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Resumen

La materia organica disuelta (DOM) modula el ciclo del carbono (C) debido a su incorporacion a través
del metabolismo microbiano. No obstante, se conoce muy poco sobre la concentracion y composicion de
la DOM en sistemas fluviales tropicales, caracterizados por una fuerte estacionalidad climatica, tal y
como sucede en el rio Usumacinta, el principal sistema fluvial de México. El objetivo de este estudio fue
evaluar la variacion temporal (lluvias vs. secas) de la concentracion y la composicion de la DOM
cromoforica (CDOM) en la cuenca media y baja del rio Usumacinta, utilizando técnicas de
espectroscopia de absorbancia UV-Vis. El rio Usumacinta presenta un mayor contenido de compuestos
aromaticos, de alto peso molecular y mayor contribuciéon de lignina y celulosa durante la estacion
lluviosa, asociado al mayor aporte terrestre por escorrentia y lixiviacion. En la estacion seca aumentan
los componentes autéctonos de CDOM (fitoplancton) debido a la intensa degradacion microbiana y
fotoquimica asociada al mayor tiempo de residencia del agua. En ambas temporadas se observo un
incremento de la CDOM aguas abajo, posiblemente por el aporte terrestre aloctono desde los Pantanos
de Centla localizados en la cuenca baja. La CDOM se correlaciond fuertemente con el carbono orgéanico
disuelto (DOC), demostrando la utilidad de integrar el DOC en sistemas fluviales tropicales mexicanos
a partir de mediciones Opticas simples.
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Abstract

Dissolved organic matter (DOM) modulates the carbon (C) cycle due to its incorporation through
microbial metabolism. However, knowledge about the concentration and composition of DOM in
tropical rivers, particularly those with strong seasonal variations like the Usumacinta River in Mexico,
remains limited. Therefore, the objective of this study was to evaluate the temporal variation (rainy versus
dry season) of the concentration and composition of the chromophoric DOM (CDOM) in the middle and
lower basin of the Usumacinta River, using UV-Vis absorbance spectroscopy techniques. The
Usumacinta River has a higher content of high molecular weight aromatic compounds and a more
significant contribution of lignin and cellulose during the rainy season, associated with the greater
terrestrial contribution by runoff and leaching. In the dry season, the autochthonous CDOM components
(phytoplankton) increases due to the intense microbial and photochemical degradation associated with
the longer water residence time. In both seasons, CDOM increased downstream, possibly due to the
allochthonous terrestrial contribution from extensive Centla wetlands located in the lower basin. CDOM
correlated strongly with dissolved organic carbon (DOC), demonstrating the convenience of integrating
DOC into Mexican tropical river systems from simple optical measurements.
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Introduccion

La materia organica disuelta (DOM) representa un vinculo fundamental entre los ciclos del carbono
(C) terrestre y acuatico. Una cantidad significativa de DOM terrestre se degrada en los sistemas fluviales
a través de la mineralizacion fotoquimica y biologica y regresa a la atmosfera como CO; (Cole et al.,
2007, Battin et al., 2008). La DOM cromoférica (CDOM) o coloreada representa la fraccion de DOM
que absorbe la luz (Liy Hur 2017). La CDOM es una fuente de energia que incluye compuestos solubles
(p.ej., carbohidratos, aminodcidos, acidos humicos y fulvicos) de alto y bajo peso molecular (PM) de
origen autoctono o aldctono que estan regulados por el metabolismo ecosistémico interno (p.ej., consumo
microbiano, la fotodegradacion y la floculacion) (Zhang et al., 2021).

La composicién quimica de la CDOM determina sus propiedades Opticas, por lo que las mediciones
a través de espectroscopia UV-Vis se han utilizado ampliamente para caracterizar la abundancia y calidad
de la CDOM en sistemas fluviales (Spencer et al., 2010, Lambert et al., 2015, Wang et al., 2019). Existen
varios parametros Opticos para caracterizar cualitativamente la CDOM. Los coeficientes de absorcion
(acpom) de longitudes de onda especificos (a2s4, asso, a440) proporcionan informacion del contenido de
lignina, color y tienen relevancia en los ciclos biogeoquimicos (Massicotte et al., 2017, Zhang et al.,
2021). Ademas, una serie de proxies Opticos simples relacionados con la aromaticidad de DOM y el PM,
incluida la relacion de pendiente espectral (Sr) (Helms et al., 2008) y la absorbancia UV especifica a 254
nm (SUVA»s4) (Weishaar et al., 2003) proporcionan informacion sobre la composicion quimica y origen
de la CDOM. Los acpom presentan correlaciones positivas con el C organico disuelto (DOC) por lo que
son un proxy confiable para predecir o estimar el DOC (Massicotte ef al., 2017).

