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Abstract

The aim of the present study was to explore in the field the effect of laboratory devices and static chambers to obtain
trace gas information during the measurement of flows. The gases were collected from two wetlands of Lake
Patzcuaro, Michoacan. Gas samples were collected in vial glasses using static chambers and their results showed
statistically acceptable values of the gas capture system. The chromatograph showed a strong correlation between
the observed values and the expected ones. The working protocol was efficient to prevent noise from the water’s
entrance in the gas detector. Statistical evidence suggests the possibility of reducing the number of samples in the
estimated flow without modifying significantly the results. The pressurization effect was minimized by replacing the
initial concentration (C1), for the atmospheric concentration that had been measured outside the chamber. There are
important differences when estimating the flow models of linear, quadratic and Hutchinson-Mosier. Finally, a great
degree of underestimation of the gas flow was found using a linear regression (52.3%) respected to a quadratic
regression (33.8%) and contrasting it against the theoretical values of a flow model.
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Resumen

El objetivo del presente trabajo fue explorar el efecto de los dispositivos de laboratorio y las camaras estaticas en el
campo para la obtencidn de informacién de gases traza durante la medicién de los flujos. Los gases fueron colectados
en dos humedales del lago de Patzcuaro, Michoacan. Se colectaron muestras de gas en frascos viales de vidrio usando
camaras estdticas. Los gases se cuantificaron mediante cromatografia. Los resultados mostraron valores
estadisticamente aceptables del sistema de captura de gases. El cromatdgrafo presentd fuerte correlacién entre los
valores observados y esperados. El protocolo de trabajo fue eficiente para evitar ruido por la entrada de agua en el
detector de gases. Se encontrd evidencia estadistica que sugiere la posibilidad de reducir el nimero de muestras en
la estimacién del flujo sin modificar significativamente los resultados. El efecto de sobrepresurizacion se minimizé
remplazando la concentracion inicial (Ci), por la concentraciéon atmosférica medida fuera de la cdmara. Existen
diferencias importantes al estimar el flujo con los modelos de tipo lineal, cuadratico y de Hutchinson-Mosier.
Finalmente, se encontré un mayor grado de subestimacion del flujo de gas utilizando una regresién lineal (52.3 %)
con respecto a una regresion cuadratica (33.8 %) contrastando contra los valores teéricos de un modelo de flujo.

Palabras clave: camaras dinamicas, cromatogramas, flujos de gas, suelo hidromorfico, zona vadosa.

Introduccién

Desde hace mas de dos décadas el uso de cromatografia para estimar los flujos de Gases de Efecto
Invernadero (GEI) colectadas en camaras estaticas desplazé a las técnicas clasicas, como las
trampas de hidroxido de sodio colocadas al interior de las cdmaras (Raich et al.,, 1990). Sin
embargo, las fuentes de error derivadas del uso de las cdamaras estaticas y al uso del cromatdgrafo
de gases, pueden diferir significativamente con relacién a los resultados tedricos esperados (Nay
et al., 1994). Existen dos tipos de fuentes de error: el primero, asociado a la medicion de la
concentracion de los gases en el cromatdgrafo y el segundo, coligado al uso de las camaras
estaticas herméticas. Errores asociados a la saturacion de agua de la atmdsfera del interior de la
camara han sido reportados como uno de los mas significativos (Rella et al., 2013).

Se ha documentado que la calibracién del cromatdgrafo es determinante en la evaluacion de
gases, y se ha sugerido, que la calibracion del mismo sea frecuente, utilizando al menos dos
estandares de gases a lo largo de un dia de trabajo y con ello poder generar datos confiables (Van
der Laan et al., 2009). En este mismo sentido, se ha sugerido que el error por cromatografia puede
ser mayor cuando son datos obtenidos durante una campafia de un afio de trabajo debido a las
variaciones del propio equipo (Van der Laan et al., 2009). Otra de las fuentes de error se atribuye
al limite de deteccion del propio equipo, y es mas significativo cuando las concentraciones son
pequefias (Parkin et al., 2012). Estas fuentes de error pueden ser corregidas mediante métodos
estadisticos convencionales de regresidn. Errores causados por el vapor de agua en ambientes
humedos, representan la principal fuente de error en la medicién cromotagrafica (Van der Laan
etal., 2009; Rella et al., 2013).
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Las camaras herméticas han sido ampliamente utilizadas para estimar los flujos de gas entre la
superficie del suelo y la atmdsfera. Dos tipos de camara han sido utilizadas: estaticas y dinamicas.
En las primeras, se colecta la muestra en el campo y posteriormente se mide la concentracién del
gas en laboratorio. En las segundas, las cdmaras generalmente estan conectadas a un
autoanalizador y se pueden obtener los datos inmediatamente en el campo. Las principales
fuentes de error por utilizacién de las cdmaras herméticas son por diferentes factores, entre ellos,
se han documentado las causadas durante la colocacion de las camaras sobre el suelo, al
modificar el gradiente de difusién causado por la sobrepresurizacion de la camara y la
despresurizacién del suelo.

