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RESUMEN

En este escrito se presentan los resultados de estudios realizados entre 2012 y 2015
orientados a describir algunos procesos relacionados con la produccion de carbonato y el
crecimiento de una especie de coral, la disolucion de los esqueletos, y las variaciones de
factores fisico-quimicos en arrecifes coralinos. Aqui se describen las metodologias usadas
basandose tanto en trabajo de campo como en estudios de laboratorio, los resultados mas
importantes y las conclusiones a las que se llegaron. En el primer lugar se presentan los
resultados sobre la comparacion de tres aspectos de la calcificacion coralina en tres
poblaciones de Porites panamensis: la calcificacion y crecimiento de esta especie a nivel
colonial, la calcificacion a nivel arrecifal, y el control de la temperatura sobre la tasa de
calcificacion anual. El hallazgo més importante de esta parte reside en que la produccion
de CaCOs por esta especie es baja, debido a una baja cobertura y un bajo crecimiento
anual. Ademas que, en una escala anual, la calcificacion presenta una relacion positiva en
todos los casos, pero esta relacion fue distinta entre poblaciones. En una segunda parte se
abord¢ la disolucion y fragilidad de esqueletos de corales desde un punto de vista fisico-
quimico y mecanico, esto con el fin de elucidar si la morfologia tenia un rol importante
en este proceso. Para esto se examino la cinética de disolucion de esqueletos de los cuatro
géneros de coral mas representativos de las costas del Pacifico: Pocillopora, Porites,
Psammocora, y Pavona. Aqui probamos que la morfologia del coral juega un papel muy
importante en la disolucion, la cual se ve aumentada con el area superficial. En una tercera
seccion se investigaron las causas de las variaciones estacionales del sistema del CO> en
el arrecife coralino de Cabo Pulmo. En donde se reporta que en aguas menores a 20 m de
profundidad se detectd la influencia estacional de dos masas de agua superficiales, Agua
del Golfo de California durante el invierno y Agua Tropical Superficial el resto del afio,
generando dos condiciones con respecto a la quimica del carbono en las aguas que llegan
al arrecife. Finalmente, en la cuarta seccion del escrito se hace un andlisis descriptivo de
las variaciones tanto mensuales como a escalas menores de tiempo, usando cinco meses
de datos de mediciones de alta frecuencia de temperatura, pH, salinidad y oxigeno disuelto

en el arrecife de Cabo Pulmo. En esta seccion se resalta que la zona es altamente dindmica



y refuerza lo reportado en el capitulo anterior, que el sistema de los carbonatos es
influenciado mayormente por procesos fisicos, con una definida presencia de por lo menos

dos masas de agua.
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INTRODUCCION

Este trabajo tuvo como proposito estimar las tasas de deposito de carbonato de
calcio de corales hermatipicos en tres comunidades arrecifales del Pacifico mexicano, lo
cual fue motivado por el creciente numero de evidencias que apuntan hacia un descenso
en el pH del océano por el fenomeno llamado “acidificacion oceanica”, y sus efectos en
los procesos biologicos y geoquimicos en los océanos (Kleypas et al, 1999; Manzello et
al, 2008). Estos efectos no solo afectarian procesos relacionados a la calcificacion de las
estructuras carbonatadas, sino también a otros reservorios del carbonato de calcio como
son los sedimentos en los arrecifes, los cuales estin compuestos en gran parte por restos
de esqueletos de coral. Por otra parte, detectar la sefial de la acidificacion oceédnica en la
zona costera es un gran reto, ya que las amplias variaciones en pH y estado de saturacion
de aragonita pueden llegar a enmascararla. Esto se debe a que la oceanografia de la zona
costera es altamente variable, y ademés esa es una zona donde los procesos
biogeoquimicos son muy activos, transformando, almacenando y transportando materia

organica.

Dioxido de carbono y los arrecifes coralinos

El océano ha absorbido cerca de la mitad de las emisiones antropogénicas de CO»,
y en consecuencia el pH y la disponibilidad de carbonato ha disminuido (Feely et al, 2004).
En la actualidad, la superficie del mar estd sobresaturada con respecto a la calcita y
aragonita (Kleypas et al, 1999), pero el pH del agua superficial de los océanos esta

disminuyendo a una tasa de ~0.002 unidades de pH por aiio (Feely et al, 2004), lo cual se



traduce en potenciales repercusiones negativas sobre la fisiologia de organismos

calcificadores (Allemand et al, 2011).

El sistema del CO, en agua de mar comprende el estudio del pH, el carbono
inorganico disuelto (CID), la alcalinidad total (AT) y la presion parcial del dioxido de
carbono (pCOy; Riebesell et al., 2010). En el océano abierto, el CID y el pH se modifican
por la actividad biologica, consumiendo CO> para la produccion de materia orgénica,
mientras que CO> es afnadido por procesos de respiracion de la materia orgénica,
disolucion de CO; atmosférico y por procesos de calcificacion-disolucion de estructuras
calcareas (Allemand et al, 2011). En arrecifes coralinos las variaciones del CID y pH se
deben a una combinacion de factores tanto fisicos, quimicos como bioldgicos (Venti et al,
2014). Todos estos ambientes, forman parte del sistema global del carbono.

Una variable clave en el estudio del sistema del CO; es el estado de saturacion de
aragonita (Qar), €l cual indica el grado de saturaciéon de una solucion con respecto al
mineral (Riebesell et al, 2010), y entre mas saturada esté¢ la solucion, mejores son las

condiciones para la precipitacion inorganica de cristales, y es definida como:

Qara = —[Ca ~ ICO?_]

sp

En donde K, es el producto de solubilidad para una fase mineral de CaCOs
(calcita, aragonita o calcita con alto contenido de magnesio). Un valor de Qara > 1 significa
que la solucidén estd sobresaturada, y la precipitacion inorganica del mineral se ve
favorecida. Ya que la concentracion de calcio es casi constante, debido a que es un

constituyente conservativo del agua de mar, el valor del Q. s mayormente funcion de la



concentracion de iones carbonato (CO3>). Por otro lado, el Qar tiene también implicitos
ciertos rasgos termodinamicos (temperatura, presion) y quimicos (salinidad, carbono/pH),
los cuales son considerados en su calculo (Lewis et al, 1998).

Los corales hermatipicos son organismos coloniales simbiontes que extraen
carbono del agua de mar para calcificar sus esqueletos. Experimentos en laboratorio y en
campo han mostrado que valores de Qi > 3 son Optimos para el desarrollo coralino
(Kleypas et al, 1999; Chan y Connolly, 2013), con una relacion directa entre el Qara y la
tasa de calcificacion (Chan y Connolly, 2013). Sin embargo, esta relacion no ha sido del
todo comprendida (Allemand et al, 2011), pero es posible que esté relacionada con el gasto
energético que conlleva alcalinizar el fluido interno del coral para asi promover la
precipitacion de CaCOs (Cohen y Holcomb 2009; Bates et al, 2010; Cyronak et al, 2015).

Los pronosticos indican que a medida que el Qa. disminuya, las tasas de
calcificacion disminuiran (Andersson y Gledhill, 2013). El Qar en los tropicos hace 100
afios era 4.6 = 0.2, actualmente es de 4.0 £ 0.2, y se ha proyectado que disminuird a 3.1 £
0.2 para el ano 2065, y a 2.8 £ 0.2 para el 2100 (Kleypas et al, 1999). Estas condiciones
adversas generan modificaciones morfologicas en los esqueletos, afectando su
arquitectura interna y aumentando la porosidad, volviéndolos mas fragiles (Tambutte et
al, 2015). Por otra parte, experimentos de laboratorio han mostrado que un descenso en el
Qara por disminucién de 0.2 - 0.3 unidades en el pH, tiene un efecto sobre el reclutamiento
y el crecimiento de corales adultos, disminuyendo su capacidad para competir por recursos
como espacio y luz. Esto afecta la dindmica poblacional, modificando la estructura de la
comunidad (Andersson et al, 2014; Venti et al, 2014). En este mismo sentido, Cabral-Tena

et al, (2013) demostraron que Porites panamensis, la especie de coral masivo mas



importante del Pacifico mexicano, calcifica distinto segun el sexo de la colonia, por lo que
los cambios en la quimica del CO; afectaria méas a un sexo, y sugiere repercusiones
negativas sobre su dinamica poblacional.

Para el Pacifico Oriental Tropical se han reportado valores bajos de Qarn, pH y
valores altos de pCO; relacionados a surgencias (Manzello et al, 2008); también se ha
reportado que en los arrecifes coralinos del Pacifico mexicano se presenta un marcado
patron estacional en el Q. (Reyes-Bonilla et al, 2014). Esto resalta la importancia de
conocer las magnitudes y causas de las variaciones naturales del sistema del CO; en estos
ambientes, ya que esto permitiria conocer el régimen de valores de pH con mejor detalle.
Lo anterior se traduciria en poder ajustar metodologias experimentales para que sean
congruentes con condiciones medioambientales e inferir sobre posibles efectos de
aclimatacion de los organismos a condiciones variables de pH y Qara (Hoffman et al, 2011;
Price et al, 2012).

La zona costera se caracteriza por ser un ambiente altamente variable en términos
del sistema del CO2, donde la combinacién de procesos fisicos y biologicos modifica la
quimica del agua. Los procesos fisicos modifican la oceanografia quimica de una region
en el orden de horas (como son los efectos de mareas) (Price et al, 2012), dias, a semanas
(remolinos, frentes y surgencias; Manzello et al, 2008). En los arrecifes coralinos las
variaciones en el sistema del CO> dependen de la marea (Price et al, 2012) o surgencias
(Manzello et al, 2008), o por la actividad bioldgica de la comunidad arrecifal, que incluye
los procesos de produccion-respiracion y calcificacion-disolucion (Venti et al, 2014). Sin
embargo, el efecto de la actividad bioldgica va a depender de la geomorfologia del

arrecife, lo cual va a definir el tiempo de residencia del agua de mar (Lowe y Falter, 2015).



Controles de la calcificacion coralina

El crecimiento de corales es controlado tanto por factores quimicos como el pH y
el Qara, como por factores fisicos como la luz y la temperatura superficial del mar. La luz
es un factor fundamental para los corales hermatipicos, ya que son organismos simbiontes
que requieren de la asociacion con algas dinoflageladas, con los cuales intercambian
nutrientes para completar sus procesos metabolicos (Gattuso et al, 1999). De la energia
obtenida, los corales invierten alrededor del 30% en calcificar sus esqueletos, y es
utilizada siguiendo una de las siguientes estrategias: 1) usar la energia en crecer
longitudinalmente, es decir, invertir en crecimiento vertical, o bien, 2) emplear esta
energia en desarrollar esqueletos mas densos o resistentes (Allemand et al, 2011;
Carricart-Ganivet, 2007).

Por otra parte, la temperatura superficial del mar es reportada como el principal
control fisico de la tasa de calcificacion en la escala anual (Lough y Barnes, 2000). La
temperatura tiene un efecto estacional sobre el patron de bandeo de densidad en esqueletos
de corales escleractinios, esto es, en temperaturas bajas el coral tiende a reducir su
actividad metabdlica, lo que se ve reflejado en la formacion de bandas de baja densidad y
un reducido crecimiento, en cambio frente a altas temperaturas el coral forma bandas de
alta densidad y tiene un mayor crecimiento (Klein y Loya, 1991; Lough y Barnes, 2000;
Venti et al, 2014). Asi, un cambio estacional en las condiciones ambientales representa un
fuerte cambio fisiologico para los organismos calcificadores. Sin embargo, en estudios de
campo no resulta facil discriminar entre variables ambientales, debido a la covarianza de
parametros de como luz, temperatura, Qara, y/0 disponibilidad de alimento (Silverman et

al, 2007, Venti et al, 2014).



En los arrecifes coralinos hay un balance en el sistema del CaCOs3, en donde la
acrecion coralina, junto con otros grupos de organismos calcificadores, mantienen la
estructura arrecifal, superando las pérdidas de carbonato de calcio por intemperismo,
disolucion y bioerosion (Chave et al, 1972). Los esqueletos coralinos estan a disposicion
del intemperismo, con una continua destruccion por agentes fisicos, quimicos y
biologicos.

La mayoria de los corales formadores de arrecifes construyen sus esqueletos al
precipitar estructuras de carbonato de calcio en forma de aragonita (Allemand et al, 2011).
En los corales, la principal funcion de la estructura esqueletal es proteger al pdlipo de
factores externos, pero la calcificacion del esqueleto tiene funciones mas alld que solo ser
el sostén del organismo. En este sentido, Chamberlain (1978) reporta que las propiedades
mecanicas de los esqueletos coralinos son tan importantes para su supervivencia que como
para cualquier otro animal. Estas funciones pueden llegar a ser complejas, como es el caso
de especies ramosas, en donde las caracteristicas mecanicas de sus estructuras calcareas,
p.e., la dureza del esqueleto de una especie con un crecimiento ramoso, puede presentar
una gama de posibles efectos como adaptaciones a las condiciones del flujo de agua (Paz-
Garcia et al, 2015) o ser la principal estrategia de reproduccion. Asi, las propiedades
mecanicas de las estructuras esqueletales, como la dureza, energia de absorcion y patrones

de fracturas, estan relacionadas a adaptaciones a las condiciones del medio y tipos de vida.

En los sedimentos se ha probado que bajo condiciones de acidificacion del océano
las tasas de disolucion de los sedimentos aumentan, en donde una fraccion esta compuesta

por restos de esqueletos de coral de distintas especies (Comeau et al, 2014). Aunado a lo



anterior, la acidificacion aumentaria la tasa de bioerosion por parte de esponjas y otros
organismos, las cuales raspan o perforan los esqueletos de los corales (Nava y Carballo,
2008). Este tipo de destruccion puede debilitar al esqueleto del coral, ya que erosionan la
parte interior y llegan a consumir cerca de 40% de la matriz de carbonato de calcio (Klein

etal, 1991).



JUSTIFICACION

La variabilidad temporal del sistema del CO» en arrecifes de coral depende de
procesos fisicos y bioldgicos, y los reportes actuales sobre los parametros del CO; en
arrecifes coralinos en el Pacifico mexicano son estimaciones basadas en condiciones
oceanicas; por otra parte, hay pocos estudios sobre la tasa de calcificacion y sus controles
ambientales en el Pacifico mexicano, y resulta aun mas escasa la informacion sobre la
disolucion de las estructuras coralinas en estos ambientes. Es por esto que generar
informacion del sistema del CO» en arrecifes coralinos, sobre el control de la temperatura
del mar sobre la calcificacion, y evaluar la disolucion de estructuras calcareas, contribuyen
a lograr un mejor entendimiento de la influencia que tienen los factores fisicos y quimicos

sobre los ambientes coralinos.



OBJETIVOS

Objetivo General

Evaluar la tasa de calcificacidon en tres comunidades coralinas del Pacifico

mexicano, los factores fisico-quimicos que la controlan, y las propiedades estructurales

de sus esqueletos en el contexto de la acidificacion del océano.

Objetivos Especificos

Caracterizar las tasa anual de calcificacion de Porites panamensis en tres
comunidades coralinas del Pacifico mexicano con el fin de comparar sus
parametros de crecimiento, evaluar el papel de la temperatura superficial del mar
a lo largo de un gradiente latitudinal, y estimar la produccion de carbonato de
calcio en estos tres sitios.

Evaluar la cinética de disolucién y realizar una caracterizacion mecénica de
esqueletos de los cuatro géneros mas abundantes en el Pacifico mexicano
(Pocillopora, Pavona, Porites y Psammocora) con el objetivo de determinar si la
tasa de disolucion difiere en relacion a la morfologia de sus esqueletos.

Describir la variabilidad estacional del sistema del carbono en un arrecife del
Pacifico mexicano (Cabo Pulmo, B. C. S.) con el fin de conocer las causas y la
magnitud de estas variaciones a lo largo del afo.

Describir la variabilidad del estado de saturacién de aragonita y pH mediante el

monitoreo continuo con una alta resolucion temporal en el arrecife de Cabo Pulmo
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(B. C. S.) con la finalidad de conocer la influencia del patron de circulacion

estacional y de procesos a una escala menor a la mensual sobre el sistema del CO».
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CAPITULO I: Bajas tasas de calcificacién y produccién de carbonato de calcio en

Porites panamensis en su distribucion geografica mas norteia.

Trabajo publicado en la revista Marine Ecology: Norzagaray et al., (2014). Low
calcification rates and calcium carbonate production in Porites panamensis at its

northern most geographic distribution. Marine Ecology. doi: 10.1111/maec.12227

RESUMEN: Porites panamensis es un coral hermatipico presente en el Pacifico Oriental
Tropical. Sus parametros de crecimiento esqueletal han sido reportados, pero los estudios
sobre la relacion entre las tasas de calcificacion y sus controles ambientales son escasos.
En este estudio investigamos sobre tres aspectos de la tasa anual de calcificacion de P.
panamensis: comparamos los parametros de crecimiento entre tres poblaciones de esta
especie; evaluamos el control de la temperatura superficial del mar sobre la tasa anual de
calcificacion a lo largo de un gradiente latitudinal; y la produccion de carbonato de calcio
en los tres sitios. Los parametros de crecimiento variaron entre los sitios debido
principalmente a la forma de crecimiento de las colonias. Las colonias masivas en el norte
mostraron una mayor tasa de calcificacion que las colonias incrustantes del sur (media:
1.22 - 0.49 g CaCO; cm? afo™!), donde las variaciones en las tasas de calcificacion
estuvieron relacionadas mas a la tasa de crecimiento (0.91 - 0.38 cm afio!) que a
diferencias en la densidad esqueletal (media global + SD, 1.31 + 0.04 g CaCOs3 cm™).
Nuestros resultados mostraron una relacion lineal entre la tasa de calcificacion y la
temperatura superficial del mar dentro de cada una de estas poblaciones de P. panamensis.

Las diferencias fueron relacionadas a distintos ambientes oceanograficos (dentro y en la
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entrada del Golfo de California) con diferentes temperaturas superficiales y otras
propiedades quimicas. Las poblaciones calcificaron bajo diferentes condiciones
ambientales. La produccion de carbonato de calcio fue dependiente de la tasa de
calcificacion y la cobertura de coral, por lo que la produccion de carbonato fue mayor en
el norte (12 % de cobertura de coral) que en el sur (3.5 % de cobertura de coral). En este
sentido, los sitios estudiados mostraron una baja produccion de carbonato (0.25 - 0.43 kg
CaCO; m? afo!). Nuestros resultados mostraron reducidas tasas de calcificacion, un
control regional sobre la tasa de calcificacion, formas de crecimiento diferentes, baja

cobertura de coral y baja produccion de carbonato por P. panamensis.

Palabras Clave: Porites; tasa de calcificacion; temperatura superficial del mar;

produccion de carbonato; Pacifico mexicano
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Introduction

Coral reefs provide goods and environmental services
worth close to US$352 billion per ha annually and are

Laboratorio de Necton y Ecologia de Arrecifes, Centro de Investigaciones Bioldgicas del Noroeste, La Paz, Baja California Sur, Mexico

Abstract

Porites panamensis is a hermatypic coral present in the eastern Pacific Ocean.
Skeletal growth parameters have been reported, but studies of the relationship
between annual calcification rates and environmental controls are scarce. In this
study, we investigated three aspects of the annual calcification rates of P. panam-
ensis: growth parameters among three P. panarmensis populations; the sea surface
temperature as a calcification rate control spanning a latitudinal gradient; and
calcium carbonate production among three sites. Growth parameters varied
among the sites due to the colony growth form. Massive colonies in the north
showed a higher calcification rate than encrusting colonies in the south (mean:
1.22-0.49 g CaCO5 - cm - yr '), where variations in calcification rates were
related to growth rate (0.91-0.38 cm - yr~ ") rather than to skeletal density differ-
ences (overall mean + SD, 1.31 & 0.04 g CaCOs; - cmfa). Our results showed a
positive linear relationship between annual calcification rates and sea surface
temperatures within these P. panamensis populations, Differences were related to
distinct oceanographic environments (within and at the entrance of the Gulf of
California) with different sea surface temperature regimes and other chemical
properties. Different populations calcified under different environmental condi-
tions. Calcium carbonate production was dependent upon the calcification rate
and coral cover and so carbonate production was higher in the north (coral cover
12%) than in the south (coral cover 3.5). Thus, the studied sites showed low cal-
cium carbonate production (0.25-0.43 kg CaCOj; - m . yr'l). Qur results
showed reduced calcification rates, regional temperature regime control over cal-
cification rates, different growth forms, low coral cover and low calcium carbon-
ate production rates in P. panamensis.

valuable ecosystems (Costanza et al. 1998; de Groot et al.
2012). Coral reefs are highly diverse bioconstructions
based on coral calcification. Hermatypic corals precipitate
CaCOj; through an organic matrix and chemical mediation

Marine Ecology (2014) 1-12 © 2014 Blackwell Verlag GmbH 1



Porites panamensis calcification rate

in a complex calcification process. The major drivers of
coral calcification are temperature, light, aragonite satura-
tion state and pH (Allemand et al. 2011).