El rio Usumacinta es el mas importante en cuanto a descarga hacia el Golfo de México superado solo
por el rio Mississippi. Recientemente se han realizado las primeras aproximaciones para evaluar no solo
los flujos laterales de C (Cuevas-Lara ef al., 2021, Soria-Reinoso et al., 2022a), sino también los flujos
verticales de emisiones de CO2 y CH4 hacia la atmosfera del rio Usumacinta (Soria-Reinoso ef al., 2020,
2022b), encontrandose que la estacionalidad climatica tropical (lluvias vs. secas), la litologia carbonatada
y la presencia de extensos humedales (p. ej., “Pantanos de Centla”) determinan, en gran medida, los
balances de C. Sin embargo, hasta la fecha, no se ha caracterizado la abundancia y calidad de la CDOM
a pesar de su importancia en los procesos biogeoquimicos y ecoldgicos como parametros mas sensibles
que las mediciones de DOC a los cambios ambientales. Por tal motivo, el objetivo del presente estudio
fue determinar los coeficientes de absorcion y caracterizar la variacion estacional (temporada de lluvias
-TL- frente a la de secas -TS-) de la CDOM del rio Usumacinta en su porcion mexicana (cuenca media
y baja) para establecer la linea base para futuras investigaciones relacionadas con el ciclo y balance del
C.

Materiales y Métodos
Area de estudio

Este estudio se realizd en la cuenca media y baja del rio Usumacinta, sureste mexicano. El rio
Usumacinta forma parte de la Region Hidroldgica No. 30 (RH 30) Grijalva-Usumacinta, que constituye
el sistema fluvial més importante de México y de América Central, y el décimo de América del Norte
(Benke y Cushing 2009). La RH 30 tiene un 4rea drenaje de ~112 550 km? y ocupa el segundo lugar en
cuanto a descarga hacia el Golfo de México después del rio Mississippi con un caudal medio de ~2678
m? s”! (Mufioz-Salinas y Castillo 2015).

El rio Usumacinta nace en la Sierra de los Cuchumatanes en Guatemala (3800 m.s.n.m.), tras lo cual
ingresa al territorio mexicano por la selva Lacandona y fluye a través de Chiapas, Tabasco y Campeche,
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hasta que se le une el rio Grijalva en la zona denominada Tres Brazos, ~24 km antes de su desembocadura
en el Golfo de México (Soares y Garcia 2017). En la cuenca baja destacan la Reserva de la Bidsfera
“Pantanos de Centla”, el sistema de humedales mas grande de Mesoamérica (Yafiez-Arancibia et al.,
2009). La cuenca del rio Usumacinta tiene un clima tropical humedo, con precipitaciones de ~1500 a
2500 mm afio’!. Se diferencia una temporada lluviosa -TL- en verano (junio-noviembre) debido a la
prevalencia de los vientos alisios que aportan hasta el 80% de la precipitacion anual y una temporada
seca -TS- en invierno (diciembre-mayo; Grodsky y Carton, 2003). El rio Usumacinta no est4 represado
en su curso mexicano y drena por una de las areas de bosque tropical mas grandes de la region; su cuenca
estd constituida fundamentalmente por rocas carbonatadas (Benke y Cushing, 2009).

Metodologia

Se realizaron dos campafias de muestreo, una en noviembre de 2021 (lluvias -TL-) y otra en abril de
2022, (secas -TS-). El trabajo de campo se realizo en seis estaciones correspondientes a los rios Tzendales
(M1), Lacantun (M2), el cauce principal del rio Usumacinta en Frontera Corozal (M3) y Tres Brazos
(B1), y la bifurcacion hacia el rio San Pedro-San Pablo (B3). Se tomaron muestras de Laguna Cometa
(B2), como sitio representativo de los humedales de los Pantanos de Centla en la cuenca baja (Figura 1).