Otras fuentes de error son el numero de muestras tomadas en el interior de la camara
(generalmente tres), el nimero de repeticiones por camara, el tiempo de colecta de los gases
(comUinmente entre 60 s hasta 120 min), el uso de diferentes tamafios de area de la base de la
camara, diferencias en el volumen interno de las camaras, el uso o ausencia de sistemas de
turbulencia artificial al interior de la cdmara producido con una bomba o ventilador que modifican
la presién interna, entre otros de menor trascendencia (Takle et al., 2003; Pumpanen et al., 2004;
Livingston et al., 2006; Goldemfum, 2009; Madsen et al., 2010; Mufioz et al., 2011). Aunado a lo
anterior, también hay fuentes de error inherentes a las variables del suelo, a la vegetacion y al
contenido de vapor de agua en la atmésfera (Wagner et al., 1997; Conen y Smith, 1998; Tang et
al., 2003; Livingston et al., 2006; Venterea y Baker, 2008; Vanatta y Cowles, 2011).

La utilizacién de diversos tipos de modelos de regresidn para estimar los flujos del gas al interior
de las cdmaras, también puede ser una fuente de error. Resultados de investigaciones realizadas
por diversos autores, han sugerido que las concentraciones del gas al interior de las camaras
presentan una tendencia que se ajusta a modelos no lineales cuando se cuenta con al menos
cuatro lecturas (Wagner et al., 1997; Davidson et al., 2002; Nakano et al., 2003; Livingston et al.,
2006; Kutzbach et al., 2007; Senevirathna et al., 2007; Forbrich et al., 2010; Jiang et al., 2010). Por
el contrario, es dificil de establecer otro modelo de ajuste no lineal, cuando se cuenta Unicamente
con tres valores de concentracion del gas en la cdmara, siendo utilizado el uso de una recta como
estimador de los flujos de gas (Wagner et al., 1997; Livingston et al., 2006). Por otro lado, el uso
de las regresiones no lineales son adecuadas cuando los poros del suelo no estan saturados de
agua, cuando el suelo no tiene cobertura de vegetal, si el tiempo de medicidn es corto y si se
asume que las condiciones al interior de las camaras permanecen constantes, lo que en
condiciones de campo resulta dificil de controlar (Wagner et al., 1997; Livingston et al., 2006;
Kutzbach et al., 2007). Parkin y Venterea (2010) y Parkin et al. (2012) sugieren que las regresiones
de tipo lineal son adecuadas cuando se modifican las constantes de los modelos tedricos, un
ejemplo de lo anterior, ocurre al instalar una cdmara sobre el suelo.
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Una vez identificadas las fuentes de error, éstas pueden reducirse mediante pruebas preliminares
en cada sitio, a través de la utilizacidn de protocolos adecuados (Davidson et al., 2002; Venterea,
2010) o por medio de modelos estadisticos, que permitan cuantificar el grado del error (Parkin et
al., 2012).

Por lo anteriormente expuesto, explorar el efecto del instrumental de laboratorio y campo
durante la medicion de flujos de gases traza en los humedales del lago de Patzcuaro, Michoacan,
México, permitira definir un protocolo adecuado para reducir la incertidumbre en la estimacion
de los flujos de estos gases para las condiciones de humedal en cuerpos de agua del centro de
México y ser un punto de partida para futuras investigaciones sobre el tema.

Materiales y métodos

Descripcion del drea de estudio

El lago de Patzcuaro es un cuerpo de agua intermontano del neotrépico que forma humedales
lacustres. Se localiza sobre el Cinturdn Volcanico Transmexicano (CVT) en la regidén Centro-Norte
del estado de Michoacan. Las coordenadas son: 19° 32" y 19° 42’ latitud norte y los meridianos
101° 45’ y 101°31’ longitud oeste, la altitud del espejo de agua se ubica a los 2036 msnm (Figura
1).

Figura 1. Localizacidon de los humedales del lago de Patzcuaro.
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La colecta de gases se realizé en dos humedales de la ribera del lago de Patzcuaro: Ichupio y
Jaracuaro. La localidad de Ichupio pertenece al municipio de Tzintzuntzan y se ubica en las
coordenadas geograficas 192 38’ 22.6"” N y 1012 35’ 34.3”” O a una altitud de 2040 msnm. El
segundo sitio se localiza en la ex isla de Jaracuaro, en las coordenadas 19° 43’ 00"’ Ny 101° 41’
17.1” O a los 2041 msnm en el municipio de Erongaricuaro. Los suelos de las localidades fueron
descritos morfoldgicamente de acuerdo con Schoeneberger et al. (2002) y USDA-NRCS (2006). En
el humedal de Ichupio el suelo corresponde a un Gleysol Luvico (Sulfurico) y en el humedal de
Jaracuaro a un Fluvisol oxiacuico (hiperhimico, sulfurico) de acuerdo con la clasificacion de la
WRB (IUSS Working Group WRB. 2007) (Medina et al., 2014).

