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Resumen

El objetivo de este trabajo fue estudiar la distribucion horizontal y vertical del cobre
disuelto (Cud) en los primeros 1000 m de la columna de agua en la region profunda
del Golfo de México (GM). Para ello, del 27 de agosto al 16 de septiembre del 2015
se realizé una campafia oceanografica (XIXIMI-4) a bordo del BO Justo Sierra. La
red de muestreo incluyé 51 estaciones ubicadas en 9 transectos latitudinales, desde
20°N hasta 25°N dentro del mar territorial mexicano. En cada estacion se
recolectaron 6 muestras de agua de mar desde 10 hasta 1000 m de profundidad,
siguiendo un cuidadoso protocolo de “ultralimpieza” y usando botellas Niskin-X de
20 L de capacidad montadas en una roseta. Al mismo tiempo, se obtuvieron perfiles
de temperatura, salinidad y oxigeno disuelto con un CTD que contd con sensores
calibrados. En el laboratorio, el Cud se preconcentré por medio de una extraccion
organicay se cuantificé utilizando el método de patron interno mediante un ICP-MS.
En general, la distribucion vertical de Cud (promedio * error estandar) se caracterizo
por presentar un maximo de concentracion en la superficie (1.80 + 0.13 nmolkg™ a
10 m), concentraciones menores Yy relativamente homogéneas en aguas
intermedias (1.10 + 0.04 nmolkg™?) a ~370 m y luego un ligero incremento a 1000 m
de profundidad (1.46 + 0.05 nmolkg™). En general, el perfil vertical promedio de Cugd
en la zona frente a Veracruz y Tamaulipas (OFT) present6 las mas altas
concentraciones, mientras que las mas bajas se presentaron en el perfil promedio
del Canal de Yucatan. El andlisis de los datos sugiere que la configuracién de los
perfiles de Cud en las diferentes areas del GM esta controlada por la dinamica fisica
y los procesos de adicion y de remocion del metal, que ocurre en cada region. Asi,
el maximo superficial podria estar influenciado por aportes edlicos, ademas de
aportes de agua dulce transportados desde la zona norte del GM por los remolinos
anticiclénicos. En contraste, la disminucibn con la profundidad y bajas
concentraciones en aguas intermedias se deba probablemente por adsorcién a las
particulas en la columna de agua. El andlisis de la relaciéon UAO vs Cud en la zona
del minimo de oxigeno sugiere que la liberacién de Cuad por la remineralizacion de
la materia organica es poco relevante en este ecosistema particular. En contraste,
las altas concentraciones de Cud a 1000 m de profundidad, especialmente en el
perfil promedio de la zona OFT, se explican por un aporte de Cud desde los
sedimentos del talud continental.

Palabras clave: cobre disuelto, Golfo de México, procesos biogeoquimicos.
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1.-Introduccion

El cobre (Cu) es un elemento muy importante para el fitoplancton marino, ya que
lo puede requerir como micronutriente, sin embargo, le resulta tdéxico cuando se
encuentra en altas concentraciones en el agua. ElI Cu realiza la funcion de
micronutriente actiando como un cofactor enzimético de diversas metaloproteinas
que regulan diferentes procesos metabdlicos del fitoplancton (Tabla I). Por ejemplo,
la diatomea Thalassiosira oceanica utiliza la plastocianina con Cu como cofactor
enzimatico para llevar acabo el transporte de electrones durante la fotosintesis
(Peers y Price, 2006). Sin el Cu, la plastocianina no es capaz de realizar esta
actividad. Por el contrario, el Cu actia como un elemento toxico para el fitoplancton,
especialmente cuando el ion libre Cu?* se encuentra en altas concentraciones
(Anderson y Morel, 1978). El exceso de Cu?* provoca que se inhiba la captacion
adecuada de otros metales traza esenciales, como el Mn (Sunda y Huntsman, 1983;
1998), lo que tiene como consecuencia que las tasas fotosintéticas del fitoplancton

se vean disminuidas (Baron et al., 1995).

Tabla I. Funcién de las metaloproteinas que necesitan cobre como cofactor
enzimatico y que estan presentes en el fitoplancton marino (modificada de Twining
y Baines, 2013).

Metaloproteina Funcién

Plastocianina Transporte de electrones en la fotosintesis

Citocromo oxidasa Transporte de electrones mitocondrial

Ascorbato oxidasa Reduccion y oxidacién de acido ascorbico

Superoxido dismutasa | Desproporcion de superéxido a peréxido de hidrégeno
y O2

Multicobre ferroxidasa | Transporte de Fe transmembrana de alta afinidad

Elion libre del Cu en el medio marino puede existir en dos estados de oxidacion:

Cu*y Cu?*. Una via de formacién del Cu* en aguas superficiales es la reduccion de



Cu?* con el radical superéxido (05) o peréxido de hidrégeno (H202), los cuales se
forman a partir de la fotooxidacion de la materia organica. Sin embargo, el tiempo
de vida del Cu* es corto y esta determinado por la tasa de oxidacién por el O2 a Cu?*
(Moffett y Zika, 1983; Sharma y Millero, 1988). En el caso del Cu?*, este presenta
una mayor estabilidad debido a su tendencia de formar complejos con ligandos
organicos (Moffett et al., 1990; Coale y Bruland, 1990) no reactivos a la reduccion
con H20:2 (Millero et al., 1993). Al mismo tiempo, los ligandos organicos contribuyen
a disminuir los efectos toxicos del Cu?* (Moffett et al., 1990; Coale y Bruland, 1990),
al llevarlo a concentraciones ~ 103 M, las cuales no son tan bajas para su absorcién
por el fitoplancton, ni tan altas para inhibir su crecimiento y reproduccién (Bruland y
Lohan, 2003). En consecuencia, en su mayor proporcion el cobre disuelto (99.8 %)
en el medio marino se encuentra formando complejos con ligandos organicos (Coale

y Bruland, 1990; Buck et al., 2007; Jacquot y Moffett, 2015).

En general, la concentracion del cobre disuelto (Cud) en los sistemas marinos
esta determinada por la intensidad de procesos biogeoquimicos y fisicos, los cuales
son los responsables de dar forma a su distribucién vertical y horizontal en la
columna de agua. En el océano abierto se considera que el Cuqd tiene una
distribucion vertical tipo hibrida (Fig. 1), debido a que comparte caracteristicas de
elemento tipo nutriente (e.g. Zn y Cd) y elemento tipo remocién (i.e. scavenging; Al)
a lo largo de la columna de agua (Bruland y Lohan 2003). Esta distribucion se debe
a que el Cug estd sometido a una continua remocién por incorporacion a las
particulas (scavenging) en toda la columna de agua, simultaneamente en la capa

superficial el fitoplancton asimila el Cuq para realizar sus funciones metabdlicas, y



en consecuencia su concentracion es baja (~0.5 nM). En contraste, en aguas
intermedias y profundas el Cud es devuelto a la columna de agua por la
remineralizacion de la materia orgénica y la adveccion lateral de aportes benténicos,
generando un incremento paulatino del Cuq y, en consecuencia, su concentracion
es alta a profundidad (=2 nM; Bruland 1980; Yeats y Campbell 1983; Boyle et al.,
1984; Bruland y Lohan 2003; Boye et al.,, 2012; Pinedo-gonzélez et al., 2015;
Roshan y Wu, 2015; Jacquot y Moffett, 2015). En la literatura existe controversia
con relacion a las causas de que el Cud presente una distribucion vertical tipo
hibrida. Por ejemplo, Little et al. (2013) plantean que el incremento cuasi lineal del
Cud puede ser explicado por el intercambio entre la fase particulada y disuelta
(modelo del proceso scavenging reversible); mientras que Boyle et al. (1977)
proponen que los flujos benténicos juegan un papel importante en la configuracion
vertical del Cud en el océano. Por lo tanto, lo mas probable es que sea un conjunto

de procesos fisicos y biogeoquimicos los que determinan su distribucién vertical.

En cuanto a la distribucion horizontal del Cud, su concentracion superficial en
aguas oceanicas (~0.5 nM) incrementa hacia los margenes continentales (~3.0 nM),
lo que sugiere que existe un aporte importante de este metal traza desde la
plataforma continental (Bruland y Franks 1983; Heggie, et al., 1987; Donat et al.,
1994; Roshan y Wu 2015; Jacquot y Moffett 2015); aunque algunos autores han
sugerido que dicho incremento podria estar, ademas, influenciado por aportes
atmosféricos (Chester et al., 1993; Chase et al., 2011; Hsu et al. 2005). Para tal
caso, la fuente de los aportes atmosféricos de Cu y su solubilidad son factores

esenciales que determinan su influencia en aguas superficiales marinas. Por



ejemplo, en la regidn oceanica del Mar de los Sargazos y Las Bermudas arriba polvo
desde el desierto del Sahara que presenta una solubilidad de Cu de 1-7%, asi como
la de aerosoles de origen antropogénico que presentan una solubilidad del 10-100%
(Sholkovitz et al., 2010). Consistente con los resultados de esos autores, otros
investigadores han reportado que en la regién Tropical-Subtropical del Océano
Atlantico Norte arriban aerosoles desde Africa del Norte que presentan una fraccion
soluble de Cu (2.2 +12 %) menor que de aerosoles antropogénicos que arriban
desde América del Norte (25 £ 14 %; Shelley et al., 2015; Jacquot y Moffett 2015).
Ademas, Shelley et al. (2015) reportaron con base en el promedio de la corteza
continental superior (25 ppm; Taylor and McLennan, 1995) que los aerosoles de
Africa del Norte presentaron un factor de enriquecimiento de Cu ~1, mientras que
para los de América del Norte oscilaron entre ~15 y 39. Por lo tanto, estos estudios
dan la pauta para considerar a las particulas atmosféricas como una potencial
fuente que introduce Cu hacia aguas superficiales en la region del Océano Atlantico,

posiblemente con un mayor peso hacia las particulas de origen antropogénico.

En la literatura reciente existen varios estudios realizados en el Océano Atlantico
gue han aportado informacién valiosa y creado un panorama general de los
procesos biogeoquimicos que configuran la distribucion vertical y horizontal del Cugd
(Boye et al., 2012; Heller y Croot, 2014; Roshan y Wu 2015; Jacquot y Moffett, 2015;
Little et al., 2018). En contraste, el ciclo biogeoquimico del Cuqd en el Golfo de México
esté lejos de conocerse a detalle (Boyle et al., 1984; Moffett y Zika, 1988; Springer-
Young et al., 1992), a pesar de que es un mar marginal que relativamente es de

mas facil acceso para realizar investigacion cientifica. Asi, en esta tesis se utilizan



datos de Cud y se hace un andlisis hidrografico detallado de un crucero
oceanogréfico realizado en el verano del 2015, con el objetivo de contribuir con
conocimiento de linea base sobre las concentraciones y los procesos
biogeoquimicos que controlan la distribucion vertical y horizontal del Cuqd en la

columna de agua de la parte profunda del GM.
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Figura 1. Distribucion vertical del cobre disuelto (Cud) en el Giro Central del Atlantico
Norte reportada para la estaciéon USGT11-18 de la Seccion GEOTRACES GA03
(Roshan y Wu 2015).



2.-Hipotesis

Se espera que el cobre disuelto en el GM presente una distribucién vertical “tipo
hibrida”. Es decir, que el cobre disuelto presente altas concentraciones en aguas
mas superficiales por efecto de un aporte edlico de este elemento, con una posterior
disminucién en la zona del maximo de clorofila debido a la captacion bioldgica.
Ademas, por adsorcion a las particulas sea transportado a mayor profundidad y que
por procesos de oxidacion de la materia organica y desadsorcion de las particulas
sea devuelto a la columna de agua, generando un incremento respecto a la
profundidad.

Asimismo, las aguas superficiales de las estaciones mas cercanas a la
plataforma continental probablemente presenten influencia de los aportes de los
rios, mientras que las aguas de mayor profundidad de esas mismas estaciones
posiblemente muestren una sefial proveniente desde los sedimentos del talud
continental.