Figura 1. Estaciones de muestreo a lo largo de la cuenca del rio Usumacinta (M = cuenca media, B = cuenca baja).

En cada sitio, en la parte central del cauce, se midieron los parametros fisicoquimicos de la columna
de agua [temperatura (T), oxigeno disuelto (OD), pH y conductividad eléctrica (K»s)] utilizando una
sonda multiparamétrica Hydrolab DS5. Para caracterizar el DOC, la CDOM vy la concentracion de
Clorofila-a (Clor-a) se recolectaron por duplicado muestras de agua superficiales (0.5 m) utilizando una
botella de muestreo UWITEC de 5 L.
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Para la medicion del DOC, se filtraron 60 ml de agua a través de filtros Whatman GF/F previamente
calcinados. Las muestras de agua se fijaron con H3PO4 (40%) y se almacenaron en frascos ambar para
evitar cualquier reaccion fotoquimica. EIl DOC se midi6é en un Analizador TOC Shimadzu.

Las muestras de CDOM se filtraron sucesivamente, primero a través de filtros pre-combustionados
Whatman GF/F (0.7 pm) y luego por filtros Millipore (0.22 pm). Las muestras se almacenaron en
oscuridad y frio (4 °C) en frascos (prelavados con HCI) &mbar de borosilicato para evitar reacciones
microbianas y de fotooxidacion (Helms et al.,, 2008).

Luego de climatizar las muestras a temperatura ambiente, se obtuvieron los espectros de absorbancia
UV-Vis entre 200 nm y 800 nm, en intervalos de 1 nm, utilizando un espectrofotometro de doble haz
(Perkin Elmer, Lambda-35) con cubetas de cuarzo de 1 cm y agua ultrapura Milli-Q como blanco. Se
resto la absorbancia media de 700 a 800 nm de todos los valores de absorbancia espectral para eliminar
la linea base instrumental, la dispersion y efectos refractivos (Helms et al., 2008). Los coeficientes de
absorcion neperianos acpom (m™) se obtuvieron a partir de los datos de absorbancia corregidos (A) en
funcién de la longitud de la cubeta (L; 0.01 m), segtin la ecuacion 1.

Acpom = 2.303 x A/L (1)

Se calcularon los valores de SUV A»s4 dividiendo la absorbancia (A) a 254 nm por la concentracion
de DOC (mg L) y se expreso en unidades de litro por miligramo de C por metro (Weishaar et al., 2003).
Las pendientes espectrales (S) se calcularon por ajuste lineal de los espectros de absorcion del rango de
longitud de onda (275-295 nm y 350-400 nm). El coeficiente de pendiente espectral Sg se calculé como
S275-205 dividido por S3so-400 (Helms et al., 2008). La concentracion de Clor-a se midi6 por extraccion en
acetona y fluorometria (EPA 445.0, Arar y Collins, 1997).

Las diferencias temporales (lluvias vs. secas) se determinaron mediante un andlisis factorial de
varianza (cuenca x temporada). Se realizd la prueba de Shapiro-Wilk y la prueba de Levene para
corroborar la normalidad y homocedasticidad de varianzas. Las variables que no cumplieron con estos
supuestos fueron transformadas a escala logaritmica y estandarizados para tener una distribucion de
media de 0 y desviacion estandar de 1. Se determinaron correlaciones no paramétricas (Spearman) con
las variables fisicoquimicas, utilizando el programa SigmaPlot V14.0.

Resultados y Discusion
Variables fisicoquimicas

Las variables ambientales de la cuenca media y baja se presentan en el cuadro 1.

Cuadro 1. Variables ambientales de la cuenca media y baja del rio Usumacinta durante lluvias 2021 (TL) y secas 2022 (TS).

