universidad de Miami. Las concentraciones

deben permanecer dentro del rango de valores de consenso (como 834 informé Hansell Lab: https://hansell-

lab.rsmas.miami.edu/consensus-reference 835 material/index html) dentro de + 2% (para DOC)y + 2-6%
para TDN (dependiendo del rango de concentracion del 836). Consulte el Apéndice G para obtener mas informacién.

837
838 Precision
839

840 Repetibilidad : la mejor precision interna alcanzable se puede evaluar a través de observaciones repetidas 841 de viales
de muestra duplicados durante un corto periodo de tiempo. Condiciones como el tipo de instrumento y el operador 842
deben permanecer constantes. Consulte el Apéndice G para obtener mas detalles.

843

844 Reproducibilidad : el complemento externo de la repetibilidad, evaluado mediante el analisis de 845 lotes idénticos

de muestras con el mismo método entre diferentes laboratorios para evaluar qué tan reproducibles son los 846

resultados. Este método utilizé intercomparaciones realizadas en lotes de 847 aguas de referencia entre los

laboratorios Carlson y Hansell DOM de 2018-2019. Consulte el Apéndice G.

848

849 Tabla 2: Resumen de los limites de calidad analitica para el analisis de DOC y TDN en agua de mar utilizando 850 el
método HTC

DOC TDN
Precision [rango] 1+2% [40-75 pmol C L-1] +2% [8-32 umol N L-1]
+6% [4-6 ymol N L-1]
Precision - repetibilidad +0.6 ympl C L-1 +0.6 ymol +0.7 ymol N L-1
Precision - C L-1 @[39 pmol C L-1 ] +0,2 pmol N L-1 @[5-10 pmol N L-1 ]
reproducibilidad 10.6 pymol C L-1 @[62 pmol C L-1] +0.3 pmol N L-1 @[20-30 umol N L-1]
[rango bajo/medio/alto] +1.6 ymol C L-1 @[72 ymol C L-1] +1.6 ymol N L-1 @[40 ymol N L-1]
851
852
853
854
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855 6.2 Evaluacion del desempefio del laboratorio
856 Como se describe en las secciones 4 y 5, el uso de espacios en blanco, estandares de calibracion y materiales de referencia

857 proporciona controles continuos del rendimiento del instrumento. Una vez que se han realizado los ejercicios de

validacion y se ha 858 establecido el método en un laboratorio, la evaluacion continua de la calidad de los datos debe 859 realizarse

con frecuencia para mantener un estricto control de calidad. La siguiente tabla presenta un resumen 860 de recomendaciones

para evaluar corridas de datos DOC y TDN usando el método HTC como 861 se presenta aqui.

862

863 Cuadro 3: Criterios y directrices de control de calidad sugeridos

Indicador de CC Aceptacion/Accion Limites de accion

Frecuencia (por ejecucion)

Referencia de consenso
Material (CRM)

El valor debe estar dentro

del rango de consenso
informado

Si el CRM cae
fuera del

rango informado,

repeticion

5 ampollas o viales de CRM por corrida
de calibracién de referencia. Debe

superponerse con nuevos lotes de productos interr
material de referencia.

Referencia interna

Material (calibrado contra

dentro de +/- 3 del valor
calibrado

Si fuera de los 3

repeticion

Minimo 2 viales de cada profundo y
superficie de referencia por corrida, con 2-3

Coeficiente (R)

20.995

Si <0.995, vuelva a ejecutar

CRM) observaciones por vial.
Curva de calibracion - Curva de 4-5 puntos sobre el rango
Correlacion

analitico completo (~25-100 pmol C L-1 para
DOC y ~3-50 ymol N L-1 para TDN),
analizada al comienzo de cada dia de analisis

antes de las muestras

864

865 6.3 Garantia de calidad (QA)
866

867 Si una serie supera las especificaciones de control de calidad descritas anteriormente para el rendimiento analitico, los datos se

868 aceptado y examinado mas a fondo en el contexto de la recopilacion y los metadatos adicionales disponibles. Si la 869 ejecucion

no supero estos requisitos iniciales, se verifica el sistema y se 870 repite la ejecucion completa. 871

872 6.3.1 Recopilacién y evaluaciéon de datos GO-SHIP

873

874 Para GO-SHIP, los datos DOM se compilan utilizando registros a bordo y se fusionan con archivos de datos de botellas 875

que contienen cualquier otro dato quimico y fisico disponible y luego se trazan en Ocean Data View 876 (Schlitzer, R., Ocean Data

View, https: // odv.awi.de, 2021). Los graficos iniciales de perfiles verticales y / 877 o graficos de contorno son Utiles para identificar

posibles valores atipicos. Cualquier muestra fuera de un rango razonable 878 para valores DOC/TDN oceanicos se marca como

potencialmente contaminada o sospechosa de 879 880

error de manipulacion (valores <30 o >90 ymol C kg-1, <3 0 >50 ymol N kg-1

881 Las muestras marcadas se comparan con réplicas o se vuelven a analizar para confirmar. Si se sospechan 882 errores

analiticos, se vuelven a analizar perfiles completos o subconjuntos de muestras (incluido el valor problematico y las 883

muestras circundantes). Tras volver a analizar la muestra, si se cumplen las especificaciones analiticas 884 y los datos siguen

siendo anormalmente altos o bajos, los datos se notifican pero se marcan como 885 cuestionables o malos segun los
cédigos de indicadores de calidad de WOCE (Tabla 4).

886
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887 Tabla 4. Cddigos de calidad de datos de parametros de
botellas de WHP 888 (https://www.nodc.noaa.gov/woce/woce_v3/wocedata_1/whp/exchange/exchange_format_desc.htm)

WHP bottle parameter data quality codes Description

i Sample for this measurement was drawn from
water bottle but analysis not received. Note that if
water is drawn for any measurement from a
water bottle, the quality flag for that parameter
must be set equal to 1 initially to ensure that all
water samples are accounted for.

2 Acceptable measurement.
3 Questionable measurement.
4 Bad measurement.
5 Not reported.
9 Sample not drawn for this measurement from this
bottle.
889
890

891 6.3.2 Comparaciones de datos entre laboratorios
892 Se recomienda que las muestras y las referencias se compartan periédicamente entre los grupos analiticos 893
para garantizar la comparabilidad entre laboratorios. La figura 1 es un ejemplo de intercomparaciones entre los

laboratorios 894 University of Miami y UCSB DOM.
895
75

R=0.990 p <0.0001

U Miami DOC (umol/L)
P (42 [4)] [=2] [=2]
(4] [=] (4] (=] (4]
| 1

B
o

35 |
35 40 45 50 55 60 65 70 75
UCSB DOC (umol/ L)

Intercept Slope LowerCL UpperCL Alpha
896 2.886968 0.96601 0.919523 1.014848| 0.05000

897 Figura 1. Resultados de las comparaciones entre laboratorios realizadas entre la UCSB y la 898 Universidad de
Miami entre 2017 y 2018. Las muestras incluyen comparaciones de CRM, referencias internas y 899 perfiles de campo
recopilados en varios lugares de los océanos Pacifico y Atlantico. Las muestras fueron
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900 compartidos equitativamente entre los grupos para el analisis. El coeficiente de correlacién muestra una fuerte relacion

901 entre los datos de UCSB y UMIAMI (R = 0,990, p < 0,001). La regresion ortogonal 902 (varianzas univariadas, comp. de impresion)
con el software JMP (JMP®, version <15>. SAS Institute Inc., 903 Cary, NC, 1989-2021) da un intervalo de confianza de 0,919-1,015 para
la pendiente, que incluye 1,0 904 y muestra una fuerte concordancia entre los valores informados por cada laboratorio en un amplio 905
rango dinamico, lo que brinda confianza en resultados exactos y precisos para los datos de GO-SHIP 906 recopilados y analizados

como se describe en esta guia de mejores practicas. 907

908 7. Documentacion
909

910 7.1 Informes de analisis DOM
911 Los siguientes son ejemplos de metadatos incluidos en los informes de crucero GO-SHIP DOM:
912. Designacion del crucero e investigador(es) principal(es)
913 . Nombres y afiliaciones de los técnicos que recolectaron muestras de DOM en el mar
914 . Numero de estaciones ocupadas y muestras recolectadas (frecuencia de muestreo)
915 . Procedimientos de muestreo y almacenamiento
916 . Nombres y afiliaciones de los técnicos que analizaron muestras de DOM en tierra
917 * Numero de muestras analizadas
918 . Métodos de andlisis (equipo y metodologia)
*» Procedimientos de tratamiento de datos y Control de Calidad (calculos, exactitud, precision 919 920 y limites de deteccién,

informacién CRM)