Equipo de cromatografia

Se utilizdé un cromatodgrafo de gases (GC) Agilent 6890 series. Para la separacion de los gases se
utilizé una columna porapack empacada marca Agilent 190006C-015 operada a una temperatura
interna de 30 °C. El gas CO; fue transformado a metano después de que la muestra pasé por la
columna utilizando un metanizador. El CHs y el CO; transformado en metano, fueron detectados
mediante ionizacion de flama (FID) operado a 300 °C. El gas acarreador fue (N2) con un flujo de
40 mL min. Para la calibracién del equipo se utilizaron estandares certificados de Praxair® con
un error £ 5 %. La columna se limpid (purga) con alta frecuencia (+ 100 muestras) incrementando
la temperatura de la columna hasta 200 °C, con la finalidad de eliminar impurezas proveniente de
los viales con muestras de gas. Posterior a cada purga, se calibré el equipo con los gases estandar.
La inyeccion de las muestras de gases en la valvula del cromatégrafo fue de manera manual
tomando una alicuota de 1 mL con una jeringa (Hamilton Co.) de un vial de 20 mL de volumen.

Materiales utilizados en la colecta de los gases

Para colectar los gases (CHs y CO;) en los dos sitios de estudio se utilizaron frascos viales de vidrio
y volumen de 20 mL, sellados con encapsulador manual y una septa de silicona (Corning System,
U.S.A) de 20x3 mm, este método es ampliamente utilizado en estudios de flujos de gases
cientificos debido a la alta plasticidad, resistencia y compresibilidad de los septas de silicio y
casquillo de aluminio. Los frascos utilizados fueron evacuados para extraer el aire y remplazarlo
con gas nitrégeno. El procedimiento fue el siguiente; 1) generacion de vacio del vial durante 30
segundos, 2) inyeccion de nitrogeno durante 30 segundos para desplazar el aire del interior del
frasco, se repitieron los pasos uno y dos y se finalizdé con 1 % min de vacio. El sistema de vacio se
realizé mediante un sistema cerrado de tuberia de cobre conectado a una bomba de % de hp en
un extremo y un tanque con nitrégeno en el extremo contrario. Los frascos viales fueron
conectados en las terminales de seis salidas que terminan en agujas hipodérmicas controladas
por un sistema de apertura y cerrado por llaves manuales. El sistema cuenta con un mandmetro
gue permite identificar si el sistema se encuentra totalmente hermético durante el evacuado de
los frascos viales.
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Descripcion de las cdmaras herméticas

Las camaras utilizadas en el presente estudio fueron del tipo hermética, sin ventilas y sin
ventiladores al interior para evitar las perturbaciones causadas por el viento y la turbulencia de
acuerdo con Lai et al. (2012). Las camaras cerradas utilizadas en los ensayos de campo fueron de
dos tipos y materiales; 1) obscuras, para la medicion de la respiracion (emision de gases) y 2)
transparentes para medir la fotosintesis (asimilacion de gases). Las cdamaras obscuras fueron de
dos formas: tubulares y rectangulares. Las primeras construidas de material reflejante (acero
inoxidable) con base circular de 20 cm de didmetro (157.08 cm?) y altura de 30 cm. Las
rectangulares de 40 x 30 cm (1200 cm?) y altura de 15 cm. La altura efectiva al interior de la
camara fue variable en funcion del tirante de agua. Las camaras transparentes fueron construidas
de acrilico (transparencia de 90 % medido con un PAR), con base rectangular de 40 x 30 cm (1200
cm?) y altura de 15 cm cuando se midid con pastizal hidréfilo y de 100 cm de alto para vegetacion
hidrofita enraizada emergente (Typha sp y Cyperus sp). Todas las camaras descritas presentan un
orificio de 10 mm en la parte superior para colocar una septa gris de silicona, donde se inserta la
aguja de dos vias y colectar la muestra de los gases del interior de la cdmara. Todas las camaras
fueron equipas con termémetros de plasma en su interior con una precision de 1 °C, para conocer
la temperatura inicial y final durante la colecta de los gases.