Sumado a esto, existen tres regiones oceanograficas particulares en el GM que
son: a) la zona del Canal de Yucatan y al norte de este, donde fluye la Corriente de
Lazo, b) la regidon oceanica donde transitan los remolinos anticiclénicos que se
desprenden de la Corriente de Lazo y, c¢) la Bahia de Campeche donde se ubica un
remolino ciclénico permanente. Por lo tanto, se espera que la dinamica fisica
particular que se manifiesta en estas regiones contribuya a configurar la distribucién
vertical y horizontal del cobre disuelto en el interior del Golfo de México. De manera
que las concentraciones de Cud a lo largo de la columna de agua en el Canal de
Yucatan seran menores que en la region oceanica y la Bahia de Campeche debido

al barrido de la intensa Corriente de Lazo. En comparacion las concentraciones de



Cuq a lo largo de la columna de agua en la region oceanica seran mayores que en
la zona del Canal Yucatan por el envejecimiento de los remolinos anticiclonicos que
se desprenden de la Corriente de Lazo y se trasladan al oeste del golfo. Por ultimo,
las concentraciones de Cug a lo largo de la columna de agua en la region de la Bahia
de Campeche seran mayores que en la CL y menores que en la zona oceanica por
la redistribucién de las concentraciones de Cuq hacia el norte por el remolino

ciclénico permanente.

3.-Objetivo

Estudiar la distribucion horizontal y vertical del cobre disuelto en los primeros mil
metros de la columna de agua en la parte profunda del GM e identificar la sefal de
los procesos de adicién (flujos edlicos, fluviales y desde el sedimento,
remineralizacion de la materia orgéanica) y de remocién (captacién bioldgica,

adsorcion a las particulas).

Considerando que existen tres regiones oceanograficas particulares en el GM
gue son: a) la zona del Canal de Yucatan y al norte de este, donde fluye la Corriente
de Lazo, b) la region oceanica del GM donde transitan los remolinos anticiclénicos
que se desprenden de la Corriente de Lazo y, c) la Bahia de Campeche donde se
ubica un remolino ciclénico permanente, realizar una comparacion de la distribucion
horizontal y vertical de las concentraciones de cobre disuelto entre cada una de las
regiones para identificar la probable influencia de las condiciones fisicas particulares

de cada region.

Ademas, la distribucion vertical de la concentracion de cobre disuelto en los 1000

m superficiales de cada una de las regiones del GM se comparara con la distribuciéon



correspondiente en el OA, para identificar si los procesos de remocién (captacion
biolégica, adsorcion a las particulas) y adicion (flujos desde el sedimento,
remineralizacion de la materia organica) que configuran la distribucion vertical de
cobre disuelto en aguas oceanicas son similares a los que configuran la distribucion

vertical de cobre disuelto en el GM.

4.-Area de estudio

El GM es un mar semicerrado, con una profundidad méaxima de alrededor de
4000 m en su region central. Se conecta con el OA por el Estrecho de Florida (EF)
y con el Mar Caribe (MC) por el Canal de Yucatan (CY). Entre sus caracteristicas
morfolégicas mas sobresalientes esta la amplitud de la plataforma continental en las
peninsulas de Florida y Yucatan (~ 250 km). Esta disminuye un poco en las costas
de Texas, Louisiana, Mississipi y Alabama y se vuelven ain mas angosta (~ 33 km)
en las costas de Tamaulipas y Veracruz. La plataforma continental en la peninsula
de Yucatan se conoce como el Banco de Campeche, y en su porcién suroccidental
se denomina Sonda de Campeche. En el extremo occidental del Banco se
encuentra el escarpe de Campeche, una zona que exhibe cambios muy grandes de

profundidad en una distancia muy corta (Martinez-Lopez y Parés-Sierra, 1998).

4.1.-Circulacion superficial en el Golfo de México

El GM cuenta con tres regiones oceanograficas caracteristicas que son: a) la
zona del CY y al norte de este, donde fluye la Corriente de Lazo (CL), b) la region
oceanica donde transitan los remolinos anticiclonicos que se desprenden de la CL
y, ¢) la Bahia de Campeche (BC) donde se ubica un remolino ciclénico permanente.

La dinamica fisica presente en cada zona influye en la circulacion superficial de los



primeros 1000 m de la columna de agua en cada region. También se conoce muy
bien que la CL forma parte del sistema de la corriente de frontera occidental del
Atlantico Norte (Schmitz y McCartney, 1993; Muller-Karger et al., 2015). Por lo tanto,
el flujo principal ingresa primero desde el OA hacia el MC y luego se introduce al
GM a través del CY (27 £ 3 Sv), con una compensacion de flujos entrantes a través
de los canales Viejo de las Bahamas y Providencia del Noroeste de Bahamas (Athié
et al., 2015). Posteriormente, este flujo de agua deja el golfo a través del EF (33 +
3.3 Sv; Meinen et al., 2010) para formar la Corriente de Florida y la Corriente del
Golfo (DeHaan y Sturges, 2005; Martinez-Lopez y Parés-Sierra 1998 ; Romanou,
2004; Oey y Hamilton, 2012), las cuales fluyen en direccion del sistema de

recirculacion del Atlantico Norte (Schmitz y McCartney, 1993).

Inicialmente se pens6 que el desplazamiento de la CL era estacional,
caracterizado por una intrusion minima durante el invierno y maxima durante la
primavera, con la separacion de un remolino anticiclénico en el verano y otofio de
hasta 240 km de didmetro (Martinez-Lopez y Parés-Sierra 1998). Posteriormente,
tratando de entender la variabilidad de la CL, Bunge et al. (2002) retomaron la
hipétesis de “que la extension de la CL y el transporte profundo en el CY estan
relacionados” (Maul, 1977) y, mediante el uso de datos de anclajes en el CY,
demostraron la existencia de una correlacion entre el transporte profundo a través
del canal con la extension de la CL al interior del golfo y el desprendimiento de
remolinos. Luego, Chang y Oey (2011) usaron un modelo para definir “ el ciclo de la
CL” que consiste en tres etapas: expansion (etapa A), desprendimiento (etapa B) y

retraccién y acoplamiento profundo (etapa C). La etapa A la designan como un
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periodo de “reformacion del lazo”, la etapa B como un "inicio del desprendimiento”
y la Etapa C como una "migracion de remolinos". Estudios de modelacién han
demostrado que existe un periodo de separacion de remolinos anticiclonicos de la
CL entre 3 y 18 meses, los cuales alcanzan un ancho de 200 a 350 km, pueden
abarcar una profundidad ~1000 m y presentan un tiempo de vida de meses hasta
de un afo (Sturges y Leben, 2000; Oey y Hamilton, 2012; Oey et al., 2013). Al
desprenderse estos remolinos en la regidon oceanica, mantienen su forma y la
mayoria de sus caracteristicas hidrograficas son trasladadas hacia el oeste del golfo
(Vidal et al., 1994), cuando alcanzan la plataforma continental la topografia los
disipa, transfiriendo masa y momento angular al sur (Vidal et al.,1992), influyendo
en la formacion de un remolino ciclénico en la BC (Romanou, 2004). Vazquez de la
Cerda et al. (2005) al realizar una revision de las observaciones oceanograficas de
la BC notaron que habia una fuerte evidencia de un giro ciclénico medio forzado
probablemente por el rotacional del esfuerzo del viento positivo que prevalece en
esa region a través del afio. Sin embargo, usando datos de altimetria de anomalias
de nivel del mar sugieren que la variabilidad no estacional en la BC se debe a la
influencia de los remolinos de la CL. Mas recientemente, Pérez-Brunius et al. (2013)
utilizaron derivadores superficiales, correntbmetros anclados y altimetria satelital
para demostrar la existencia del remolino ciclénico de la BC y que los remolinos
anticiclonicos que se desprenden de la CL influyen en su variabilidad. Otras zonas
de formacion de remolinos ciclonicos superficiales se encuentran frente al suroeste
de la plataforma de Florida y alrededor del limite de la CL cuando se extiende hacia

el norte, presentan un tiempo de vida de la mitad de los remolinos anticiclonicos y
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se desplazan de 2 a 3 veces mas rapido debido a que su didmetro es mucho menor

(Romanou, 2004).

4.2.-Masas de Agua en el Golfo de México.

Entre superficie y ~50 m de profundidad se presenta agua dulce que se
caracteriza por salinidades absolutas (Sa) ~15 gkg?, la cual proviene principalmente
del rio Mississipi (Portela et al., 2018). Las masas de agua que entran al GM
provienen del MC, en el cual convergen aguas del Atlantico Norte y Sur (Gordon,
1967; Hernandez-Guerra y Joyce, 2000). El remanente del Agua Superficial del
Caribe (CSWr; 50-100 m) es una mezcla de aguas superficiales del Atlantico Norte,
agua del Rio Amazonas y agua dulce de escorrentia de América del Sur. La CSWr
se distribuye entre 23.5 y 25 kgm (Portela et al., 2018). El Agua Comun del Golfo
de México (GCW), se identifica por una Sa<36.8 gkg?, una temperatura
conservativa (©) entre 20°C y 22.5°C y una densidad de 25 a 26 kgm (Portela et
al., 2018). Esta masa de agua se forma cuando los remolinos anticiclonicos que se
desprenden de la CL colisionan con la pendiente continental al noroeste del GM, asi
como en el invierno cuando el régimen de vientos (nortes) genera una capa de
mezcla ~170 m (Vidal et al., 1994). Al ser precursora de la GCW, el Agua
Subsuperficial Subtropical del Atlantico Norte (NSUW) se forma en el Atlantico
Central Tropical donde la evaporacion excede la precipitacion (Schmitt et al., 1989),
se caracteriza por presentar un maximo de Sa >36.8 gkg' y una © entre 20°C y
25°C, la cual se encuentra a una profundidad entre 150-230 m (Portela et al., 2018).
Su presencia dentro del GM se debe a la intrusion de la CL y los remolinos

anticiclonicos que se desprende de ella y migran al occidente (Elliott, 1982). Al
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interior del golfo decrece la Say la © del nacleo de SUW, probablemente debido a
la mezcla vertical que producen los vientos “nortes” dentro de los remolinos, que
permiten su dilucién con agua de la termoclina principal y agua de la plataforma
cuando se encuentran en el occidente (Vidal et al. 1994). ElI Agua Central del
Atlantico Tropical (TACW) se encuentra entre 300- 700 m de profundidad (Portela
etal., 2018), es una masa de agua con caracteristicas intermedias entre agua salina
del Agua Central del Atlantico Norte y menos salina del Agua Central de Atlantico
Sur (Metcalf, 1976). Se caracteriza por presentar las concentraciones mas bajas de
oxigeno entre <133 uM; probablemente por la contribucion de las aguas del
Atlantico Sur poco ventiladas (Jenkins et al., 2015), una Sa de 35.1 gkg? a 36.6
gkg! y © entre 8-20°C (Portela et al., 2018). En cuanto el nlcleo de la TACW
(TACWNn; Vidal et al. 1994) se caracteriza por una Sa de 35.25 gkg! a 35.9 gkgty
© entre 9-13°C (Portela et al., 2018). El Agua Intermedia de la Antartica (AAIW) se
caracteriza por presentar un minimo de Sa de 35.05 gkg* a 35.11 gkg* y una © de
5.5°C a 6.5°C, se encuentra a una profundidad de 740 a 900 m (Portela et al., 2018).
El Agua Profunda del Atlantico Norte (NADW) se caracteriza por un maximo de Sa
de ~35.15 gkg?, una temperatura de 4.4°C a 5°C y una concentracion de oxigeno
disuelto de >200 uM (Wust 1963). Esta masa de agua ingresa por el Canal de

Yucatan y llena toda la cuenca del golfo a partir de >1200 m (Portela et al., 2018).
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5.-Materiales y métodos

5.1.- Protocolo de ultralimpieza de materiales.