921 * Cualquier detalle de problemas o resolucion de problemas que ocurrieron con el muestreo o
922 anélisis

923 * Referencias cientificas

924

925 7.2 Archivos de datos de botellas

926

927 Los datos del analisis DOM (DOC y TDN) se fusionan con los archivos de intercambio de botellas CCHDO basados 928 en los
identificadores de muestra (estacién/molde/profundidad/ID de botella). 929

930 Una vez que los datos se combinan con otros parametros quimicos en el archivo de la botella, organico disuelto 931 + NO3

- * NO2 - nitrégeno (DON) se calcula como la diferencia entre TDN y DIN [NH4 + 1
Como 932 DON es una variable derivada, no se informa (es decir, no se incluye en el archivo de la botella).

933

934 Los resultados finales se informan en unidades de pmol kg-1 . Siempre que sea posible, medicion directa de la salinidad de la muestra.

935 y la temperatura analitica se utilizan para calcular la densidad media del agua de mar. En la practica hemos encontrado que

936 aplicando una densidad de agua de mar promedio de 1.027 kg m-3 a la columna de agua de mar abierto
937 muestras DOM, en comparacion con la medicién directa de la densidad de la muestra da como resultado una diferencia de menos
938 (es det@rpifferiona kgrésolucion analitica). Sin embargo, cuando la salinidad y una temperatura promedio de laboratorio analitico
939 estan disponibles o en regiones donde la salinidad varia mucho, se determina y aplica una correccion de densidad mas

precisa 940 para cada muestra. Cada parametro incluye 941 un campo para indicadores de control de calidad. 942

943
944
945
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1084 Apéndice A

1085 Resultados experimentales: recogida y almacenamiento de muestras. Efectos del tipo de botella, manipulacion y condiciones
de almacenamiento 1086 en muestras de DOM.

1087

1088 Como se indica en la Seccion 2 de este manual, las técnicas de muestreo y el manejo adecuados son esenciales para 1089
proporcionar datos de alta calidad. Se realizé una serie de pruebas en UCSB para resaltar algunas fuentes comunes de error 1090
y proporcionar informacién sobre nuestras recomendaciones metodoldgicas. 1091

1092 Seleccion de botellas de muestra

1093 Se realizaron pruebas para comparar muestras de carbono organico disuelto (DOC) almacenadas 1094 congeladas o
acidificadas/a temperatura ambiente en botellas de vidrio o plastico (PC = policarbonato, HDPE = polietileno de alta 1095
densidad). Todo el material de vidrio se quemo previamente y todas las botellas de plastico se lavaron con acido 1096 antes de la
recoleccion. Las muestras se recolectaron a través de una botella Niskin en el Mar de los Sargazos en septiembre de 1097 de
2012 y se analizaron en UCSB dentro del mes posterior a la recoleccion. No se resolvié ninguna diferencia sistematica 1098

para la medicion de DOC a granel entre tipos de botellas cuando se limpiaron adecuadamente o si una muestra 1099 se almaceno
congelada o acidificada a temperatura ambiente (Figura A1). Debido a que la combustién del vidrio 1100 es el método mas facil
para garantizar que los recipientes de almacenamiento puedan quedar libres de materia organica, y los 40 viales de borosilicato de
1101 ml se pueden cargar directamente en el inyector automatico Shimadzu (lo que minimiza la manipulacion adicional del 1102),
se recomienda utilizar vidrio de borosilicato viales cuando sea logisticamente factible. Las botellas de HDPE y PC 1103 debidamente
limpiadas son alternativas aceptables y pueden ser mas robustas durante el 1104 transporte de muestras, pero debido a

la preocupacion por la lixiviacién de compuestos organicos del plastico cuando esta en contacto 1105 con acido durante periodos
prolongados, el vidrio es el tipo de botella preferido.

1106
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Figura A1. Comparacion de muestras DOC (filtradas con GF/F) almacenadas congeladas frente a acidificadas/a
temperatura ambiente en varios tipos de botellas. Las barras de error representan la desviacion estandar. Las letras
que son diferentes indican diferencia estadistica usando una prueba de Tukey-Kramer después de que se
realizaron analisis de varianza (a= 0.05).
1108
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1109 Filtracion

1110

1111 La filtracién es un paso necesario para asegurar la separacion de particulas de la materia organica disuelta.

1112 Sin embargo, la filtracién agrega un paso de manejo adicional que puede resultar en contaminacion si no 1113 se
realiza correctamente. Debido al potencial de contaminacion durante el muestreo, algunos estudios en sistemas
oligotroficos 1114 no filtran y solo se analiza el carbono organico total (TOC), ya que el TOC es a menudo indistinguible del
COD dentro de la precision analitica (Mopper y Qian, 2006) en estos sistemas 1116. Sin embargo, el COP puede volverse
cuantitativamente importante en aguas superficiales de sistemas eutroficos costeros o 1117 que exhiben alta productividad.
La Figura A2 presenta perfiles verticales de TOC y 1118 DOC medidos en regiones contrastantes como el Océano Austral (A)
frente al mar oligotrofico de los Sargazos 1119 (B) y ejempilifica el error del método frente al error que se introduciria al usar
TOC 1120 en lugar de DOC en tales ajustes.

1121
A SOUTHERN OCEAN (59°S 89°W) B Hydrostation S (32°N 64°W)
ORGANIC CARBON [UMOL/KG] ORGANIC CARBON [UMOL/KC
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Figura A2. Perfiles verticales de TOC y DOC en regiones que exhiben una alta productividad superficial (A) frente
a un entorno oligotréfico (B). En (B), las barras de error representan la desviacion estandar de muestras por
triplicado, mientras que en (A) solo se recolectaron viales individuales debido a las limitaciones de muestreo.
1122

1123 Evaluacion de la eliminacién potencial de DOC por filtracion GF/F: como se describe en el documento, para 1124
minimizar la manipulacién, recomendamos que la filtracién se realice en linea mediante filtracién por gravedad a través de
un filtro de fibra de vidrio quemado 1125 cuando sea posible. La combustidn de los filtros de fibra de vidrio crea sitios activos
de 1126 que pueden absorber DOM, por lo que se han planteado dudas sobre si la extraccion de materia organica de la
medicion de 1127 DOC a granel (Novak et al., 2018; Turnewitsch et al., 2007) . Para probar 1128 si la sorcién de DOM en

el filtro GF/F condujo a una eliminacién resoluble (extraccion) de carbono organico 1129 del filtrado de DOC a granel, se
realizé un experimento en UCSB. Primera agua de mar costera
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El 1130 se filtr6 a través de una membrana de filtro de polietersulfona (PES) de 142 mm y 0,2 um prelavado para
eliminar las particulas organicas y se recogio en una garrafa de policarbonato (PC) limpia con acido. El filtrado 1132 se
repartié en quince viales y se acidifico inmediatamente (DOC inicial). A continuacioén, el filtrado 1133 de 0,2 uym se

filtrd a varios volumenes desde una bombona a través de un filiro GF/F de 47 mm quemado (en un soporte de filiro PC
1134) para evaluar si se podia resolver la eliminacion de DOC. El agua 1135 fluy6é continuamente desde la

garrafa a través del filiro GF/F y el filirado se recogié en una serie 1136 de viales de borosilicato de 40 ml (después de
los enjuagues) después de que varios volumenes que oscilaban entre 60 y 730 ml habian pasado 1137 a través del
filtro GF/F ( DOC filirado GF/F). Se contabilizo el volumen total de agua que pasoé por el 1138 GF/F en cada punto de
muestreo. El proceso se llevéd a cabo un total de tres 1139 veces con un GF/F quemado fresco cada vez. Todas las
muestras filtradas con GF/F se acidificaron y 1140 almacenaron a 14 °C junto con los controles DOC iniciales hasta
que se realizo el analisis dentro de la semana posterior a la recoleccion de 1141. Los resultados no mostraron diferencias
resolubles en las concentraciones de DOC a granel entre 0,2 1142 pym de filirado que no habia estado expuesto a sitios
activos de GF/F (DOC inicial) y 0,2 um de filtrado que 1143 habia estado expuesto a sitios activos filtrados de GF/F
después de varios volumenes de filtracion. (GF/F filtrado