T (°C) OD (mg L) pH Kis(uSem?)  Clor-a(ugL™)
Cuenca
TL TS TL TS TL TS TL TS TL TS
Media  Promedio 242 282 8.1 69 78 81 573 683 042 241
de 09 14 05 03 02 00 90 170 031 1.71
Baja  Promedio 273 296 45 60 76 88 563 13240 197 7.1
de 08 L1 1.9 1.6 02 05 109 15915 030 3.5
Promedio 259 29.1 6.1 64 77 85 567 8456 119 478
Global de 1.7 14 23 14 02 05 97 13902 084 3.65
Min. 229 265 1.1 1.8 7.0 79 465 503 0.11  0.68
Miéx. 278 323 86 86 80 93 730 5489 285 20.68

TL = temporada de lluvias; TS = temporada de secas; T = temperatura; OD = oxigeno disuelto; K25 = conductividad eléctrica estandarizada a 25°C; Clor-a
= concentracion de Clorofila-a; d.e = Desviacion estandar, Min. = minimo, Max. = maximo.
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La temperatura fue mayor en la TS (F=57.8; p<0.0001) y en la cuenca baja (F=28.2; p<0.001). E1 OD
no presentd diferencias entre temporadas (p>0.05) pero si valores mas altos en la cuenca media que en
la baja (F=9.3; p<0.006). El pH (F=5.9; p<0.05) y la Kos (F=38.9; p<0.001) fueron significativamente
diferentes (cuenca x temporada), con valores mas altos de K»s en la cuenca baja y en la TS por el ingreso
de una cufia salina, que no se presentd en la TL. La concentracion de Clor-a fue significativamente mayor
en la TS (F=43.3; p<0.0001), con valores mas altos en la cuenca baja (F=47.7; p<0.0001), similar a lo
reportado para el afio 2017-2018 (Cuevas-Lara et al., 2021, Soria-Reinoso ef al., 2022a).

Concentracion de DOC y CDOM

El DOC no present6 diferencias significativas (p>0.05) entre la TL (3.54+3.21 mg L) y la TS
(3.06+2.69 mg L) pero si valores mas altos en la cuenca baja que en la media (F=35.5; p<0.0001; Figura
2a). En la TL los valores minimos se registraron en el rio Lacantin (M2; 0.53 mg L") y maximos en
Laguna Cometa (B2; 9.74 mg L!). Mientras tanto, en la TS el DOC minimo (1.04 mg L") y maximo
(11.61 mg L) se midieron en el cauce principal en Frontera Corozal (M3) y Laguna Cometa (B2),
respectivamente. No se detectaron diferencias temporales del DOC porque en Tzendales (M1), Lacantun
(M2) y Laguna Cometa (B2) el DOC fue mayor en secas (Figura 2a). Esto se explica posiblemente porque
en Tzendales (M1) y Lacantin (M2) se registraron eventos de lluvias en la TS durante los dias previos
al muestreo, lo cual explicaria el mayor arrastre y lixiviaciéon de DOC aldctono. Mientras tanto, el elevado
DOC registrado en Laguna Cometa (B2) en la TS puede asociarse al aporte autoctono (fitoplancton), lo
cual se verifica por la correlacion del DOC con la Clor-a (r = 0.54, p < 0.05).

Figura 2. Variacién longitudinal del DOC (a) y de la absorcion promedio de CDOM a 350 nm (aszso) (b) del rio Usumacinta
durante la época de lluvias 2021 (TL) y secas 2022 (TS).

La concentraciéon de CDOM se reporta como asso, proxy de lignina terrestre y parametro util para el
estudio de los ciclos biogeoquimicos en los sistemas acuaticos (Zhang et al., 2021). Al igual que el DOC,
no se detectaron diferencias significativas (p>0.05) entre la TL (5.70+4.85 m™!) y la TS (3.98+4.11 m™)
pero si un incremento significativo de la asso en la cuenca baja (F=30.8; p<0.0001; Figura 2b). Los valores
mas altos se registraron en Laguna Cometa (B2) en ambas temporadas (14.32+3.17 m™!); mientras que,
el minimo de la TL (0.96 m™) se registro en el rio Lacantin (M2) y de la TS (0.43 m™!) en el Frontera
Corozal (M3). Se observo una alta correlacion entre los acpom dentro de sus regiones del espectro de luz
ultravioleta (ass; asz0; asso; ases; 12=0.79-0.99; p<0.001), por lo que presentaron un comportamiento
longitudinal similar. Asi mismo, los acpom (254, 350 y 440) se correlacionaron fuerte y positivamente
con el DOC (r>0.71) para ambas temporadas, como se ha observado en varios sistemas fluviales (Spencer
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et al., 2012). Por lo tanto, se derivaron relaciones CDOM-DOC robustas para la cuenca media y baja del
rio Usumacinta, diferenciando el efecto temporal (Figura 3a y b).

a) b)

Figura 3. Relaciones entre el carbono organico disuelto (DOC) y la absorcion de materia organica disuelta cromoférica (CDOM)
para la temporada de lluvias (a) y de secas (b) en la cuenca media y baja del rio Usumacinta.