La limpieza de todo el material utilizado en este trabajo se realiz6 aplicando
meétodos de “ultra-limpieza”, los cuales se presentan de forma detallada en varios
reportes de la literatura (Bruland et al., 1979; Kremling et al., 1983, Delgadillo-
Hinojosa, 2000; Cuttler et al., 2010). El ciclo de “ultra limpieza” inicié en una solucién
de jabon Micro-90 al 3%, por una semana, para que se llevara a cabo la remocion
de particulas y sales que se encontraran en la superficie del material.
Posteriormente se transfiridé a otra solucion de acido clorhidrico (HCI) al 25% por un
periodo de 4 semanas y finalmente se utilizé una solucion de acido nitrico (HNOs3)
al 5% por una semana para que se llevara a cabo la remocion de particulas
organicas que se encontraran en la superficie del material. Durante el proceso de
cambio de solucién, el material siempre se enjuagd con abundante agua
desionizada ultrapura (>18 MQ cm™) vy, al final del ciclo, el material se secé bajo
condiciones de atmadsfera positiva en el interior de una campana de flujo laminar
clase 100. Por ultimo, el material se guardd en bolsas de plastico con sello hermético
(tipo ziploc), y se almacenaron en bolsas de plastico mas grandes dentro de cubetas
de polietileno con tapa, todo previamente lavado de forma muy pulcra. Estas
cubetas fueron a su vez cubiertas con doble bolsa de plastico para mantener las

condiciones de ultra-limpieza del material que contuvieran.
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5.2.- Protocolo de limpieza de botellas Niskin-X.

En este estudio se utilizaron botellas Niskin-X (General Oceanics) para la
recolecta de las muestras de agua de mar para el analisis de metales traza en el
GM. Estas botellas tienen una capacidad de 20 L, presentan recubierta interna de
teflon, resorte metélico externo recubierto de teflon y empaques de silicona roja
(Cuttler et al., 2010). Las botellas se sometieron a un acondicionamiento previo al
tratamiento de limpieza, el cual consistié en recubrir con pintura epoxica todos los
componentes externos metalicos de las botellas para evitar su oxidacion durante el
proceso de limpieza en el laboratorio y al estar en contacto con el agua de mar
durante la recolecta de muestras de agua de mar. El procedimiento de limpieza de
las botellas inici6 agregando 10 L de jabon Micro-90 al 3% y se mantuvieron
verticalmente por tres dias, seguido de tres dias mas en los que las botellas fueron
invertidas para limpiar su interior completamente. Cumplido este tiempo se desechd
el jabon y se enjuagaron con abundante agua destilada y agua desionizada
ultrapura. Posteriormente se llenaron hasta la mitad con HCI al 25% y cada mitad
de la botella se limpi6é por una semana. Al final de este periodo, el HCI se desechd
y las botellas se lavaron con bastante agua desionizada ultrapura y se secaron en
una campana de flujo laminar envirco clase 100. Finalmente, cada botella se guardd
en el interior de dos bolsas de plastico y todas ellas se almacenaron en tambos con

tapa (200 L) limpios, dentro de los cuales se transportaron hasta su uso en el mar.

5.3.- Protocolo de limpieza de reactivos para la cuantificacién de cobre disuelto.
Los reactivos como el HNOs, acetato de amonio (CH3COONHa4) e hidroxido de

amonio (NH4OH) que se utilizaron para el procesamiento de muestras fueron grado
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ultratraza (Ultrex™ II), por lo que no fue necesario dar un tratamiento de limpieza
previo. En cambio, el cloroformo (CHCI3) grado HPLC, se limpié de la siguiente
manera: en un embudo de separacién previamente lavado 5 veces con agua
desionizada ultrapura, se vertio CHCI3 y posteriormente agua desionizada ultrapura
(1/4 del volumen del CHCIs), se agitd vigorosamente por dos minutos y se dejo
reposar por cinco minutos. EI CHCIz se recuperd en una botella de teflon limpia
(tratada con los métodos de ultra-limpieza) y se desechd el residuo del agua
desionizada ultrapura. Luego se volvid verter el CHCIs en el embudo para limpiarlo
unavez mas con agua desionizada ultrapura. Este procedimiento se repitié 20 veces
y de esta forma se obtuvo CHCIs ultralimpio. La mezcla de los quelantes orgénicos
APDC (amonio pirrolidinditiocarbamato) / DDDC (Dietilditiocarbamato de
dietilamonio) al 1% y estabilizada con una solucién de NH4OH 1%, se limpi6é con

CHCIs ultralimpio repitiendo 6 veces el proceso de extraccion anterior.

5.4.-Estaciones de muestreo

La campafia oceanografica denominada XIXIMI-4 fue financiada al Consorcio de
Investigacion del Golfo de México (CIGoM) por el Fondo Sectorial CONACYT-
SENER-Hidrocarburos. La campafa se realizé del 27 de agosto al 16 de septiembre
del 2015 a bordo del BO Justo Sierra en la zona de aguas profundas (>1000 m) del
GM. El disefio experimental considerd el recorrido y visita de 51 estaciones ubicadas
en transectos latitudinales, desde 20° hasta 25° N dentro del mar territorial mexicano
(Fig. 2). Las profundidades de recolecta de muestras de agua para el analisis de

metales traza en el GM, se seleccionaron con la intencion de construir un perfil con
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6 niveles en cada estacion:10 m, maximo de clorofila (34-115 m), 150 m, minimo de

oxigeno (350-500 m), 600 my 1000 m.

5.5.-Recolecta de muestras bajo condiciones de ultralimpieza a bordo del barco.

El “cuarto limpio” se armé en el interior del barco, el cual consiste en un armazon
de PVC forrado completamente de plastico transparente. En una pared de este
cuarto se instalé una campana de flujo laminar con filtro HEPA para que generara
una atmosfera positiva y libre de particulas de polvo que pudieran producir un
problema de contaminacion. Por otra parte, para la recolecta de muestras de agua
de mar se montaron 6 botellas Niskin-X y 6 botellas Niskin normales en una roseta
(SBE 32 carroussel 12-20 L). De cada lance, el agua de mar recolectada en cada
una de las botellas Niskin-X estaba destinada exclusivamente para el analisis de los
metales traza. La recolecta inicié enviando la roseta hasta el fondo de la columna
de agua para que se limpiara en conjunto con las botellas y se acondicionaran con
el agua de mar circundante. Luego, el disparo de las botellas para la recolecta del

agua en cada nivel se llevo a cabo desde el fondo hacia la superficie.

Una vez la roseta estuvo en cubierta, a cada botella Niskin-X se le coloco un filtro
de venteo Acro® 50 con membrana de 0.2 um PTFE (Politetrafluoroetileno) para
que durante el proceso de recolecta de la muestra se llenara el vacio de la botella
con aire libre de particulas. Posteriormente, se conect6 a la boquilla de la botella
una manguera de silicona limpia y mediante una bomba peristaltica se inicio el
bombeo de la muestra de agua de mar hacia el interior del “cuarto limpio”. El agua
de mar se filtr6 a través de un cartucho de filtracion AcroPack™ Capsula 200 con

membrana Supor® de 0.8/0.2 um (uno por cada profundidad de muestreo) y se
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colecté en una botella de polietileno de baja densidad (LDPE) de 1 L de capacidad.
Una vez filtradas las muestras fueron acidificadas con 1 mL de HNO3s concentrado
Ultrex, se guardaron en bolsas de plastico (tipo ziploc) y se almacenaron en bolsas
de plastico dentro de cubetas de polietileno con tapa. Finalmente, las cubetas se
introdujeron en doble bolsa de plastico y de esta forma se transportaron desde
Tuxpan, Veracruz hasta Ensenada, Baja California, donde las muestras de agua de

mar fueron procesadas.
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Figura 2.- Mapa de estaciones de muestreo en el Golfo de México durante el crucero
XIXIMI-4. Esta campafia oceanografica se realiz6 del 27 de agosto al 16 de
septiembre del 2015.
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5.6.- Andlisis y cuantificacién de cobre disuelto.

El procedimiento de extraccién organica para el andlisis de Cud se realiz6 en los
laboratorios ultralimpios del 10-UABC y CICESE, ambos dedicados exclusivamente
al analisis de metales traza en muestras de agua de mar. De la muestra previamente
acidificada, se tomé una alicuota de 250 g vertiéndola en un embudo de separacion
de teflon de 500 mL de capacidad. Luego se utiliz6 CH3COONHa grado Ultrex™ |
para ajustar el pH de la alicuota a aproximadamente 4-4.5. Enseguida se agreg6 1
mL de la mezcla de los quelantes organicos APDC/DDDC 1% (ultralimpio) para
quelar el Cud presente en la muestra. La extraccion del complejo organico se realizé
agregando 8 mL de CHCIs ultralimpio, agitando vigorosamente por dos minutos.
Después de dejar reposar la mezcla por cinco minutos, los 8 mL del solvente se
recuperaron vertiéndolos en un embudo de 125 mL de capacidad. El procedimiento
se repitié una vez mas, pero ahora agregando 6 mL de CHCIs ultralimpio. En total
se recuperaron 14 mL de CHCIs, a los cuales se les agregd 100 pL de HNOs grado
Ultrex™ Il para que se llevara a cabo la liberacion del Cud (entre otros metales traza
disueltos) del complejo organico. Posteriormente, se agregdé 3 mL de agua
desionizada ultrapura para incrementar el volumen de la fase acida, se agité
manualmente por un minuto y se mantuvo en reposo cinco minutos mas.
Finalmente, el extracto se recuperé en un frasco limpio de 8 mL previamente
pesado. Es importante mencionar que, entre muestras de agua de mar procesadas,
cada embudo utilizado fue enjuagado cinco veces con agua desionizada ultrapura.
Ademas, los blancos de descarte, de procedimiento y los estandares de referencia

fueron tratados de la misma manera que las muestras.
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Por ultimo, los extractos fueron enviados al Instituto de Ciencias Marinas de
Andalucia (ICMAN) en donde se llevo a cabo la medicion del Cus mediante un ICP-
MS marca Thermo-Fisher ICAP-Q. La cuantificacion se realiz6 por el método de
patron interno, el cual consiste en adicionar un volumen fijo de concentracion
conocida del elemento elegido como patrén interno, tanto a la muestra de agua de
mar como a los patrones. Este método de cuantificacibn supone que el patron
interno presenta un comportamiento similar al analito de la muestra (potencial de

ionizacion, masa atomica, matriz).

El andlisis del control de calidad incluy6 el uso del estandar certificado de agua
de mar (NASS 7; North Atlantic Surface seawater) lo que permitié estimar la
exactitud y precision del procedimiento de analisis de Cua en ambos laboratorios,
asi mismo el limite de deteccién calculado con base en los blancos de procedimiento
muestran las condiciones de ultralimpieza con las que se procesaron las muestras

(Tabla Il).

Tabla Il. Control de calidad de la determinacion de Cug utilizando como material de
referencia agua de mar superficial del Atlantico Norte (NASS-7; North Atlantic
Surface seawater) de National Research Council Canada (NRCC). La concentracion
de Cud se reporta en nM y el valor representa el promedio + una desviacion estandar
(X £1 o). N1 es el nimero de alicuotas analizadas de la NASS-7 y N2 el nimero de
alicuotas analizadas de los blancos de procedimiento para calcular el limite de
deteccion (LDD) en los laboratorios del 10-UABC y del CICESE. P.R. el porcentaje

de recuperacion.

Concentracion de | N1 | LDD | N2 | P.R

Cud (nM) NASS-7 (nM) (%)
NRCC certificado 3.13+0.22
CICESE medido este estudio 2.93+0.24 2 |0.12 |8 |94+8
[I0O-UABC medido este estudio | 3.21+0.35 2 [0.03 |10 | 103+11
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5.7.- Medicion con CTD de la temperatura, salinidad y oxigeno disuelto durante el

crucero XIXIMI-4.