Calcification rates in corals are estimated using three
approaches: (i) chemical analyses of seawater, which mea-
sure carbon fluxes and evaluate stoichiometric relation-
ships to assess calcification (Gattuso et al. 1998, 1999);
(ii) bulk carbonate weight changes (Mallela 2007, 2013;
Price et al. 2012); and (iii) sclerochronological analysis of
coral skeletons (Hubbard et al. 1990; Barnes & Lough
1996; Lough & Barnes 2000; Carricart-Ganivet 2004; Car-
ricart-Ganivet et al. 2012). The first method quantifies
overall calcification, while the second and third methods
only record macrocalcifiers.

Corals exhibit an optimum temperature (26—28 °C) for
their maximum calcification rate that follows a bell-shaped
relationship (Jokiel & Coles 1990; Kleypas et al. 1999a;
Edmunds 2005). Tropical corals are adapted to a specific
temperature range, and the calcification-temperature opti-
mum is consequently dependent upon temperature adap-
tations. When this relationship shows a linear response, it
suggests that the coral has not reached its optimum
(Lough & Barnes 2000; Carricart-Ganivet 2004, 2011). The
related cellular mechanisms remain elusive, but it is possi-
ble that temperature drives calcification rates by enhancing
metabolic rates until the calcification optimum is reached.
In general, metabolic processes are increased by tempera-
ture, but the processes may be thermodynamically con-
strained (Clarke 2004; Clarke & Fraser 2004).

The aragonite saturation state (£2,r,) is important for
corals because the skeletal material is built from this
mineral form of calcium carbonate. €, is calculated as
follows:

[Ca*][cO5?]

- ()

Qarag =
sp

where the parentheses represent concentrations, Ky, is the
solubility product for aragonite and €2, is a variable
that describes whether seawater is saturated (2, >1) or
subsaturated (. <1). Corals require basic pH condi-
tions (=8) and supersaturated (},,, values for calcifica-
tion. Sea-surface waters are considerably supersaturated,
i.e. 0310 ~3. However, upwelling zones, such as the east-
ern boundary upwelling system, bring CO, enriched
waters to the surface, which decreases pH and €Q,,,. This
action consequently diminishes coral calcification (Feely
et al. 2008).

Coral calcium carbonate production is the carbonate
precipitating process through which scleractinian corals
grow and a reef develops. Calcium carbonate production
(p) by a macro-calcifying organism is the amount of
CaCO; deposited per unit area per year (kg

Norzagaray-Ldpez, Calderon-Aguilera, Herndndez-Aydn, Reyes-Bonilla, Carricart-Ganivet, Cabral-Tena & Balart

CaCO; - m - yr '). This is estimated by biological sur-
veys of species abundance and sclerochronological analy-
sis of skeletons as:

P=8"8)-CcC (2)

where g is the extension growth rate (cm - yr Y, S5 is
skeletal density (g CaCO; - ecm ) and cc; is the cover of
calcifying species i (Hubbard ef al. 1990; Mallela 2007,
2013). Calcium carbonate production studies are based
on multiple generalizations, assumptions and varied spa-
tial scales, from local to regional areas (Vecsei 2004;
Calderon-Aguilera et al. 2007; Shi er al. 2009) used for
the assessment of CaCOj; production at the global scale
(Kleypas et al. 1999b; Manzello et al. 2008).

Porites panamensis Verril (1866) is a coral that is
widely distributed along the eastern tropical Pacific Ocean
(Reyes-Bonilla 1992, 2003). Coral reefs along the Mexican
Pacific coasts grow under suboptimal conditions due to
the narrow continental shelf, relatively low sea tempera-
tures caused by upwelling zones, low pH values and con-
centrations of dissolved inorganic carbon (DIC) greater
than 2200 pmol - kg™
(Maske et al. 2010).

Porites panamensis shows high colony morphologic and
physiological plasticity (Paz-Garcia ef al. 2008; Padilla-
Gamifio et al. 2012) as a response to varied environmen-
tal conditions. Porites pananiensis from the Mexican Paci-
fic shows three different morphs: columnar, massive and
encrusting (Lopez-Pérez 2013), and information on their
growth rates is scarce.

Porites panamensis from the inner Gulf of California
(Fig. 1) shows different calcification rates in males and
females, primarily due to extension rate differences, and
the calcification rates vary along a latitudinal gradient
within this region (Cabral-Tena et al. 2013).

Skeletal density has been reported for the species using
different quantification methods (see Table 1), but there
is no consensus on average values. In addition, informa-
tion on the relationship between calcification rates and
environmental variables is scarce, as well as on carbonate
production in the Mexican Pacific reefs. Therefore, we
conducted a quantitative estimate of calcium carbonate
production by P. panamensis and explored the relation-

in the upper 50 m of water

ship between calcification rates and sea-surface tempera-
ture (SST) along a latitudinal gradient. The aims of the
study were to: (i) compare P. panamensis growth parame-
ters among three reefs; (ii) evaluate the relationship
between calcification rates and SST along a latitudinal
gradient and within each site; and (iii) estimate P. pan-
amensis calcium carbonate production at the three sites.
Our work reveals how the SST controls annual calcifica-
tion rates, regardless of latitude, and how populations are

Marine Ecclogy (2014) 1-12 @ 2014 Blackwell Verlag GmbH
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Fig. 1. Location of study sites Bahia de Los

Angeles (A), Cabo Pulmo (B) and Islas

PACIFIC OCEAN

Marietas (C).

adapted to specific oceanographic conditions and have
different growth morphotypes.

Material and Methods

Study area

The study area included three localities from the Mexican
Pacific coast (Fig. 1): Bahia de Los Angclcs (29°00" N,
113°25' W), Cabo Pulmo (23°50' N, 109°25' W) and
Islas Marietas (20°42" N, 105°33' W). The three localities
have distinct oceanographic conditions.

Bahia de Los Angeles is located in the Midriff Islands
region of the Gulf of California (Fig. 1). This region is
strongly influenced by tide currents and bathymetry
(Castro et al. 2006), causing vertical mixing processes
enriched with DIC in the surface water. Herndndez-
Ayon et al. (2013) reported that DIC values ranged from
2050 pmol - kg !
winter. These high DIC concentrations were linked to
low pH and aragonite saturation states (2,.). Water
mass volume and distribution varied spatially (vertical
and horizontally) and seasonally. Owverall, the Gulf of
California Water (GCW) flows superficially, with salinity
above 34.9, a temperature range between 18 °C and
35°C, and low DIC. Subtropical subsurface water
(StSsW) flows below the GCW and is colder, with a
very high DIC concentration (~2300 pmol - kgfl) and
low pH. The Bahia de Los Angeles region is a surface
DIC-enriched area due to seasonal mixing with the
StSsW.

in summer to 2260 pmol - kg ' in

Marine Ecalogy (2014) 1-12 @ 2014 Blackwell Verlag GmbH

Cabo Pulmo (Fig. 1) is a coral reef located at the
entrance of the Gulf of California. It shows dynamic
surface oceanography. The area is located in a
transition zone, where low salinity, higher temperature
(compared with S$tSsW) and low DIC tropical surface
water (TSW) converges with the GCW. The GCW is
also a surface warm-water mass, but with high salinity
(>35) and a low DIC (Herndndez-Aydn et al. 2013).
The StSsW flows below these water masses, primar-
ily during spring—summer seasons (Cepeda-Morales
et al. 2013). In addition, the California current water
(CCW) flows southward and is cold and less saline
than the GCW. The CCW has a higher DIC concentra-
tion than GCW and TSW (Herndndez-Ayén 2011).
However, there are seasonal and inter-annual processes
that affect the depth and distribution of these waters
(Castro et al. 2000, 2006).

Islas Marietas is located at the northeast edge of Bahfa
de Banderas (Fig. 1) and is characterized by a steep and
narrow continental shelf that widens to the north. The
water column is strongly stratified in this zone, and the
surface current pattern is primarily influenced by the con-
vergence of TSW. This area can also be influenced by
S5tSsW and even CCW. These water masses have been
detected next to the offshore side of the island (Cepeda-
Morales et al. 2013). The SST increases towards the coast
to approximately 30 °C in summer and less than 28 °C in
fall. The surface and subsurface waters have specific physi-
cal and chemical properties that modify €2,.,, including
TSW and GCW 2., > StSsW, whereas subsurface StSsW
is {lurag subsaturated (Hernandez-Ayon 2011).
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Fieldwork

Porites panamensis colonies were collected at Bahia de
Los Angeles in November 2009, Cabo Pulmo in February
2009 and Islas Marietas in March 2009 (Fig. 1). The col-
lection sites were chosen because they had larger (height)
colonies. The three sites were protected areas, and they
encompassed the largest latitudinal gradient possible to
conduct this type of study. The presence of P. panamensis
is marginal further north or south of these sites (Reyes-
Bonilla et al. 2005). Ten 10 to 25-cm height P. panamen-
sis colonies were collected in shallow waters (<10 m) at
each site. Each colony sample was separated by at least
5 m and the collection followed a depth contour as much
as possible. Colonies were removed with a hammer and
chisel. Two morphotypes were distinguished. Bahia de
Los Angeles and Cabo Pulmo colonies exhibited a mas-
sive-growth form and an encrusting morphotype was
observed in Islas Marietas.

Porites panamensis coral cover was estimated using the
point intercept method at 25-cm intervals along 25-m
transects (n = 18 transects at each location, except at
Bahia de Los Angcles where weather conditions limited
us to six transects). Transects were deployed parallel to
the shore at similar depth contours. This method
recorded the presence of every substrate category, includ-
ing sessile benthic organisms (Segal & Castro 2001;
Nadon & Stirling 2006).

Sample processing

To assess annual skeletal density and extension rate, all
colonies were cut vertically through the maximum growth
axis using a high-speed diamond-edge saw (Barranca
Diamond PF10) with water as lubricant. Approximately
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0.8-cm-thick slices were washed and oven dried at 80 °C
for 36 h. Slices were then examined by X-ray with a digi-
tal Senographe 600 T Semix HiF with 34—40 kVp for
60 s exposure at 30 cm from the source. Every radio-
graphic plate was accompanied with an aragonite stan-
dard, a step wedge made with shells from Tridacna
maxima of known density (2.83 g CaCO; - cm_a).

The X-ray digital image from the slice was used in
IMAGE ] (v. 1.41) software to examine the vertical
growth axes of Porites panamensis colonies. A track, or
region of interest (ROI), was selected and was 0.4 cm
wide and of variable length. The ROI was plotted
against optical density (OD) in grayscale (0-256 gray
values), and the skeleton density (g CaCO5 - cm )
along the ROI was estimated using an OD technique
(Fig. 2; Carricart-Ganivet & Barnes 2007). This approach
associated the aragonite standard, the OD (grayscale)
and the slice thickness to estimate skeleton density
(Fig. 2). The aragonite-standard OD (central section
blocks 0.4 x 0.4 cm) had a mean coefficient of variation
(CV) = 7% (range from 2% to 16%), possibly due to
film cassette differences and heating of the X-ray equip-
ment.

Colony ages were estimated by three independent read-
ers who validated the number of growth-band pairs.
Coral colonies were aged by counting band pairs (light
and dark density bands; Fig. 3) directly from the X-ray
contact print. Among-reader age-reading precision was
determined as the average percentage error (APE) and
CV.

Each pair of bands was dated, assuming that the last
low-density band in the ROI corresponded to the pre-
vious winter collection date. Some colonies were
excluded from analysis due to high erosion or uncer-
tain banding.

Fig. 2. Positive X-ray image of Porites
panamensis colony from Bahia de Los
Ange\es showing annual density banding
pattern and estimated skeletal density along
ROI (dotted rectangle).
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Data analysis

The average annual skeleton density (Sa, g CaCOs; - cmfs)
was estimated from each pair of growth bands. The exten-
sion growth rate (GR, cm - yr ') was the linear distance
between two consecutive low-density minima (Table 2).
Calcification rates (CR, g CaCOs - cm ™ - yr_') were esti-
mated as follows:

CR=T5GR

A Pearson’s correlation analysis was used to ascertain
correlations using raw values with 95% confidence inter-
vals and 10 000 bootstrap permutations (Manly 2006).
Growth parameter differences were tested using one-way
ANOVA (log-transformed) and a post-hoc Tukey’s honest
significant difference (HSD) test to discriminate among
the study sites.

Monthly sea-surface temperatures (4-km resolution)
were obtained from Advanced Very High Resolution
Radiometer PATHFINDER v. 5 and v. 5.1 Sea-Surface
Temperature  (http://oceanwatch.pifsc.noaa.gov/las/serv-
lets) to estimate the annual mean temperature for each site
(Table 3). We tested for a correlation between annual aver-
age SST and annual raw calcification rates for each pair of
bands at each study site (Table 2). We then examined the
differences among the regression slopes (Zar 2009).

Calcium carbonate production per unit area (kg
CaCO; - m 2 - yr ') was estimated as the product of
annual calcification rate and coral cover in each transect.
The data were pooled by location.

Norzagaray-Lopez, Calderon-Aguilera, Herndndez-Ayon, Reyes-Bonilla, Carricart-Ganivet, Cabral-Tena & Balart

Fig. 3. Vertical section of Porites panamensis
positive X ray image, showing different width
of growth bands from massive morphotype
from Bahia de Los Angeles (A) and Cabo
Pulmo (B), and encrusted in Islas Marietas (C).
Scale bar 5 mm.

Results

The average colony age varied among the study sites.
Cabo Pulmo colonies (n = 10) ranged from 3 to 16 years
of age, with a mean of 6.0 £ 2.7 years (APE >5%,
CV = 42%). Islas Marietas colonies (n = 10) had a mean
of 4.3 + 1.5 years, with a range from 2 to 12 years (APE
>5%, CV = 26%). Bahia de Los Angeles colonies (n = 6)
were 3-8 years old, with a mean of 5.8 £ 2.0 years (APE
<5%, CV <10%).

Mean skeletal density was not significantly different
among the three sites (Fz;5 = 2.23, P = 0.14). Islas Mari-
etas had a mean skeletal density of 1.28 £ 0.09 g
CaCO; - cm 3 Bahta de Los Angeles had a mean skeletal
density of 1.29 4 0.05 g CaCO; - cm  and Cabo Pulmo
had a mean skeletal density of 1.3540.09¢g
CaCO; - cm ™ (Table 2 and Fig. 4A). Colonies collected
during the lowest temperature period in Cabo Pulmo
(February, 21 °C) and Islas Marietas (March, 19 °C)
showed a low-density band forming at the axis edge of
the colony. However, Bahia de Los Angeles colonies col-
lected in November exhibited a high-density band at the
colony edge, despite the low temperature period
(Table 3). An annual temperature range from ~17 °C to
30 °C was recorded in Bahia de Los Angeles, ~21 °C to
30 °C in Cabo Pulmo and ~23 °C to 31 °C in Islas Mari-
etas, which was the warmest of the three sites (Table 3).

Porites panamensis cxhibited significantly different
extension growth rates among the sites (F,,, = 29.3,
P < 0.001). Extension growth rates were significantly

Marine Ecology (2014) 1-12 @ 2014 Blackwell Verlag GmbH
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Table 3. A seven years based climatclogy of monthly mean sea-surface
ternperature (SST; °C) = SD from Bahia de los Angeles, Cabo
Pulmo and Islas Marietas. Average SST from the 2002 to 2008 period is
shown.

month Bahia de Los Angeles Cabo Pulmo Islas Marietas
Jan 1722+ 141 214+ 1.1 244 + 2.1
Feb 17.4 £ 1.1 211 £ 1.3 244 £ 1.2
Mar 185+ 1.2 21.7+£1.0 236 £ 1.1
Apr 200+ 0.7 232+ 04 247 £ 08
May 23.3 4 0.7 26.0+ 0.9 264 + 0.7
Jun 279411 270+ 1.2 282 +£1.4
Jul 296+ 1.0 2844+ 1.3 30.2 £ 05
Aug 30.7 £ 0.5 302 £+ 03 31.0 £ 0.3
Sep 30.1 £ 0.7 30.1 &+ 0.5 308 £ 0.4
Oct 273 +14 295+ 04 303+ 13
Nov 233440 27.1 £ 0.5 28.2 + 1.1
Dec 189+ 1.9 235+ 08 256 = 1.6

lower for Islas Marietas compared with the other sites
(Tukey’s HSD, P < 0.05). The mean extension rate was
0.91 + 0.29 cm - yr71 in Cabo Pulmo, 0.81 +
0.29cm - yr' in Bahia de Los Angeles and
0.38 + 012 ¢cm - yr ' in Islas Marietas (Table 2 and
Fig. 4B).

Calcification exhibited significantly different rates
among the sites (F,;5 = 26.3, P = 0.001) and was highly
variable among colonies (CV >35%; Table 2 and
Fig. 4C). Calcification rates were significantly lower in Is-
las Marictas (0.49 + 0.16 g CaCO; - cm - yr ') than
in Bahfa de Los Angeles (1.0l £ 0.38 g CaCO; -
em™ - yr_') and Cabo Pulmo (1.22 £ 044 g
CaCOj; - em - yr_l).

The mean SST and calcification rates were negatively
correlated along the latitudinal gradient (r = —0.58,
2= 0.34). The correlation’s P-value was not available
due to the reduced sample size; i.e. SST and calcifica-
tion data from only three study sites. Figure 5 depicts
regression lines for annual mean SST data and annual
calcification rate measurements evaluated over a 7-year
period (2002 to 2008) in coral colonies. Correlations
between calcification rates and SST were positive for
the three sites and were significant for Cabo Pulmo
and Islas Marietas (r = 0.51, P < 0.005) but not for
Bahia de Los i‘;ngeles (r=0.33, P=0.22). However,
data fit was low in all cases (r*=0.11-0.26) and
regression slopes differed among the sites (F;gp = 43.8,
P < 0.05).

Cabo Pulmo coral cover ranged from 0% to 5.2%,
resulting in a mean CaCO; production rate of 0.31 kg
CaCO; - m % - yr ! (range 0 to 0.43 kg). Islas Marietas
had a mean coral cover range from 0% to 12% and a
mean  CaCO;  production  rate of  0.18 kg
CaCO; - m 7 - yr~ " (range 0 to 0.25 kg). Bahia de Los
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Fig. 4. Whisker plats of the median and 5th and 95th percentiles of
skeletal density (A), extension rate (B) and calcification rate (C) at
studied sites. Bahia de Los Angeles (BLA; n = 6), Cabo Pulmo (CP;
n = 9) and Islas Marietas (IM; n = 9).

Angeles mean coral cover was 3.5%, and the mean

CaCO;  production rate was 0.37 kg CaCOs -
m2. yrfl.
8
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Fig. 5. Scatter diagram of calcification rate of Porites panamensis
from Bahia de Los Angeles (BLA; crossed dots), Cabo Pulmo (CP;
solid circles) and Islas Marietas (IM; solid triangles) vs. annual average
SST. Regression lines (BLA solid line, CP dotted line and IM dashed
line) and equation are shown. Annual average calcification (from
each density band) and SST were evaluated for the 2002-2008
period.