Fuentes y procesamiento de CDOM

Los valores de SUVA»s4 (Figura 4a) variaron de 3.07 a 5.84 L mg C!' m! (4.62+2.03 L mg C!' m™)
enla TLyde1.53a3.18 L mg C!' m!enla TS (2.13+0.76 L mg C! m!). Se observaron diferencias
significativas entre ambas temporadas (F=39.8; p<0.0001), pero no entre la cuenca media y baja
(p>0.05). SUVA2s4 se ha correlacionado positivamente con el grado de aromaticidad de la DOM
(Weishaar et al., 2003). Esto se verifica para el rio Usumacinta por la correlacion del SUVA»s4 con la
Clor-a (r=-0.52; p<0.05), lo cual indica una mayor proporcion relativa de compuestos menos aromaticos
en la TS.

a) b)

Figura 4. Variacién longitudinal de los parametros cualitativos de la CDOM (a) Absorbancia UV especifica a 254 nm (SUVAjs4) y
(b) coeficiente de pendiente espectral (Sg) en el rio Usumacinta durante la época de lluvias (TL) y secas (TS). En (b) se distingue el

limite de 1 para diferenciar compuestos de alto y bajo peso molecular.
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El coeficiente de pendiente espectral (Sr) se ha propuesto como un proxy inverso del PM (Helms et
al., 2008). Los valores de Sr (Figura 4b) fluctuaron entre 0.69 y 1.26 en la TL (1.09+0.37) y entre 1.07
y 1.58 en la TS (1.19+0.35). No se encontraron diferencias significativas entre la cuenca media y baja
(p>0.05) pero se distinguen valores >1 en la TS y <1 en la TL, excepto Lacantun (M2). Esto explica que
hay un enriquecimiento de compuestos de bajo PM (< 1000 Da; menor humificacion) derivados de
fuentes autoctonas en la TS. Mientras tanto, en la TL se produce una acumulacion de compuestos de alto
PM (> 1000 Da) de origen terrestre (Helms et al., 2008). Los valores de Sr también pueden incrementar
debido a la fotodegradacion de CDOM (rompimiento de enlaces y pérdida de DOM de alto PM). En la
TS, la fotodegradacion podria aumentar por la menor turbidez y contenido de s6lidos suspendidos totales
(Cuevas-Lara ef al., 2021) que limitan la penetracion de luz.

El SUVA2ss y Sr se han utilizado como proxies para rastrear las fuentes y procesos de DOM en los
sistemas fluviales. En general, altos valores de DOC durante los periodos de alto flujo, estan relacionados
con mayor aromaticidad (alto SUVA»s4) y PM medio-alto (Sr bajo). En el flujo base, el mayor tiempo
de residencia aumenta la probabilidad de descomposicion de DOC terrestre; por lo tanto, el bajo PM y
menor aromaticidad en secas probablemente reflejan procesos de degradacion fotoquimica o microbiana.
Los cambios estacionales en las propiedades de CDOM se han verificado para rios tropicales (Spencer
et al., 2010, Lambert ef al., 2015) y templados (Spencer et al., 2012).

Conclusiones

El presente estudio reporta por primera vez la variacion de las propiedades Opticas de CDOM en el
rio Usumacinta. Se observd que la variacion temporal tropical juega un rol fundamental en la
concentracion de CDOM. La elevada aromaticidad (SUV A»s4), el contenido de lignina (a3so), color (as40)
y la acumulacion de compuestos de alto peso molecular (Srk<1) son indicativos de CDOM terrigena que
ingresa al rio durante la temporada de lluvias. Por otro lado, los compuestos de menor peso molecular
(SR>1) y poco aromaticos (SUVA»s4) estan asociados con una mayor contribucion del metabolismo
microbiano al almacén (“pool”) de CDOM, indicativos de produccion interna de CDOM en la temporada
de secas. Se determinaron correlaciones CDOM-DOC ftiles para posteriores estudios relacionados con
el ciclo y presupuesto del C en sistemas fluviales.
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