En cada estacion hidrografica se registro la temperatura (°C), la presion (db) y la
salinidad con un CTD marca SBE 9 y el oxigeno disuelto con un sensor SBE 43,
montados en la roseta carroussel SBE 32. Las mediciones se realizaron con una
resolucion vertical de 1 m, desde 4 hasta 1000 m de profundidad. La salinidad (Sp)
se calcul6 a partir de la conductividad y esta expresada en la Escala Practica de

Salinidad de 1978 (PSS-78).

Es necesario resaltar que en este trabajo se realiz6 la sustitucién de la Sp y la
temperatura potencial (6), que considera la Ecuacion de Estado de Agua de mar
Internacional (EOS-80), por la hueva estimacion con la Ecuacion Termodinamica de
Agua de mar Internacional (TEOS-10), es decir, Salinidad Absoluta (Sa) vy
Temperatura Conservativa (©). TEOS-10 considera ahora la variacién espacial de
la composicion del agua de mar para el calculo de la Sa e introduce con mayor

precision el contenido de calor por unidad de masa mediante la © (I0C et al. 2010).

De acuerdo con la conversion de las variables de EOS-80 a TEOS-10 con
nuestra base de datos hidrograficos, la Sa presenta un incremento de 0.17 gkg que
es constante en todas las profundidades, mientras que la © presenta un decremento
a lo largo de la columna de agua, a 10 m de profundidad el mayor cambio es de
0.07°C mientras que a 1000 m de profundidad es 0.01°C. Esta variacion se
ejemplifica en la Tabla Ill, la cual muestra los limites de temperatura y salinidad en

ambas escalas de las masas de agua del GM (ver seccion 6.1.3).
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Tabla lll.- Conversion de EOS-80 a TEOS-10 de las caracteristicas hidrograficas de
las diferentes masas de agua del GM.

Masas EOS-80 TEOS-10 EOS-80 TEOS-10

de agua | 6 (°C) O (°C) Sp Sa (gkg™?)

CSWr 22.05 a 28.06 21.99 a28.01 |36.11a36.53 36.28 a 36.70
GCW 20.05 a 22.56 19.99a 2251 | 36.35a36.63 36.52 a 36.80
NASUW | 22.06 a 25.07 20.00 a 25.00 | 36.63 a 36.91 36.80 a 37.08
TACW 8.00 a 20.05 7.99 a20.00 |34.94a36.43 35.11 a 36.60
TACWn 9.01a13.03 8.99a13.01 |35.08 a35.66 35.25 a 36.83
AAIW 550a 6.51 549a 651 |34.88a34.92 35.05 a 35.09

La profundidad de la capa de mezcla (MLD; m) en el GM durante el crucero
XIXIMI-4 se calculé con la temperatura conservativa, utilizando la paqueteria de
estimacion de MLD en el ambito del Golfo de México (Compaire et al., 2018). Las
metodologias de estimacion de la MLD que se integraron en esta paqueteria son: el
analisis de varianza relativa propuesto por Huang et al. (2018) que considera un
valor umbral (As) entre 0.1 y 0.5; los indices de calidad propuestos por Lorbacher et
al. (2006) y Abdulla et al. (2016) para determinar si la aproximacion fue correcta y,
la metodologia de Kara et al. (2000) para verificar el valor umbral mas adecuado de
la temperatura conservativa y/o la anomalia de densidad potencial que producen

una menor diferencia en la determinacion de la MLD (Compaire et al., 2018).

En este estudio el As mas adecuado fue de 0.1, ya que present6 el mejor ajuste
de los perfiles analizados que cumplieron con los criterios de calidad (Tabla IV). En
el resto de los perfiles la estimacion de la MLD se determiné visualmente como lo

recomiendan Compaire et al. (2018).
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Tabla IV.-Andlisis de correlacion de la temperatura conservativa y la anomalia de
densidad potencial para la determinacion del valor umbral (As) que mejor definio la
profundidad de la capa de mezcla (MLD) en el Golfo de México durante el crucero
XIXIMI-4. R? es el coeficiente de determinacién, rmse es la raiz del error cuadratico
medio y n es el nimero de perfiles analizados que cumplieron con los indices de
calidad.

Ns R? rmse n
0.1 0.86 3.8 28
0.2 0.80 4.5 28
0.3 0.72 54 28
0.4 0.69 5.8 26
0.5 0.70 5.7 25
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6.- Resultados
6.1.- Hidrografia del Golfo de México
6.1.1.- Distribucién espacial de la temperatura

La figura 3a presenta la distribucion horizontal de la temperatura conservativa
(©) a 10 m de profundidad durante el crucero XIXIMI-4 en el GM. Aunque las aguas
superficiales en esta campafia presentaron una © promedio de 29.99 + 0.35°C,
también se registraron diferencias espaciales que estuvieron en funcion de las
regiones oceanogréficas del GM. Por ejemplo, en las estaciones del CY, la ©
disminuyé de 30.37°C en la estacion Y4 que se ubica sobre la isobata de 1900 m
hasta 28.73°C en la estacién Y1 que se localiza sobre la isobata de 300 m en la
Plataforma de Yucatan. De igual forma en las estaciones que se ubicaron en la zona
de la CL (B19, B18) y en las dos estaciones mas externas de la zona de oceénica
del GM en donde transitan los remolinos anticiclonicos (A10 y A9), también se
registraron temperaturas bajas y que, ademas, variaron menos de un grado
centigrado entre ellas (29.28°C-30.07°C). En contraste, en el resto de las estaciones
de la zona oceénica del GM en donde transitan los remolinos anticiclonicos (A8-
D30) se registraron aguas mas calidas con una © que varié en un intervalo de
30.07°C a 30.55°C. En el caso de la Bahia de Campeche, en donde se encuentra
el remolino ciclonico permanente, el agua superficial a lo largo del transecto G fue
levemente més fria que la del resto de las estaciones, con valores de © que variaron
desde 29.27°C en la estacion G44 frente al escarpe de Campeche hasta 29.93°C

en la estacion G40 frente a Veracruz.
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La figura 3b presenta los perfiles verticales de la © que se registraron desde 10
hasta 1000 m de profundidad en el crucero XIXIMI-4. La distribucién vertical de la
temperatura se caracteriz6 por presentar los valores mas altos (28.73°C a 30.55°C)
en aguas superficiales (10 m) desde el CY hasta la zona oceénica del GM vy, los
valores mas bajos (4.99 + 0.18 °C) a 1000 m de profundidad a lo largo de todo el
golfo. En general, en las primeras decenas de metros se presentd una capa de
mezcla (MLD) relativamente bien definida y somera (19 a 49 m) en la cual la
distribucién vertical de la temperatura se mantuvo relativamente homogénea. Por
debajo de la MLD, se detect6 una termoclina muy marcada en la que la temperatura
disminuyé de manera abrupta. Adicionalmente la zona de la termoclina se
caracterizé por presentar una muy alta variabilidad horizontal. Lo cual se puede
observar a 100 m de profundidad en donde se registraron diferencias de
temperatura hasta de 8.94°C, sugiriendo una heterogeneidad en la dinamica fisica

de las aguas subsuperficiales a lo largo de todo este sistema.
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Figura 3.- Distribucién horizontal (a) y vertical (b) de la temperatura conservativa (©;
°C) durante el crucero XIXIMI-4 en el Golfo de México. El mapa indica la malla de
muestreo del crucero. La distribucién horizontal de la © se muestra a 10 m de

profundidad mientras que los perfiles verticales se presentan de 10 a 1000 m.
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6.1.2.- Distribucion espacial de la salinidad

La figura 4a presenta la distribucion horizontal de la salinidad absoluta (Sa) en la
superficie (10 m) durante el crucero XIXIMI-4 en el GM. Las aguas superficiales
presentaron una Sa promedio de 36.53 + 0.46 gkg'y, al igual que la ©, también se
registraron diferencias espaciales en todo el GM. Por ejemplo, en las estaciones del
CY la Sa incrementd de 36.49 gkg! a 36.59 gkg? desde la estacion Y4 hasta la
estacion Y1. En contraste, en la zona oceanica del GM en donde transitan los
remolinos anticiclonicos (A1-D30) en aguas de la seccidn A, las cuatro estaciones
mas externas (A7-A10) presentaron baja Sa y una diferencia de ~3 gkg* con las
estaciones mas internas (A1-A6). Por ultimo, las aguas de las estaciones frente a la
costa oeste del golfo y la Bahia de Campeche presentaron las salinidades mas altas
de todo el GM vy su distribucién horizontal fue mas homogénea con valores que

oscilaron entre 36.77 gkg' y 37.00 gkg™.

La figura 4b presenta los perfiles verticales de la Sa que se registraron desde 10
hasta 1000 m de profundidad en el crucero XIXIMI-4. La distribucién vertical de la
salinidad se caracterizd por presentar una alta variabilidad en la superficie (33.90
gkgt-37.00 gkg?), con los valores mas altos en la parte interna de la BC, mientras
que los valores mas bajos (35.03 gkg' a 35.08 gkg™) y con menor variabilidad
espacial se presentaron por debajo de 700 m de profundidad a lo largo de todo el
golfo. Al igual que la temperatura, la distribucion vertical de la salinidad en la MLD
se mantuvo relativamente homogénea y, por debajo de ella, la Sa incrementd a su
valor maximo. En general, la haloclina se presenté entre 100 m y 400 m de

profundidad en casi toda la region de estudio. Adicionalmente en la zona del maximo
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de salinidad (37.08 gkg?') a 177 m de profundidad se registré una variabilidad
horizontal con diferencias hasta de 1 gkg?, lo cual sugiere la existencia de una alta
variabilidad de la dinamica fisica en aguas subsuperficiales a lo largo de todo este

sistema, tal y como se evidencio con la temperatura.
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Figura 4.- Distribucion horizontal (a) y vertical (b) de la salinidad absoluta (Sa; gkg
1) durante el crucero XIXIMI-4 en el Golfo de México. El mapa indica la malla de
muestreo del crucero. La distribucion horizontal de la Sa se muestra a 10 m de
profundidad mientras que los perfiles verticales se presentan de 10 a 1000 m.
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6.1.3- Distribucién espacial de las masas de agua en el Golfo de México

La figura 5 muestra el diagrama ©-Sa de la red de estaciones del crucero XIXIMI-
4 en el GM. En esta camparia, se observo que la masa de agua CSWr predomino
en las aguas superficiales oxigenadas del golfo (Tabla V; Fig. 5); sin embargo,
también se registr6 agua de baja Sa (<36.00 gkg?), la cual fue considerada una
manifestacion de la CSWr influenciada por agua de rio. Por debajo de la CSWr, la
masa de agua NSUW se caracteriz0 por presentar un maximo de salinidad
subsuperficial en el GM, el cual fue mas pronunciado y definido en la zona del CY
(37.08 gkg; Fig. 5b; puntos rojos), en comparacion presenté su mayor erosion (0.50
gkg?) en la Bahia de Campeche (Fig. 5b; puntos negros), lo cual sugiere la
existencia de una alta variabilidad espacial de la dinamica fisica a lo largo del golfo.
A diferencia, la GCW, present6 temperaturas mas frias que su precursora (SUW),
sin embargo, conservo el maximo de salinidad (Tabla V) en la zona oceénica donde
transitan los remolinos anticiclonicos (Fig. 5b; puntos amarillos) y, ademas presento
altas concentraciones de OD (221.99 uM a 135.70 uM; Tabla V). La TACW ocup6
el mayor espesor de la columna de agua. En contraste su nlcleo se caracterizé por
presentar las concentraciones de OD més bajas (104.53 uM; Fig. 5 b). A diferencia,

la masa de agua AAIW se caracterizé por presentar un minimo de Sa (35.05 gkg™).
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Figura 5. Diagrama ©O-Sa de las masas de agua registradas durante el crucero
XIXIMI-4 en el GM con: a) la superposicion de la concentracion de OD (uM) y b) la
superposicion de las tres regiones oceanogréficas caracteristicas del GM que son:
Canal de Yucatan y al norte de este, donde fluye la CL (estaciones Y1-Y4, B18,
B19); puntos color rojo. La zona oceanica del GM en donde transitan los remolinos
anticiclonicos (cobertura de estaciones A1-D30); puntos color amarillo y, la BC,
donde se ubica un remolino ciclénico permanente (cobertura de estaciones E31-
H48); puntos color negro. El mapa indica la malla de muestreo del crucero.
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Tabla V. Intervalos de temperatura conservativa (@), salinidad absoluta (Sa),
oxigeno disuelto (OD), anomalia de densidad potencial (oo) y profundidad de las
masas de agua registradas en la red de estaciones del crucero XIXIMI-4 en el GM.