Discussion

Growth parameters

Our results show that Porites panamensis morphs have
different growth rates. These differences imply that this
morphologic feature generates additional variability in
calcification rate estimations on a latitudinal gradient,
and that this could generate biased results. The massive
morph from Cabo Pulmo and Bahia de Los Angeles and
the encrusting growth morph from Islas Marietas (Fig. 3)
may reflect regional adaptations to environmental condi-
tions. This has been reported previously in genetic and
coral structure studies (Paz-Garcia et al. 2008; Lopez-
Pérez 2013). These studies indicated that P. panamensis
populations from the Mexican Pacific exhibited a charac-
teristic geographic distribution pattern, in which popula-
tions from the south are distinct from populations in the
Gulf of California region.

Ldpez-Pérez (2013) evaluated Porites corallite charac-
teristics in patchy populations and reefs from the Gulf of
California. The study concluded that there was low mor-
phologic variation along a latitudinal gradient in P. pan-
amensis and that it formed population aggregations with
common characteristics related to regional oceanographic
conditions. This is in agreement with Paz-Garcia et al.
(2008), who reported that P. panamensis exhibited genetic
differentiation among populations along the Pacific coast
of Mexico. The study proposed three genetically isolated
and divergent geographic regions: (i) populations within
the Gulf of California; (ii) populations inhabiting the
entrance to the Gulf of California; and (iii) southern
populations from the central Mexican Pacific coasts, The

Marine Ecology (2014) 1-12 © 2014 Blackwell Verlag GmbH
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results suggested that populations in the Gulf of Califor-
nia might be homogeneous. Differences among southern
populations may be a response to the high frequency of
natural phenomena, such as hurricanes and upwelling
events, and to inter-annual events such as El Nino South-
ern Oscillation.

Different P. panamensis growth forms in the Mexican
Pacific may also be related to oceanographic conditions.
The three sites studied here displayed different oceano-
graphic conditions, influenced by distinct water masses,
and varied physical (temperature) and chemical (salin-
ity, pH and ) properties (Castro et al 2006;
Herndndez-Ayon et al. 2013; Franco et al. 2014). These
abiotic environmental factors may be important forces
influencing coral development and, consequently, coral
calcification rates, and may act in addition to tempera-
ture, which is the main factor controlling calcification
rate on an annual scale, Alternatively, habitat may exert
the primary effect on coral growth. A wave-exposed
environment would favor an encrusted morphotype,
because it would dissipate wave energy more effectively
than a massive form. However, this hypothesis has not
been tested, and it is therefore difficult to discriminate
among this and other concomitant factors, such as light
penetration, hard substrate availability and depth. Por-
ites panamensis at Bahia de Los Angeles and Cabo
Pulmo were found in a less wave-exposed area than Is-
las Marietas, but samples were collected at <10 m
depth in all locations.

In spite of the morphotype differences, non-significant
differences were observed among skeletal density values.
The estimated skeletal density variation (within study
sites and without discriminating among years) was low
and similar to other studies of Porites (Lough & Barnes
20005 Carricart-Ganivet & Barnes 2007). Our dcnsily val-
ues were distinct from those previously reported in
P. panamensis studies (Table 1). This high variability is
due to the variety of techniques used to estimate density.

Variability in pairs of density bands was likely respon-
sible for the observations of highly variable growth
parameters at Cabo Pulmo. However, this variability was
not shared by all colonies at this site; i.e. there were some
colonies that had narrower or wider growth bands but
they were not coincident among colonies. This suggests
that the life history of each colony greatly contributes to
the high variability in extension rate estimations, perhaps
due to sex or micro-habitat differences.

Temperature control over calcification rate

The sclerochronological results show a negative linear
relationship between the mean annual calcification rates

Marine Ecclogy (2014) 1-12 © 2014 Blackwell Verlag GmbH
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and the mean annual SST among study sites. The regres-
sion equation was as follows:

2

calcification rate (in g CaCO;-cm™ - yr ')

= —0.11 annual SST(°C) + 3.58.

If we assume that this regression analysis is significant
and a strong temperature-latitude gradient is exists, the
linear results would indicate that the calcification rate lin-
early increased (reduced) according to latitude (tempera-
ture), until the change in calcification rate ceased at the
34 °C threshold. This analysis was biased due to the small
sample size. Moreover, Porites calcification rates and SST
relationship have been reported as being directly propor-
tional to the latitudinal gradient (Lough & Barnes 2000;
Carricart-Ganivet et al. 2012). It is reasonable to assume
an alternative explanation related to the growth form, in
which the two well-defined growth categories (massive
and encrusting) ma myask any calcification rate gradient
along latitude.

We found a positive relationship between annual calci-
fication rate and temperature at all sites. This means that
corals have not reached optimum calcification levels
(Allemand et al. 2011). This indicates that calcification
proportionally increases with SST and does so more
markedly in the Gulf of California (Bahia de Los Angeles
and Cabo Pulmo) populations than in the Islas Marietas
population,

Regression slopes (with g CaCO; - cm™* - yr ' - °C™!
units) suggested a hierarchical response that is higher in
northern populations, where the SST annual range is
wider, than in the south (Bahia de Los Augeles > Cabo
Pulmo > Islas Marietas; see Fig. 5). Different slopes
among populations also reflected a differentiated SST
control over coral calcification rates, which were higher
for Bahia de Los P’mgeles and Cabo Pulmo (0.33 and
0.29 g CaCO; - cm - yr~' - °C™!) than for Islas Mari-
etas (0.12 g CaCO; - cm 2oyrtoec ). The well-dif-
ferentiated calcification rates between P. panamensis
populations within the Gulf of California and Islas Mari-
etas indicated that these populations were adapted to
regional environmental conditions, including different
SST regimes and chemical properties.

Hermatypic corals invest approximately 30% of their
generated metabolic energy in calcification (Allemand
et al. 2011); in Porites this calcification material is des-
tined to contribute to vertical growth rather than skeletal
density (Carricart-Ganivet 2007; Carricart-Ganivet et al.
2012). Vertical growth explained more than 90% of calci-
fication variability; ie. we found strong correlation
between both variables (r > 0.95 and P < 0.05 in all sites)
(Lough & Barnes 2000).
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In Fig. 5, the annual calcification and SST data show
marked inter-annual variability, with warmer years show-
ing higher calcification rates. However, calcification rates
depict a wide range of values at same SST. This annual
variability may be related to the previously mentioned
biological causes.

Two sources of variability in calcification rate were
identified. The first is spatial variability due to colony
morphs, which inhabit distinct oceanographic conditions
with markedly different physical and chemical environ-
ments, regardless of latitude gradient. This is in agree-
ment with previous genetic and morphological studies.
The second is variability within populations related to
biological issues, such as male—female variation and life
history.

However, we must emphasize that the relationships
presented here should be interpreted with caution due
to the following factors. First, the sites exhibited differ-
ent growth morphotypes (or colony traits), reflecting
phenotypic plasticity that is explained in other reefs by
water turbidity gradients, exposure to wave energy and
morphological adaptations that exploit limited irradia-
tion (Smith et al. 2007). Second, the positive linear rela-
tionship between calcification rates and SST does not
consider any possible metabolic effect observed in calci-
fication rate reduction resulting from an increased tem-
perature and a subsequent non-linear fit between
calcification rate and SST (Allemand et al. 2011). There-
fore, results regarding such relationships must be exam-
ined carefully to evaluate long-term SST effects on
growth rate (and, consequently, rate).
Finally, the temperature and growth rate relationship
was based on a primary assumption that the organismal
metabolic rate was associated with species or organisms
pre-adapted to specific thermal environments on an evo-
lutionary time scale (Clarke & Fraser 2004; Pigliucci
et al. 2006).

calcification

Calcium carbonate production

This paper presents, for the first time, estimates of cal-
cium carbonate production by Porites panamensis popu-
lations at three sites. It is important to note that our
CaCOj production estimates represent the contribution
of only a single coral species to the local calcium car-
bonate system, as annual biogenic CaCOj5 fluxes. There-
fore, a balanced model of the entire calcium carbonate
system should include other contributions and reser-
voirs. This should include CaCO; production by other
calcifying taxa, the seawater CO, system and losses by
weathering and bioerosion (Nava & Carballo 2013),
which generates carbonate sediments (Chave et al.
1972).

10
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Porites panamensis builds low-relief structures at
higher latitudes than Cabo Pulmo (23°N). The species
exhibits a patchy geographic distribution in the inner
Gulf of California region. Qur results are lower than
those reported for the genus Porites at reef flat zones
(reefs without slope), where calcium carbonate produc-
tion depended primarily on coral cover (Shi et al. 2009).
Shi et al. (2009) estimated 1.16 kg CaCO;3 - m ~ - yr '
in a flat reef, and 3.52 kg CaCO; - m > - yr ' in a slope
reef from China, and concluded that biogenic calcium
carbonate production is related to coral cover composi-
tion and spatial distribution in different coral species, as
well as high variability in extension rates among genera.
Harney & Fletcher (2003) recorded a low mean level
of calcium carbonate production (1.22 & 0.36 kg
CaCO; - m 2 - yr ') despite relatively high coral cover
and attributed it to low calcification rates of encrusting
species. This is consistent with our results at Islas
Marietas, where P. panamensis exhibited an encrusting
morphotype.

Chave et al. (1972) modeled carbonate production
rates from hypothetical coral cover in addition to calcifi-
cation rates and estimated that a flat reef with high coral
abundance  yielded between 3 and 8kg of
CaCO; - m 2. yr L

Our results indicate that calcium carbonate production
in P. panamensis involves low calcification rates, low coral
cover and a possible ecological component associated
with reduced colony longevity compared with other well-
developed reef structures. Thus, despite similar collection
efforts at each site, large-sized colonies (>30 cm in
height) were difficult to locate. In terms of calcium car-
bonate production, the dominance of young coral colo-
nies (maximum colony age: 6 years in Cabo Pulmo,
12 years in Islas Marietas and 8 years in Bahia de Los
Angeles) reflected high population turnover rates, repre-
senting an important factor in ecologic and geologic
issues for this coral population. Reyes Bonilla & Cal-
derdn-Aguilera  (1994)
12 years for P. panantensis at Cabo Pulmo.

Overall, our results showed low calcification rates with

reported a turnover rate of

regional temperature control, different growth forms, low
coral cover and reduced calcium carbonate production
rates in P. panamensis along the Mexican Pacific.
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CAPITULO II: Cinética de disolucién y pruebas mecanicas de esqueletos en

respuesta a la morfologia entre géneros de coral.

Trabajo en preparacion: Norzagaray et al., (2015). Skeletons dissolution kinetics and

mechanical tests in response to morphology among coral genera.

RESUMEN: Es ampliamente aceptado que la acidificacion del océano es una amenaza
para las poblaciones coralinas. Entre los efectos negativos se incluyen tasas de
calcificacion reducidas, gastos metabdlicos aumentados, y un incremento en la disolucion
de esqueletos. A pesar de su importancia los estudios sobre disolucidén de estructuras
calcareas de las especies de coral y sus implicaciones en los sedimentos son escasos. En
este trabajo examinamos la cinética de la disolucion de esqueletos de cuatro de los géneros
de coral hermatipicos mas representativos de las costas del Pacifico. Para esto las muestras
fueron expuestas a una solucidon altamente acida por periodos de tiempo definidos, se
midié el calcio disuelto ([Ca™]) usando un espectrometro de emision, y se evalud la
cinética de la reaccion de disolucion de los esqueletos. Exceptuando a Porites, todos los
géneros de coral mostraron un orden de reaccion cero. Porites presentd una reaccion de
primer orden, incluyendo una reaccion mas rapida. Ni las pruebas mecénicas, ni la
densidad esqueletal estuvieron correlacionadas con la tasa de reaccion. El género Pavona
mostr6 una mayor dureza estructural. Porites fue més susceptible a la disolucion acida en
comparacion a los otros géneros de coral debido a su morfologia, esto fue relacionado a
que posee una mayor area superficial. Nuestros resultados sugieren que los esqueletos de

Porites son mas vulnerables en condiciones de bajo pH. Esta respuesta jerarquica en la
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cinética de disolucidn entre los géneros de coral sugiere que el coral méas soluble pudiera
funcionar como amortiguador bajo condiciones de acidificacion en los sedimentos de

arrecifes coralinos.

Palabras clave: esqueletos de coral; sedimentos de arrecifes; cinética de disolucion;

caracterizacion esqueletal
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Skeletons dissolution kinetics and mechanical tests in response to

morphology among coral genera

Norzagaray et al., en preparacion. Primer borrador.

Abstract

Ocean acidification (OA) is widely accepted as a primary threat to coral reef populations.
Negative physiological effects could include decreased calcification rates, heightened
metabolic energy expenditure, and increased dissolution of coral skeletons. Despite their
importance studies on calcareous structures dissolution in coral species and their
implications on sediments remain scarce. In this work, we examined skeletal dissolution
kinetics from four of the most representative hermatypic corals of the Pacific coasts.
Samples were treated with a highly acidic solution for defined periods of time, and
emission spectrometer measurements of dissolved calcium ([Ca*]) were used to evaluate
the reaction kinetics of coral skeleton dissolution. All genera except Porites showed a zero
reaction rate. Porites exhibited a first order reaction, including a faster reaction rate.
Compression strength tests and skeletal density were not correlated with reaction rate.
Pavona showed greater structural strength. Porites was the most susceptible to acidic
dissolution compared to other genera due to its morphology, i.e., possess the largest
surface area. Our results suggested Porites skeletons are most vulnerable under low-pH
conditions. This hierarchical response in dissolution kinetics among coral genera suggests
that the most soluble coral might act as a buffer under OA conditions in coral reef
sediments.

Keywords: coral skeletons; reef sediments; dissolution kinetics
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1. INTRODUCTION

In coral reefs, the CaCOs; production and degradation processes are closely
balanced, while coral accretion and other calcifying taxa maintain reef structure,
mechanical weathering, dissolution, and bioerosion cause CaCOs; losses (Chave et al.,
1972; Tribble, 1993; Eyre et al., 2015). Dissolution of anthropogenic CO; in the ocean’s
surface results in lowering seawater pH with adverse effects to marine calcifying
organisms. This ocean acidification (OA) is a threat to reef-building corals, with negative
effects predicting decreased calcification rates and skeletal density, as well as increased
dissolution rates and bioerosion in coral reef ecosystems (Andersson and Gledhill, 2013;
Kleypas et al., 1999; Tambutte et al., 2015).

Coral reefs sediments are produced by direct deposition of calcifying organisms
(including the benthic foraminifera, molluscs, and other algae) and by destruction of the
main CaCOj; frame (coral and encrusting coralline algae) (Harney and Fletcher III, 2003;
Tribollet, 1993). In this cryptic environments, dissolution of calcareous structures occurs
on the micron-scale, in interstitial spaces in pores and between grains, where the reaction
rate is controlled by both physical and chemical factors, such as pH and temperature, as
well as the contact area (surface area); therefore based upon inorganic factors, but linked
to organic matter cycling that changes the pH in sediments.

A coral colony is essentially a collection of individual skeletons or corallites,
where single polyps reside (Cohen and McConnaughey, 2003). Skeletal morphology
varies among coral genera in the colony shape, in the arrangement of corallites within
colony (macroachitecture) and in the elements of corallites (mesoachitecture) (Dodge et

al, 1993). In many biogenic CaCOs structures the mineral content is positively related to
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enhanced stiffness (Currey 1990). In other hand, skeletons vary in their porosity among
genera, which traduces in a larger contact area (Currey 1990; Laine et al, 2008). Despite
their importance, studies focused on the negative effect of OA on CaCOs3 dissolution in
the reef remain scarce (Eyre et al, 2014), and few is known about material’s
characterization of coral fragments in sediments are scarce. Thus, evaluation of
mechanical and kinetic properties in coral skeletons among different coral genera provide
information required to characterize skeletal structures, and subsequently might elucidate
potential impacts affecting future ocean acidification.

In the present study, we evaluated the dissolution kinetics of coral skeletons from
four of the most abundant corals in the Mexican Pacific: Pocillopora, Pavona, Porites and
Psammocora. The primary objective was to determine if morphological characteristics
elucidated differences in dissolution rates. We also conducted skeletal mechanical tests
and densitometric characterizations to evaluate relationships with reaction rates. We
hypothesized the following: 1) a coral with an intricate structure (such as Porites and
Psammocora) will show a higher reaction rate than those corals with a denser structure
(Pocillopora and Pavona); and 2) a direct relationship should exist among mineral

content, skeletal density, and compressive strength.

2. MATERIALS AND METHODS
2.1. Coral sample collection

Live colonies of the corals Pocillopora damicornis, Porites panamensis, Pavona
gigantea (Fig. 1c) and Psammocora stellata (Fig. 1d) with 10 to 25 cm in height were

removed with a hammer and chisel (Fig. 1a, b, respectively). Collection sites had similar
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depth. All colonies were collected in shallow waters (< 15 m depth). Following collection,

all colonies were sun dried.

Figure 1. Coral skeleton images showing colony shape, including Pocillopora (A), Porites (B), Pavona
(C), and Psammocora (D). Insets are a higher magnification image of the colony surface comprised by
corallites. Scale bar 2.00 cm (white) and 0.25 cm (black).

2.2. Scanning electron microscopy

Porites and Pocillopora skeleton pieces were selected for Scanning Electron
Microscopy (SEM) analysis. For colony surfaces, dried tissue residues were removed by
water-jet, soaked with acetone (5%), washed with distilled water, and finally dried at room
temperature. In other polished surfaces of coral cubic samples were used. SEM images
were taken using a field emission scanning electron microscope (FE-SEM) (FEI-XL30,

FEI Company, Oregon, USA), with a 5 kV electron beam.

2.3. Coral skeletal density
In the laboratory, massive coral colonies (Porites and Pavona) were cut through
the vertical growth axis using a diamond saw lubricated with water. An ~ 0.8 cm thick

coral slab was obtained from the middle of each colony, and slabs were then deeply
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washed and oven dried at 80 °C for 36 h. Coral slabs were subsequently examined by X-
ray imaging with a digital mammograph (Senographe 600 T Senix HF, Waukesha, WI) at
34-40 kVp for 60 s exposures and 40 cm from the energy source. Coral slabs were X-ray
accompanied by an aragonite wedge made from giant clam shells (7ridacna maxima) of
known density (2.83 g CaCOs cm™), which were used to calculate coral skeletal density
(Chalker and Barnes, 1990; Chalker et al., 1985; Carricart-Ganivet and Barnes, 2007).
Annual skeletal density was calculated from each pair of bands (light and dark). For
branched coral species, skeletal bulk density was estimated using the water displacement

technique (Bucher et al., 1998).

2.4. Mechanical tests

Compression tests were performed for Pocillopora, Porites, and Pavona.
Psammocora was excluded due to reduced height in collected colonies. Four coral pieces
(7 x 5 x 5 mm) were obtained from each coral genus. All coral samples were vertically
oriented as much as possible. Massive corals (Porites and Pavona) were sampled based
on X-ray images to avoid bioerosion marks. For Pocillopora, a ramose coral species,
samples were cut along vertical growth, toward the branch apex. Compression testing was
performed with a 30 kN load cell universal testing machine (Instron 3367 Dual Column
Testing System, Norwood, MA) with an external deflectometer SATEC model 13540
(Epsilon Technology Corp., Jackson, WY) was used in order to measure the small

displacements (Novitskaya et al, 2011).
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2.5. Experimental CaCOs dissolution Kinetics

The growth of the central part of massive colonies is vertically oriented (Pavona
and Porites), forming an annual alternating pattern of high and low skeletal density bands,
and X ray images reveal the pattern as light and dark bands. Only high skeletal density
regions were selected to remove a 5.5 x 5.5 x 5.5 mm cubic piece of coral. Coral X ray
images were also used to locate and avoid bioerosion marks. Encrusting-like and ramose
growth (Psammocora and Pocillopora respectively) (Figs. 1a and 1d) do not exhibit the
evident Porites density banding pattern. Therefore, skeleton samples (cubic pieces 5.5 mm
long) were cut from branch central zones. External bioerosion marks were also avoided.
Coral samples were softly polished, thoroughly washed, and sludge produced from cuts
was removed with a sonicator. Distilled water was used for cleaning processes.