1144 DOC) (Figura A3). Por lo tanto, los resultados sugieren que la sorcién de DOC satura rapidamente los sitios activos
en los filtros de fibra de vidrio 1145 (es decir, durante el tiempo de lavado del filtro y enjuague del vial) y no conduce a

la eliminacion resoluble del filtrado de DOC a granel (Figura A3).
1147
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Figura A3. Prueba de filtracién que no muestra pérdida resoluble en las concentraciones de DOC entre el
filtrado de 0,2 pm que no habia estado expuesto a sitios activos de GF/F quemados vy el filtrado de 0,2 pm
que habia estado expuesto (filtrado) a sitios activos de filtros GF/F quemados a volumenes de filtracion de 60 —
730 ml. Las barras de error representan la desviacion estandar de los resultados experimentales repetidos
tres veces con el mismo filtrado de 0,2 um y tres filtros GF/F diferentes.
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1149 Precauciones en el manejo de botellas

1150 La figura A4 demuestra la importancia de no sobrellenar las botellas de muestra. La congelacién conduce a la
estratificacion 1151 de las concentraciones de DOC y la salinidad dentro de la botella de muestra (panel A). En los casos

1152 en los que las muestras se sobrellenaron (mas de los % llenos recomendados) y se congelaron (panel B), se observé una
1153 pérdida de salmuera rica en DOC de las roscas de la tapa (C); por lo tanto, diluyendo las concentraciones

de DOC 1154 en la botella o vial de recoleccién (panel C). Por lo tanto, es fundamental nunca llenar en exceso un contenedor
de muestra 1155 antes de congelarlo y, al descongelarlo, es igualmente importante mezclar completamente las muestras 1156
mediante un vortice antes del andlisis.
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Figura A4. El efecto de la congelacion en la salinidad y los gradientes de DOC en muestras congeladas y el impacto

potencial del sobrellenado de viales congelados. (A) Se llenaron botellas de 2 litros con agua de mar y se congelaron durante la
noche, luego se colocaron en la mesa de trabajo y se dejaron descongelar sin mezclar. Se aspiraron suavemente capas
secuenciales de 150 ml desde la parte superior y se realizaron mediciones de salinidad y DOC para cada capa. Los circulos
naranjas indican la salinidad de cada capa y las columnas representan la concentracion de DOC en cada capa. Las

barras de error representan la desviacién estandar. (B) Ejemplo de una botella de HDPE sobrellenada, que muestra la sal
acumulada en las roscas y a lo largo del costado a medida que el agua rica en DOC de alta salinidad fue expulsada al congelarse.
(C) Comparacion de la concentracion de DOC en botellas que se almacenaron congeladas % llenas (control; n=5) y sobrellenadas
(como se muestra en el panel B; n=5). Los datos demuestran que el sobrellenado puede provocar el desplazamiento de la
salmuera del contenedor de almacenamiento, llevando consigo una alta concentracién de DOC y dando como resultado

una baja concentracién dentro del volumen restante en el contenedor.
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1158 Las pruebas adicionales subrayaron la importancia de los pequefios detalles, como el sellado adecuado de los viales de vidrio.
1159 La Figura A5 muestra las concentraciones de DOC para muestras de agua de mar en mar abierto que se recibieron en nuestra
instalacion 1160 para su analisis. Al recibirlos, se notd que algunos de los viales de vidrio de borosilicato contenian 1161 septos que
ya habian sido perforados (a), dejando las muestras expuestas durante el envio y 1162 almacenamiento, o que los septos

estaban boca abajo en la tapa, dejando el lado de silicona de los septos frente a la muestra 1163 en lugar del lado recubierto de
teflén (b). Posteriormente se analizaron réplicas de muestras con septos 1164 intactos y correctamente orientados, lo que

revelo el nivel de contaminaciéon que puede resultar 1165 con un sellado inadecuado de las botellas de muestra. 1166
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Figura A5. Ejemplo de contaminacién DOC que puede resultar del sellado inadecuado de la botella de muestra.

(a) Contaminacion que puede surgir cuando las muestras se almacenan y envian en tapas que tienen septos
perforados. (b) Contaminacion potencial que puede surgir cuando las muestras se almacenan en botellas donde los
septos se colocan boca abajo en la tapa. Las barras de error representan la desviacion estandar para

inyecciones repetidas de una sola muestra.
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1169 Almacenamiento de muestras
1170 Si se tiene cuidado, las muestras de agua de mar pueden recolectarse en el campo, enviarse internacionalmente y 1171 almacenarse
de manera segura en el orden de los afios. Las Figuras A6 y A7 muestran los resultados de los experimentos de almacenamiento a largo

plazo 1172 en muestras tanto congeladas como acidificadas/a temperatura ambiente.
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Figura A6. Diagrama de caja y bigotes del almacenamiento a largo plazo de muestras DOC congeladas.
Muestras de agua de mar recolectadas en el Mar de los Sargazos a 5, 300 y 2600 m en 2012 (viales de vidrio
de borosilicato) y analizadas dentro del mes posterior a la recoleccion. Las muestras se devolvieron al
almacenamiento y se volvieron a analizar en 2015. n = 10 para todas las profundidades. La linea en el cuadro
representa el valor de la mediana, la parte inferior del cuadro representa el valor del segundo cuartil, la parte superior
del cuadro representa el tercer cuartil del rango de datos y el bigote representa el rango de datos (excluyendo
valores atipicos; puntos). Las letras que son diferentes indican diferencia estadistica usando una prueba de Tukey-
Kramer después de realizar analisis de varianza (a= 0.05). No hubo diferencia significativa en las muestras
congeladas analizadas con tres afios de diferencia.
1175
1176
1177
1178
1179
1180
1181
1182
1183
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Santa Barbara Channel DOC
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1184

1 metro

30 metros

150 metros

400 metros

1185 Figura A7. Prueba de estabilidad al almacenamiento de agua de mar acidificada. Las muestras DOC recolectadas a 1,
30, 75, 150 1186 y 400 m del Canal de Santa Barbara se acidificaron a un pH de 2-3 y se repartieron en numerosos viales
de borosjilicato 1187 y se almacenaron a temperatura ambiente. Se acidificaron y analizaron muestras repetidas (3-5) de
cada profundidad 1188 en varias fechas. Los datos medios se trazan para cada profundidad durante 1189 veces. Los datos

muestran que las muestras se mantuvieron estables en el transcurso de 2 afios cuando se almacenaron 1190

acidificadas a temperatura ambiente. Las barras de error representan la desviacion estandar. Las lineas punteadas son
regresiones 1191 lineales que muestran que, en el transcurso de tres meses, no hubo ningun cambio 1192 estadisticamente

significativo en ninguna profundidad

de muestreo. 1193
1194
1195
1196
1197
1198
1199
1200
1201
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1211 Apéndice B
1212 Equipo de muestreo y consumibles recomendados

1213

1214
1215
1216
1217
1218
1219
1220
1221
1222
1223
1224

Fabricante

nimero de pieza

Articulo Vial de borosilicato termo cientifico 34040C/DB
de 40 ml, transparente, con
septum adherido (sin procesar)
Portafiltros en linea de Laboratorio Pall 1119
policarbonato, 47 mm
Vidrio sin aglomerante GE Healthcare Whatman 1825047
Filtros de microfibra GF/F
Circulos, 47 mm
Frasco de HDPE de 60 ml termo cientifico 21040002
Acido clorhidrico, pescador cientifico A1448S1-212
certificado ACS Plus, 36,5 a 38,0
%, Fisher Chemical
Tuberia de silicona curada con Pt Cole Parmer ZM-96410-15
Eppendorf™ Repetidor™ Eppendorf 4982000322
Manual de mano M4
Dispensador de pipetas
Eppendorf™ Combitips Eppendorf 0030089430
advanced™ Estandar
Puntas de pipeta

flexcon

Caja de campo de pedido

especial, estilo pizza

www.flexcontainer.com

HDPP versatote (16 x 8 3/8 x
3 7/8 DE)

Caja para viales con inserto de espuma

de 9 orificios

Quality Environmental
Containers Inc.