Masas ©] Sa (gkg?) OD (uM) oo (kgm-3) Profundidad

de agua (m)

CSWr 21.99a |36.28a 165.37 a 23.23 a 21a 135
28.01 36.70 230.99 25.36

GCW 19.99a |36.52a 22161l a 25.10 a 44 a 197
22.51 36.80 135.70 25.99

NASUW | 20.00a |36.80a 200.87 a 24.58 a 52 a211
25.00 37.08 144,19 26.08

TACW 799a |35.11la 158.91 a 25.80 a 84 a 667
20.00 36.60 104.53 27.29

TACWNn 899a |3525a 13051 a 26.86 a 223 a 584
13.01 35.83 104.53 27.21

AAIW 5.49 a 35.05a 130.80 a 27.40 a 636 a 964
6.51 35.09 162.59 27.56
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6.2.-Distribucién horizontal y vertical de cobre disuelto en el Golfo de México.

La figura 6 presenta la distribucion horizontal del Cud en la superficie (10 m)
durante el crucero XIXIMI-4 en el GM. En general, las aguas superficiales
presentaron concentraciones de Cuqd bajas y relativamente homogéneas (1.80 +
0.13 nmolkg?; media * error estandar), sin embargo, se detectaron claras
diferencias entre las concentraciones de Cud de la entrada y del interior del golfo.
Por ejemplo, en las estaciones del Canal de Yucatan y al norte de este, donde fluye
la CL (Y1-Y4, B18, B19; CL) las concentraciones de Cud fueron las mas bajas de
esta campafia (1.07 nmolkg! a 1.32 nmolkg?; Tabla VI). En contraste, en las tres
estaciones méas externas de la zona oceanica del GM en donde transitan los
remolinos anticiclénicos (A8-A10; OLG) y en las estaciones frente al talud
continental de Tamaulipas-Veracruz (A1-A3, B11, C20 y D26; OFT) se presentaron
las mas altas concentraciones de Cuq registradas en este trabajo (1.51 nmolkg* a
5.49 nmolkg™?). En el resto de las estaciones de la zona oceanica del GM (OC) en
donde transitan los remolinos anticiclonicos y en las estaciones de la BC (E31-H48;
BC) las concentraciones de Cud fueron levemente menores y relativamente mas

homogéneas (1.16 nmolkg™*a 2.67 nmolkg).

La figura 7 presenta los perfiles verticales de la media de la concentracion de
Cud de 10 a 1000 m de profundidad en el crucero XIXIMI-4. El perfil vertical general
(PG; Tabla VI) de Cud (media £ error estandar) se caracterizd por presentar un
maximo de concentracion en la superficie (1.80 * 0.13 nmolkg® a 10 m),
concentraciones menores y relativamente homogéneas en aguas intermedias (1.10

+ 0.04 nmolkg! a 366 + 0.30 m) y luego un ligero incremento a 1000 m de
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profundidad (1.46 + 0.05 nmolkg™?). Resulta interesante resaltar que el perfil de la

costa oeste del GM presento los valores promedio de Cud mas altos (Fig. 7).

En todas las estaciones visitadas se presentdé un maximo superficial de Cuq a 10
m de profundidad, el cual varié de 1.19 nmolkg™* en la CL hasta 4.51 nmolkg™ en la
OLG. Sin embargo, tanto los perfiles como las secciones transversales de la
distribucion vertical del Cud muestran que este maximo tendié a disminuir con
respecto a la profundidad en todas las estaciones muestreadas (Figs.7 y 8; Tabla
VI). Por ejemplo, a 150 m profundidad la concentracion media de Cud en la OFT fue
1.57 nmolkg? y disminuyé hasta 0.90 nmolkg™ en la CL (Fig.7 y Tabla VI). En la
profundidad del minimo de oxigeno y 600 m, las concentraciones de Cud fueron
relativamente mas homogéneas (0.92 nmolkg* a 1.17 nmolkg™; Figs.7 y 8), con
excepcion de la OFT que presentd las concentraciones de Cud mas altas (1.72
nmolkg™). Por Gltimo, la media de la concentracién de Cud a 1000 m de profundidad
increment6 ligeramente y vario de 1.39 nmolkgtenla CL a1.77 nmolkgten la OLG

y 1.66 nmolkg™? en la OFT.
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Figura 6.-Distribucion horizontal de la concentracién de Cugd a 10 m de profundidad
durante el crucero XIXIMI-4 en el GM. El mapa indica la malla de muestreo del
crucero.
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Figura 7.-Distribucion vertical media de la concentracion de Cud durante el crucero XIXIMI-4 en el GM (datos en la tabla
VI). El mapa indica la malla de muestreo del crucero. Los perfiles verticales se construyeron con la media de Cud de cada
profundidad muestreada; 10 m, maximo de clorofila (promedio + desviacion estandar), 150 m, minimo de oxigeno (promedio
+ desviacion estandar), 600 m y 1000 m. Los perfiles se presentan por zonas; OFT (verde), OC (amarillo), BC (negro), OLG
(azul), CL (rojo). En color gris los perfiles verticales de Cud de las estaciones correspondientes a cada zona.
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transectos presentados. Las figuras a, ¢ y d se escalaron con respecto a “b” para una mejor visualizacion de los datos de
cobre disuelto.
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Tabla VI. Descriptores estadisticos de la concentracién de Cud (nmolkg?) de las
zonas OFT, ZO, BC, OLG, CL y del perfil general (PG): media, mediana, minimo,
méaximo y numero de datos (n). La profundidad de muestro se presenta en metros
(m): 10, maximo de clorofila (promedio + desviacion estandar), 150, minimo de
oxigeno (promedio + desviacion estandar), 600 y 1000.

zona | Profundidad | Promedio | mediana minimo maximo n

(m) de Cud Cud Cud Cud Cud
(nmolkg?) | (nmolkg?) | (nmolkg?) | (nmolkg
1
)

OFT 10 2.55 2.01 151 5.49 6
60.5+8 2.41 2.41 2.21 2.62 2
93+10 2.05 2.05 1.95 2.16 2
150 1.57 1.64 1.07 2.16 6
400 1.72 1.72 1.72 1.72 1
436+16 1.55 1.62 1.03 1.95 4
600 1.66 1.73 1.25 2.26 5
1000 1.66 1.60 1.32 2.33 6
oC 10 1.61 1.65 1.16 2.38| 19
7242 1.13 1.08 0.91 1.40 5
91+13 1.41 1.39 1.14 1.98 | 13
150 1.21 1.08 0.86 1.78 | 19
372116 1.17 1.14 0.97 1.57 7
449435 1.11 1.10 0.84 141 10
600 1.14 1.14 0.98 1.37 18
1000 1.38 1.33 1.10 1.92| 17
BC 10+1 1.60 1.52 1.18 2.67 17
5319 1.28 1.29 1.10 1.50 7
8618 1.22 1.23 1.09 1.36 9
150 1.13 1.07 0.76 1.68 15
363+34 1.03 1.05 0.79 1.22| 13
403 1.00 1.00 1.00 1.00 1
600 1.17 1.15 0.87 1.37 | 17
1000 1.43 1.31 1.07 2.37 | 17
OLG 10 451 451 3.73 5.30 2
48+3 1.48 1.48 1.33 1.64 2
150 1.34 1.29 1.10 1.63 3
466+23 1.10 1.10 1.05 1.15 2
584+34 1.12 1.12 1.05 1.21 4
1000 1.77 1.46 1.44 2.40 3
CL 10 1.19 1.16 1.07 1.32 5
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6519 1.08 1.05 0.91 1.29 3
8415 1.16 1.14 1.06 1.27 3
150 0.90 0.83 0.77 1.08 5
324 0.92 0.92 0.92 0.92 1
450 1.04 1.04 1.04 1.04 1
622+92 1.05 1.02 0.94 1.20 6
980+45 1.39 1.30 1.20 1.74 5
PG 10+1 1.80 1.57 1.07 5.48 | 49
60+15 1.35 1.29 0.91 2.62| 19
89+11 1.37 1.27 1.06 216 | 27
150 1.21 1.08 0.76 2.16 | 47
366+30 1.10 1.06 0.80 1.72 | 22
446+30 1.20 1.10 0.84 195| 18
601+32 1.19 1.15 0.87 2.26 | 50
998+14 1.46 1.38 1.07 240 | 48
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7.- Discusién

7.1.-Distribucion horizontal y vertical de la concentracion de Cuden el GM.

La distribucion horizontal de Cud en aguas superficiales presenté una clara
diferencia espacial entre las concentraciones de la zona de la CL y las zonas del
interior del GM. Las minimas concentraciones de Cud Se registraron en la zona de
la CL. En contraste, la zona OLG y la zona OFT presentaron las mas altas
concentraciones de Cud (Fig. 6). De acuerdo con la literatura, en las aguas
superficiales de regiones marginales de los océanos se pueden presentar altas
concentraciones de Cud debido a la difusion de Cu desde el sedimento de la
plataforma, las cuales disminuyen al alejarse de esta fuente hacia aguas oceanicas
(Roshan y Wu, 2015). Ademas, en aguas superficiales costeras e incluso oceanicas

los rios contribuyen con altas concentraciones de Cud (Vance et al., 2008)

En general, la distribucion vertical promedio de Cud en el GM presentd un
maximo de concentracion en la superficie (10 m), concentraciones menores y
relativamente homogéneas en aguas intermedias y luego un ligero incremento a
1000 m de profundidad (Figs. 7 y 8). La figura 9 muestra que las aguas superficiales
del GM se encontraron enriquecidas con Cud comparadas con las concentraciones
de Cud de las aguas oceanicas de las estaciones 14, 16, 18 y 20 de la Seccion GA03
(14-20 GAO03) de GEOTRACES en la regién Tropical-Subtropical del Océano
Atlantico Norte (Roshan y Wu, 2015). Las concentraciones de Cud reportadas para
las aguas superficiales en la regidn oceanica adyacente al GM presentan una media
de 0.73 nmolkg* (Fig. 9; Roshan y Wu, 2015). Las concentraciones medidas en este

estudio (Tabla VI) fueron mas de 2 veces mayores a las reportadas por estos
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autores. Sin embargo, fueron similares a las concentraciones de Cuq reportadas
para las estaciones 1, 2 y 3 de la misma Seccion GAO3 (1-3 GA03) en aguas
cercanas a la plataforma continental de Massachussetts que se encuentran
alrededor de 1.49 nmolkg? (Fig.9; Roshan y Wu, 2015). Estos autores indican que
el incremento de las concentraciones de Cud que registraron de aguas oceénicas
del Océano Atlantico Norte (14-20 GA03) hacia la plataforma continental del este de
Norte América (1-3 GA03) se debe al aporte de Cu desde el sedimento de la
plataforma. En contraste, en el GM se mantuvo de manera consistente el maximo
superficial de Cuq (Fig. 9), a pesar de que se presentaron diferencias espaciales
entre la zona de la CL y las zonas del interior del GM, como lo exhibe su distribucion
horizontal. Ademas, varios estudios han demostrado que los flujos atmosféricos de
Cu también influyen en altas concentraciones de Cud en aguas superficiales (Chen
et al., 2008; Chase et al., 2011), ya que particulas ricas en Cu son transportados

grandes distancias en las masas de aire (Prospero et al., 1981).