Kinetic experiments were performed by addition of 40 ml of 0.3 M hydrochloric
acid solution (HCI solution with pH < 3.5). The acidic solution was prepared with fresh
distilled water instead of filtered or synthetic seawater, which are typically desired for this
type of experiment. Our experimental conditions promoted CaCOs dissolution, and were
intended to maintain low pH and consequently a low saturation state, far from equilibrium.
A highly acidic solution was preferred, as better control over pH, to prevent calcium
precipitation (Ca?" losses by adsorption or speciation are significant at pH > 3.5), and
avoid changes in the ionic strength of the solution as possible, all this affects kinetic
parameters. Therefore our experimental conditions were dominated by the reaction
proposed by Plummer and Busenberg (1982) in which solid CaCOs reacts with a highly

acidic solution, always under pH < 3.5; therefore, the carbonates system is dominated by
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bicarbonate species (HCO3™!). All experiments were conducted at room temperature (20
°C).

Used acidic solution was replaced by fresh solution at fixed periods of time (Table
1), and the replaced acidic solution was reserved for calcium content analysis ([Ca*"]).
Exposure time varied among corals, and to establish exposure time per coral species,
dissolution trials were conducted to examine coral sample durability vs. acidic
concentration and exposure time.

Dissolved calcium concentrations in the acidic solution were analyzed in
quadruplicate for each coral species with an emission spectrometer (ICP Emission
Spectrometer, Varian Liberty 110, Palo Alto, CA). Acidic solution changes were repeated
until calcium concentration was zero or the sample was completely dissolved.

The kinetic parameters of calcium dissolution were calculated using the rate equation
(Masel, 2001):

d[Ca?*
rate = % = k[Ca?*]" (Eq.1)

where £ is the rate constant, [Ca?'] is the molar concentration of calcium, and 7 is the order
of reaction. Reaction order and reaction rate constant were obtained from the best linear
fit of cumulative calcium by coral samples. All coral samples showed a normal
distribution in the cumulative calcium (Kolmogorov-Smirnov test). Results of linear fit

for first and zero reaction order by coral sample are presented in appendix 1.
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Figure 2. Plots of measured calcium ([Ca?']) showed an evident decrease for Porites (A), and no trend
in Pocillopora (B). Reaction order and reaction rate constant were obtained from best linear fit (solid
lines) of cumulative calcium concentration by coral sample. Zero order reaction kinetics fit well for
Pocillopora data (D) but not for Porites (C), which followed a first order reaction kinetics (E). Mean
+ S.D. (error bars) are presented.

2.6. Mineral content

Assuming calcium is the main cation in coralline CaCQOs, mineral content was

estimated as the quotient of measured total calcium and sample weight, and expressed as
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calcium milligrams per coral gram.

2.7. Data analysis

For k’s comparisons (i.e., one k value was obtained by coral sample) a non-
parametric approach was preferred since the data did not fit a normal distribution, and due
to a reduced sample size. Subsequently, reaction rate constant, mineral content, and
compressive strength results were compared among coral genera applying Kruskal-Wallis
tests. We also used the Kendall Tau’s correlation analysis between averaged reaction rate
constant, mineral content, compressive strength, and skeletal density. The a priori

significance level was set at o = 0.05.

3. RESULTS
3.1. Mineral content
There were no significant differences in mineral content among corals (H3,30=5.9;

P =0.11). The overall mean in mineral content was 382.8 mg Ca g"! CaCO; (+ 93.2 mg

Ca g'! CaCOs) (Table 1).

Table 1. Mean (+ S. D.) reaction rate constant (k), mineral content, skeletal density and compressive
strength of selected coral genus. The reaction order is also indicated (° = zero; ! = first). Compressive
strength tests were based upon 4 coral samples. Exposure period of time to acidic solution was 10 min,
excluding Pocillopora which was 20 min.

Mineral content Skeletal density =~ Compressive

-6

n kx10 (mg Cag'lcoral) (g CaCO’cm?®) strength (MPa)
Pocillopora ® 8 3.9(0.9)" 446 (103) 1.54(0.15) 292 (59.7)
Porites ! 16 569.4 (177.9) ® 378 (91) 132 (0.10) 191 (29.0)
Pavona ° 3 9.4(2.5)" 301 (38) 1.23 (0.30) 2538 (498.4)

Psammocora ° 3 2.7 (0.5)* 367 (24) 1.50 (0.26) -
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3.2. Skeletal characterization: density and mechanical tests

Skeletal density was significantly different among genera (Hs, 25=7.4; P <0.01),
and was highest in Pocillopora, followed by Psammocora, Porites, and Pavona.
Compression tests (Young’s modulus) showed a significant difference among the three
genera tested (Hz, 11 = 8.9; P < 0.05). Pavona samples performed better under similar

strength conditions compared with Pocillopora or Porites (Table 1).

3.3. Reaction rate constant among coral genera

Pocillopora (2a), Pavona (2b), and Psammocora (2¢) showed a zero order
reaction, while Porites followed first order kinetics (Fig. 3b; Table 1). The mean reaction
rate constant, hereafter &, was significantly different among coral genera (H3, 30=23.8; P
< 0.01), whereas Porites showed the highest £, i.e., the reaction rate was two orders of
magnitude higher. This results suggested Porites structural components experienced a
rapid initial dissolution reaction, followed by an asymptotic period, until reaching the end

of the reaction (Figs. 3a and 3b), i.e., when the sample was completely dissolved.
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Figure 3. Zero order reaction kinetics plots for Pocillopora (A), Pavona (B) and Psammocora (C).
These genera followed a zero order kinetics. Mean = S. D. (error bars) are shown.
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Figure 4. Zero (A) and first (B) order reaction kinetics plots for Porites are shown. Best linear fit in
B suggests Porites followed a first-order reaction kinetics. High variability was observed at ~ 3.5 x 103
s, likely caused by samples that required more acidic solution changes. Mean % S.D. (error bars) are
presented.

Table 2. Kendall’s correlation matrix based on averaged measured variables (n = 4). None of the
relationships was significant (P > 0.05).

-log (k x 10°) Calcium content Skeletal density

Calcium content

(mg Ca g'! coral) 0.09 - o
Skeletal density
(g CaCO; cm?) 0.54 0.82 ---
Compressive strength
(MPa) 0.14 -0.79 -0.74

3.4. Correlation among studied variables
The correlation matrix is shown in Table 2; results did not detect significant

correlations among variables (P > 0.05).
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4. DISCUSSION
Coral structure, density, and compressive strength

Hermatypic coral skeletons have common morphological identifiable features
including: theca, dissepiment, septa, and pali. However, architectural differences among
studied coral genera are evident (Fig. 1), and even more discernible at the micron scale
(macrostructures > 10 microns). Although this coral morphology description is not a
novelty (Veron, 2000), it is relevant in order to explain our results on high rate reaction in
Porites.

For example, markedly distinct internal structures differentiated Pocillopora (Fig.
4a and 4b) and Porites (Figs. 4c and 4d); Pocillopora showed a simpler internal
framework compared to Porites, with defined septa and dissepiments. Pocillopora
exhibited compact and large calyces, delimited by thick walls (Fig. 4a). Laterally fractured
sections in Pocillopora showed internal surfaces with thinner endothecal dissepiment
structures (Fig. 4b), which isolated the living tissue from the formed skeleton. This feature
make this coral imperforate; therefore skeletal sections underlying the living tissue were
completely isolated by relatively solid structures, and less porous overall than other

genera.
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Figure 5. Scanning Electron Microscopy images from Pocillopora (A) and Porites (C), where distinct
calyx structures are shown (black arrow), while B and D images (Pocillopora and Porites) shows
vertically oriented growth, where internal structures are depicted (white arrow). Scale bar 500 pm.

In contrast, Porites showed a thinner architecture (Fig. 4c). Skeletons exhibited an
intricate matrix associated with a homogeneous internal structural pattern (Fig. 4d). The
genus is characterized by porous and highly perforated skeletons, therefore
communication of interstitial fluid occurs through porous and intraseptal spaces within
the internal framework (Laine et al., 2008). In addition, Pocillopora structures are
distributed in a compact material relative to Porites (Figs. 4a and 4c), which showed an
intricate architecture, with thinner and wider corallites structures (Holcomb et al., 2009;
Nothdurft and Webb, 2007).

Our results on compression tests showed a distinct response among coral genera,
Pavona demonstrated higher compression resistance than other genera. On the other hand,
Currey (1988) reported mineral content increases material stiffness, which contradicted
our results, since we found that Pavona exhibited the highest compressive strength despite

presenting similar mineral content than other coralline genera. A poor relationship
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between skeletal density and compressive strength had been observed in Siderastrea
siderea (Jimenez and Cortes, 1993).

The mechanical characterization of certain materials shows an anisotropic
behavior, where compression tests vary with material orientation (Currey, 1988;
Novitskaya et al., 2011). The anisotropy in coral skeletal structure is related to growth
orientation, corallite structural macro-architecture, and heterogeneous skeletal zones
within each coral species (Chamberlain Jr, 1978; Shivaram et al., 2014). Our samples were
vertically oriented for mechanical tests, in order to avoid as much as possible the variation
in macro-architecture, and discard polyp vertical orientation changes (Fig. 3b, d).
Accordingly, we suggested that larger and thicker vertical structures might lead to
increased resistance in Pavona.

Material porosity also affect mechanical tests by reducing the material available to
resist compression stress (porosity as a porous volume/skeletal volume index). This was
reported in Porites skeletons, where porosity and stiffness were correlated (Wu et al,
2009). Consequently, in high porosity materials, fractures occur at lower compression
levels (stress); therefore, morphology, orientation, porosity, and density of coral structures
contribute to skeletal resistance.

Coral skeletons are biomineralized structures, formed by an organic phase (~ 5%)
embedded in a mineral phase (~ 95%) composed of aragonite (CaCQO3), and the crystal
shape and arrangement, which forms coral structures, varies among coral species (Cohen
and McConnaughey, 2003; Holcomb et al, 2009). If we consider that coral skeletons are
composed of nearly 95% CaCOs3, and the calcium molar fraction in a CaCO3 molecule is

~ 40%, and our mineral content results were close to the expected ~ 40%, we can see an
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obvious mineral content-skeletal density relationship. Slight deviations from the expected
~ 40% were found among the coral genera examined; one explanation is organic matter
adds weight to the organic material in the CaCO3 matrix, and the CaCO3z mass is
consequently overestimated, e.g., the organic phase is a mixture composed of living tissue,

chitin fibers embedded in skeleton, and endolithic algae remnants.

Dissolution reaction kinetics among coral genera

We found zero-order reactions for Pocillopora, Pavona, and Psammocora,
whereas Porites presented a first order reaction. The expected order for a heterogeneous
reaction is zero, i.e., two distinct phases reacting, solid CaCOs reacts with a strongly acidic
solution (Brantley et al, 2008; Plummer and Busenberg, 1982). This implies constant
material loss through time, therefore the reaction rate is surface dependent (Henrich and
Wefer, 1986; Veal et al, 2010). The latter result is particularly relevant, since a
heterogeneous reaction of zero order is dependent on exposure of the solid to solution; in
contrast with a first order reaction, where the concentration of both reagents defines the
reaction rate, a common attribute of homogeneous reactions (Chang, 1998; Stumm and
Morgan, 1981). The first-order reaction observed in Porites implied the reaction was
strongly dependent on CaCOs contact with the solution, which was related to different
structural characteristics among genera, including increased porosity and an intricate

morphological structure which modified reaction rate (Fig. 6).
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Figure 6. Scanning Electron Microscopy images showing the surface area from Pocillopora (A) and
Porites (B) polished samples. In figures C and D successive dissolution stages of Porites skeleton after
10 and 20 min exposure to acidic solution are shown (HCI 0.3 M; pH < 3.5). Visible surface rugosity
and semi-closed spaces in B has almost disappeared in D. Scale bar 500 pm.

Our reaction rate results among genera were congruent with a coralline porosity
characterization determined by Laine et al (2008), where perforate skeletal genera, such
as Porites, showed higher reaction rates compared with imperforate genera, including
Pocillopora and Pavona (van Woesik et al, 2013; Walter and Morse, 1984). Porosity
variation among coral genera is also an indicator of materials permeability (Fig. 5c).
Bucher et al (1998) explained growth forms were responsible for porosity, where rapid
growth coral genera have perforate structures, which enhanced the surface area available
for chemical interchange, proportionally affecting the reaction rate (Laine et al., 2008; van
Woesik et al., 2013).

The coral genera sampled showed differences in reaction rates, which were
attributed to skeletal morphology, related to a different corallite structure, including
distinct surface area. Porites was more susceptible to dissolution than other coral genera,

and differences in internal architecture were the most plausible explanation, since these
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corals are composed of an intricate, thin structural network, resulting in greater surface
area exposure which accelerate dissolution rate constant (Brantley et al, 2008; Shivaram

etal, 2014).

Hierarchical dissolution in coral reef sediments

Clearly, our experimental conditions were not designed to replicate OA scenarios
or are quantitatively applicable in CaCOs budgets, since our experimental conditions were
quite different from field conditions (regarding pH and ionic strength); but they are useful
to estimate dissolution rates among coral species for comparative purposes, and
qualitatively assess vulnerability among coral genera, because they showed a hierarchical

dissolution among corals.

OA experiments are intended to replicate predicted scenarios with low pH and low
mineral saturation (and consequently high solubility) conditions during certain periods of
time (ranging from hours to months). This low-saturation conditions has an effect on live
coral, in preformed CaCOs skeletons beneath the live tissue (Tambutte et al, 2015), and
in sediments (Comeau et al, 2015). And since this low-pH condition is constantly
maintained in this experiments (where a pH around 7.8 is set) the solution cannot be
buffered and CaCOjs structures dissolves through time. This is noticeable by an increased
dissolved inorganic carbon flux from sediments (coral rubble and small grain coral sand)
to the water column has been observed, which indicates that calcareous structures

dissolution occurs and it is altered by pH changes (Comeau et al, 2015).

Under this enhanced solubility the dissolution becomes sequential, following
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polymorph solubility (high-magnesium calcite > aragonite > calcite), and surface area
(porosity and grain size) (Eyre et al, 2014). This implies that coral reefs with low-
saturation events, like upwelling events as well as high organic matter remineralisation,
the most soluble coral structure might act as a buffer, and since a fraction in coral reef’s
sediments are composed by biogenic carbonates, mostly coral structures, there will be a
sequential dissolution, where Porites' rubble will dissolve firstly than other coral genera.
In addition, low-solubility CaCOs structures, thinner biogenic CaCO3 and inorganically
precipitated reduced-size grain material, also dissolves at this time, which might be a
natural buffer mechanism on those environments (Eyre et al, 2014). On the other hand,
coral reef sediments are susceptible to mechanical weathering, where weaker coral rubble
structures are more vulnerable to breakage. In this sense, under an acidified ocean,
skeletons and rubble from the coral genera with reduced stiffness, reduced skeletal density
and enhanced dissolution kinetics by morphology, will be more vulnerable, such as

Porites.

5. CONCLUSION

1. Experimental treatment results showed Porites was most vulnerable to dissolution in
an acidic environment compared with Pocillopora, Psammocora, and Pavona. Porites
exhibited the highest reaction rate constant, which can be explained by its skeletal
morphology; the genus possesses the largest surface area among all four corals examined.
2. Structural morphology differences among the four coral genera also suggested a distinct
mechanic response. Pavona exhibited higher mechanical resistance, i.e., compressive

strength, but mineral content was not significantly different from the other genera.
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Anisotropic skeletal behavior, coupled with thicker structures, might explain higher

resistance in Pavona.
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CAPITULO III: Variaciones en la saturacién de aragonita y pH en un arrecife de

franja son fuertemente influenciadas por condiciones oceanicas.

Trabajo sometido: Norzagaray et al., (2015). Aragonite saturation and pH variation in

a fringing reef are strongly influenced by oceanic conditions. Coral Reefs.

RESUMEN: Las variaciones del sistema del CO> del agua de mar para los arrecifes
coralinos son comunmente controladas tanto por procesos quimico-bioldgicos, y también
por caracteristicas oceanograficas regionales en combinacion con el tiempo de residencia
del océano adyacente. Este estudio reporta la variabilidad del sistema del CO> a lo largo
de un afio a partir de mediciones de carbono inorgéanico disuelto (CID) y pH registradas
en Cabo Pulmo, un arrecife de franja del Pacifico mexicano. Se encontraron dos
condiciones en el arrecife: verano con la presencia del Agua Tropical Superficial (ATS),
caracterizada por una alta temperatura, bajos niveles de CID, y un elevado estado de
saturacion de aragonita (Qarg); € invierno con la presencia del Agua del Golfo de
California (AGC), cuando ocurre lo contrario. Esta variacion estacional se debid a la
adveccion horizontal de dos masas de agua superficiales: AGC durante el invierno y ATS
el resto del afio como resultado dela circulacion ocednica en la entrada al Golfo de
California. El drea de estudio estd influenciada significativamente por el mar abierto sobre
las aguas costeras donde las profundidades son menores a 20 m. La variacion en Qarag
entre meses con la presencia de AGC y ATS fueron las mas amplias reportadas para un
arrecife de coral (AQarag = 0.5 unidades). Nuestros resultados sugieren que la comunidad

coralina no puede modificar el agua ocednica entrante con respecto a Qamg 0 pH, y que
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esta condicion pudiera ser extrapolada a otros arrecifes de franja, en donde el uso de

pronosticos de modelos de acidificacion es adecuado.

Palabras clave: arrecife coralino; variacion estacional; aragonita; Cabo Pulmo
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Aragonite saturation and pH variation in a fringing reef are strongly influenced by
oceanic conditions
Norzagaray et al., (2015). Trabajo sometido a Coral Reefs.

Abstract

Seasonal variations of the CO, system in seawater for coral reefs are often controlled by
both chemical-biological processes, but also by regional oceanographic features in
combination with the residence time of the adjacent water. This study reports the seasonal
variability of the CO> system throughout a year by dissolved inorganic carbon (DIC) and
pH measurements recorded in Cabo Pulmo, a fringing reef from the Mexican Pacific. Two
conditions were found on the reef: summer with the presence of Tropical Surface Water
(TSW), characterized by high temperature, lower DIC levels, and a higher aragonite
saturation (Qarag); and winter with Gulf of California water (GCW), when the opposite
occurred. This seasonal variation was due to the horizontal advection of two surface water
masses: GCW during winter and TSW the rest of the year as a result of the ocean
circulation at the entrance of the Gulf of California. The study area is significantly
influenced by open ocean on coastal waters where depth is less than 20 m. The variation
in Qarag between months with presence of GCW and TSW were the broadest reported for
a coral reef (AQuarag = 0.5 units). Our results suggest that the reef community cannot modify
the incoming ocean water as regards aragonite or pH, and this could be extrapolated to

other fringing reefs, where the use of ocean acidification forecast models is suitable.

Key words: coral reef; seasonal variation; aragonite; Cabo Pulmo
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1. INTRODUCTION

Coral reefs are exposed to several natural and anthropogenic stressors. The latter
range from local economic development activities, such as eutrophication, diving and
fishing, (Silverman et al. 2007; Veron et al, 2009), to global effects, such as the rise in
temperature (Hoegh-Guldberg et al, 2007) and the lowering of ocean pH caused by CO»
emissions (Feely et al, 2004).