OF6000
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1225 Suministros y consumibles para analisis 1226

1227
1228
1229
1230
1231
1232

Articulo

Fabricante Quartz

numero de pieza

Tuberia de cuarzo para tubos pequefios
(18 mm de DI x 20 mm de DE)
(4 mm de DI x 6 mm de DE)

Scientific Inc.

100018B, 100004B

Tuberia de cuarzo para tubos grandes
(6 mm de DI x 8 mm de DE)

(17 mm de DI x 20 mm de DE)

(27 mm de DI x 30 mm de DE)

cuarzo cientifico inc.

100006B, 100017C, 100027C

Combustiéon TC prefabricada

Tubo (columna pequefia)

Shimadzu Scientific
Instruments Inc.

638-41323-00

Alta sal prefabricada
Tubo de combustién (columna
grande)

Shimadzu Scientific
Instruments Inc.

638-42076-00

Pedido especial Platinum Gauze (45
mesh 145 x 145 mm cuadrado)

Exeter Analytical Inc.

0240-1147D

Platino de sensibilidad normal
Catalizador (soporta bolas de
alumina de 5/64”)

Shimadzu Scientific
Instruments Inc.

638-60116-00

Catalizador de platino Perlas grandes
para kit alto en sales (bolas de
alimina de soporte)

Shimadzu Scientific

Instruments Inc.

638-60193-00

Perclorato de magnesio pescador cientifico M54212
Anhidro (Certificado ACS)
Tubo de polietileno (trampas de Bl Art™ SP
secado) 16 mm ID x 19 mm OD ?_ ﬁ F199610000
(0,675 x 0,75 pulg.) 6 Ciencia

7165010

Bobina de lana de cobre, FINE - 5LB Palmer Engineered Products

Filtro de membrana, 0,45 pm

Shimadzu Scientific

Instruments Inc.

046-00042-12

Lana de poliéster, 150 g

Shimadzu Scientific

Instruments Inc.

630-00325-00
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1233 Apéndice C

1234 Configuraciéon y mantenimiento del sistema Shimadzu HTC

1235

1236 Pruebas de configuracién del tubo de combustion

1237 Un sistema TOC de Shimadzu en UCSB se configur6 en formato de columna pequefia (TOC-V) y 1238 uno en formato
de columna grande (TOC-L); Se compararon las salidas DOC. Los resultados demuestran 1239 una excelente concordancia
entre las dos configuraciones del sistema para los analisis DOC (Figura C1).

1240 Cualquier configuracion es aceptable para muestras de agua de mar.

1241
g0 R=0.997
p < 0.0001
s 70
Q
8
£ o0
2
S
Z 5
38
40
40 50 60 70 80
Large Column DOC ave
¥ —— Orthogonal Fit Ratio=0.949
Intercept Slope LowerCL UpperCL Alpha
1.6185 0.974049 0.947435 1.001411 | 0.05000
Figura C1. Resultados de una regresion ortogonal utilizando el software JMP (JMP®, Version <15>.
SAS Institute Inc., Cary, NC, 1989-2021) comparando datos DOC generados bajo configuraciones de columna
pequefia y grande usando Shimadzu TOC-V y TOC-L, respectivamente. El filtrado GF/F se recolect6 desde
la superficie hasta 400 m desde el Canal de Santa Barbara.
1242
1243
1244
1245
1246
1247
1248
1249
1250
1251
1252
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1253 Dimensiones y configuracion del tubo de combustion
1254 Como se indico en la Seccion 3, es posible adquirir materiales de cuarzo para fabricar tubos de combustién en 1255 casa si
se puede acceder a un taller de soplado de vidrio. La Figura C2 proporciona las dimensiones del tubo de cuarzo y la 1256

muestra el empaque del tubo de combustion como se describe en la Seccion 3.2. Consulte el Apéndice B para conocer las
piezas 1257

necesarias. 1258
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Platinum Mesh
Ceramic Mesh

Figura C2. Dimensiones y empaques para columnas de combustion grandes (A) y pequefias (B).

1259
1260
1261
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1262 Modificacion de los sistemas TOC de Shimadzu
1263 La Figura C3 proporciona un diagrama que muestra las modificaciones para la optimizacion de la sefal discutidas en

la 1264 Seccion 3. Se agregd una trampa en linea - Mg(ClO4)2, para eliminar el vapor de agua de la 1265 corriente de gas.

La inspeccion diaria del sistema debe incluir una verificacion del caudal en varios puntos 1266 como se indica. La figura C4

ofrece una vista de la trampa de perclorato agregada, asi como la orientacién de la trampa de agua pura 1267 dentro de un
sistema TOC-V. Como se discutié en la Seccién 3, la trampa de agua pura se 1268 inclind ligeramente (de modo que la

corriente de gas pasa justo sobre la superficie del agua y se observan burbujas 1269, pero no se aspira agua a la linea). Esta

modificacion reduce el espacio de cabeza 1270 de la trampa y mantiene un volumen constante en el sistema mientras que

también retiene la trampa como un colector 1271 para particulas (se puede observar un sedimento de color gris que

se acumula en la base de la trampa 1272 en la Figura C4, este es un desglose producto de las perlas de catalizador de

platino). Como se muestra en el panel 1273 (C) de la Fig. C4, hemos reducido el espacio muerto del sistema quitando el

serpentin de condensacion y 1274 reemplazandolo con una seccién mas pequefia de tuberia de modo que la conexién sea la
siguiente: tubo de combustion 1275 pequefio con 6 mm tubo de base -> Codo de racor de tubo de PTFE de 6 mm a 6

mm (como 1276 Swagelok® T-6M0-9) -> tubo de vidrio o PTFE de 6 mm de DE, 4 mm de DI, 50 mm de largo (tienda

de vidrio UCSB 1277 casera) -> reduccién de racor de tubo de PTFE unién de 6 mm a 3 mm (como Swagelok® T-6MO0-6-

1278 3M) -> Tubo de PTFE de 3 mm de DE, 2 mm de DI, 500 mm de largo -> Trampa de agua pura.