Por debajo de las aguas superficiales, la forma de los perfiles del GM y del
Océano Atlantico Norte fueron comparables a partir de aguas intermedias hasta
1000 m de profundidad (Fig. 9). Las concentraciones bajas de Cud en aguas
intermedias se han atribuido a la adsorcion de Cud en las particulas a lo largo de la
columna de agua (Bruland et al., 2013). En contraste, su posterior incremento con
la profundidad por el aporte de Cu desde los sedimentos bentdnicos (Roshan y Wu,

2015).
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Figura 9.- Distribucion vertical media de la concentracion de Cud durante el crucero XIXIMI-4 en el GM (datos en la tabla
VI) y de las estaciones 14-20 GA03, 1-3 GA03 de GEOTRACES en la region Tropical-Subtropical del Océano Atlantico
Norte. EI mapa indica la malla de muestreo del crucero y las estaciones de la Seccion GAO3. Los perfiles verticales del
crucero XIXIMI-4 se construyeron con la media de Cud de cada profundidad muestreada; 10 m, méximo de clorofila
(promedio * desviacion estandar), 150 m, minimo de oxigeno (promedio + desviacién estandar), 600 m y 1000 m. Los
perfiles se presentan por zonas; OFT (verde), OC (amarillo), BC (negro), OLG (azul), CL (rojo). Los perfiles verticales de la
Seccion GA03 de GEOTRACES se construyeron con la media de Cud de cada profundidad muestreada por Roshan y Wu
(2015). Los perfiles se presentan por zonas; 1-3 GA03 (café), 14-20 GAO03 (azul claro). En color gris los perfiles verticales
de Cud de las estaciones correspondientes a cada zona.
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7.2.-Influencia de los procesos biogeoquimicos sobre la distribucion horizontal y

vertical de Cud en el GM.

7.2.1.-Efecto de los flujos edlicos sobre el maximo superficial de Cua.

Las aguas superficiales del GM se encuentran enriquecidas con Cud (promedio=
1.19 nmolkg™? - 4.51 nmolkg?) respecto a las aguas oceanicas superficiales del
Océano Atlantico Norte (promedio= 0.73 nmolkg™?; Roshan y Wu, 2015) y del
Océano Pacifico (0.55 nmolkg™?; Bruland, 1980). Sin embargo, son comparables a
las del Golfo de Agaba (2.00 nmolkg?; Chase et al., 2011). A pesar de que el GM
no se encuentra en una regiéon semiarida o desértica, recibe aportes atmosféricos
de polvo del desierto del Sahara, ademas de aerosoles de la region continental

circundante (Prospero, 1999).

El transporte edlico de particulas atmosféricas y su deposicion sobre la superficie
del agua de mar introduce Cu a los primeros metros de la columna de agua y puede
contribuir con el incremento de la concentracion del metal en su fase disuelta en
aguas superficiales. Sin embargo, dicha contribucion depende del origen de las
particulas y de la solubilidad del Cu presente en ellas (Chase et al., 2011; Chen et

al., 2008; Hsu et al., 2005; Shelley et al., 2015; Sholkovitz et al., 2010).

En el caso del GM (area superficial 1.6 x10*? m?; Muller-Karger et al., 2015) la
influencia del aporte atmosférico de Cu se puede estudiar suponiendo un estado
estacionario de la concentracion de Cud en los primeros 10 m de la columna de
agua. Asi, la concentracion de Cud superficial en el GM podria incrementar hasta
0.47 nmolkg™! o mas, si se solubilizara el 10% (Sholkovitz et al., 2010) de una

deposicion seca de Cu de 1577 nmolm2d- (Prospero, 1999). Considerando la tasa
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de deposicion de Cu estimada con los datos de este autor, se estaria contribuyendo
con un intervalo de concentracion de Cuqd entre 0.05 y 0.47 nmolkg™ en los primeros
10 m de la columna de agua del GM (Tabla VII). Por lo tanto, si consideramos el
valor mas alto de esta contribucion respecto a la media general de la concentracion
de Cud en aguas superficiales del GM, se podria considerar que aproximadamente
un 25% la concentracibn de Cud incrementaria probablemente por el aporte

atmosférico de Cu.

El patrén de los vientos alisios transporta y distribuye el polvo mineral del desierto
del Sahara hacia la costa este de Norte América, el Caribe y América del Sur por la
Capa de Aire del Sahara ( Prospero, 1972; Prospero et al., 1981; Prospero, 1999).
Ademas, el mes de septiembre es un periodo de transicion de direccion de los
vientos sobre el GM del noreste-noroeste a noreste-oeste (Zavala-Hidalgo et. al.,
2014), por lo que las particulas atmosféricas de origen mineral provenientes del
Sahara y antropogénicas del noreste de Norte América pueden ser distribuidas
sobre el GM. Por ello proponemos que las concentraciones superficiales de Cud en
el GM reflejan dicha contribucién. Sin embargo, en la zona OFT, asi como en la
OLG en donde se presentaron las concentraciones mas altas (Tabla V1), se tiene en
cuenta que sus altos valores sugieren ademas la entrada de Cu por otras fuentes.
Por ejemplo, en la zona OFT por los rios que desembocan en la costa oeste del GM
y el aporte desde el sedimento de la plataforma continental, mientras que en la OLG
posiblemente por los aportes de agua dulce de los rios del norte del GM

(posiblemente del rio Mississippi).
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Tabla VII. Estimacién de la contribuciéon de Cuq a la superficie del GM asociada a
los flujos atmosféricos de Cu.

Tasas de % Cu Tasas de Aportacion | Region de
deposicion soluble | deposicion de | de Cudala | estudio
secade Cu |reporta | Cu soluble superficie
(nmol m-? do (nmol m? dia” | del GM
diat) H (nmolkg™)
82 2.2 0.17 0.0005 | GAO3
Norte de
Africa
92 25 2.18 0.0064 | GAO3
Norte de
América
16° 49 8.03 0.02 | Golfo de
Aqgaba
1577¢ 1¢ 15.77 0.05 | Virginia
Key,
Miami,
Florida
10¢ 157.73 0.46
9.49¢ 61 5.76 0.02 | Gran
Canaria
60.36¢ 61 36.64 0.11 | Mediterra
neo

aCalculado con la carga de Cu reportada para la Seccion GA0O3 de GEOTRACES
en la region Tropical-Subtropical del Océano Atlantico Norte por Jacquot y Moffett
(2015) y una velocidad de deposiciéon de 1000 md-* propuesta por Duce et al. (1991).
bTasa de deposicion de Cu modificada de la tabla 6, reportada por Chen et al.
(2008).

¢Calculado con la concentracion media de la deposicion de polvo mineral del mes
de septiembre de la tabla 2 reportada por Prospero (1999), la velocidad de
deposicion de 1000 md* propuesta por Duce et al. (1991) y el factor de
enriguecimiento de Cu (2.57) para polvo mineral del desierto del Sahara reportada
por Shelley et al. (2015).

dTasa de deposicion de Cu modificada de la tabla 7, reportada por Gelado-Caballero
et al., 2012.

ePorcentaje de solubilidad; 1 % en polvo mineral proveniente del Saharay 10 % en
aerosoles de origen antropogénico de América del Norte reportado por Sholkovitz
et al. (2010).
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7.2.2.- Influencia de los rios en la concentracion Cua.

Asi como los flujos edlicos juegan un papel importante en la adicién de Cu a las
aguas superficiales del GM, los rios que desembocan en aguas superficiales de la
costa oeste del golfo pueden transportar este metal desde el interior del continente

y contribuir con el incremento de las concentraciones de Cug.

En la zona OFT (area=1.46x10'° m?) desembocan los rios Bravo, San Fernando,
Soto la Marina y Panuco, este ultimo rio respecto a los demés presentd una mayor
descarga de agua (Tabla VIIl) y, por lo tanto, un mayor flujo de Cud sobre las aguas
superficiales del GM si consideramos que solo los primeros 10 m (0-10 m) de la
columna de agua se encontraban en estado estacionario y el flujo fue constante por
un mes. La Tabla VIII muestra que el incremento de la concentracion de Cug (0.31
nmolkg™?) asociada al aporte total de los 4 rios, corresponderia con un incremento
del 12% de la concentracion superficial de Cuad respecto a la media de la
concentracion de Cuq de la zona OFT (2.55 nmolkg; Tabla VI). En la literatura se
ha demostrado que la descarga de agua de los rios de la costa oeste del GM es
maxima a finales del verano y ademas es advectada hacia el norte por el patrén de
circulacién superficial inducido por el viento sobre la plataforma de Tamaulipas-
Veracruz durante la temporada (Dubranna, et al., 2011; Zavala-Hidalgo, 2003;
Zavala-Hidalgo et al., 2014), lo cual podria explicar que las concentraciones de Cud
sean mas altas en las estaciones B11 y Al. Sin embargo, el aporte de Cu por parte
de los rios no es suficiente para explicar los maximos valores de Cud. Por lo tanto,
es posible que el aporte de Cu desde el sedimento del talud continental también

contribuyo con las altas concentraciones de la zona OFT debido a su proximidad.
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La zona OLG se destaco por presentar las concentraciones de Cud (Fig. 6 y Tabla
VI) més altas y Sa mas baja (Fig. 4a) en aguas superficiales. La salinidad de la zona
sugiere una aparente dilucion del agua de mar por agua dulce, sin embargo, se
encuentra muy alejada del aporte de los rios que desembocan en la zona OFT y se
descarta que la dilucion de la salinidad se deba por agua de lluvia, ya que en los
dias que se muestrearon las estaciones A8-A10 no se registré precipitacion. Sin
embargo, en la costa norte del GM un aporte importante de agua dulce en aguas
superficiales es producido por el rio Mississippi (13,500 m3®s; Hu et al., 2005). Su
descarga de agua es mucho mayor que la de los rios de la zona OFT. Por lo cual
se ha documentado la intrusion y persistencia de la pluma del rio en aguas
superficiales del GM, la cual es capaz de formar parte de la CL y alcanzar el Océano
Atlantico Norte por la Corriente del Golfo (Hu et al., 2005). Al formar parte de la CL
la pluma de agua del rio Mississippi es facilmente transportada por los remolinos
anticiclénicos que se desprenden de esta (Morey et al., 2003), lo que hace probable
detectarla en la zona OLG. Por lo tanto, si en la zona OLG estamos detectando agua
del rio Mississippi, el efecto de dilucion de la salinidad podria provocar un
comportamiento no conservativo y en consecuencia el incremento de la
concentracion de Cud, tal como se ha observado en zonas estuarinas (Waeles et
al., 2004; Waeles, et al., 2005). Ademas, debemos de considerar que la CSW
introduce agua mezclada de los rios Amazonas y Orinoco en la CL y por lo tanto
también podrian contribuir con la adicién de Cud en aguas superficiales del GM. De
acuerdo con Boyle et al. (1984) en conjunto los rios Amazonas, Orinoco Yy
Mississippi podrian incrementar la concentracion de Cud en los primeros 100 m de

la columna de agua de la CL entre 0.6 y 1.4 nmolkg®. Sin embargo, las
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concentraciones de Cud registradas en la zona de la CL no reflejaron este

incremento, aunque la CSW fue registrada en el GM (Portela et al., 2018).

Tabla VIII.-Contribucion de Cud de los principales rios que desembocan frente a la
zona frente al talud continental de Tamaulipas (OFT).

Rios Cud Descarga? | molafio! | Aportaciéon de Cud en la
(nmolkg?) | (m3s?Y) OFT (nmolkg™)
Bravo 177 | 107,891 0.06
San Fernando 18.8° 50| 30,371 0.02
Soto La Marina 63 38,596 0.02
Panuco 624 | 379,838 0.20
Total 914 | 556,696 0.31
aConagua (2016).

bConcentracion media ponderada de Cuq en la descarga de agua de los principales
rios del mundo al océano (Vance et al., 2008).
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7.2.3.- Remocion de Cud por incorporacion a las particulas.