The increase in anthropogenic carbon dioxide (CO2) emissions to the atmosphere
has led to the increased dissolution of this gas in seawater, resulting in a drop in pH and
aragonite saturation (Qarg) in the ocean, with potential negative effects on calcifying
species (Kleypas et al, 1999b; Chan and Connolly 2013). For instance, lower pH and Qarag
levels would translate into an impaired ability to build calcium carbonate (CaCOs3)
skeletons (Hoegh-Guldberg et al, 2007; Veron et al, 2009), affecting skeletal morphology
and internal architecture, thus increasing porosity and leading to brittleness (Tambutté et
al, 2015). Furthermore, laboratory experiments have shown that a drop in Qume by
decreasing pH in 0.2 - 0.3 units affects the recruitment and growth of adult corals, reducing
their ability to compete for resources such as space and light; this in turn affects their
population dynamics and ultimately changes the structure of the whole community
(Andersson et al, 2014; Venti et al, 2014).

Coastal zones are highly variable environments, and for that reason the assessment
of the effects of acidification on coral ecosystems requires determining the magnitude and
causes of variations in pH and Qarg, as well as the range of tolerance to which these
communities are adapted (Price et al, 2012). Forecasts on the decline in the pH of open

ocean surface waters are in the range of 0.002 units per year (Feely et al, 2004; Dore et al,
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2009); however, determining the antrophogenic influence on pH levels in coastal areas is
a complex issue because diurnal variations of this indicator are in the order of 0.1 to 0.5
units (Kayanne et al, 2005; Hofmann et al, 2011; Price et al, 2012; Hagens et al, 2015).

Seasonal fluctuations in CO> parameters in reef areas have been explained by
several mechanisms: biological activity mediated by processes at the benthic community
level (Bates et al, 2010; Andersson et al, 2014); seasonal changes in temperature (Kayanne
et al, 2005; Silverman et al, 2007); or physical forcing, such as mixing of surface water
with CO»-rich subsurface water transported by upwelling events (Manzello et al, 2008).
However, these mechanisms are strongly related to reef geomorphology, which defines
the exchange of chemical properties between the reef and the adjacent sea, by regulating
the flow of seawater and its residence time.

Coral reefs from the eastern tropical Pacific (ETP) are characterized by an open
geomorphology, usually growing along narrow continental shelves that directly
communicate with the adjacent ocean (Cortes and Cortes 2003; Riegl et al, 2007;
Mangzello et al, 2008). In most cases, corals do not build significant geological structures
because their CaCOj3 production is modest (in the order of 3.84 kg CaCO3; m yr'!; Reyes-
Bonilla 2003; Calderon-Aguilera et al, 2007).The reason for this condition is that the
environment is not completely favorable for scleractinians as temperature is relatively
low, nutrient concentration is high (Reyes-Bonilla et al, 2013), and particularly, currents
and surface water masses transport with different carbon chemistry (Castro et al, 2006;
Mangzello et al, 2008; Hernandez-Ayon et al, 2013; Franco et al, 2014).

There are scarce reports on the seasonal variations of pH and Q.. in coral reefs

located in the Mexican Pacific, and the data currently available are either recorded
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primarily in oceanographic cruises (Hernandez-Ayon et al, 2013; Franco et al, 2014) or
calculated from data on temperature, salinity and nutrients from the Word Ocean Atlas
considering atmospheric pCO; measurements (Manzello et al, 2008; Cabral-Tena et al,
2013; Saavedra-Sotelo et al, 2013; Reyes-Bonilla et al, 2014), which may not reflect the
true values and the level of variability along the coast or the region’s oceanic islands of
the region.

One of the best preserved reefs in the eastern Pacific is located in the southwestern
Gulf of California (GC), within the Cabo Pulmo National Park (Aburto-Oropeza et al,
2011). The area is quite famous because of its enormous fish biomass (Reyes-Bonilla et
al, 2013). Interestingly enough, Cabo Pulmo is potentially under the influence of the
oxygen minimum zone (OMZ) of the eastern Pacific, where the reported upper limit is as
shallow as ~ 70 m, and becomes even shallower as a result of coastal oceanographic
processes (Godinez et al, 2010; Cepeda-Morales et al, 2013; Franco et al, 2014). The
conditions of this subsurface water are suboptimal for coral reef development, as it has
low levels of pH (and Quarag), almost no dissolved oxygen, and low temperature (Kleypas

et al,1999a; Allemand et al, 2011; Franco et al, 2014).

The status of the elements of the carbonate system in coral reefs worldwide is still
very much unknown, as direct measures are needed to actually quantify the baselines
values and diel variations as well as the effects of the conditions on the local fauna and
flora. These kinds of data are in dire need as a baseline for the current status of reefs, and

to correctly evaluate the potential effects of likely future global change scenarios.
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The objective of this paper was to describe the seasonal variability of the carbonate
system in a reef in the Mexican Pacific. Here we show how the chemistry of the CO»
variables (DIC, pH and Qarg) in our study area is significantly influenced by the open
ocean. We also observed seasonal influence of two surface ocean water masses on coastal
waters where the depths is less than 20 m and indicates that seasonal advection was the

main driver of the CO; system.

2. MATERIALS AND METHODS
2.1. Study area

The study area was Cabo Pulmo reef (23° 25' N, 109° 25' W) located at the entrance
of the Gulf of California (Fig. 1), a transition zone where different surface water masses
converge and in which the distribution of horizontal and vertical water masses is affected
by a number of seasonal and interannual processes (Castro et al, 2000; Castro et al, 2006).
The Gulf of California Water (GCW) has the highest salinity in the area (> 34.9) and a
very variable temperature (> 12°C annual range), while the less salty (< 34.9) and
relatively warmer Tropical Surface Water (TSW) enters from the Pacific Ocean (Beier
1997; Lavin and Marinone 2003; Gutiérrez et al, 2004). The Subtropical Subsurface Water
(SSW) is found beneath these surface waters characterized by high dissolved inorganic
carbon (> 2200 umol kg!), low temperature and little dissolved oxygen (Hernandez-Ayon
et al, 2013; Franco et al, 2014) along with the California Current Water (CCW), which
occurs seasonally and is characterized by cold temperature and salinity levels, but is richer
in oxygen relative to the other three water masses just mentioned (Castro et al, 2000;

Castro et al, 2006).
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Figure 1. Location of the study site. Inset A shows the study site, the location of the transect
perpendicular to the beach, and the site of the temperature time series (SST °C; black arrow). Inset
B shows a diagram of the monthly collection, where each mark represents a discrete sample.

The eastern tropical Pacific has a narrow continental shelf, hence constraining the
development of coral reefs. At the Gulf of California, coral reefs are located in a limited
region to the southwest (on the Baja California Peninsula), are small in size (less than 100
ha) and have narrow frameworks (less than 2 m in height; Calderén-Aguilera et al, 2007).
Cabo Pulmo is the main reef in the area, with a morphology that reflects a direct
communication with the open sea (Fig. 1), and is considered as the northernmost reef in
the eastern Pacific (Brusca and Thomson 1975; Cortes and Cortes 2003; Reyes-Bonilla
2003; Riegl et al, 2007). The coral community in Cabo Pulmo comprises a total of 12
species of hermatypes, with dominance of the genus Pocillopora followed by Porites,
Pavona and Psammocora (Reyes-Bonilla, 2003). Coral cover is less than 18%
(unpublished data), and colonies have a patchy distribution over a carbonate and volcanic

rocky bottom.
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2.2. Sample collection and CO:z-system measurement and analysis

Water samples were collected every month from September 2012 to August 2013
at four stations separated 500 m from each other, and along a 2000-m linear transect
perpendicular to the beach (Fig. 1). Seawater was collected at three depths: surface, mid-
water and bottom, comprising depths from 0 to 20 m; this yielded twelve samples per
month (Fig. 1b). Transects were located in a reef area that included coral ridges measuring
~ 2 km long by several hundred meters wide (Reyes-Bonilla 2003).

Water samples were collected with a Niskin bottle, from which 500 ml were
transferred to borosilicate bottles. Unfiltered water was fixed with 100 ul of a mercury
chloride (HgCl») saturated solution. Samples were stored in the laboratory until analysis.
Temperature was determined in situ with a digital thermometer (4600 Precision
Thermistor; £ 0.015 °C) directly from the Niskin bottle. Salinity was measured in the
laboratory with a probe (YSI 3100; & 0.1 ppt).

The concentration of dissolved inorganic carbon was analyzed by coulometry with
an uncertainty of < 3.0 umol kg™ (Dickson et al, 2007). A certified reference material
(CRM AG Dickson, Scripps Institution of Oceanography) was used to ensure accurate
readings within < 0.15 %. The pH was measured at 25 °C using an Orion potentiometer
with an Orion glass electrode. The electrode slope was calculated 24 hours before the
analysis using NBS buffers with pH values of 7.01 and 4.01, and then the sensor was
immersed in filtered seawater. The certified reference material was used as standard
seawater for pH. To this end, pH was calculated in the seawater scale (pHsw) using the

certified salinity, DIC and AT values using the CO2sys software (Lewis et al, 1998). The
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milivoltage of the reference material was measured at the beginning and end of each
session.

In-situ pH and aragonite saturation levels were calculated with the CO2sys
software using discrete DIC and pHsw measurements (25 °C). We used the dissociation
constants proposed by Mehrbach et al (1973) and modified by Dickson and Millero
(1987), which resulted in a precision of £ 0.04 pH units and + 0.08 units for Qarg.
Estimates of Qg for December were performed based on DIC measurements and
considering a fixed total alkalinity calculated from monthly measurements with the same
salinity in the presence of GCW, i.e. March (n = 12; Total alkalinity = 2307 £ 14 pmol
kgh).

For the statistical analyses, mean values of temperature and CO» parameters (DIC,
pHsw and aragonite saturation) were compared between water masses (e.g., GCW and
TSW) by the unpaired Welch's ¢ test, which accounts for an unequal variance and a normal
distribution. We also explored the oceanic influence on the reef by testing for differences
in DIC and in-situ temperature between the station at the beach and the one 2 km off the
coast. Differences were considered statistically significant at p < 0.05.

2. 3. Sea surface temperature

In order to assess whether the temperature in the reef is influenced by oceanic
conditions, we tested for differences in temperature measured at the reef vs. the open sea.
Monthly sea surface temperature (SST) data were obtained from NASA’s Giovanni server
(http: //gdatal.sci.gsfc.nasa. gov / DAAC-bin / G3 / gui.cgi? instance id = ocean_month;
Berrick et al, 2009) with a 3.5 x 3.5-pixel grid (pixel resolution = 4 km) for September

2012 to August 2013. The time series was obtained at 23 © 32'N, -109 ° 20 'W, at a distance
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of ~ 3 km from the coast (Figure 1). Simple linear regressions and Pearson’s correlation
coefficient were calculated to assess the association between in-situ temperature and
oceanic temperature. Finally, to confirm that seasonal variations explain much of the SST
variability at the study site, an harmonic function was fitted to the temperature series to

obtain the harmonic mean with period T (T = 12) and frequency Fannual (Fannual = 270/T).

3. RESULTS
Analysis of water masses and their relationship with DIC and pH

The analysis of temperature and salinity (T-S; Fig. 2; Table 1) confirmed that the
study area was influenced by two water masses, which were present in different seasons
of the year: GCW was observed from December to March, while TSW occurred the rest
of the year (Fig. 2a; Table 1). This coincides with the findings by Castro et al (2006) on
the circulation at the entrance of the Gulf, where GCW flows outwards to the Pacific from
December to May near the coast where the study site is located, while TSW from the

tropical Pacific occurred the rest of the year.
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Figure 2. Temperature and salinity
plots. Dotted lines define the
boundaries of the two surface water
masses reported for the study area.
TSW = surface tropical water; GCW
= Gulf of California water (Castro et
al., 2006). B shows measured DIC
values (umol kg'), evidencing a
marked seasonal gradient. C shows
pH values measured at 25 °C, with
higher values influenced by STW.
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Table 1. Monthly mean * standard deviation (range) of temperature, salinity, DIC, pHsw (25 °C) and
aragonite saturation (Qarag) (n = 12; includes depths from 0 to 20 m). Months with presence of GCW

are shaded.

Temperature Salinity DIC (umol kg™) pH,, Qirag
Sep 313 + 04 (12) 343 1944 + 12 (44) 804 + 003 (010) 339 = 022 ( 0.69)
sogp Ot 295 £ 03 (L1) 344 1947 £ 15 (43) 806 + 003 (0.08)  3.50 = 0.17 ( 0.59 )
Nov 275 + 01 (02) 345 1986 + 9 (25) 802 + 002 (0.06) 323 =013 ( 045)
Dec 245 + 04 (15) 350 2056 + 11 (34) 795 + 002 (0.05) 289 + 0.11 ( 0.36)
Jan --- --- --- --- ---
Feb 204 % 02 (07) 350 2068 £ 6 (20) 793 + 0.03 (0.11)  2.70 £ 0.16 ( 0.62 )
Mar 200 + 02 (07) 351 2114 + 10 (38) 792 + 004 (0.11) 269 = 0.19 ( 0.57 )
sopz APT 224 =05 (19) 345 2037 £ 13 (43) 797 £ 004 (0.13)  2.86 = 0.22 ( 0.74 )
May 247 + 08 (26) 347 2076 + 10 (32) 799 = 004 (0.14)  3.19 = 024 ( 0.74)
Jun --- -—- -—- --- ---
Jul 248 = 02 (08) 344 2031 + 7 (22) 800 = 002 (0.06) 316 = 0.13 ( 0.41)
Aug 280 £ 14 (45) 347 2033 & 11 (40) 799 £ 001 ( 0.03)  3.20  0.14 ( 0.49 )

GCW was detected between December and March, when the highest salinity (>

34.9) and the lowest temperature (21.6 + 2.1 °C) were recorded (Table 1; Figs. 2a, 3a and

4a). The presence of GCW also coincided with the highest DIC concentrations in the

study, with an average of 2079 + 27 pmol kg™ (from the surface down to 20 m depth),

ranging between 2056 and 2114 umol kg and reaching peak levels in March (Figs. 3b

and 4b; Table 1). In the GCW months, peak DIC levels coincided with the lowest pHsw

(7.93 +£0.02 pH units; Figs. 2¢ and 3c; Table 1). The mean Qarg for the GCW months was

2.8 £ 0.11 units, with the lowest levels being recorded in March (2.7 £ 0.2 units; Figs. 3d

and 4c).
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Figure 3. Monthly mean values and depth for temperature (A), dissolved inorganic carbon (DIC; B),
pHsw (C) and aragonite saturation (Qarag; D). A good match between the variables measured was
observed, with a marked seasonal difference. Certain stratification was observed in July - August.

In contrast, TSW was recorded from mid spring (April-May), in summer (June
through August), and until fall (September to November; Fig. 2a). This eight-month
period showed peak temperatures in September (31.3 + 0.4 °C) and water was significantly
warmer than when GCW was present (n = 84; too = -10.99, p < 0.0001), with a mean
temperature of 26.9 + 2.9 °C. On the other hand, mean DIC was 2008 + 48 umol kg™
during TSW, and levels were significantly lower relative to the months when GCW
occurred in the area (tioo = 10.39, p < 0.0001; Figs. 2b and 3b; Table 1); to note, a
difference of ~ 70 pmol kg ! in mean DIC levels between two water masses is relevant
for the carbonate system, i.e., during the TSW months, DIC ranged between 1944 and

2076 umol kg''; during the GCW months, it ranged between 2056 and 2114 pmol kg™
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Figure 4. Monthly averages (error bars are SD) for temperature, DIC and Qarag. A: mean monthly
temperature derived from satellite data for 2003 - 2014 (solid line) and in-situ temperature (open
squares); B: monthly mean dissolved inorganic carbon (DIC); C: aragonite saturation (Qarag). The
seasonal variation in temperature is evident, resulting from the seasonal cooling related to advection
of GCW, leading to higher DIC and lower Qarag levels.

The statistical analysis of pH also revealed significant differences. TSW months
recorded the highest pH values (TSW = 8.01 £ 0.03 vs. GCW = 7.93 + 0.02 pHsw units;
tioo =-13.97, p <0.0001; Figs. 2c and 3c; Table 1), as from July to November, mean pHgw
was nearly 8.01, with slight variations ( 0.03 pH units). Under TSW, mean Qarg was 3.2
+ 0.3 units. The seasons showed significant differences in Qarag (TSW =3.24+0.3 vs. GCW
= 2.8 £ 0.2 units; tos = -11.30, p < 0.0001; Figs. 3d and 4c, Table 1), which implies that
water with higher DIC levels, lower pH and less carbonate availability occurred in the reef

during approximately a span of four months in winter and early spring. This difference of
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~ 0.5 units (14 %) in Qarag between GCW and TSW months defines two seasonal regimes

with different environmental conditions for calcifying organisms.

Coast vs. ocean analysis for temperature and DIC

Results of the coast-ocean time series in satellite temperature (Fig. 4a) and the
seasonal changes of surface water masses jointly suggest that conditions in the area where
Cabo Pulmo is located are highly dynamic and dominated by advection processes, since
the coast versus open ocean comparison revealed similar values, and no clear temperature
(or DIC) gradients were observed between stations in any sampling event. Note that, as
expected, satellite and measured SST values showed a strong correlation, with in-situ
temperature being lower than monthly SST (in-situ = SST - 1.1, r=0.96, p <0.0001, n =
10; Fig 4a).

Similar to the temperature analysis, there were no significant differences in DIC
between the station in the reef and the one 2 km away from the coast (ts7=-0.71, p = 0.48,
n = 30). This indicates that conditions in the reef are similar to those recorded offshore
(adjacent ocean water or open sea), suggesting that the composition of water in the reef is

controlled by physical processes that carry surface water masses throughout the year.

4. DISCUSSION
Influence of surface water masses in the study area

Temperature and salinity revealed the seasonal influence of two surface water
masses in the reef: GCW in the winter (December to March) and TSW during the rest of

the year (Fig. 2a). The seasonal variability of these two water masses, which results from
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the regional oceanographic conditions, facilitates understanding the key role of physical
processes that take precedence over chemical and biological ones. On the other hand, the
fact that this oceanic signal on DIC, salinity and temperature was measured in the reef
evidenced that Cabo Pulmo is a fringing reef with direct communication with the open
ocean.

The seasonal variability in water masses in GC results from forcing events,
including: 1) the entrance of ocean water from the Pacific, 2) the monsoon wind regime,
and 3) the air-ocean heat exchange (Beier 1997; Lavin and Marinone 2003). The first and
second points are described by studies at the entrance of GC which show that water
circulation follows a seasonal pattern where water from the Pacific Ocean enters the gulf
by the mainland coast during summer and flows out near the peninsular coast during
winter. The outward flow of GCW is promoted by the wind coming from the north, while
TSW comes from the Pacific (Castro et al, 2000; Castro et al, 2006). Seasonal circulation
patterns explains much of the local variability; in this sense, surface circulation based on
satellite altimetry analyses for the entrance of GC confirmed that seasonal coastal
processes account for up to 60% of the variability in sea level (Godinez et al, 2010). This
can also be observed in the harmonic function fitted to temperature results, which follow

the seasonal variability (Fig.5).
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Figure 5. Sea surface temperature (SST; °C) and annual harmonic fit (blue line) of the oceanic area

near Cabo Pulmo (23 °32' N, -109 © 20' W) during 1988 - 2010. This evidences that a large part of the

variability in temperature (= 80%) is accounted for by seasonal variations.

Nonetheless, the presence of surface water masses in the reefis more complex than
the one described in this work; it is worth noting that TSW and GCW were recorded
intermittently at the same site during winter 2014, where high-frequency measurements
of temperature and salinity showed the presence of GCW for ~ 45 days beginning in late
December, rather than during four consecutive months (December to March), as observed
in our discrete samples in this study (Fig. 6). In other words, TSW was detected until mid-
December, followed by GCW from late December to February, when TSW was detected
again and remained until April. Abrupt changes in salinity, evidenced as consecutive
peaks above and below the salinity limit for GCW (> 34.9; Castro et al, 2006) during
winter (December to February), suggest that coastal processes mix GCW with TSW.
California Current water was not detected in the coastal zone during our sampling period,
but its presence has been described for the oceanic region of the GC entrance (Castro et

al, 2006; Godinez et al, 2010).
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Figure 6. High-frequency measurements of temperature (blue line) and salinity (green line) reveal the
presence of two water masses in Cabo Pulmo reef during December 2013 to April 2014. A SeapHOx
sensor was deployed on the discrete transect at 15 m depth and 1.5 km from the shore. The red line
defines the lower limit of the GCW regarding salinity, as defined by Castro et al (2006).