1279

TOC-LcsH/cPH

Syringe Pump|--/£+

@Tubing for 1
Dilution Water !
@Acid Intake —
Tubing 1
@ASI Connection®
Tube

@ Blank Tubing

Syringe

Regulator
200 kPa
Carrier
Solenoid Valve

Ultra Zero Air or
Gas Generator
300 kPa

I
"
'
'
1
'
'
'
i
'
1
'
'
'
'
'
'

Re r L
3
>

*-{_Flow unit_]

®Tubing for IC Injection

® Tubing for Drain

®Tubing for
TC Injection

----------- [IC Measurement Unill

IC Reagent

Supply Pump

Fitting Left

(8 Tubing for Extra Open To Air

Syringe Rinse

Humidifier

Pure Water

Trap

Combustion Tube
Catalyst

l Halogen l
Scrubber

COz Absorber

Water trap

o

_ ‘Dehumidifier

Drain Pot

1280

1281 Figura C3. Esquema de los sistemas UCSB Shimadzu, adaptado del manual Shimadzu TOC-L 1282 y que muestra

una trampa de Mg(ClO4)2 agregada en linea . Las flechas rojas indican puntos recomendados para 1283 controles de flujo

diarios.
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1284

1285

1286 Fig
combust
TOC-V.
1289 pu
agua pu
los 1291
1292
1293
1294
1295
1296
1297
1298
1299
1300

ura C4. Modificaciones del sistema. Orientacion de la trampa de agua pura (A), vista de la salida del tubo de

ion 1287 sin el serpentin de condensacioén (B) y trampas de haluro y Mg(ClO4)2 (C) dentro de un sistema 1288
Tenga en cuenta que la trampa de agua pura se ha inclinado ligeramente. Los sedimentos del catalizador
verizado pueden acumularse en esta trampa; por lo tanto, no recomendamos tomar muestras como un blanco de
a. Se recomienda 1290 que las trampas de haluro y Mg(ClO4)2 se coloquen verticalmente para minimizar
espacios vacios y para que el flujo de gas suba por la parte inferior de las trampas.
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1301 Evaluacion diaria del sistema

1302 Como se describe en la seccion 4, es fundamental evaluar el rendimiento del sistema diariamente antes de comenzar una

1303 ejecucion de muestra. La preparacion del sistema se indica mediante criterios como una linea de base estable, espacios en

blanco bajos y 1304 picos de agua de mar reproducibles. Las Figuras C5-C7 proporcionan ejemplos de evaluacion del sistema.

1305
TOC SYSTEM STABILITY: Blanks and References
d M DRW
A A,.aA A &i TOC-V: 34.9 + 0.8 umole C/L (SD)
35 i %?""Wfﬁ' """ abfx—ggke AT a gA TOC-L: 36.1 + 0.8 umole C/L (SD)
A
30
@® TOC-VBLANK
— 25 ® TOC-L BLANK
-
3 20 A TOC-VDRW
5
LC.JJ 15 A TOC-LDRW
a
o I ——— Calibration value (DRW)
5 ® 2 BLANK
®e0 o%g o e TOC-V: 1.5 £ 0.5 umole C/L (SD)
0 8% 8%0 .8 ~ 0 Sg.%0 OF TOC-L: 1.6 + 1.2 umole C/L (SD)
Oy o "y N "y M oy o Ny
v G v v \¢ v AV WV W ¢ v
& S AR < AR AR A\ R I AR A (4
Date of Run
1306
1307

1308 Figura C5. Ejemplo de concentraciones en blanco tipicas y estabilidad en los sistemas Shimadzu TOC-V y 1309 TOC-L. Los

valores para los espacios en blanco del sistema en cualquiera de las configuraciones del sistema permanecen en promedio por

1310 4 largdeblapoduendb@dnto resultado una buena estabilidad de referencia cuando las muestras se 1311 corrigen en blanco.

1312
1313
1314
1315
1316
1317
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1319

1320 Figura C6. Preparacion del sistema: evaluacion en blanco. (A) La posicién de referencia esta cerca de 0 mV y es estable, 1321

y los pic

esta 1322 listo para funcionar. (B) Ejemplo de picos en blanco incorrectos: la reproducibilidad es deficiente y los cambios de la

linea de bhase son evidentes. Recomendar acondicionamiento adicional de la columna.

de agua en blanco estan por debajo de la deteccién y son reproducibles, lo que da como resultado un valor cero. El sistema

1324
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1325
3.19176 N - v By i T T b
025004
00641362 1 2 3 4 5 587915
Time[min]
Injection No. Area Mean Area SD Area CV Area
1 4.425 4421 0.04362 0.99
2 4.376
3 4.463
1326
1327

1328 Figura C7. Preparacion del sistema: muestra de agua de mar que muestra 3 inyecciones que son
altamentg 1329

reproducibles. 1330 1331 1332 1333 1334 1335 1336 1337 1338 1339 1340 1341 1342 1343 1344 1345 1346 1347 1348 1349 1350 1351 1352
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1353 Apéndice D

1354 Sistema Shimadzu HTC: mantenimiento recomendado para el analisis de muestras de agua de mar
1355

1356 TAREAS DIARIAS

1357 1. Llene los depdsitos de TOC:

1358 Llene todos los depdsitos siguientes con agua ultrapura. Si usa un recipiente de transferencia (botella de vidrio de 2,5
1359 litros), asegurese de enjuagar con 20 ml 2 veces antes de llenar.

1360 Humidificador (el gas portador se humidifica para analisis de alta sensibilidad)

1361 Recipiente de drenaje (el nivel es critico para evitar que el gas portador se libere de la tuberia de
1362 drenaje).

1363 Enjuague ASI

1364 Agua ultrapura Vial “0”

1365

1366 2. Limpie el deslizador de inyeccion:

1367 Saque el deslizador del bloque de inyeccién quitando el tornillo

1368 Rocie con agua ultrapura para eliminar la acumulacién de sal y seque con Kimwipes®

1369 Revise también el bloque de inyeccién para ver si hay sal, use Kimwipe® humedo para eliminar el exceso de sal
1370 Volver a montar el control deslizante

1371

1372 3. Regenerar camara IC (solo en modelos CSH/CPH):

1373 En Menu del instrumento > Mantenimiento > Regeneracion de la solucion IC

1374 Seleccione Inicio

1375 Seleccione Cerrar una vez completado

1376

1377 4. Cambiar trampa de perclorato:

1378 Para cambiar cada 2-3 dias, o después de cada rodaje de columna

1379 Montaje recomendado:

1380

1381 Tubo de polietileno de 80 mm con tapas de puas

1382 Con un lado tapado, paquete de 10 mm de polyprowool

1383 Llene sin apretar con Mg(ClO4)2 dejando 10 mm al final del tubo

1384 Embale el extremo restante con 10 mm de lana de poliéster y gorro

1385 Envuelva ambos extremos firmemente con parafilm

/ Polyprowool \
r—ol Mg(Cl04)2 r—>|

\ Parafilm /'

1386
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1387 5. Cambiar el depurador de haluro:

1388 Debe cambiarse una vez que el cobre se decolora dentro de los 2 cm de la salida de la trampa
1389 Montaje recomendado:

1390

1391 Tubo de vidrio de 160 mm (también se puede utilizar tubo de polietileno) con polietileno
1392 gorras de puas

1393 Con un lado tapado, envasar en 15 mm de poliprolana

1394 Empacar en lana de cobre dejando 15 mm al final del tubo

1395 Embale el extremo restante con lana de polipropileno de 15 mm y la tapa

1396 Envuelva ambos extremos firmemente con parafilm

Polyprowool

| Copper wool |

1 2 Biseg Rletiie 7 8 ol ol il Tial il ial asl het il 'igl ol agh

om
1397
1398 6. Comprobar el spray de inyeccion:
1399 Una vez que el carrusel esté cargado y las tablas de muestras estén conectadas, comience la ejecucion
1400 con un Vial sin titulo "0" y cambie el método a "10 de 10" inyecciones. Esto le da suficiente tiempo para
1401 revisar el rociado de inyeccion y corregirlo si es necesario.
1402 Verifique el rociado mirando la parte superior de la columna desde la izquierda del instrumento Y desde el
1403 frente del instrumento. El rociado debe caer directamente hacia el centro del tubo de combustion. Una
1404 linterna ayuda a ver el spray.
1405 Si el rocio se desplaza hacia la izquierda o hacia la derecha, hacia atras o hacia adelante, ajuste ligeramente la
1406 base de la columna para corregir el rocio.
1407 Una vez corregido, deje que el instrumento contintie funcionando.
1408
1409 7. Verificacion de flujo:
1410 Usando un medidor de flujo, verifique que la tasa de flujo del gas portador sea constante a través del sistema.
1411 Consulte el Apéndice C (Figura 10) para conocer los puntos de control tipicos:
1412 Entrar en el puerto de inyeccion
1413 En la base del tubo de combustion
1414 Antes y después de las trampas de perclorato y halégeno
1415 Antes y después del filtro de particulas
1416 Si hay una caida en el caudal de mas de 3 ml min-1 (desde donde el
1417 caudal ingresa a la columna) se debe reemplazar el filtro.
1418
1419
1420
1421
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1422 TAREAS SEMANALES

1423 1. Reacondicionamiento de la columna de combustién:

1424 La columna de cuarzo se desvitrificara a medida que la sal se infunde en la matriz de cuarzo y se

1425 volvera "tiza" y fragil después de varios ciclos de calentamiento y enfriamiento; por lo tanto, se debe tener
1426 cuidado de inspeccionar las columnas con regularidad. Las columnas deben retirarse semanalmente o en
1427 cualquier momento. La mala calidad de los datos indica que se ha producido una degradacioén del catalizador de platino.
1428 Desde el software TOC, apague el horno y deje que el tubo de combustion se enfrie por completo antes de
1429 manipularlo.