La concentracion de Cud por debajo del maximo superficial disminuyen
considerablemente hasta 150 m de profundidad y se mantienen relativamente
constantes y homogéneas hasta 600 m de profundidad en todas las zonas del GM
(Figs.7, 8 y tabla VI). La disminucion de la concentracién de Cuq en la profundidad
de la concentracion de méaxima clorofila y su proximidad a la minima Utilizacion
Aparente de Oxigeno (UAO; Fig. 10), nos lleva a pensar que probablemente el
fitoplancton pudiera estar removiendo el Cug de la columna de agua (Sunda y
Huntsman, 1995) para realizar el proceso de fotosintesis (Peers y Price, 2006). Sin
embargo, las concentraciones bajas de Cud y relativamente homogéneas que se
registraron entre 150 y 600 m de profundidad en todo el GM (Tabla VI) sugieren la
probable remocién de Cuq por adsorcién a las particulas a lo largo de esta columna
de agua y su hundimiento en aguas profundas (Bruland y Lohan, 2013). Cabe
destacar que en el ancho de esta columna de agua se encuentra la zona del minimo
de oxigeno, que esta relacionada con la masa de agua TACW que se distribuyé en
la region de estudio (Fig. 5 y tabla V), y sus limites son consistentes con los
reportados recientemente por Portela et al. (2018). A pesar de que en esta zona
existe una alta UAO (representa la cantidad de oxigeno que ha sido consumido por
la remineralizacién de la materia organica desde que las aguas dejaron la superficie)
no se observa un incremento sustancial en la concentracion de Cud que permita

discernir la liberacion de Cud por remineralizacion de la materia organica (Fig. 10).
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Figura 10.- Distribucion vertical de la concentracion de Cud (datos en la tabla VI) y la UAO durante el crucero XIXIMI-4 en
el GM. El mapa indica la malla de muestreo del crucero. Los perfiles verticales se construyeron con la media de Cud de
cada profundidad muestreada; 10 m, maximo de clorofila (promedio + desviacion estandar), 150 m, minimo de oxigeno
(promedio + desviacion estandar), 600 m y 1000 m. Los perfiles verticales se construyeron con la media de la UAO por
cada metro de profundidad desde 10 hasta 1000 m. Los perfiles verticales se presentan por zonas; OFT (color verde), OC
(color amarillo), BC (color negro), OLG (color azul), CL (color rojo). En color gris los perfiles verticales de Cuqd de las
estaciones correspondientes a cada zona.
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7.2.4.-Efecto de la remineralizacion de la materia organica en la liberaciéon de Cug.
La adicion de Cud a la columna de agua por el proceso de remineralizacion de la
materia orgénica en la profundidad del minimo de oxigeno del GM se estimo a partir
de la UAO (que representa la cantidad de oxigeno que ha sido consumido por la
remineralizacion de la materia organica desde que las masas de agua dejaron la
superficie) en un analisis isopicnal. Para ello, se utilizo la razon celular Cu:nutriente
en el fitoplancton reportada en fuentes bibliograficas (Tabla 1X), luego con base en
la razén de Redfield (C:P:O) se calcul6 la razén de cobre regenerado por oxigeno
consumido (Cu:0) en un umol de materia organica particulada y por ultimo con la
UAO se estimo el incremento de la concentracion de Cud (Fig. 11). Para este analisis
se establecié como punto de referencia la isopicna de 27.12 kgm (con un intervalo
de 0.05 kgm3). De manera que, sobre esta isopicna se desplazé agua con alta UAO
desde el CY, la cual incrementd hacia el interior del golfo y ademas fue mayor
respecto a la UAO de aguas ocednicas de la region Tropical Subtropical del Océano
Atlantico Norte (Jenkins et al., 2015). Por lo tanto, se realiz6 una comparacion de la
adicion de la concentracion de Cud entre las regiones del Golfo de México y ademas
entre la concentracion de Cud de las aguas oceanicas de las estaciones 14-20 GA03
de GEOTRACES en la regién Tropical-Subtropical del Océano Atlantico Norte

(Roshan y Wu, 2015).

La diferencia de medias de la UAO entre la zona de la CL y la BC a lo largo de
la isopicna de 27.12 kgm3fue 9.64 umolkg™. Considerando esta diferencia de UAO
y la razén Cu:O en diferentes especies de fitoplancton se estim6 un incremento

promedio de la concentracion de Cuqd de 0.03 nmolkg™ (tabla IX). De manera similar,
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la media de Cud de la BC incrementd 0.04 nmolkg™?. A pesar de que ambos valores
son similares caen dentro del limite de deteccion de nuestro procedimiento, por lo
que no es posible concluir con certeza que la pequefa variacion en la concentracién
de Cud entre las dos zonas se debe a la liberacién de Cud por el proceso de la
remineralizacion de la materia organica. En cambio, la diferencia de medias de la
UAO entre la BC y las estaciones 14-20 GAO3 (Roshan y Wu, 2015) fue 58.21
nmolkg™. Al considerar esta diferencia de UAO se estimé un incremento promedio
de la concentracion de Cud de 0.17 nmolkg?! (Tabla IX). Sin embargo, la
concentracion media de Cud en la BC incrementd 0.10 nmolkg?. A pesar de que
entre estas dos regiones la diferencia de UAO es mayor respecto a la comparacion
hecha en el GM, no se observa el incremento esperado. Po lo tanto, se vuelve a
deducir que no hay certeza de que la adicibn de Cug por el proceso de
remineralizacién de la materia organica sea relevante en la zona del minimo de

oxigeno en el GM.

Asi, estableciendo como un umbral la suma de la concentracion media de Cud
de las estaciones 14-20 GAO3 de GEOTRACES en la regién Tropical-Subtropical
del Océano Atlantico Norte (Roshan y Wu, 2015) mas el incremento de Cud
estimado por remineralizacion de la materia organica (1.29 nmolkg?; linea azul claro
en figura 11) entre esta regidén y la BC, se determiné que las concentraciones de las
zonas CL, OC, OLG, se encuentran por debajo de este umbral, y solo la
concentracion media de Cuad de la zona OFT lo excede (1.68 nmolkg; Fig. 11). Por
lo tanto, que la diferencia entre el valor umbral y la concentracién media de Cuqd de

la zona OFT fuera mayor a 2 veces el incremento estimado sugiere que otro proceso
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debe de estar influyendo en la adicion de Cud en esta zona, por ejemplo, la influencia
desde los sedimentos del talud continental. Roshan y Wu (2015) al analizar los
perfiles verticales de Cud y UAO de tres estaciones entre Cabo Verde y Mauritania,
Africa, observaron que, en la zona del minimo de oxigeno, que es una de las mas
intensas del mundo, las concentraciones de Cud (~1 nmolL?) no reflejaban un
incremento evidente a pesar de los altos valores de UAO (>200 umolkg?). En
cambio, observaron que la UAO decrecia frente a la costa de Mauritania a Cabo
Verde y que la concentracion de Cud de la columna de agua frente al talud
continental de Mauritania y Cabo Verde era mas alta que la intermedia entre estas.
Por lo que estos autores siguieren que la adicibn de Cug por el proceso de
remineralizacion de la materia organica no es tan intensa para generar un gran
incremento y que son los sedimentos del talud los que enriquecen con Cuqd la
columna de agua cercana al talud. Por lo tanto, es probable que la zona OFT refleje
una combinacion de la contribucion de Cud por la remineralizacion de la materia

organica y el aporte desde el sedimento del talud continental de Tamaulipas.
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Figura 11.-Liberacion de Cua por efecto de la remineralizacion de la materia
organica (UAO) en un andlisis isopicnal en la oo de 27.12 kgm (+ 0.05 kgm de
intervalo) durante el crucero XIXIMI-4 en el GM y de las estaciones 14-20 GAO3 de
GEOTRACES en la region Tropical-Subtropical del Océano Atlantico Norte. Cada
punto representa la media de la concentracion de Cuday UAO de cada zona; OFT
(color verde), OC (color amarillo), BC (color negro), OLG (punto color azul) CL (color
rojo), y 14-20 GAO3 (color azul claro). La linea azul representa el valor umbral del
incremento de la concentracion de Cud entre la BC y la zona 14-20 GAO3.



57

Tabla IX.-Incremento de la concentracién de Cug entre la zona de la CL y la zona
de la BC e incremento entre la zona de la BC y la zona 14-20 GAOQ3 por el incremento
de la UAO entre las mismas zonas en la oo de 27.12 kgm-2 (+ 0.05 kgm3 de intervalo)
estimado a partir de la estequiometria celular Cu:nutriente del fitoplancton
determinada en poblacidon natural*, en cultivos de laboratorio** y estimada por
regresion lineal entre el Cud y el P en los primeros 800 m de la columna de agua***.

Region Fitoplancton Razén Cu:P Razoén Cu:C Razén Cu:0; Incremento | Incremento
(mmol mol?) (mmol mol?) (nmol umol?)* | de Cugq de Cuqy
(nmolkg™)*™ | (nmolkg™?)
CL-BC A
BC-14-20
GAO3

Océano Trichodesmium 0.4* 0.0037 0.0029 0.028 0.17
Atlantico
Norte?
Océano Fitoplancton 0.3%** 0.0028* 0.0022 0.02 0.13
Atlantico
Norte®
Océano Fitoplancton 0.41*** 0.0039* 0.0030 0.03 0.17
Pacifico Norte®
Corriente del Thalassiossira 0.42* 0.0040%** 0.0031 0.03 0.18
Golfo* ocednica
Corriente del Emiliana huxleyi 0.40* 0.0038** 0.0029 0.03 0.17
Golfo*
Corriente del Thalassiossira 0.47* 0.0044** 0.0034 0.03 0.20
Golfo* pseudonana

Media 0.40 0.0038 0.0029 0.03 0.17

Mediana 0.41 0.0038 0.0029 0.03 0.17

@ Modificado de la tabla 2, en Twining y Baines (2013).
b Modificado de la tabla 2, en Sunda y Huntsman (1995).
¢ Sunda y Huntsman (1995).

*Basados en la razén de Redfield C:P:O; 106:1:138.

**Basados en un incremento de 9.64 pmolkg!en UAO entre la CL-BC.
*** Basados en un incremento de 58.21 umolkg? en UAO entre la BC-14-20 GAO03.
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7.2.5.-Influencia de los flujos desde el sedimento en el incremento de Cud a 1000
m.

Las particulas que se depositan sobre la superficie del sedimento marino estan
sujetas a un reciclamiento durante el cual pueden liberar Cu y actuar como una
fuente a la columna de agua (Boyle et al., 1977; Bruland y Lohan, 2003). Se ha
demostrado que estos flujos desde el sedimento de la plataforma continental, del
talud continental y del fondo marino pueden sostener altas concentraciones de Cud
en la columna de agua proxima a estas areas (Boyle et al., 1985; Heggie et al.,
1987; Boyle et al., 1977; Bruland, 1980; Fischer et al., 1986; Van Geen et al., 1991;
Takano et al., 2015). Por lo tanto, nosotros consideramos que las concentraciones
del perfil vertical de la zona OFT (Fig. 7 y Tabla VI) reflejan la influencia de los
sedimentos del talud continental. Asimismo, el incremento de las concentraciones
de Cugd a 1000 m de profundidad en las estaciones A9 y B17 también podrian estar
reflejando este aporte de Cuq (Figs. 13 b y ¢). Aunque no habria que descartar la
idea de que la distribucion vertical del Cud a 1000 m también pudiera reflejar una
sefal importada desde el Mar Caribe, tal como se ha observado en los perfiles
verticales de los nutrientes durante el crucero XIXIMI-4 en el GM (comunicacion
personal Dr. Victor Camacho). Sin embargo, aun se requiere realizar mas estudios

para probar esta hipétesis.