The likely cause of the difference in DIC between surface water masses described
here derives from their origin: TSW comes from the tropical Pacific, where local
precipitation processes dilute DIC due to the lower salinity; in contrast, GCW shows
higher DIC and salinity levels because it derives from SSW that undergoes evaporation in
the northern Gulf of California (Fiedler and Talley, 2006; Hernandez-Ayon et al, 2013;
Franco et al, 2014; Lavin et al, 2014). Other studies show the same relationship: GCW
with higher DIC concentration than TSW at the surface of certain oceanic regions of the
Mexican Pacific. For GCW in the southern Gulf of California, Hernandez-Ayon et al
(2007) recorded surface DIC concentrations ranging between 2000 and 2050 pmol kg™,
while Franco et al (2013) reported values between 1950 and 1980 pmol kg™ for TSW in

the north equatorial tropical Pacific (NETP).
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Seasonal variability of the carbonate system in the reef

In Cabo Pulmo reef, we suggest the cause of the variation in the CO, system results
from the combination of 1) the ridge-like geomorphology, which facilitates water
circulation (Rielg et al, 2007); 2) direct communication with the adjacent ocean; and 3)
seasonal changes in the oceanographic conditions in the area.

Cabo Pulmo reef experienced a marked variability in Qarag, with a difference of 0.5
units depending on which water mass was present (TSW or GCW). This discrepancy is
the highest recorded in reefs worldwide, for example, Saboga and Uva coral reefs located
in the Gulf of Panama changed at most 0.17 units between the wet and dry seasons (with
and without upwelling, respectively; Manzello et al, 2008), while a AQarag of 0.16 units
between the wet and dry seasons, and of 0.3 units between summer and winter, occur at
Bermuda (Bates et al, 2010; Venti et al, 2014). In the Great Barrier Reef (data from several
inshore reefs), a AQamg of 0.2 between the wet and dry seasons has been calculated
(Uthicke et al, 2014). Finally, in the northern Red Sea (Nature Reserve Reef), Silverman
et al (2007) reported a seasonal variability in Qarag of 0.15 units between winter and
summer. This finding is highly relevant, as Cabo Pulmo reef experiences the biggest
difference in seasonal Qarg, even when compared with reefs that undergo seasonal
upwelling events and are hence influenced by undersaturated CO»-rich water (Manzello
et al, 2008).

Our DIC and temperature analyses confirmed a direct communication with open
sea for Cabo Pulmo, a fringing reef where seasonal variations in the carbonate availability
follows oceanic conditions. This implies that biological processes described for other coral

reefs, such as the seasonal feedback between calcifiers and producers, do not modify the
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CO; system. This distinctive condition can be extrapolated to other fringing reefs, i.e.,
environments in which this biological buffer effect cannot take place, making these
environments more exposed to unmodified oceanic conditions. For instance, based on
observations, fringing reefs cannot promote a rise in aragonite saturation either by
inorganic carbon uptake through benthic carbon fluxes (Andersson et al, 2014) or by
concentrating COs2 through evaporation (Silverman et al, 2007). The latter is relevant as
regards ocean acidification forecasts, which are based on measured oceanic data (Kleypas
et al, 1999b; Feely et al, 2004; Dore et al, 2009), and can be valid mainly for fringing reefs
which are under a direct oceanic influence, such as Cabo Pulmo reef. By contrast, other
reefs, such as barrier reefs or atolls, characterized by a greater control of aragonite
saturation or pH and with a high residence time, are capable of functioning as buffers of
seawater entering the reef through biological processes. (Kleypas et al, 2011; Venti et al,
2014).

At the annual scale, Qarae varied between 2.7 and 3.5 units, with a mean of 3.1;
these values are much lower than those previously reported in other reefs, i.e. mean Qarag
> 3.3 units in all cases (Bates et al, 2010; Andersson et al, 2014). This marked difference
might be related to the presence of GCW with a high DIC content, which is always higher
than in TSW, as explained above. On the other hand, pHsw displayed similar seasonal
pattern than aragonite. When TSW influences the reef, pHsw was 8.01 & 0.03; while in the
presence of GCW, it lowered to 7.93 + 0.02. The overall average pHsw for the whole
sampling period was 7.99 £ 0.05 (n = 108), with a range of 0.14 units (7.92 to 8.06). In
both cases, figures were not markedly different from those reported for other reefs

(Andersson et al, 2014). This implies that changes in the aragonite saturation were more
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marked than variations in pH throughout the year at Cabo Pulmo. These conditions have
biological consequences, as the aragonite saturation status defines two regimes at the local
scale: one that is more suitable for coral calcification (during spring and summer and under
the presence of TSW), and a second in winter, when GCW occurs.

Seasonal variations in pH and Qar.g in reefs can be modified due to thermodynamic
conditions (omega covaries positively with temperature), upwelling events (carrying
CO»-rich water to the surface; Manzello et al, 2008) or because of biological processes,
including photosynthesis-respiration and calcification-dissolution of CaCOs;; both
regulated by the growth of primary producers and calcifying organisms like algae and
corals (Gattuso et al, 1999; Bates et al, 2010; Hofmann et al, 2011).

The parameter Qarag covaries with temperature, and seasonal warming is the main
source of variability in the carbonate system in reefs of the Red Sea (Silverman et al, 2007)
and the Ryukyu Islands (Kayanne et al, 2005); this is not a general phenomenon, though,
since Qarag changes only 0.03 units per 2 °C in the Great Barrier Reef (Uthicke et al, 2014).
The role of seasonal variations in temperature on our monthly series of Qarg Was assessed
calculating the difference between the in-situ Qarg series, which includes the effect of
seasonal variations in temperature, and another theoretical series of Qarag set at 25 °C (Fig.
8). Both series followed the same seasonal pattern, suggesting that temperature plays a
minor role in the Qarag saturation status in Cabo Pulmo, and therefore confirmed that
seasonal fluctuations (Fig. 7) derive from changes in carbon concentration associated with
different surface water masses differing in salinity and DIC in the study area (GCW in

winter and spring, and TSW the rest of the year). Our conclusion is that the carbonate
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system in Cabo Pulmo reef is dominated by the regional circulation and regulated by water

masses of different origin and biogeochemical history (TSW and GCW).
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Figure 7. Effect of temperature on monthly saturation (Qarag). A: in-situ Qarag series (calculated from
measured values of DIC, pHsw at 25 °C and salinity; red line); and a Qarag series set to 25 °C (blue
line). B: difference between the two aragonite series (AQarag; bars) and temperature (red line).

Current forecasts indicate that the effect of anthropogenic acidification will lead
to a lower buffering capacity of seawater, making it less able to mitigate changes in pH,
which in turn will result in increasingly broader seasonal variations (Hagens et al, 2015).
This suggests that the already broad seasonal variations in the carbonate availability
(AQarag = 0.5) in Cabo Pulmo reef could be intensified; an intensification of seasonal
variations by weakening the buffering capacity of the water masses could lead to potential
large-scale impacts that are likely to affect the ecosystem’s metabolic processes (Veron et
al, 2009; Andersson et al, 2014). The weakened capacity to modulate Qarg in fringing
reefs may probably impact calcifying organisms and contribute to promote ecosystem

shifts in composition and dominance, probably from calcifying organisms (corals) to
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producers (algae). In this way, the local calcification-dissolution balance would be
impaired, and the quality of environmental services will decrease. This also implies that
corals in particular would be forced to adapt to this environmental changes at the same
pace for them to prevail.

In this study we reported the magnitude (AQarg = 0.5) and the causes of seasonal
variations of the CO»-parameters in a subtropical fringing reef. Coral reefs in the eastern
tropical Pacific are oceanographically heterogeneous, with processes that modify their
biogeochemistry in relation to carbon, either due to the advection of different surface
water masses (this study), or by upwelling events that carry subsurface waters seasonally
(Glynn and Morales 1997; Manzello et al, 2008). However, we want to highlight that
fringing reefs have a direct communication with oceanic conditions (Jokiel 2015);
consequently, oceanic seasonal processes, probably acting at regional scale, would drive
the carbonate system in these reefs, a phenomenon that could probably be extrapolated to

other fringing reefs.

5. CONCLUSION

The Cabo Pulmo reef is under the influence of two water masses with different
chemical and physical traits: TSW from May to November, with high temperatures, lower
DIC concentrations, and higher Qarg levels; and GCW from December to April, where
the opposite conditions occur. This variation is due to the horizontal transport of two
surface water masses (GCW and TSW), which corresponds to the regional circulation
pattern. Cabo Pulmo is a fringing reef where advection prevails over the biological effects

as a result of the short residence time, since the study area is dynamic and communicates
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directly with the open sea. The ensuing variations in Qarg are the largest reported for a
coral reef (AQarg = 0.5 units) and are related to different carbon chemistry (ADIC = 70
umol kg!) between surface water masses rather than to temperature. This oceanic
influence indicated that the reef community cannot modify the quality of the incoming
ocean water regarding either aragonite or pH. This might be extrapolated to other fringing

reefs where ocean acidification forecasts models are suitable for application.
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CAPITULO 1V: Variaciones de alta frecuencia en temperatura, pH y saturacion de

aragonita en el arrecife de Cabo Pulmo.

RESUMEN: La geomorfologia del arrecife controla las variaciones del sistema del CO»,
ya que define el tiempo de residencia del agua de mar y el intercambio de propiedades con
el océano adyacente. En este sentido, los arrecifes de franja tienen una fuerte influencia
oceanica, pero resulta necesario conocer si los procesos oceanograficos ocurriendo a una
escala temporal menor que la escala mensual modifican el sistema del CO; en el arrecife.
En este escrito se establecieron dos preguntas: Cual es la temporalidad en la presencia de
distintas masas de agua sobre el arrecife, y cudles son las variaciones temporales
dominantes en el sistema del CO2, dentro de una escala en el orden de dias y menor a la
estacional. Para responder a esto se analizaron las variaciones mensuales y periodogramas
de frecuencia de las variables medidas. Los resultados mostraron dos aspectos
importantes: 1) se observo la transicion entre invierno-primavera-verano como el cambio
en la presencia del agua Tropical Superficial (ATS) y agua del Golfo de California, lo cual
era esperado para la zona en esa época del afio, pero se detecto la intrusion de una masa
de agua estando la otra presente, posiblemente relacionado a procesos de meso-escala
(remolinos) identificados a partir de imagenes de temperatura superficial del mar; y 2) las
variaciones mas amplias en el pH y el estado de saturacion del aragonita en el arrecife se
debieron a la adveccidn, seguida por las variaciones diurnas y semi-diurnas. Estos
resultados demuestran que la comunidad coralina que habita en el arrecife esta adaptada

a una alta variabilidad en la temperatura y a cambios de las variables del sistema del COa.

Palabras clave: Cabo Pulmo; arrecife; aragonita; pH; variabilidad
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1. INTRODUCCION

Prondsticos del aumento en la emision de CO; antropogénico indican una
diminucion en el pH y del estado de saturacion del agua de mar con respecto a la aragonita
(Qara; Feely et al. 2004). Estudios de laboratorio y de campo sefialan que la acidificacion
del océano provocaria un decremento en la calcificacion coralina, al mismo tiempo que
las tasas de bioerosion y disolucion se verian aumentadas, volviendo a las estructuras
coralinas mas fragiles y susceptibles a romperse frente a tormentas (Andersson y Gledhill
2013).

Estos pronosticos estdn basados mayormente en mediciones de la regidén oceanica
(Martz et al, 2010). La aplicacion de estos prondsticos a ambientes costeros, como son los
arrecifes coralinos, implica suponer que las condiciones de temperatura, salinidad y
sistema del CO; son iguales a las condiciones oceanicas. Esto resulta valido para arrecifes
que tienen una comunicacion directa con el océano adyacente y un corto tiempo de
residencia de sus aguas (Capitulo 3; Reyes-Bonilla et al, 2014).

Estudios sobre la biogeoquimica del carbono inorganico en ecosistemas arrecifales
han mostrado que el metabolismo de la comunidad bioldgica (algas y corales) modifica el
sistema el estado de saturacion de aragonita (Qara) por procesos a nivel de comunidad de
manera estacional, como lo son la produccién-respiracion o calcificacion-disolucion
(Bates et al, 2010). Asimismo, otros arrecifes el calentamiento estacional controla las
condiciones del sistema del CO, mediante la evaporacion del agua de mar y la consecuente

concentracion del ion carbonato (CO3?) (Silverman et al, 2007). Por otro lado, otros
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arrecifes son influenciados por surgencias estacionales, las cuales acarrean agua
subsuperficial con un bajo pH y baja temperatura (Manzello et al, 2008).

Los procesos biologicos y fisicos antes mencionados estan finalmente ligados a la
geomorfologia del arrecife y al tiempo de residencia del agua de mar, lo cual se traduce
en la acumulacion de la senal biologica o la temperatura. En el capitulo 3 de este estudio
se resaltd que el arrecife de Cabo Pulmo tiene una fuerte influencia oceénica debido a su
geomorfologia abierta, lo cual favorece un rapido intercambio de propiedades con el mar
adyacente, y que da lugar a que la sefal de los procesos biologicos no sea detectable, y
ademas, que la temperatura no se modifique durante su paso por el arrecife. Lo anterior
permitio detectar en el arrecife el patroén estacional reportado para la regién ocednica de
la entrada del Golfo de California (GC) (Castro et al, 2000).

El capitulo 3 de este escrito se basd en mediciones discretas de agua de mar con
una frecuencia mensual, lo cual permitié describir variaciones estacionales, pero se
desconoce la influencia de las variables del sistema del CO> de procesos con una escala
de tiempo menor, como es en el orden de horas a dias. Es aqui donde el monitoreo continuo
mediante instrumentos insifu permite describir con una mayor definicion temporal las
variaciones y los procesos oceanograficos que ocurren en el arrecife (Hoffmann et al,
2011; Price et al, 2012; Manzello et al, 2013).

Con respecto al patron estacional del sistema del CO2, se sabe que el arrecife de
Cabo Pulmo tiene una fuerte influencia oceanica, por lo que las corrientes oceanicas, que
transportan dos masas de agua, modifican las condiciones de la quimica del carbono a lo
largo del afio. Con esto como antecedente, se plantearon las siguientes preguntas de

investigacion: (la presencia de cada masa de agua presente en el arrecife tiene una
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temporalidad distinta a la mensual?, y ;cuéles son las frecuencias dominantes en el
arrecife?

En este trabajo se describen los principales resultados sobre el monitoreo de alta
frecuencia de temperatura, salinidad, pH y oxigeno disuelto en el arrecife de Cabo Pulmo
durante un lapso de tiempo de aproximadamente 5 meses. Se detectd la transicion de
masas de agua entre otono-invierno-primavera reportada para la zona, y ademas se
identificaron algunas sefiales presentes en las series medidas, con una periodicidad que

abarcé desde la variacion semidiurna hasta variaciones mensuales.

2. METODOS
2.1. Sitio de estudio

El sitio de estudio fue el arrecife en Cabo Pulmo (23° 25' N, 109° 25' W), el cual
esta ubicado en la zona de la entrada al Golfo de California (Fig. 1). Esta region tiene una
oceanografia compleja, debido a que es una zona de transicion donde convergen distintas
masas de agua superficiales como es el agua tropical superficial (ATS), el agua del Golfo
de California (AGC), y el agua de la Corriente de California (ACC). Las primeras dos
aguas son superficiales y estan presentes en la zona de Cabo Pulmo de manera estacional,
lo cual corresponde con la circulacion reportada para esta region del Golfo (Castro et al,
2006).

El ATS proviene de Pacifico, y esta caracterizada por tener una mayor temperatura
(= 18 °C), y una salinidad < 34.9, mientras que al AGC tiene un mayor rango en
temperatura (> 12 °C), y valores de salinidad entre >34.9 y 38 en la parte mas nortefia del

GC (Castro et al., 2000; 2006; Lavin et al, 2009). Estas masas de agua arriban a la zona
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de estudio con una distinta concentracion de carbono, lo cual da lugar a que se presenten
dos regimenes estacionales con relacion al carbono inorgénico disuelto (CID), pH y Qara
(Norzagaray et al, en prep.), en donde el ATS presenta una menor concentracion de CID,
mayor pH y mayor Q. que el AGC. También se ha reportado la presencia del agua de la
Corriente de California (ACC), con una salinidad < 34.5 y una temperatura entre 12 a 18
°C. Por debajo de estas masas de agua superficiales esta el agua Subsuperficial Subtropical
(ASsSt), con una mayor concentracion de CID > 2200 pmol kg™!' (Franco et al, 2014),
menor temperatura (entre 9 a 18 °C) y una salinidad entre 34.5 y 35 (Castro et al, 2000;

Castro et al, 2006; Lavin et al, 2009).

U.S.A.

20" - &

(A)

10° 100"W

Figura 1. Localizacion del drea de estudio (A). En el recuadro se muestra el sitio donde se instalo el
sensor SeapHOx (B y C) a 15 m de profundidad y alejado 1.5 km de 1a playa (estrella negra), y muestra
el area con la presencia de corales (4rea azul).

2.2. Medicion de temperatura, salinidad, pH y oxigeno disuelto
Se instald un sensor SeapHOx en Cabo Pulmo durante siete meses, abarcando el
periodo del 22 de noviembre de 2013 al 27 de junio de 2014 (Fig. 1c; Todd Martz,

Laboratorio de sensores autonomos, MESOM, UCSD). El sensor SeapHox es un sistema
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integrado de electrodos que miden la temperatura y salinidad (SBE37, Sea-Bird
Electronics; http://www.seabird.com/sbe37si-microcat-ctd), el oxigeno disuelto a partir
de un sensor Optico (Oxygen Optode 4835, Aanderaa Instruments;
http://www.aanderaa.com/media/pdfs/Oxygen-Optode-3835-4130-4175.pdf), un sensor
de pH con doble referencia (Durafet 7777DVP, Honeywell; Martz et al, 2010; Martz et
al, 2015), todo esto contenido en una celda que es alimentada con agua de mar por una
bomba a intervalos definidos. El sensor fue instalado sobre una estructura de acero
inoxidable, a 15 m de profundidad y a 1.5 km de la playa, muy cercano a una zona de
crestas (Fig. 1b). El intervalo de muestreo fue de 30 minutos, lo cual permiti6 obtener

mediciones de las variables con una alta frecuencia.

2.3. Calibracion de la serie de pH

En el sensor, el electrodo Durafet mide la diferencia de potencial (voltaje) de una
muestra de agua de mar con respecto a dos referencias, una interna (la cual forma parte
del mismo electrodo Durafet) y un electrodo de cloruros externo; con este sistema se
obtienen dos series de voltaje con el que se calcula el pH del agua de mar, y deben arrojar
valores de pH similares (Bresnahan et al, 2014; Martz et al, 2015). La calibracion de la
serie de pH fue posterior a la recolecta de datos, donde ambas series de voltaje registradas
por el sensor fueron convertidas a unidades de pH siguiendo el procedimiento
recomendado por Martz et al, (2015) y Bresnahan et al, (2014), los cuales indican que se
establezca el potencial de la celda (Eo) bajo condiciones de temperatura, salinidad y un
unico valor de pH, valores obtenidos a partir de una muestra discreta colectada junto al

Sensor.
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La muestra discreta usada en la calibracion, colectada junto al sensor el dia 26 de
febrero de 2014 a las 11:30 h, formaba parte del monitoreo mensual en la zona de estudio
que constaba de 12 muestras discretas colectadas a lo largo de un transecto lineal playa-
océano de 2 km y ubicado sobre una formacion de barras de coral — rocas (ver Capitulo
3). La colecta de muestras discretas se realizd con botella Niskin, de donde se extrajeron
500 ml de agua de mar y se colocaron en botellas de borosilicato. El agua se fij6 con una
solucion saturada de 100 ul de cloruro de mercurio (HgCl,). La temperatura fue medida
in situ con un termometro digital directamente de la botella Niskin (4600 Precision
Thermistor; = 0.015 °C).