1430 En la parte superior de la columna, retire el tornillo del bloque de inyeccién y retire el control deslizante

1431 Retire también el tubo de inyeccion TC del lado del bloque de inyeccion.

1432 En la base de la columna, desconecte la tuberia y el codo.

1433 Retire con cuidado la columna del TOC vy retire el bloque de inyeccion.

1434 Vacie el contenido de la columna (malla de Pt, catalizador y esferas) en un vaso de precipitados

1435 Inspeccione la columna cuidadosamente en busca de signos de debilidad o grietas. Si el cuarzo aparece
1436 muy desvitrificado (aspecto calcareo), se debe desechar y preparar una nueva columna.

1437 Si la columna permanece vitrea y no muestra signos de grietas, se puede enjuagar a fondo con agua

1438 ultrapura, quemar a 450°C para secar y volver a empaquetar.

1439 Inspeccione la malla y las esferas en busca de desgaste. La malla se oscurecera y se contraera (las

1440 esferas pareceran encogerse) a medida que la sal y el calor degradan el platino.

1441 Estos pueden remojarse en agua ultrapura, agitarse en un vértex para eliminar la sal y quemarse a 450°C
1442 para secarlos y reutilizarlos varias veces (un lote de pantalla y esferas de Pt debe durar de 4 a 6 semanas, en
1443 funcionamiento continuo y dependera de rendimiento de la muestra).

1444 Inspeccione las perlas de catalizador de Pt. Si esta muy degradado (también aparece excesivamente "tiza"
1445 y las superficies son asperas o se agrietan), el catalizador debe desecharse y la columna debe rellenarse con
1446 una matriz nueva. Si las esferas parecen estar en buen estado, se pueden enjuagar con agua ultrapura para
1447 eliminar la sal, quemarlas a 450 °C para que se sequen y volver a empaquetarlas en una columna.

1448 (Los glébulos de catalizador de platino deberian durar entre 12 y 16 analisis segun la carga de muestra en la
1449 columna)

1450 Si prepara una matriz nueva para una columna, tenga en cuenta que el catalizador viene con una capa gruesa
1451 de "polvo" de Pt gris del proceso de fabricacion y debe enjuagarse mucho con agua ultrapura antes de

1452 empaquetarlo en una columna para ahorrar tiempo al acondicionar el sistema de TOC.

1453

1454 Consulte el Apéndice C (Figura A8) para volver a empaquetar la columna con matriz reacondicionada o nueva
1455 y mallas de soporte de Pt.

1456

1457 2. Vacie los residuos de TOC

1458 Cada semana, o cuando esté lleno, deséchelo adecuadamente de acuerdo con las pautas de seguridad
1459 y salud ambiental (el agua es acida; debera neutralizarse).

1460

1461 TAREAS MENSUALES

1462 1. Punta de jeringa y émbolo

1463 a. La punta del émbolo de la jeringa debe inspeccionarse periddicamente en busca de desgaste, fugas,

1464 burbujas, sal y acumulacién de particulas.
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1465 b. Si observa desgaste, fugas, burbujas o acumulacién, siga el procedimiento del manual de Shimadzu para retirar
1466 la jeringa. Limpie la jeringa y la punta del émbolo con agua ultrapura y vuelva a colocarlos, siguiendo el
1467 procedimiento del manual.

1468 C. Si observa un desgaste excesivo en la punta del émbolo después de la limpieza, o si el émbolo se

1469 fugas antes de la extraccion, se debe reemplazar el émbolo. Consulte el manual de Shimadzu para reemplazar
1470 la punta del émbolo.

1471 i. Si el émbolo todavia tiene fugas después de reemplazarlo, es posible que el vidrio de la jeringa esté
1472 desgastado y se debe reemplazar la jeringa.

1473 i Si todavia hay un exceso de burbujas, es posible que sea necesario reemplazar la jeringa

1474 o el rotor. Siga el manual de Shimadzu para solucionar problemas.

1475

1476 2. Corredera de inyeccion y juntas téricas

1477 a. Inspeccione el deslizador de inyeccién y las juntas téricas en busca de desgaste.

1478 b. La junta térica del deslizador de inyeccion superior esta hecha de teflon y eventualmente se desgastara.

1479 Inspeccione la junta térica en busca de aplastamiento o0 muescas y reemplacela segun corresponda. La
1480 segunda junta térica negra se aplanara con el tiempo y también debe reemplazarse cuando sea evidente.
1481 C. Inspeccione el control deslizante de inyeccién en busca de muescas o raspaduras profundas y reemplacelas si las hay.
1482 encontro.

1483

1484 3. Junta térica del tubo de combustion

1485 a. Inspeccione periddicamente la junta térica del tubo de combustion.

1486 b. Si hay algun corte en la junta térica, el tubo de combustion ya no encaja perfectamente en el bloque de

1487 inyeccidn, o si se observan fugas en la parte superior del tubo de combustién, se debe reemplazar la junta
1488 térica del tubo de combustion.

1489

1490 TAREAS ANUALES

1491 1. Generador de gas

1492 a. Si esta operando con un generador de gas libre de CO2/Hidrocarburos, es importante mantenerse al dia con el
1493 mantenimiento anual.

1494 b. Para un modelo TOC-1250 de Parker Balston , que es utilizado por UCSB, los filtros se reemplazan

1495 anualmente y el modulo del catalizador se reemplaza cada tres afios. Dependiendo de su fuente de aire
1496 comprimido, este mantenimiento puede ocurrir con mayor o menor frecuencia.

1497

1498

1499
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1506

1507

1508

1509

1510
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1511 Apéndice E

1512 Ejemplo de una ejecucion DOC diaria

1513
EXAMPLE DOC RUN
Rosette Rosette
Sample # | Position Sample name Sample # Position Sample name
1 0 Blank 45 31 Sample #24
2 o Blank a7 0 Blank
3 1] Blank 48 0 Blank
4 1 25 uM C Standard 49 55 Surface Seawater Reference
5 2 50 uM C Standard 50 56 Mid 5¢ Ref
(] 3 75 uM C Standard 51 57 Deep Seawater Reference
7 4 100 uM C Standard 52 32 Sample #25
8 0 Blank 53 33 Sample #26
9 0 Blank 54 34 Sample #27
10 L Surface Seawater Reference 55 35 Sample #28
11 6 Mid Seawater Reference 56 36 Sample #29
12 7 Deep Seawater Reference 57 37 Sample #30
13 8 Sample #1 58 38 Sample #31
14 9 Sample #2 59 39 Sample #32
15 10 Sample #3 60 0 Blank
16 11 Sample #4 61 0 Blank
17 12 Sample #5 62 0 Blank
18 13 Sample #6 63
19 14 Sample #7 64
20 15 Sample #8 65
21 0 Blank 66
22 o Blank 67
23 55 Surface Seawater Reference 68
24 56 Mid Seawater Reference 69
25 57 Deep Seawater Reference 70
26 16 Sample #9 71
27 17 2
28 18 3
29 19 74
30 20 i)
31 21 76
32 22 7
] 2 7
34 1] 79
35 (1] 80
36 5 Surface Seawater Reference 81
37 6 Mid S ter Reference 82
38 7 Deep Seawater Reference 83
39 24 Sample #17 84
40 25 Sample #18 85
41 26 Sample #19 86
42 27 Sample #20 87
43 28 Sample #21 88
a4 29 Sample #22 89
45 30 Sample #23 90
1514
1515
1516