Ensayos de laboratorio

El cromatdgrafo puede introducir errores inherentes al propio equipo y por su manejo en
laboratorio. Para conocer los posibles errores introducidos por el equipo causado por la deriva, o
la oscilacién del mismo, se realizd una prueba de Kruskal-Wallis, para comparar los datos
observados contra los datos esperados del estandar (n = 53). Para realizar esta prueba se
utilizaron todos los valores obtenidos durante el periodo de estudio considerando las
calibraciones realizadas del equipo durante los dias de medicién en el cromatdgrafo.
Adicionalmente se realiz6 una prueba de rachas de Wald—Wolfowitz para conocer si el
cromatégrafo se comporté de manera similar durante el periodo de trabajo o se presentaron
efectos de oscilacion (diferencias en la sensibilidad de las lecturas).

Los datos fueron ordenados por fechas consecutivas, (Fecha inicio: 10/02/2009; Fecha de
terminacion 13/10/2010, total de muestras, 510). Las concentraciones estandar de metano
utilizadas fueron 0.03, 1.0, 99.3, 970, 1002 ppm vy de bidéxido de carbono fueron 30.2, 299, 450,
1516, 4975, 5120 ppm. Adicionalmente, se realizdé una regresion utilizando los datos esperados
(estandar) y lo observado, y se determind el coeficiente de Pearson.

Hermeticidad de los frascos viales
Se probaron dos grupos de frascos viales: (1) evacuados y (2) con una concentracién de gas
estandar conocida. Los dos grupos de frascos viales fueron sometidos a condiciones de campo y
devueltos al laboratorio para probar si presentaron cambios en la concentracion de los dos gases,
como prueba de su hermeticidad.
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Repetitividad de las muestras de gases colectadas en los viales

Uno de los principales problemas en los estudios de flujo de gases, durante una o mas campafias
de muestreo, es la cantidad de muestras a analizar en laboratorio por técnicas de cromatografia
de gases. Estudios previos han sugerido que los gases de un mismo vial, deberian de leerse dos
veces para obtener un buen valor del cromatografo y tener dos muestras independientes en cada
lectura de la atmdsfera interna de la camara (Parkin y Venterea, 2010; Parkin et al., 2012). Lo
anterior implica una cantidad de esfuerzo humano y econédmico muy grande por la cantidad de
repeticiones en el campo y muestras que deben de medirse en el laboratorio.

Por lo anterior, se midieron muestras de viales dos veces en el cromatdgrafo para obtener
pruebas de la repetitividad de los datos y de muestras independientes de la atmdsfera de las
camaras. Una prueba de Kruskal-Wallis para muestras pareadas fue realizada para comparar
entre lecturas de la concentracién del gas del mismo vial. Las muestras pareadas colectadas en
distintos viales se analizaron con una prueba de U Mann-Whitney para muestras independientes.

Ensayos en campo

La colecta de los gases en el campo se realizé entre el dia 24 de enero de 2009 y el 20 de febrero
de 2010, con una periodicidad de 15 dias, y entre las 7:00 hrs y las 19:00 hrs (periodo de luz) en
los dos humedales de lago de Patzcuaro. Se colectaron muestras en cinco micrositios en el
humedal de Ichupio y cuatro para el humedal de Jaracuaro, en un gradiente de humedad que
varia de suelo temporalmente saturado a suelo permanentemente saturado. La distancia entre
los micrositios fue de dos metros en Ichupio y de cuatro en Jaracuaro.

Las condiciones del suelo para la instalacion de las cdmaras fueron las siguientes: (1) suelo
desnudo (respiracién del suelo); (2) Rizoma (respiracion suelo y raiz); y (3) suelo, raiz y zona aérea
de la vegetacion (respiracion y fotosintesis). El lapso de colecta en camaras obscuras y
transparentes fue de 30 minutos para 0, 10, 20 y 30 min y se obtuvieron cuatro concentraciones
de gas (Ci, C3, C3 y C4), que corresponden a cada uno de los tiempos, respectivamente.
Adicionalmente se colectaron de 0, 3, 6 y 9 min (Ci1, Cz, C3, C4) en las cdmaras transparentes. Los
flujos de gases son estimados positivamente o negativamente por el incremento o decremento
en la concentracion del gas al interior de las camaras para un tiempo dado (C1, C, C3y Ca). La C1
corresponde a la concentracidn inicial (tiempo cero, to) y las subsecuentes lecturas corresponden
a las incrementos o decrementos medidos a los 10, 20 y 30 min.