En el laboratorio, a las muestras discretas se les midid la salinidad con un
salinometro (Autosal Salinometer 8400B, Guildline; = 0.0001); el carbono inorganico
disuelto (DIC) por coulometria, con una incertidumbre de < 3.0 pmol kg''; y la alcalinidad
total (AT) fue medida por titulacion en una celda abierta como lo describe Dickson et al.
(2003), pero usando la técnica de Hernandez-Ayo6n et al (1999) para la determinacion de
la concentracion con una incertidumbre de < 5.0 pmol kg™!. Se usé material de referencia
certificado (CRM de A.G. Dickson, Scripps Institution of Oceanography) para determinar
la exactitud en las mediciones de DIC y TA.

Posteriormente se calculd el pH de las muestras discretas usando los valores de
salinidad, CID y AT mediante el programa CO2sys (Lewis et al. 1998). Con respecto a
las unidades de pH, para la calibracion y validacion se usaron valores de pH en la escala
total (pHrot), mientras que los resultados se presentan en la escala de agua de mar (pHsw).
El valor de pHrot de la muestra discreta usada en la calibracion fue de 7.99 unidades, con

2027 umol kg! de DIC y AT de 2284 umol kg™'. Sin embargo, para calibrar la serie se
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decidié emplear el promedio de pHro: de las muestras del transecto en lugar de un valor
unico de pH, ya que los valores medidos de pHrot, DIC y AT fueron consistentes a lo largo
del transecto playa-océano, dando lugar a un pHrot promedio de 8.01 £ 0.03 (media + SD;
n = 12), DIC de 2031 £ 12 umol kg'!, y una AT promedio de 2303 + 9 umol kg™

La serie de oxigeno disuelto medido no fue calibrada, pero los valores obtenidos
fueron considerados como validos por dos razones: 1) el sensor nuevo venia directamente
calibrado desde su lugar de fabricacion, y 2) la empresa que fabrica los sensores de
oxigeno asegura su uso continuo durante un afo sin necesidad de calibracion (Oxygen
Optode 4835, Anderaa Instruments; http://www.aanderaa.com/media/pdfs/Oxygen-

Optode-3835-4130-4175.pdf).

2.4. Control de calidad de la serie de pH
Después de la calibracion de la serie de pH se procedio a evaluar la calidad de los datos
medidos, lo cual incluy6: a) descartar deriva y bioincrustacion (contaminacion por
crecimiento bioldgico), y b) validar la serie de pH con datos discretos medidos colectados
a lo largo del estudio.
a) Descartando deriva y bioincrustacion

Como se menciond anteriormente, las dos series de pH obtenidas con el sensor
(electrodo Durafet vs. referencia interna y referencia externa) deben ser muy similares
entre si, y la desviacion relativamente grandes entre ambas series de pH es usado como
un indicador de algiin problema asociado con: 1) deriva electronica de los electrodos, o 2)

efecto biologico por sobrecrecimiento de algas y otra fauna.
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Con respecto a la deriva pH, no se encontrd ninguna desviacion importante al
comparar la serie de ApHro entre electrodos (Fig. 2b), esto es, ambos electrodos midieron
relativamente los mismos valores a lo largo de la serie, lo cual sugiere que por medio de
este criterio de la calidad se pudo descartar alguna anomalia entre los electrodos del pH.

Con relacion a la bioincrustacion, al evaluar la respuesta de los electrodos de pH
(ApHtot) no se observaron desviaciones importantes que indicaran que procesos de
respiracion-produccion afectaran las mediciones (Fig. 2b; Bresnahan et al, 2014). Por otra
parte, el sensor viene equipado con uniones metélicas de cobre en el sistema de bombeo,
lo cual ayuda a prevenir el crecimiento de algas; esto fue corroborado durante el
mantenimiento y la recuperacion del sensor, donde se observo que la celda y el sistema de
bombeo estuvieron libres de sobre-crecimiento de algas, pero la superficie del sensor si

presento una capa delgada de algas filamentosas y esponjas.
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Figura 2. Diferencia de pH (ApHrot) entre el pH calculado con la referencia externa e interna. En A
se muestra una serie de ApHrot reportada para ejemplificar dos escenarios no deseados: periodos de
aclimatacion del sensor SeapHOX (cuadros con linea discontinua) y un periodo de deriva, identificado
por una marcada diferencia entre electrodos (Modificado de Bresnahan et al, 2014). En B se muestra
el ApHrot obtenido para Cabo Pulmo donde se observa un periodo inicial de aclimatacién. Se indican
las fechas de colecta de la muestra de calibracion (circulo cerrado) y de las muestras usadas en la
validacion de la serie (circulos abiertos). La flecha indica la fecha del mantenimiento del sensor (con
una duracion de 2 h).

b) Validacion de la serie de pH

Para validar la serie de pHroc medida por el sensor se contrastaron los valores
medidos con valores de pH de las muestras discretas, encontrandose una buena
correspondencia al inicio de la serie (Tabla 1); pero hacia el final del estudio (junio) los
valores medidos por el sensor se desviaron ligeramente (Fig. 3a). La discrepancia
alrededor de ~ 0.01 unidades de pH al inicio de la serie, pero aumentando a ~ 0.08 hacia

finales del muestreo en junio de 2014 (Fig. 3a) fue considerado como indicador de
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bioincrustacion, por lo que se seleccionaron los primeros 4.9 meses de muestreo (flecha

negra en Figs. 3a y 3b), ya que fueron considerados como libres de este efecto biologico.

Tabla 1. Valores de pH de muestras discretas y valores medidos por el sensor. Se aprecia que la
diferencia en pH (ApHrot) es minima en los dos primeros valores, con un ligero desvié en el mes de
junio.

pHy,; muestra

Fecha de colecta pHry, sensor ApHryy
dicreta
20 de enero de 2014 8.04 8.02 -0.01
26 de febrero de 2014 8.01 8.01 0.00
26 de junio de 2014 8.00 7.92 -0.08

Ref. Externa Ref Interna  # Muestras discretas

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 2000

10000
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Figura 3. Evaluacion de la serie de pH medida por el sensor. En A se muestra que las series de pH
medidas por el sensor (lineas roja y azul) tienen una buena correspondencia con los dos primeros
valores discretos (circulos negros), mientras que la serie de pH en equilibrio (linea verde) difiere del
valor de pH de muestras discretas. En B se muestra que la serie de pH del sensor (linea azul) y la serie
de pH en equilibrio (linea verde) tienen un patrdon similar. La flecha negra indica el limite de la serie
de pH usada para los analisis posteriores.

2.5. Estimacion del estado de saturacion de aragonita (Qara)

Se calcularon valores de Qara para los primeros 5 meses de registro de datos, esto
es, donde los valores de pH se consideran libres de la sefial de la bioincrustacion. Se
calculd el Qara usando la serie de temperatura, salinidad, pH y alcalinidad total, y el
programa CO2sys (Lewis et al, 1998), con las constantes de disociacion de Mehrbach et

al (1973), modificadas por Dickson y Millero (1987). La serie de alcalinidad total fue

.04

plsw Equilibrio
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calculada a partir de una relacion multiple de salinidad y temperatura estimada con datos

mensuales discretos medidos en Cabo Pulmo (ver anexo 2).

2.6. Imagenes de satélite de temperatura superficial del mar (TSM)

Se utilizaron iméagenes semanales de satélite de temperatura superficial del mar
(TSM) como complemento a la informacion de temperatura registrada por el sensor para
comprobar la presencia de algun evento en particular en la zona durante el periodo de
estudio. Para esto, imagenes de TSM semanales correspondientes al periodo de muestreo
fueron obtenidas del satélite MODIS-TERRA (http://oceancolor.gsfc.nasa.gov/cgi/13),
con una resolucion espacial de 4 km para las fechas comprendidas entre el 25 de

noviembre de 2013 y el 17 de junio de 2014.

2.7. Analisis de los datos

Para abordar la pregunta sobre si los procesos de adveccion a una escala regional
modifican las condiciones en el arrecife, se us6 la serie completa de temperatura y
salinidad medidas (datos medidos del 26 de noviembre de 2013 al 27 de junio de 2014);
mientras que para las series de pHsw, €l Qara y €l oxigeno disuelto se reportan datos entre
el 26 de noviembre de 2013 y el 22 de abril de 2014 (4.9 meses; Fig. 3b). Las series fueron
filtradas con una media movil con una ventana temporal de 15 dias para quitar las sefiales
de alta frecuencia y asi poder visualizar mejor las variaciones mensuales. Posteriormente
se revisO visualmente si estas variaciones en las series de temperatura, salinidad, pHsw,

Qara y oxigeno disuelto coincidian con procesos a otras escalas (en el orden de meses);
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para esto se identificaron visualmente cambios abruptos en temperatura y salinidad. Cabe
sefalar que la salinidad fue usada como un trazador de las masas de agua reportadas para
la zona (AGC - ATS). Con el fin de determinar la presencia de algun evento oceanografico
de mayor escala espacial que pudiera estar ocurriendo durante el periodo de estudio, se
contrastaron datos diarios de la altura superficial del mar (m) obtenidos de AVISO
(http://www.aviso.altimetry.fr/en/data/data-access.html; 23.3750 N, 109.3750 W) con las
imagenes de TSM semanales generadas, como complemento a la informacion de
temperatura-salinidad medida con el sensor.

Por otra parte, con el fin identificar las frecuencias peridodicas dominantes, se
realizaron andlisis espectrales a las series de temperatura, salinidad, pHsw, Qara y 0Xigeno
disuelto. Se usaron periodogramas de frecuencia de las anomalias de las series de interés
(Fig. 4), considerando un periodo T = 1/F, donde T es el periodo y F la frecuencia en ciclos
por unidad de tiempo. Las anomalias de las series fueron obtenidas de la siguiente manera:
1) las series fueron filtradas con una ventana temporal de 2 h para eliminar variaciones de
corto periodo; 2) se supuso que la tendencia observada en cada serie era un componente
lineal mono6tono, que cambia a una tasa constante a lo largo de tiempo, por lo que resulto
adecuado usar un ajuste lineal simple de la serie contra el tiempo; y 3) se calcularon las
anomalias de las series como la diferencia entre la serie observada y el ajuste lineal de

cada serie obtenido en el punto anterior.
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Figura 4. Ejemplo de periodograma usado. El periodograma corresponde a la serie de oxigeno
disuelto, los picos indican las frecuencias mas importantes en la serie, y se muestra el periodo de
tiempo correspondiente.

3. RESULTADOS
Efecto de la presencia de masas de agua sobre los parametros del CO; en el arrecife
El periodo de estudio abarco desde el inicio del invierno de 2013 hasta inicios de
verano de 2014, y el diagrama de temperatura y salinidad muestra que el sensor registro
la presencia de dos masas de agua, ATS y AGC, lo cual corresponde con lo esperado para
la circulacion estacional en la region (Fig. 5). La presencia del AGC durante el invierno
en la region de la entrada del GC se debe al forzamiento del viento del noroeste, seguida
por la presencia del ATS proveniente del Pacifico en primavera — verano (Castro et al,
2006). E1 ATS estuvo presente el 53% del tiempo, mientras que el AGC durante el 47%
del tiempo, pero de manera alternada. También se observo una marcada variabilidad en el

pH a lo largo del estudio (Fig. 5).
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Figura 5. Diagrama de temperatura y salinidad donde se aprecia la alternancia entre masas de agua.
La linea continua define el limite inferior del AGC en salinidad (Castro et al, 2006). La escala de color
corresponde a valores de pH medidos entre el 26 de noviembre de 2013 y el 22 de abril de 2014.

Tabla 2. Estadistica descriptiva de valores medidos de las series de temperatura, salinidad, pHsw,
oxigeno disuelto (O.D.) y estado de saturacion de aragonita (Qara). Se presentan la media + desviacion
estandar (n = 9970; * n = 7073), el intervalo, y los valores maximo - minimo. *Variables calculadas
con el programa CO2sys (Lewis et al, 1998) para datos medidos entre el 26 de noviembre de 2013 y el
22 de abril de 2014.

Media + DE Rango Max-Min

Temperatura (°C) 238 + 1.7 8.5 28.7-20.2
Salinidad 34.89 = 0.15 0.69  35.24 - 34.55
pH,,.* 7.99 + 0.02 0.14 8.06 - 7.92
0.D. (mL L'l) 44 £ 02 2.1 54-34
Q™ 298 + 0.16 1.11 3.44-233

De manera global, los valores de salinidad fluctuaron entre 34.55 y 35.24, mientras
que la temperatura estuvo entre un minimo de 20.2 y un maximo de 28.7 °C (Tabla 2; Fig.
5). La temperatura presento el patron estacional reportado para la zona, con el inicio del

invierno (mediados de diciembre) marcado por una disminucion inicial de la temperatura
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y la presencia del AGC, con una baja temperatura durante un periodo de ~ 3 meses (Fig.
6). Los datos de anomalia del nivel del mar (m) mostraron una disminucién del nivel del
mar durante la presencia del AGC. A partir de abril y hasta junio se presenté un aumento
sostenido de la temperatura, lo cual corresponde a la primavera e inicio del verano, con
una mayor presencia del ATS. Tanto en inverno como en primavera se presentaron
episodios con variaciones abruptas en la temperatura y salinidad (Fig. 6).

La presencia de cada masa de agua sobre el arrecife no fue constante, sino de
manera alternada (Figs. 5 y 6) y estas variaciones intermitentes en salinidad y temperatura
correspondieron con procesos de mesoescala, los cuales tuvieron una duracion en el orden
de semanas y que posiblemente promovieron la mezcla de aguas superficiales. A partir de
las imagenes de TSM fue posible detectar procesos de mesoescala ocurriendo en la region
oceanica cercana la zona. Aunque la salinidad es la variable ideal para discriminar entre
la presencia del ATS y AGC, aqui se usé la TSM como trazador debido a: 1) las imagenes
de TSM tienen mejor resolucion espacio-temporal que la salinidad, y 2) el AGC es
relativamente mas fria que el ATS lo que permite identificar visualmente procesos de
mesoescala.

Lo anterior permiti6 identificar la presencia de dos eventos de intrusion del ATS
estando presente el AGC (imagenes 3,4 y 5, Fig. 6). Lo anterior se debi6 a la formacioén
de una estructura con la forma de remolino anticiclonico en la entrada del GC, misma que
duré aproximadamente las primeras 3 semanas de enero (imégenes 3, 4 y 5, Fig. 6) y
acumul6 agua célida. El remolino estuvo situado a ~ 102 km al noroeste de Cabo Pulmo,
y aunque su margen externo estuvo a ~70 km del arrecife, el sensor registrd su efecto

sobre la temperatura, salinidad y pH. Las causas de la formacion de esta estructura estan
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fuera del alcance de este estudio, pero es posible que esté relacionada con la dindmica de
la salida (entrada) del AGC (ATS) hacia (desde) el Pacifico (Lavin et al, 2009).

Posteriormente se presento en el arrecife una intrusion de AGC estando el ATS
(imagen 6, Fig. 6), aunque ligeramente mas calida en comparacion a diciembre-enero
(imagen 7 vs. imagen 2, Fig. 6). Por ultimo, durante finales de mayo a inicios de junio el
sensor registré una menor salinidad y menor temperatura estando el ATS presente, y las
imagenes de TSM mostraron una estructura en forma de lengiieta de agua con menor
temperatura, lo que sugiere la presencia de agua de la Corriente de California (8 y 9 en
Fig. 6).

ISMCCO) I
2 4 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 &4

Salinidad

Temperatura (C°)

|

L . L . . . )
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Figura 6. Registro de temperatura y salinidad (sin filtrar) medidos a 15 m de profundidad. Se incluyen
imagenes del promedio semanal de TSM (°C; imagenes 1 - 9) y las anomalias del nivel del mar (m)
para el periodo de estudio. La linea roja continua define el limite inferior del AGC (salinidad < 34.9;
Castro et al, 2000). La numeracion de las imagenes de TSM y los recuadros en el grafico de
temperatura -salinidad corresponde a procesos oceanograficos explicados en el texto.

Con relacion a las variables del carbono, en la figura 7a se observa que los unicos

4 dias registrados para noviembre ¢ inicios de diciembre presentaron las condiciones mas
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favorables para la calcificacion, con el mayor valor de Qara, la mayor temperatura y un pH
relativamente alto, seguido por la transicion entre ATS a AGC, entre noviembre-
diciembre, donde se presento el gradiente mas grande en temperatura, Qara y pH registrado
en toda la serie; (Fig. 7a). En otros meses se registraron valores mas constantes, como fue
el caso de enero con AGC y marzo con ATS (Fig. 7a). Tanto el oxigeno como la salinidad
no presentaron un patréon evidente como lo fue entre el pH y Qara con la temperatura (Figs.

7b y 7c). Ademas, se observa en general que aguas con mayor pH presentan un mayor
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Figura 7. Diagramas de dispersion de valores de pHsw y temperatura (A), salinidad (B) y oxigeno
disuelto (C). La escala de color de cada grafico corresponde a valores aragonita calculados (Qara). En
A se muestra que la relacion entre el pH y aragonita con la temperatura separa los datos en dos
grupos, lo cual indica la transiciéon de ATS a AGC en diciembre.

Por otra parte, las series temporales de pH y Qaa mostraron una buena

correspondencia (Fig. 8). En esta figura se puede apreciar que al inicio de la serie, y en
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presencia del ATS (altimos dias de noviembre e inicios de diciembre), se registraron los
valores mas altos en Qara, con el agua mas calida, pero no la mas salina, como se comento
anteriormente. Esto fue seguido por la transicion de ATS a AGC dando lugar a
condiciones con una mayor salinidad (de 34.7 a 35.1 unidades), menor temperatura (de
25.5a21.6 °C), menor pH (8.01 a 7.99 unidades) y menor saturacion de aragonita (3.3 a
2.94 unidades; anotacion 1 en Fig. 8). Finalmente, en febrero se registré la transicion de
AGC a ATS, la cual estuvo presente hasta finales de marzo; durante este lapso de tiempo

se registro un aumento en el Qara, pero sin alcanzar los valores reportados en noviembre-

diciembre (notas 1 y 4 en Fig. 8).

Salinidad

I I I 1 I
Dec Jan Feb Mar Apr

Tiempo (meses)

Figura 8. Registro de temperatura (linea verde), salinidad (linea azul), pHsw, y Qara. La linea roja en
salinidad es el limite inferior del AGC. Se aprecia que el pH y Qara tuvieron buena correspondencia

(las lineas rojas son una media mévil de 24 h). Las anotaciones indican episodios con la presencia de
ATS y AGC.

Los procesos de mesoescala antes descritos (Fig. 8) estuvieron relacionados con

cambios en el pH y en el Qara. En este sentido, las anotaciones 2 y 3 en la figura 10 sugieren

Temperatura (°C)
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episodios de intrusiones del ATS estando el AGC presente, lo cual se vio reflejado con un
aumento en el Q. y la temperatura, pero esta variacion no fue tan evidente en el pH. Por
ultimo, en abril se presentd un episodio de intrusion de AGC estando el ATS presente,
donde se registraron valores bajos de Qan, similares a los registrados a finales de
diciembre (anotacion 1 vs. 4, Fig. 8).