46

References bracket every 6-8
samples (note that 2 sets of vials
are included for each reference
water, and these are repeatedly
drawn from throughout the run (at
least twice and up to 3 draws per
vial)

Standard curve is run at the start
Blanks are interspersed
throughout run

Maximum sample load is about
30-36 for seawater to avoid clogs
in column
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1517 Apéndice F
1518 Datos de validaciéon del método

1519

1520 La validacion de métodos es un componente esencial que un laboratorio debe implementar para garantizar

que 1521 es capaz de proporcionar datos de calidad. Para mantener un enfoque 1522 uniforme y reconocido
internacionalmente, hemos seguido las recomendaciones y la nomenclatura de la Unién Internacional 1523 de Quimica
Pura y Aplicada (IUPAC) al establecer un enfoque uniforme para las caracteristicas 1524 de desemperio del proceso de
medicion quimica (IUPAC 1995) y proporcionar varios parametros 1525 que caracterizan el analisis de DOC&TDN

en agua de mar por el método Shimadzu HTC 1526 presentado aqui.

1527

1528 Valor critico (Lc ): el valor significativo minimo de una sefial neta estimada o concentracién 1529 ,
aplicado como discriminador contra el ruido de fondo.

1530
default alpha= 0.05
deg freedom (v)= 256
So (UM C)= 1.525
t= 1.651
531 |k (UM C)= 2.5

1532 Tabla F1. Calculo del valor critico (Lc) para analisis DOC utilizando el método Shimadzu HTC 1533 para muestras de
agua de mar. Se utilizé un analisis de 257 espacios en blanco en 7 ejecuciones de TOC independientes durante el transcurso
de 1534 de un afio (enero-diciembre de 2020).

1535
default alpha= 0.05
deg freedom (v)= 128
So (UM N)= 0.3
t= 1.657
153 |Lc (MM N)= 0.5

1537 Tabla F2. Calculo del valor critico (LC) para el andlisis de TDN utilizando el método Shimadzu HTC 1538 para
muestras de agua de mar. Se analizaron 4 ejecuciones independientes del sistema con 129 muestras en blanco en total

durante el transcurso de 1539 de un afio (enero-noviembre de 2020).
1540

1541
1542
1543
1544
1545
1546
1547
1548
1549
1550
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1551 Limite de deteccidn (LD ): valor minimo detectable (verdadero) de la variable quimica (medida 1552 de la
capacidad de deteccion inherente de un proceso de medicion quimica).

1553

1554 Limite de cuantificacion (LQ ): valor minimo cuantificable (verdadero) (capacidad de cuantificacion 1555
inherente de un proceso de medicién quimica).

1556

1557
default alpha= 0.05
deg freedom (v)= 6
0o=So (UM C)= 1.16
t= 1.943
corr factor 2t= 0.96
Lo (uM C)= 4.3

s5s | (M C)=10%00 = 11.6

1559 Tabla F3. Limite de deteccién (LD) y Limite de cuantificacion (LQ) para analisis DOC utilizando el método
1560) se PreipaadmnH 56 pyreeranetirasdeadaatds sepatidest(ss eesqodithn(@5 emibe@tutiones, enero-
diciembre de 2020). Como recomienda 1562 en (IUPAC 1995), debido a los menores grados de libertad

(v= 25) se aplica un factor de correccion 1563 (4v/(4v+1)) para 2t para tener en cuenta el sesgo en S. 1564

1565
default alpha= 0.05
deg freedom (v)= 3
00=So (UM N) D.2
t= 2.353
corr factor 2t= 0.92
Lp (UM N)= 0.9

1566 Lg (MM N)=10*a0 = 2.0

1567 Tabla F4. Limite de deteccion (LD) y Limite de cuantificacién (LQ) para el analisis de TDN utilizando el método
1568) y 1 B0naadiinddbe pafechasstepadaiagyd thianan M egstiaserss) eectas ¢dipmbidds 2020). Como se
recomienda en 1570 (IUPAC 1995), debido a los menores grados de libertad (v< 25) se aplica un factor de
correccion (4v/(4v+1)) para 2t 1571 para tener en cuenta el sesgo en S.

1572
1573
1574
1575
1576
1577
1578
1579
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1580 Apéndice G
1581 Limites de calidad analitica 1582

1583 Precision: evaluada mediante el uso de material de referencia de consenso como control.

1584

1585
CRM

Hansell CRM batch

Date of Run SYSTEM Vial #
DSR 07-15 ([DSR 10-19 |MSR 10-19 |SSR 10-19
1/9/20 19:37 UCSB TOC-V 1 42.0 41.7 60.4 72.6
1/9/20 19:37 2 42.5 41.5 61.2 72.5
1/10/20 18:43 UCSB TOC-L 1 41.4 41.5 59.8 72.3
1/10/20 18:43 2 43.2 42.0 60.6 71.5
8/11/20 18:29 UCSB TOC-V 1 42.8 42.1 61.4 73.7
8/11/20 18:29 2 no data 41.7 59.5 72.7
8/12/20 18:28 UCSB TOC-V 1 42.4 42.5 59.9 72.8
8/12/20 18:28 2 no data 41.0 60.2 72.7
11/10/2019:04  UCSB TOC-V 1 41.5 41.9 62.6 72.6
11/10/20 19:04 2 no data 41.2 59.3 72.2
12/1/2017:24 UCSB TOC-V 1 41.3 41.7 61.7 72.5
12/1/2017:24 2 no data 41.6 60.2 71.9
n 8 12 12 12
Measured Mean 42.2 41.7 60.6 72.5
Measured Std Dev 0.7 0.4 1.0 0.5
Reported consensus value 42.5 42.0 61.0 71.0]
Accuracy (%rel error) 0.8 0.7 0.7 -2.1
. Los valores

Tabla G1. Determinacion de precision para DOC. Todos los datos se informan en pmol C L-1

1586 1587 normalmente se notifican como un rango de valores. Para calcular la precision como porcentaje de error
relativo, 1588 hemos tomado la media de los valores de consenso informados para cada lote segun lo proporcionado por

el laboratorio Hansell 1589 (https://hansell-lab rsmas miami edu/ assets/pdf/table1-2021 pdf)

1590
1591
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Date of Run SYSTEM | Vial# Hansell M batch
DSR 07-15 |DSR 10-19 |MSR 10-19 |SSR 10-19
1/10/2018:43  UCSB TOC-L 1 31.20 32.86 9.04 5.01
1/10/20 18:43 2 31.17 31.65 9.84 7.94
1/10/20 18:43 3 31.78 no data no data no data
8/13/2015:34  UCSB TOC-L 1 30.87 31.29 7.99 4.20
8/13/20 15:34 2 31.02 29.79 8.95 4.36
11/5/2017:28 UCSB TOC-V 1 31.57 31.89 8.35 4.13
11/5/2017:28 2 31.71 31.99 8.72 4.02
7/28/2117:31  UCSB TOC-V 1 31.02 no data no data 4.44
7/28/2117:31 2 31.17 no data no data 3,57
n 9 6 6 8
Measured Mean 31.3 31.6 8.8 4.7
Measured Std Dev 0.3 1.0 0.6 1.4
Reported consensus value 315 31.0 9.0 5.0
Los Accuracy (%rel error) 0.7 -1.9 2.0 5.9
Tabla G2. Determinacion de precision para TDN. Todos los datos se reportan en pmol NL -1. Consenso

valores de 1592 1593 1594 generalmente se informan como un rango de valores. Para calcular la precisién como porcentaje
de error relativo 1595, hemos tomado la media de los valores de consenso informados para cada lote segun lo
proporcionado por el laboratorio 1596 Hansell (https://hansell-lab.rsmas.miami.edu/_assets/pdf/