Procedimiento para la colecta de muestras de gas in situ

Los gases se colectaron del interior de la cdmara introduciendo una aguja de dos vias entre la
septay el vial durante al menos un minuto para igualar las presiones entre el interior de la cdmara
y el vial. Las muestras fueron llevadas al laboratorio y se midieron en un periodo no mayor a 30
dias en funcién de las muestras previas acumuladas.
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Efecto del tipo de modelo de regresion en la estimacion de los flujos de gas

Los flujos de gases son estimados a partir de la tasa de cambio de la concentracién de los gases
en el interior de las camaras. Por lo anterior es necesario aplicar un modelo de regresion para
calcular la pendiente de la concentracion del gas vs el tiempo de medicion. Se probaron tres
modelos de regresion; un modelo lineal y el modelo cuadratico (Quad) de (Wagner et al., 1997)
(para cuatro puntos), y el modelo de Hutchinson y Mosier (aplicable a tres concentraciones), los
cuales fueron calculados en una hoja de Excel® propuesto por Venterea (2010) disponible en la
direccion http://jeq.scijournals.org. Para lo anterior, se escogieron como ejemplo dos camaras
obscuras de un micrositio; una de ellas con vegetacidn y otra sin vegetacion con los mismos
parametros edafoclimaticos.

Para contrastar los valores y tener un punto de vista de las diferencias entre los tres estimadores
del flujo, el mismo modelo de flujo tedrico (TFU-Subestimacién del Flujo Tedrico) (Ventera, 2010)
indica los valores porcentuales de la subestimacion con respecto a un valor tedrico derivado de
la teoria de flujo de gas en el suelo.

Los datos de las cdmaras fueron del dia 12 de septiembre de 2009. El modelo TFU requiere de
algunos parametros ambientales, los cuales fueron: presion = 7.89 atm, temperatura de la cdmara
=33°C, tiempoh=0,0.17,0.33 y 0.50, volumen de la cdmara = 6864 cm?, densidad aparente del
suelo = 1.1 g cm3, Contenido de agua 0.47 cm3 cm (porosidad 0.57 cm? cm™3), temperatura del
suelo =29.4 °C, pH del suelo = 8.2, arcilla = 25 % (0.25). Los valores de C1, C;, C3 y C4 fueron 1119,
1688, 2081 y 2853 ppm de CO: para la cdmara opaca con vegetacion y de 1119, 1041, 1379y 1467
ppm de CO; para la camara sin vegetacion.

Mediciones ambientales

En cada micrositio (condicién del suelo), se obtuvieron mediciones de variables edafoclimaticas
para obtencion de los flujos de gas. Se midid la temperatura del suelo en los primeros cinco
centimetros de profundidad (termdémetro Hanna HI 98840™) y la humedad del suelo por
gravimetria. La velocidad del viento (ms?) y la temperatura del aire (T2) (Sper Scientific®
Anemometro 840003) durante el tiempo de la colecta de gases. La intensidad de la luz fue medida
con un sensor de radiacidn solar (PAR) de Decagon Devices® (Wm™).

Andlisis de los datos

Los cromatogramas fueron integrados manualmente en el software GC Chemstation
Rev.A.08.03[847] Copyright © Agilent Technologies 1990-2000. Los analisis estadisticos fueron
de tipo no paramétrico debido a que los datos no presentaron distribucién normal y se realizaron
utilizando el programa MINITAB® Release 14.1.
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La prueba de Kruskal-Wallis sugiere que no hay diferencias significativas entre los valores de los
gases estandar y la lectura del cromatdgrafo, lo anterior es significativo, debido a que indica que
los resultados obtenidos por cromatografia fueron consistentes durante el periodo de trabajo
= 237, gl = 189 y CO; p = 0.170, n =256, g.| 220, y a = 0.05; prueba de
Kolmogorov-Smirnov, p < 0.010, a = 0.05, para ambos gases). Los valores obtenidos por regresion

(CHa4, p = 0.067, n

fueron de 99.2 % para el metano y de 99.1 % para el biéxido de carbono (Figura 2).

ObservadoCH4ppm = 11.04 + 0.7622 EsperadoCH4ppm

1000 A Regression
——  e%Cl
95% PI
800+ s 30.0796
R-Sq 99.2%
£ L ' R-Sq(adj)  99.2%
g 600-
7
I
(&}
o)
K
s 4004
[}
%]
¢
200 1
0 -
T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
a) EsperadoCH4ppm
ObservadoCO2ppm = 15.88 + 0.7434 EsperadoCO2ppm
Regression
40004 —— 95% Cl
95% PI
S 146.133
R-Sq 99.1%
g 3000+ R-Sq(adj) 99.1%
&
N
Q
2
8 2000+
I
2
@
2
O 1000
O -
b T T T T T T
) 0 1000 2000 3000 4000 5000
EsperadoCO2ppm

Figura 2. Regresidn entre la concentracién de metano y biéxido de carbono (observado vs esperado) (pares n = 237).
Metano (a), bidxido de carbono (b).
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Los resultados mostraron que el equipo de cromatografia presenta fluctuaciones significativas
estadisticamente en las lecturas durante el periodo de estudio (10/02/2009 al 13/10/2010). De
acuerdo los resultados de la prueba de rachas de Wald—Wolfowitz, la serie de datos acumulados
no es homogénea (p = 0.000, a = 0.05, n = 510), lo anterior puede interpretarse de la siguiente
manera: el equipo de cromatografia presenta diferente sensibilidad durante un periodo largo de
tiempo de trabajo, pudiendo ser causado por las variaciones atmosféricas (presion, temperatura
y humedad), el manejo en laboratorio y los componentes del propio equipo, entre otros que
pueden causar incompatibilidad entre diferentes laboratorios (Cleaver, 2001). De lo anterior se
sugiere un acondicionamiento del laboratorio de trabajo con clima estable.