Por la forma de los perfiles de cada zona en el GM (Fig. 7) se sugirié que, por
debajo del maximo superficial, presumiblemente, el proceso de scavenging del Cu
estaba ocurriendo y se estimé que en la zona del minimo de oxigeno la liberacién

de Cuqd por efecto de la remineralizacion de la materia organica fue poco relevante.
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Por lo tanto, las particulas en asentamiento sobre el sedimento podrian estar
sometidas a procesos de diagénesis temprana, produciendo un reciclamiento del
metal a la columna de agua y en consecuencia un incremento de las
concentraciones de Cud por debajo de 600 m, volviéndose una fuente que sustente
las concentraciones registradas a 1000 m y a lo largo de la columna de agua de la
zona OFT. Considerando que la concentracibn media de Cud a 1000 m de
profundidad fue 1.46 nmolkg™?, se estimé que la misma concentracion media de Cud
incrementaria un 50% a partir de un flujo benténico de Cud de 21 nmolm=2d? que
fuera advectado desde el sedimento del talud continental a la columna de agua.
Este flujo tedrico se encuentra entre los flujos bentdnicos que se han estimado en
diferentes ambientes marinos (Tabla X), lo cual nos sugiere que los flujos benténicos
pudieran ser una fuente importante de Cug a la columna de agua, y parece ser mas
evidente en el perfil vertical de la zona OFT. Por otra parte, las concentraciones de
Cud a 1000 m de profundidad de las estaciones en las zonas OC y BC que estan
alejadas de la influencia de los aportes bentonicos de Cud desde el sedimento del
talud continental podrian estar reflejando una sefial advectada del Océano Atlantico
(Fig. 9), similar a lo descrito por Osborne et al. (2014) para los elementos de las
tierras raras. Estos autores determinaron que en aguas intermedias del MC y el GM
las concentraciones de elementos de tierras raras no se modifican en su paso por
estas cuencas, sino que son transportadas lateralmente desde el origen de
formacion de la AAIW en el Océano Atlantico Sur. Por lo tanto, sugieren que en las
tierras raras la adveccion lateral es mas importante que los procesos de adsorcion

y desadorcion a las particulas en la AAIW (Osborne et al., 2014).



Tabla X.-Comparacion de flujos benténicos
regiones del ambiente marino.
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de Cud reportadas para diferentes

Italia®

Lugar nmolm-2d-t
Rio Deule, norte de francia® -9600 a 60480
Laguna de Venecia, Italia® 69.6 a 120
Laguna Thau, Francia® -11400 a 30816
Cape Foar Estuary, USA? -17.3a17.3
Gullmarsfjorden, Suecia?® 26.4a117.6
Estuario Po, Mar Adriatico Norte, Italia® 1656
Estuario Bang Pakong, Tailandia® 912 a 2064
Bahia de Monterey, CA? 21.6 a 1896
Bahia de Chesapeake MA, USAP 297.6 a770.4
Bahia de Ansedonia, Mar de Tirrenian, 1704

a@Modificado de tabla 3 en Lourino-Cabana et al. (2012).

b Modificado de tabla 6 en Zago et al. (2000).
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7.3.-Influencia de la CL y los remolinos de mesoescala en la distribucion de Cud en
el Golfo de México.

Durante el crucero XIXIMI-4 se coincidié con tres remolinos anticiclénicos que se
desprendieron de la CL, estos fueron Nautilus, Nautilus Il y Olympus (Fig. 12)
nombrados asi por Woods Hole Group (https://www.horizonmarine.com/). El
remolino anticiclonico Nautilus inicid su recorrido al oeste en mayo del 2015. A
finales de mayo se dividié y se formo el remolino Nautilus I, este remolino se disipo
en la costa oeste del golfo a finales de diciembre del 2015 y principios de enero del

2016 (https://www.horizonmarine.com/). Por dudltimo, el remolino anticiclénico

Olympus alcanzé el cafidn del rio Mississippi como parte del flujo principal de la CL
en julio del 2015, posteriormente se desprendid de la CL en octubre del 2015 y se
disip6 en la costa oeste del golfo en junio del 2016.

(https://www.horizonmarine.com/).

En la zona de la CL (muestreada del 1 al 3 de septiembre del 2015), la estacion
Y4 presentd una altura dinamica (~0.8 m) mayor que en la estacién Y1 (~0.4 m),
esto generd que las concentraciones de Cud >1 nmolkg™! en la estacion Y4 se
distribuyeran en los primeros 80 m de profundidad, mientras que en la estacion Y1
hasta 54 m de profundidad. Este efecto se reflejé en el resto de la columna de agua
como lo muestran las isotermas (Fig. 13a). Ademas, se observa que en la estacién
Y1 se genera un elevamiento de las concentraciones de Cud <1 nmolkg?y las
isotermas por efecto de la batimetria. Sin embargo, en esta zona es donde el perfil
vertical se configura y se traslada al interior del GM. Probablemente estas

concentraciones presentan una influencia de las masas de agua que son


https://www.horizonmarine.com/
https://www.horizonmarine.com/
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transportadas en la CL (Figs. 5y 13). Al oeste del transecto A se localizé el remolino
anticiclénico Nautilus y al este del mismo transecto el borde del remolino
anticiclonico Olympus (Fig.12). En aguas superficiales estas estructuras de
mesoescala presentaron una mayor topografia dinamica absoluta (ADT) respecto al
area circundante (Fig.12a). En cambio, en la columna de agua estas elevaciones
del nivel del mar produjeron hundimientos de las propiedades hidrograficas (e.g. la
©; Figs. 13 by c¢). Asi, en la zona OC, la estacién A4 (muestreada el 29 de agosto
del 2015) present6 la MLD mas profunda (49 m) de toda el area de estudio, mientras
que en la estacién A6 (muestreada el 30 agosto del 2015) fue mas somera (24 m).
En general, han descrito MLD similares en los remolinos anticiclonico del GM
(Portela et al., 2018). Por lo tanto, la MLD mas profunda refleja la influencia del
remolino anticiclonico Nautilus en las primeras decenas de metros. De igual manera,
en el resto de la columna de agua se puede observar su influencia por el
hundimiento de las isotermas en la estacion A4 (Fig. 13 b). De manera similar, la
distribucion vertical de las concentraciones de Cud de los primeros metros de las
estaciones A4-A6 podrian estar reflejando la influencia del remolino anticiclonico
Nautilus, ya que en la estacion A4 la distribucion de altas concentraciones (>1.48
nmolkg™?) abarcaron entre 10 y 150 m, mientras que en la estacion A6 se
presentaron por arriba de 80 m (Fig. 13a). Por lo tanto, en su recorrido hacia el oeste
del golfo el remolino anticiclonico Nautilus podria estar transportando Cud hacia la
zona OFT, contribuyendo con las altas concentraciones superficiales, tal como son
trasladas las propiedades hidrograficas (Vidal et al., 1994). Asimismo al disiparse
estos remolinos cuando chocan con la plataforma (Vidal et al., 1992), es muy

probable que generen resuspension del sedimento, y en consecuencia se adicione
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Cud a lo largo de la columna de agua (Figs. 13 b y c). Al este de la seccion A, la
zona OLG (estaciones muestreadas del 31 de agosto al 1 de septiembre) se localiz
en el area mas externas del remolino anticicléonico Olympus y la CL (Fig. 12), en
donde la ADT fue menor y més estable (~0.3 m; Fig.12a), lo cual probablemente
influy6 en que no fuera definida la MLD en las estaciones de la zona OLG. Ademas,
por la posicion del remolino anticiclonico Olympus frente al rio Mississipi es posible
fortalecer la idea de que se haya transportado agua de este rio hasta la zona OLG
influyendo en la salinidad (Fig.4) y en las altas concentraciones de Cud superficiales
como se discutié en la seccion 7.2.2. De manera similar a la estacion A4, la estacion
B13 presentdé una MLD profunda (43 m) respecto a la estacion B17 (25 m), y el
hundimiento de las isotermas a lo largo de la columna de agua (Fig. 13c), lo cual se
debe la influencia del remolino anticiclénico Nautilus Il (Fig. 12a). Sin embargo, la
concentracion de Cud entre esas estaciones no siguen el mismo patron. Por lo tanto,
consideramos que probablemente el remolino anticiclénico Nautilus Il no influyé en
la distribucién vertical de Cud. En comparacion en la BC, la ADT fue mas uniforme
(~0.4 m; Fig. 12a), y presentd la MLD mas somera (19 m) del area de estudio. En
tanto que las isotermas presentaron un levantamiento al centro de la bahia como se
muestra en el transecto G (muestreado entre el 13 y 15 de septiembre; Fig. 13d), lo
cual se debe a la influencia del remolino ciclénico permanente en esta region (Pérez-
Brunius et al., 2013). De manera similar, la distribucion vertical de las
concentraciones de Cud de los primeros metros de la seccion G podrian estar
reflejando la influencia del remolino ciclonico, ya que las altas concentraciones
(>1.50 nmolkg?) de Cud se limitaron a 10 m de profundidad. A pesar de que en las

zonas OC y BC se presentan diferentes remolinos de mesoescala que actuan de
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formas distintas las concentraciones de los perfiles son comparables (Fig.7), lo cual

sugiere que los procesos biogeoquimicos predominan sobre los fisicos.
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Figura 12.- a) Topografia dindmica absoluta de los dias 31 de agosto, 07 y 14 de septiembre del 2015 durante el crucero
XIXIMI-4 en el GM, a partir de la base de datos de Live Access Server (https://las.aviso.altimetry.fr/las), y, b) Ubicacion de
los remolinos anticiclonicos Nautilus, Nautilus Il y Olympus y la CL en el GM el dia 3 de septiembre del 2015. Imagen
modificada de Leung et al. (2016). El mapa muestra las estaciones de muestreo, las cuales se presentan por zonas; OFT
(color verde), OC (color amarillo), BC (color negro), OLG (color azul), CL (color rojo).
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Figura 13.- Secciones de la concentracion de Cug y sobrepuesta la temperatura conservativa a) de la CL en el Canal de
Yucatan, b) transecto A y c) transecto B en la zona oceanica en donde transitan los remolinos anticiclénicos y d) transecto
G en la Bahia de Campeche del crucero XIXIMI-4 en el GM. Las isotermas representan los limites de las masas de agua
muestreadas en el GM (datos en tabla V). En el mapa esta la malla de muestreo del crucero y los rectangulos denotan la
ubicacion de los transectos presentados. Las figuras a, ¢ y d se escalaron con respecto a “b” para una mejor visualizacién

de los datos de cobre disuelto.



67

8.- Conclusiones

En general, la distribucién vertical de Cuad (promedio = error estdndar) se
caracteriz6 por presentar un maximo de concentracion en la superficie (1.80 £ 0.13
nmolkg™* a 10 m), concentraciones menores y relativamente homogéneas en aguas
intermedias (1.10 + 0.04 nmolkg™?) a ~370 m y luego un ligero incremento a 1000 m

de profundidad (1.46 + 0.05 nmolkg™).

En este estudio se demostrd que existen diferencias entre las concentraciones
superficiales de Cud del GM y de la regién Tropical-Subtropical del Océano Atlantico
Norte. Las concentraciones de Cud en el GM fueron mayores (1.80 + 0.13 nmolkg
D). En contraste, en la regién 14-20 GA03 fueron menores (0.73 nmolkg?). Por lo
tanto, el maximo superficial en el GM es una caracteristica relevante y distintiva de

esta cuenca.

El analisis de los datos sugiere que la configuracion de los perfiles de Cud en las
diferentes areas del GM esta controlada por la dinamica fisica y los procesos de
adicién y de remocién del metal, que ocurre en cada region. Asi, el maximo
superficial podria estar influenciado por aportes edlicos, ademas de aportes de agua
dulce transportados desde la zona norte del GM por los remolinos anticiclonicos. En
contraste, la disminucion con la profundidad y bajas concentraciones en aguas
intermedias se deba probablemente por adsorcion a las particulas en la columna de
agua. El andlisis de la relacion UAO vs Cud en la zona del minimo de oxigeno
sugiere que la liberacion de Cud por la remineralizacion de la materia organica es
poco relevante en este ecosistema particular. En contraste, las altas

concentraciones de Cud a 1000 m de profundidad, especialmente en el perfil
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promedio de la zona OFT, se explican por un aporte de Cud desde los sedimentos
del talud continental. Aunque no habria que descartar la idea de que la distribucién

vertical del Cuq a 1000 m también pudiera reflejar una sefial importada desde el Mar

Caribe.
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