table1-2021 .pdf) 1597 1598 1599 1600 1601 1602 1603 1604 1605 1606 1607 1608 1609 1610 1611 1612 1613 1614 1615 1616 1617 1618
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1619 Precision (repetibilidad): refleja la mejor precision interna posible. Las observaciones son 1620 independientes
entre si y las condiciones se mantienen constantes (mismo instrumento, operador calificado y analisis 1621 en un corto periodo

de tiempo).
1622
Date analyzed | SystemID | Operator Vial # [umoleCL-1] | Std Dev |Dateanalyzed| SystemID | Operator Vial#  |[pmoleCL-1]] Std Dev
2/7/21 Sys A EH 1 56.1 0.9 2/8/21 Sys A KO 35 56.9 04
2/7/21 Sys A EH 2 57.2 03 2/8/21 Sys A KO 36 57.1 0.7
2/7/21 Sys A EH 3 56.8 0.9 2/8/21 Sys A KO 37 55.5 0.3
2/7/21 Sys A EH 4 57.8 0.9 2/8/21 Sys A KO 38 58.1 0.5
2/7/21 Sys A EH 5 57.0 0.6 2/8/21 Sys A KO 39 574 0.5
2/7/21 Sys A EH 6 576 0.8 2/8/21 Sys A KO 40 57.9 1.0
2/7/21 Sys A EH 7 56.8 0.6 2/8/21 Sys A KO 41 56.1 0.7
2/7/21 Sys A EH 8 57.2 0.9 2/8/21 Sys A KO 42 57.1 0.9
2/7/21 Sys A EH 9 57.2 0.7 2/8/21 Sys A KO 43 57.7 0.4
2/7/21 Sys A EH 10 576 0.5 2/8/21 Sys A KO 44 57.2 1.0
2/7/21 Sys A EH 11 57.0 04 2/8/21 Sys A KO 45 55.7 0.6
2/7/21 Sys A EH 12 573 0.7 2/8/21 Sys A KO 46 56.7 0.2
2/7/21 Sys A EH 13 56.7 03 2/9/21 Sys A KO 47 56.9 0.7
2/7/21 Sys A EH 14 57.2 0.1 2/9/21 Sys A KO 48 57.2 0.1
2/7/21 Sys A EH 15 58.2 0.4 2/9/21 Sys A KO 49 57.2 0.4
2/7/21 Sys A EH 16 573 0.8 2/9/21 Sys A KO 50 57.0 03
2/7/21 Sys A EH 17 57.1 0.1 2/9/21 Sys A KO 51 56.7 04
2/7/21 Sys A EH 18 57.0 03 2/9/21 Sys A KO 52 573 08
2/7/21 Sys A EH 19 56.9 0.5 2/9/21 Sys A KO 53 57.2 0.7
2/7/21 Sys A EH 20 56.4 0.5 2/9/21 Sys A KO 54 56.5 0.4
2/7/21 Sys A EH 21 57.8 0.4 2/9/21 Sys A KO 55 579 0.6
2/7/21 Sys A EH 22 573 0.4 2/9/21 Sys A KO 56 573 0.8
2/7/21 Sys A EH 23 573 03 2/9/21 Sys A KO 57 57.2 0.7
2/8/21 Sys A KO 24 556 0.9 2/9/21 Sys A KO 58 56.9 0.6
2/8/21 Sys A KO 25 56.7 04 2/9/21 Sys A KO 59 573 0.8
2/8/21 Sys A KO 26 56.5 0.9 2/9/21 Sys A KO 60 57.8 04
2/8/21 Sys A KO 27 56.3 0.9 2/9/21 Sys A KO 61 58.7 0.7
2/8/21 Sys A KO 28 56.6 0.2 2/9/21 Sys A KO 62 57.1 0.8
2/8/21 Sys A KO 29 56.9 0.5 2/9/21 Sys A KO 63 575 04
2/8/21 Sys A KO 30 56.5 05 2/9/21 Sys A KO 64 56.3 0.5
2/8/21 Sys A KO 31 57.1 0.2 2/9/21 Sys A KO 65 56.9 03
2/8/21 Sys A KO 32 56.2 0.6 2/9/21 Sys A KO 66 573 0.2
2/8/21 Sys A KO 33 576 0.2 2/9/21 Sys A KO 67 574 0.2
2/8/21 Sys A KO 34 56.8 0.9 2/9/21 Sys A KO 68 56.5 1.0
2/9/21 Sys A KO 69 57.3 0.7
AVE [umole C L-1]: 57.0
1623 STDEV [umole C L-1]: 0.6
1624

1625 Tabla G3. Precision DOC (repetibilidad). Para este ejercicio, un total de 69 completaron de forma independiente
Operadores expertos analizaron 1626 viales de la misma agua (agua de mar filtrada por GFF) durante 3 dias en el mismo
sistema TOC-V 1627. La desviacion estandar proporciona una medida de repetibilidad y fue de 0,6 pmol C L-1

1628 para muestras DOC de agua de mar utilizando el método Shimadzu HTC.
1629
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1630

Date analyzed |SystemID |Operator |Sample ID [umole N L-1] (Std Dev
8/24/21 SysC [KO Hansell DSR 07-15 315 0.5
8/24/21 SysC [KO Hansell DSR 07-15 30.9 0.7
8/24/21 SysC [KO Hansell DSR 07-15 31.3 0.4
8/24/21 SysC [KO Hansell DSR 07-15 30.6 0.4
8/24/21 SysC [KO Hansell DSR 07-15 32.1 0.2
8/27/21 SysC [KO Hansell DSR 07-15 32.1 0.5
8/27/21 SysC [KO Hansell DSR 07-15 32.2 0.4
8/27/21 SysC [KO Hansell DSR 07-15 31.7 0.4
8/27/21 SysC [KO Hansell DSR 07-15 30.7 0.3
8/27/21 SysC [KO Hansell DSR 07-15 30.3 0.3
AVE [pmole N L-1]: 31.3
STDEV [umole N L-1]: 0.7

1631 Tabla G4. Precisién TDN para muestras de agua de mar utilizando el método Shimadzu HTC. Se

utilizaron multiples observaciones 1632 de CRM de aguas profundas (5 ampollas por ciclo) en dos ciclos (mismo
sistema TOC y operador 1633) para evaluar la desviacién estdndar como medida de repetibilidad.
IUPAC 1634 recomienda al menos 4 observaciones por conjunto de referencias.

1635

1636 Precision (reproducibilidad): complemento externo de la repetibilidad. El objetivo es evaluar qué tan
reproducibles son los resultados de 1637 en todos los laboratorios que utilizan el mismo método.

1638

1639

4 UCSB Repeatability Test UMIAMI Repeatability Test (REPRODUCIBILITY)
Range (umole L™) Reference Batch 3 3 i

AVE [pmole L] STDEV | n AVE [umole L] STDEV | n | STDEV [pmole L]
DOC Low (39) EXPORTS 08-18 DRW 39.8 0.7 |79 40.7 1.4 39 0.6
DOC Mid (62) CRM 04-17 MID 63.0 6.0 4 62.1 2.4 8 0.6
DOC High (72) CRM 08-18 SUR 72.2 1.8 [79 69.9 1.8 |39 1.6
TDN Low (5-10) PB290 SUR 5.4 06 |12 5.1 05 |22 0.2
TDN Mid (20-30) PB290 MID 22.6 0.4 8 221 0.7 |22 0.3
TDN High (40) PB290 DRW 39.3 1.5 |12 37.1 1.2 |23 1.6

1640 Tabla G5. Se realizaron comparaciones entre laboratorios entre los laboratorios Carlson y Hansell 1641
utilizando lotes idénticos de materiales de referencia en todo el rango de medicién para 1642 muestras de

agua de mar. La reproducibilidad es la desviacion estandar de los resultados de pruebas de repetibilidad multiple
donde 1643 se han cambiado las condiciones de medicidn (en este caso, el laboratorio es la condicién 1644
cambiante pero se utilizé el mismo método/tipo de instrumento/y operadores calificados.

1645
1646
1647
1648
1649
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