Los cromatogramas no presentaron picos negativos también llamados “water dip” causados por
la entrada de agua en el detector de gases (Vanatta y Cowles, 2011; Rella et al., 2013), lo anterior
sugiere, que purgar el equipo después de 100 muestras leidas, fue suficiente para eliminar el agua
acumulada dentro de la columna vy evitar ruidos en los cromatogrdmas. El tiempo utilizado para
cada purga y reiniciar las lecturas puede llevar 45 a 60 minutos para el equipo utilizado en el
presente trabajo.

Hermeticidad de los frascos viales

Las pruebas de hermeticidad en viales evacuados, presentaron los siguientes valores promedio:
CH4 13.7 £ 7.0 ppm y de CO; 136.6 + 70.3 ppm, n = 12, siendo, en todos los casos valores por
debajo de la concentraciéon media de la atmodsfera (CHs 24.2 £ 11.1 ppm y de CO2 519.8 + 236.2
ppm). Lo anterior sugiere que los frascos viales son un buen sistema de coleccién de gases en
suelos de humedal. Por lo anterior, no existen evidencias de que los frascos viales introduzcan
error en la estimaciéon de los flujos de carbono con camaras estaticas. Los resultados son
consistentes con lo reportado por Glatzel y Well (2008) como uno de los sistemas mas
consistentes aun cuando se presentan variaciones importantes con cambios de presidn,
temperatura y numero de pinchados de la septa de silicona.

Efecto de la repetitividad de las muestras

La prueba de Kruskal-Wallis sugiere que no existen diferencias significativas estadisticamente
(CHap=0.423,D.E=7.0,a=0.05,n=7,g1=6;CO,p=0.423,D.E=97.1,a=0.05,n=7,g.1=6)
entre la primera y segunda lectura de las alicuotas tomadas del mismo vial. Lo anterior sugiere,
gue no existe la necesidad de realizar una segunda lectura y reduce significativamente el tiempo
de trabajo en laboratorio, en contraste con los protocolos sugeridos por otros autores (Parkin y
Venterea, 2010; Parkin y Venterea, 2012). Los datos no son concluyentes por el numero de
muestras utilizadas pero son un punto de partida para trabajos posteriores.
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En este contexto, las muestras colectadas por duplicado (pareadas) al interior de las camaras,
sugieren con base en la prueba de U de Mann-Whitney, que no hay suficiente evidencia que
demuestre que las medianas sean diferentes (p = 0.6891, o = 0.05, D.E = 8.3 parael CHsy p =
1.000, a = 0.05, D.E = 179.5 para el CO;; Kolgomorov-Smirnov, p < 0.010 para un a = 0.05). Lo
anterior indica, que el no contar con repeticiones para cada concentracion de gases, en los
intervalos de tiempo establecidos para las cdmaras estaticas (punto de la recta; Ci, Cz, C3, C4), NO
introduce error que modifique significativamente la estimacién de los flujos de gas para los
humedales estudiados. En el mismo sentido que en el parrafo anterior, se pueden obtener
resultados estadisticamente aceptables sin necesidad de contar con muestras por duplicado,
reduciendo los tiempos y costos del estudio, en contraste con lo sugerido por Parkin y Venterea,
2010y Parkin y Venterea, 2012.

Efecto del tiempo inicial (ty) en la estimacion del flujo

Uno de los efectos mas significativos en las cdmaras, son los artificios introducidos durante la
instalacion de las cdmaras sobre el suelo. En la figura 3a se muestra un error de este tipo causado
por la presurizacién durante la instalacién de la camara. Una interpretacion errénea en las
tendencia del gas, puede ser causada al considerar a la concentracién inicial (C1) del tiempo cero
(to), con valores mayores a los de la atmdsfera, cuando el valor tedrico deberia de ser el mismo
que el atmosférico.

24/01/2009 45 y=17.169x+33.11 24/01/2009
40 2_
40 R2=0.821
35 55
30 1 y=-29.514x+32.514
o R?=0.9652 g
O 25 O o
" = ¥ =32.282x+27.233
E 20 \ E 20 R?=0.7184
2 o
E 45 L 3 y =-3.0323x+22.216 £ 15
R?=0.0128
10 10
5 #C02mg/m3  CO2mg/ m3 aire 5 CO2mg/m3 [CO2mg/m3 aire
g 0
0 01 02 03 04 05 06 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Tiempo h Tiempo h
a) b)

Figura 3. Errores introducidos por artificios de las cdmaras estaticas herméticas (opacas y transparentes) para el
tiempo cero (to) (n = 4).

En el presente estudio se consideré como un valor adecuado para el tiempo cero, el valor de la
concentracion del gas en la atmdsfera medido fuera de la cdmara, y como se aprecia en la figura
3b se obtiene un mejor ajuste, y se reduce el efecto de cambios de presion. De tal manera que el
valor de la atmédsfera es la concentracion del tiempo inicial (to) como una alternativa para reducir
el efecto descrito por Davidson et al. (2002) y evitar asi, interpretaciones erréneas de los flujos.
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Para el caso de C,, C3 y C4 son los valores del interior de la cdmara y se asume que existe en esos
momentos un equilibrio de la presion. Lo anterior se logra dejando la camara recién instalada
durante un minuto sin la septa de silicona para favorecer el equilibrio entre la cdmara vy la
atmasfera, situacion similar a lo que se puede lograr con las cdmaras que presentan ventilas pero
con la ventaja sobre las mismas, que no se ven afectadas por los cambios de velocidad del viento
(Conen y Smith, 1998) definido como efecto “venturi” (Lai et al., 2012).

Efecto de la humedad en cdmaras transparentes

Otro artificio importante dentro de las camaras, es la reduccion de la luz por el efecto de la
opacidad derivada de la humedad acumulada y adherida a las paredes la camara por el fenémeno
de adhesién. Las camaras transparentes fueron probadas durante 30 min, de la misma manera
gue las camaras obscuras, con el fin de homogeneizar los tiempos. Sin embargo, los resultados
sugieren que para periodos mayores a 10 minutos, presentaron cambios significativos en la
concentracion de los gases atribuibles a la modificacidn en la transparencia de la cdmara y por el
incremento de la temperatura interna con respecto al exterior (> 10 °C, después de 10 min). En
algunos de los casos, se presentaron caidas drasticas en la concentracidn de los gases dando como
resultado valores negativos, con respecto al tiempo 0, después de 10 minutos.

En este estudio se sugiere resolver el problema reduciendo los tiempos de lectura de 30 minutos
a solamente 9 minutos. Los resultados obtenidos con 0, 3, 6 y 9 min, fueron resultados
razonablemente buenos, evitando caidas drasticas en la concentracién de los gases.

Patrones de datos para cuatro puntos de muestreo al interior de las cdmaras herméticas

De las curvas generadas a partir de la concentracion de gas (variable dependiente) y el tiempo de
medicion (variable independiente), se encontraron distintos patrones de regresion, lo que
dificulta la decision de escoger un método adecuado de regresidn para estimar los flujos de gas,
siendo consistente por lo reportados por otros autores (Parkin y Venterea, 2010). Sin embargo se
ha sugerido utilizar una regresion lineal, debido a que no se pueden separar los efectos causados
por cambios en la humedad, presion y otros factores al interior de las camaras y ademas es el tipo
de regresidon utilizada por camaras dindmicas (Lai et al., 2012), con fines de comparacion
resultaria mejor tener los mismos tipos de regresion.

Otros autores han reportado el problema de utilizar diversos modelos de regresion en una misma
investigacion, ademas sugieren no eliminar datos a juicio del investigador, que suele ser utilizado
para obtener mejores ajustes de la recta, a menos que éste sea explicado por una perturbacién
conocida (Parkin y Venterea., 2010; Parkin et al., 2012), ademas de que la decisién de escoger
diferentes modelos para cada caso particular, no garantiza que se tenga una mejor estimacion
del flujo (Wagner et al., 1997; Livingston et al., 2006; Parkin y Venterea, 2010) y resulta un gasto
de recurso de tiempo muy elevado para una investigacion con muestreos intensos.
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Efecto del tipo de modelo de regresion en la estimacion de los flujos de gas

Finalmente, en lo que respecta a las regresiones como estimadores para los flujos de gas, en el
primer ejercicio, cdmara con vegetacion, los flujos calculados fueron de 59.8 ug C m? h'! si se
aplica un modelo lineal y de 43.7 ug C m? h'! con el modelo cuadratico (Quad), para el modelo de
Hutchinson y Mosier, el calculo del flujo no es posible debido a que C; fue menor (1041 ppm CO3)
con respecto al C1 (1119 ppm CO3), siendo una limitante importante de este modelo sobre todo
si se manejan grandes volumenes de datos.

En el segundo caso, en la cdmara obscura sin vegetacion, los flujos fueron de 14.7 y 1.6 ug C m?
ht con el modelo lineal y cuadrético, respectivamente y de 9.4 pg C m? h'! utilizando el modelo
de Hutchinson y Mosier. Se observan diferencias importantes entre un estimador y otro, los
resultados se resumen en la tabla 1.

Los resultados sugieren que el porcentaje en la subestimacion del flujo es de 52.3 % cuando se
utilizé el modelo lineal y de 33.8 % cuando el modelo fue cuadratico (Quad) en ambos casos, lo
anterior sugiere que el modelo lineal presenta mayor porcentaje de flujo comparado con el
modelo tedrico de flujo. Sin embargo, el modelo no considera la interaccidén con la vegetacion,
sino solamente los parametros edafoclimaticos (Venterea, 2010) de ahi que los valores sean
iguales en ambos ejercicios.

Tabla 1. Resumen de los flujos de gases estimados por tres modelos de regresion.

Modelo Con vegetacién Sin vegetacién

pg Cm?2ht R? pg Cm?ht R?
Lineal 59.8 0.986 14.7 0.757
Cuadratico 43.7 0.993 1.6 0.946
Hutchinson y Mosier n.d. n.d. 9.4 0.314

Nota: El modelo Hutchinson y Mosier no es posible de obtener en la cdmara con vegetacion

Derivado de lo anterior, se muestra la dificultad que implica el decidir el tipo de modelo a utilizar
en un estudio de flujo de gases, y por qué las discusiones al respecto en la literatura siguen siendo
un tema de actualidad (Wagner et al., 1997; Davidson et al., 2002; Nakano et al., 2003; Takle et
al., 2003; Pumpanen et al., 2004, Livingston et al., 2006; Kutzbach et al., 2007; Senevirathna et
al., 2007; Goldemfum, 2009; Forbrich et al., 2010; Jiang et al., 2010; Madsen et al., 2010; Ventera,
2010; Mufiioz et al., 2011; Lai et al., 2012).

Resalta la importancia de continuar este tipo de estudios en suelos de humedal, donde los
estudios son aun escasos en la literatura y donde las implicaciones pueden ser mayores inclusive
durante la medicidn de gases en el laboratorio cuando las muestras de gases son acompafiados
de vapor de agua (van der Laan et al., 2009; Vanatta y Cowles, 2011; Rella et al., 2013).
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Conclusiones

Los resultados mostraron que los frascos viales son razonablemente aceptables como sistema de
captura de gases en un sistema hermético, al no encontrar evidencia de que sean una fuente de
error.

El cromatdgrafo presentd resultados relevantes entre los valores observados y esperados durante
el periodo de estudio, sin embargo, se presentd oscilacion o variacion durante el periodo de
estudio, siendo significativo en la medicidén de bidxido de carbono, no asi para el metano, lo que
sugiere que el laboratorio de cromatografia debe de contar con sistema de clima para reducir la
variacion de la sensibilidad en las lecturas.

e encontrd que purgar el cromatégrafo con frecuencia, es decir cada muestras fue suficiente
S t I t f f d da 100 tras f f t
para que no se presente el efecto “water dip” causado por la entrada de agua en el detector de
gases y que se presenta como picos negativos en los cromatogramas.

Por otro lado, se encontrd evidencia estadistica que sugiere la posibilidad de eliminar las muestras
pareadas en cada camara para obtener los puntos Ci, C;, C3 y C4 en la estimacién del flujo, asi
como leer una sola ocasién el gas contenido de un frasco vial, en contraste con lo que sugieren
algunos autores.

En el presente estudio se encontré que al instalar la cdmara se presenta un efecto de
sobrepresurizacién y se sugiere reemplazar la concentracion inicial (C1) del tiempo cero por el
valor de la concentracidn de la atmdésfera medido fuera de la cdmara.

El tiempo adecuado para medir concentracion de gas en cdmaras transparentes fue de 9 minutos,
debido a que la camara presenta reduccién en la entrada de luz por efecto del vapor de agua que
se adhiere a las paredes y al incremento de la temperatura interna con respecto a la exterior.

Los resultados indican la dificultad de decidir sobre el tipo de correlacion a emplear en la
estimacion del flujo contrastando de tipo lineal, cuadratico y el modelo Hutchinson-Mosier, este
ultimo modelo falla cuando una de las concentraciones se reduce por efecto de la asimilacion de
los gases.

Finalmente, se encontré un mayor grado de subestimacion del flujo de gas utilizando una
regresion lineal (52.3 %) con respecto a una regresion cuadratica (33.8 %), comparados contra un
modelo tedrico para flujo de gas del suelo. Desafortunadamente no se cuenta con informacién
referente a flujos de gases en el lago de Patzcuaro que permitan contrastar los resultados
obtenidos en este estudio.
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