Analisis de frecuencias

Con el analisis espectral se pudo determinar que en la serie de temperatura
dominaron las bajas frecuencias, seguidas por las variaciones semi-diurna y diurna. Las
bajas frecuencias corresponden a procesos muy energéticos, en términos de potencia
espectral, que tienen una periodicidad en el orden de 0.6 a 1.3 meses, lo cual posiblemente
esté relacionado al movimiento de las corrientes sobre el arrecife. Las sefiales semidiurna
y diurna, con un ciclo de 12 y 24 h, estuvieron relacionadas con el ciclo de mareas; esto
fue corroborado mediante el analisis de la serie de presion del sensor y una serie del nivel
medio del mar (m) de prediccion de mareas (Estacion Los Cabos, B.C.S.;
http://redmar.cicese.mx/nmar/), las cuales indican que la zona de estudio tiene un ciclo de
marea mixtas (Marinone y Lavin 1997). También se detectdé un conjunto de senales con
una periodicidad entre 10 a 15 dias, pero no fue posible identificar el proceso
oceanografico relacionado.

De manera similar a la temperatura, la salinidad presentd un dominio de la
frecuencia mensual, posiblemente relacionadas con los procesos de adveccion antes
descritos. Las frecuencias semidiurna y diurna estuvieron ausentes en la serie de salinidad.

Con relacion a las variables del CO», en la serie de pH dominaron las frecuencias

bajas, seguidas por la frecuencia diurna (periodos de 24 h), la cual fue mas energética que



100

las otras sefiales como la semidiurna (12 h) o las frecuencias en el orden de 10 y 15 dias.
Mientras que en la serie de Qan las frecuencias mas importantes fueron la frecuencia
diurna y frecuencias en el orden de 10 a 15 dias. Por otra parte, en la serie de oxigeno
disuelto la frecuencia diurna fue la mas energética, seguida por la semidiurna; también se

presentaron las frecuencias de 10 a 15 dias.

4. DISCUSION
Procesos de adveccion modifican el sistema del CO;

El gradiente mas amplio en el Qaa (AQara =0.54 unidades) ocurrié durante la
transicion del otono a invierno (ATS a AGC), con una tasa de -0.02 unidades de Qar por
dia. Este gradiente fue mayor al AQara =0.5 unidades reportado para Cabo Pulmo entre los
meses con ATS-AGC en este estudio (Capitulo 3). La circulacion distribucion de estas
masas de aguas superficiales fueron claramente registradas en el arrecife debido a que
aparentemente domina la adveccion estacional sobre los controles bioldgicos o
temperatura, ya que el arrecife tiene una geomorfologia abierta, y comunicacion directa

con el océano abierto (Rielg et al, 2007; Reyes-Bonilla, 2003; Capitulo 3).

Aunque estos resultados coinciden con lo reportado para Cabo Pulmo en un
muestreo discreto realizado de septiembre de 2012 a agosto de 2013 (Capitulo 3; Fig. 9)
y con lo reportado por Reyes-Bonilla et al (2014), aqui se muestra que existe una fuerte
variacion en temperatura y salinidad, con pulsos de intrusion de ATS menos salina, con
mayor temperatura y mayor Qar, con una duracion en el orden de 7 - 8 dias; asi como de

AGC mas fria y con menor Qara con una duracion mayor (~28 dias) (Figs. 6 y 8). Por otra
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parte, los datos de temperatura y salinidad sugieren que para esta época del afio se registro
ACC, a manera de lengiieta de agua fria, menos salina, lo cual ya ha sido reportado para

el mes de junio de 2004 (imagen 9 en Fig. 6; Lavin et al, 2009).
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Figura 9. Dos series de Qara medidas en Cabo Pulmo. Se presentan la serie estimada con datos del
sensor (puntos grises son los datos y la linea roja continua es la media mdvil de 15 dias) de diciembre
de 2013 a abril de 2014, y la serie mensual de mediciones discretas realizadas de diciembre de 2012 a
abril de 2014 (linea negra continua; media + desviacion estandar, n = 12).

Por otra parte, los reportes sobre las variaciones estacionales en pH y Qarg en
arrecifes coralinos en el Pacifico mexicano son escasos (Capitulo 3; Cabral-Tena et al,
2013, Saavedra-Sotelo et al, 2013; Reyes -Bonilla et al, 2014) y concuerdan en el patron
general. Sin embargo, los datos aqui presentados demuestran la compleja variabilidad de
la zona. Complementar las series de tiempo de temperatura, salinidad y Qar. medidas por
el sensor con series temporales de sensores remotos (TSM) permitié verificar que: 1) la
zona es altamente variable en su circulacion y masas de agua, y 2) la presencia procesos
oceanicos a una escala > 100 km. Este fue el caso de la presencia de un remolino
anticiclonico durante el periodo de estudio, el cual tuvo un papel importante en la

circulacion oceénica junto al arrecife, con una vida en el orden de semanas, y que
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influyeron sobre la zona costera modificando la temperatura, pH, y Qara. La presencia de
remolinos ya ha sido reportado para la region mas surefia del GC (también reportan
remolinos anticiclonicos), y su formacion depende del intercambio con el Océano Pacifico

y las mareas (Zirino et al, 1997).

El afio 2013 fue catalogado por la NOAA como condiciones de ENSO-neutral
(http://www.cpc.ncep.noaa.gov/products/expert_assessment/), lo cual puede considerarse
como un escenario con condiciones normales en el arrecife. Mientras que el 2014 se
desarrollé un evento ENSO, en donde el invierno de 2014 presentd una mayor temperatura
y Qara €n comparacion al invierno de 2013, lo cual pudiera sugerir la influencia del evento
ENSO (Figs. 9 y 10). Los valores registrados para el invierno de 2014 estuvieron
ligeramente por encima del promedio de 12 afios de la TSM (Fig. 13). Los eventos ENSO
pueden dar lugar a eventos de blanqueamiento de corales zooxantelados si se presenta un
aumento en la temperatura superior a la normal durante varias semanas (Reyes-Bonilla et
al, 2002). Durante estos eventos el patron de circulacion en la region oceanica de la entrada
del Golfo se ve modificada (Castro et al, 2000). Esta condicion se reportd para el evento
de ENSO de 1982, en donde se generd una mayor influencia del ATS hacia el interior del
golfo (Soto-Mardones et al, 1999). A pesar de que esta condicion estuvo presente en el
2014, el valor de temperatura mas alto registrado por el sensor fue al inicio de verano con
28.7 °C, valor menor a la temperatura registrada para primavera-verano del 1997 en Cabo
Pulmo, cuando se registraron eventos de blanqueamiento (verano con temperaturas > 30
°C; Reyes-Bonilla et al, 2002). Por lo que es posible que este evento no sea tan intenso

como el ENSO de 1997, al menos para esta zona.
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Figura 10. Series de Qara y temperatura medidas en el arrecife de Cabo Pulmo. Los cuadros rojos son
datos de TSM de AVHRR (http://podaac.jpl.nasa.gov/AVHRR-Pathfinder). Lo circulos negros son
datos del monitoreo realizado en 2012-13. Las barras indican desviacion estandar.

Variaciones dominantes en el arrecife

El pH y el Qara medidos en Cabo Pulmo tuvieron una estructura relacionada tanto
a procesos periodicos de marea/produccion-respiracion como a procesos episodicos como
la intrusion esporadica de masas de agua. Esto ultimo no habia sido observado en otros
estudios con mediciones de alta frecuencia del pH (Price et al, 2012), en cambio las
variaciones del pH en estos arrecifes son dominadas por las variaciones diurnas (atolon
Palmyra y arrecife de franja Kingman, E. U.; Hofmann et al, 2011; Price et al, 2012).

En este sentido, la presencia de procesos con una frecuencia de 24 h, indica una
fuerte actividad diurna que puede estar relacionada a: 1) el efecto de la marea, la cual
modula la entrada de agua sobre el arrecife diluyendo/concentrando propiedades del agua
de mar (Fig. 12); o bien, 2) un componente bioldgico relacionado a procesos de
produccion-respiracion de la materia organica (Fig. 12). Si consideramos que el arrecife
de Cabo Pulmo tiene una geomorfologia abierta, lo cual da lugar a una comunicacion

directa con condiciones oceanicas, y por consiguiente, el tiempo de residencia es corto, es
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valido sugerir que la sefial diurna observada en el pHsw y en el oxigeno disuelto
corresponden a procesos bioldgicos relacionados con la actividad fitoplanctonica

oceanica, mas que a procesos metabolicos de la comunidad coralina.
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Figura 11. Serie temporal del pH en equilibrio. Abajo se contrastan los datos crudos de pH,
temperatura, nivel medio del mar (m), y oxigeno disuelto (O. D., mL L) para dos dias: el 21 de
diciembre de 2013 (izquierda) y el 22 de junio de 2014 (derecha).

Por otra parte, las variaciones mensuales estuvieron presentes en todas las series
exceptuando el oxigeno. En salinidad y temperatura tales variaciones pudieran
corresponder con transporte de agua en la zona de estudio, siendo mas marcadas en la

salinidad que en la temperatura.
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Con respecto a lo anterior, medir el espectro de potencia de una sefial en el tiempo
permite conocer en cuales componentes de la sefial esta contenida la potencia. Este fue el
caso de las frecuencias diurnas y semidiurnas, siendo las mas importantes en el oxigeno
disuelto, pHsw y Qara, €n este orden. Las variaciones diurnas estuvieron ausentes en la serie
de salinidad, lo que probablemente se debid a que la magnitud de las variaciones diurnas
fue mucho menor a las variaciones mensuales en salinidad (Fig. 12). Sin embargo, resulta
importante definir el papel que juega otros procesos diurnos sobre las variables bioldgicas,
como por ejemplo el viento y el calentamiento diurno.

Nuestros resultados indican que el arrecife se desarrolla en condiciones de pH y
Qara variables, donde resalta que en el lapso de 5 meses la variacion global para el Qara fue
de 1.11 unidades (0.14 unidades de pH). Por otra parte, la variacion debida a la transicion
de masas de agua fue de 0.54 unidades de Qara, mientras que la variaciones diurnas
(basando en un dia tipico calculado como el promedio de cada hora del dia por mes) fueron
de 0.12 unidades (0.018 unidades de pH), esto es, la variacion diurna fue 70% menor al
episodio de la transicion de masas de agua. Lo anterior sugiere que la comunidad coralina
que habita Cabo Pulmo est4 adaptada a un amplio rango de condiciones, con variaciones
en temperatura y Qara que tienen una duracion que va desde una escala de dias y semanas,
a fuertes variaciones estacionales. Esto fue debido a que el arrecife tiene una
comunicacion directa con el océano, por lo que no pueden modificar las condiciones del
CO, y temperatura del agua oceanica entrante, por lo que pudieran experimentar primero

los pronosticos de acidificacion (Andersson y Gledhill 2013).
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Estas variaciones en el pH y Qara forman parte del repertorio de condiciones a las
que la comunidad bioldgica en Cabo Pulmo estd adaptada. Asi, estas adaptaciones podrian
brindar a los organismos de una mayor capacidad para resistir los cambios relacionados a
la acidificacion; sin embargo, si esta comunidad fuese resistente a los efectos de la
acidificacion, es posible que se deba la capacidad de compensar su presupuesto de energia,
lo que pudiera indicar que intervienen otros factores relacionados con el ambiente, como

son los nutrientes, alimentacion, y/o la temperatura.

5. CONCLUSION

La temperatura, salinidad, pH y Qara mostraron una alta variabilidad relacionada a:
1) procesos periddicos, donde resaltan la adveccion estacional de masas de agua y las
variaciones diurnas relacionadas posiblemente al ciclo de marea, o la produccion-
respiracion, y 2) procesos episdédicos como la intrusion esporadica de masas de agua.

El gradiente mas amplio en el Qaa (A = 0.54 unidades) se presentd durante la
transicion del otofio a invierno (ATS a AGC), mientras que las variaciones diurnas
estuvieron en el orden de 0.12 unidades. Estos resultados sugieren que la comunidad
coralina que vive en Cabo Pulmo se desarrolla en un ambiente con condiciones de pH y

Qura variables.
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CONCLUSIONES GENERALES

A partir del trabajo realizado en esta tesis, se puedo establecer que Porites
panamensis presenta tasas de crecimiento distintas entre poblaciones que habitan dentro
y fuera del Golfo de California, y que estas variaciones tuvieron repercusiones sobre la
tasa de calcificacion y produccion de CaCOs. Las poblaciones de esta especie que se
encuentran dentro del Golfo de California calcifican mas que las poblaciones fuera Golfo.
Esta baja calcificacion junto a una baja cobertura coralina se reflej6 en una baja
produccion de carbonato de calcio por esta especie. Por otra parte, se observo que la
calcificacion de esta especie tiene una relacion positiva con la temperatura anual para cada
sitio, esto es, afios calidos estuvieron asociados a valores altos de calcificacion; pero esta
relacion no se observo latitudinalmente. El hecho de que cada poblacion de P. panamensis
presentara una relacion distinta entre la tasa de calcificacion y la temperatura denota que
cada poblacion estd adaptada a distintos regimenes oceanograficos, con temperaturas
promedio mas bajas hacia el norte del Golfo de California, lo cual también sugiere que su
sensibilidad o respuesta térmica podria ser mayor.

Un reservorio importante en el sistema de los carbonatos en arrecifes coralinos es
la formacién de sedimentos, los cuales incluyen estructuras de diversos organismos
calcificadores, en donde los mas productivos son los corales hermatipicos. Cuando el coral
muere, eventualmente su esqueleto se rompe y termina formando parte del sedimento, el
cual estd a merced del intemperismo, la erosion biologica, o la disolucion. La disolucion
ocurre cuando agua subsaturada tiene contacto con las estructuras calcareas, también

cuando son consumidos o erosionados por organismos, o bien, cuando se forma un
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ambiente corrosivo (subsaturado) debido a procesos bioldgicos relacionados a la
remineralizacion de la materia organica. Cuando estas estructuras esqueletales se
disuelven aumentan la alcalinidad del agua, formando parte de un sistema amortiguador
en los arrecifes. A partir del estudio sobre la cinética de disolucion de esqueletos se pudo
determinar que el género Porites fue mas vulnerable a la disolucion frente una condicion
acida, en comparacion a los géneros Pocillopora, Psammocora, y Pavona. Esto fue
relacionado a que el género presenta una mayor area superficial, esto es, tiene un
intrincado arreglo de estructuras que brindan mas area de contacto con la solucioén. Lo
anterior sugiere que este género de coral tiene una importancia particular en los procesos
de calcificacion - disolucion del ecosistema. Bajo los prondsticos de acidificacion, un
posible escenario es que la tasa de produccion de CaCOs por parte de los arrecifes de coral
pudiera disminuir, mientras que la tasa de bioerosion y disoluciéon pudiera incrementarse,
dando lugar a un desbalance entre la calcificacion — disolucidon, en donde el papel
amortiguador de los sedimentos pudiera no ser suficiente.

Con respecto al sistema del CO; en las aguas aledaias al arrecife de Cabo Pulmo,
se encontrd que este sitio tiene la influencia de dos masas de agua, las cuales estan
presentes de manera estacional: agua del Golfo de California (AGC) en el invierno, y agua
Tropical Superficial (ATS) el resto del afio. Las comparaciones realizadas entre estas
masas de agua permitieron determinar que el AGC tiene una mayor concentracion de
carbono inorganico, menor pH y menor Qara que el ATS. Esto se traduce en que el arrecife
de Cabo Pulmo experimenta una alta variacion estacional. Sin embargo, la presencia de
estas dos masas de agua sobre el arrecife son indicadoras de una fuerte influencia ocednica,

misma que recambia el agua constantemente, no permitiendo que se detecte la sefial de
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procesos de calcificacion-disolucion del arrecife. Esto tiene implicaciones importantes, ya
que los arrecifes de franja, con comunicacion directa con condiciones oceanicas y corto
tiempo de residencia de sus aguas, podrian sufrir los efectos de la acidificacion, ya que no
tienen la capacidad de modificar el agua de mar que entra en el arrecife.

Ademas, la temperatura, salinidad, pH y Qara en Cabo Pulmo mostraron una alta
variabilidad relacionada a: 1) procesos periodicos, donde resaltan la adveccion estacional
de masas de agua y las variaciones diurnas relacionadas a marea/produccion-respiracion,
y 2) procesos episddicos como la intrusion esporadica de masas de agua. El gradiente més
amplio en el Qara (A = 0.54 unidades) se presento durante la transicion del otofio a invierno
(ATS a AGC). Estos resultados sugieren que la comunidad coralina que se desarrolla en
Cabo Pulmo esta adaptada a un ambiente con condiciones de pH y Qara variables, por lo
que es posible que los pronosticos de disminucion del pH no tengan un efecto directo
sobre la calcificacion de estos organismos, sin embargo, esto no descarta la posibilidad de
otros posibles efectos negativos a nivel de ecosistema.

Las conclusiones generadas en este estudio contribuyen al conocimiento de los
procesos que ocurren en los arrecifes coralinos, y que podrian servir como base para
continuar con estudios sobre la biogeoquimica del carbono y plantearse preguntas
cientificas mas elaboradas; asi como realizar experimentos para evaluar la tasa de
calcificacion — disolucion considerando las distintas escalas temporales de temperatura,
pH y Qan en aqui reportadas. Incluso, algunos de estas conclusiones pudieran ser
extrapoladas a otros arrecifes que compartan caracteristicas geomorfoldgicas, tal es el caso

de arrecifes de franja en el mundo.
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ANEXO 1. Tablas con resultados de la cinética de disolucion.

Se presentan los resultados del analisis de regresion simple usados para calcular la
tasa de reaccion (k; pendiente de la recta) evaluado dos ordenes de reaccion, cero y de
primer orden. Para esto se evalu6 el ajuste de los datos a una reaccién de orden cero
empleando la ecuacion [Ca**] = [Ca™]y - kt. Mientras que una reaccion de primer orden
tiene la forma In([Ca*']) = In([Ca*?]w) - kt. Se comprobo que los datos de calcio disuelto
([Ca®*]) tuvieran una distribucion normal con la prueba Shapiro-Wilk. Se empled una
significancia de p < 0.05. Las muestras de Porites presentaron un orden de reaccion cero,
mientras que las muestras de Pocillopora, Pavona y Psammocora presentaron un orden

de reaccion cero.

Tabla 1. Resultados del analisis de regresion simple para muestras de Porites.

Orden cero Primer orden
N . Intercepto 5 Intercepto  Intercepto
e ’ R W P

Muestral 0954 -1.02 0.049 166.6 15 <00001 | 0972 -575 -2.61 (0.074) 170.5 15 <0.0001
Muestral 0921 -0.95 0.044 938 g <00001 | 0974 -694 -2.61 (0.073) 186.7 1.5 < 0.0001
Muestra3 0922 -0.98 0.053 106.8 15y <0.0001 | 0.983 -632 227 (0.103) 4022 7y <0.0001
Muestrad4 0942  -0.88 0.043 1288 ;5 <00001 | 0586  -5.22 -2.89 (0.056) 4284 g <0.0001
Muestras  0.902  -0.60 0.039 8299 <0.0001]| 0992 -2.86 314 (0.043) 11349 ;4 =00001
Muestraé 0927 -0.87 0.053 1142 4 =<00001 | 0996  -361 275 (0.064) 22760 ;4 =00001
Muestra7 0915 -0.63 0.029 8615 =<00001| 0980 -641 -3.19 (0.041) 3013 35 =00001
Muestra8 0919 -0.65 0.044 1024 g5 <00001 | 0996 272 -3.03 (0.048) 25129 15 =0.0001
Muestra® 0928 -1.06 0.039 774 1.6 00001 | 0947 -89S -2.82 (0.060) 89.7 .5 0.0002

Muestra 10 0946 -1.11 0.042 1058 15 <00001 | 0967 -7.28 -2.86 (0.057) 1443 1 4 <0.0001
Muestra 11 0.953  -1.40 0.071 1608 15 <00001 | 0979  -496 -2.38 (0.092) 3316 g, <00001
Muestra 12 0.872  -0.78 0.048 68.3 (1,19 <0.0001 | 0998  -4.41 -2.75 (0.064) 51497 ;115 <0.0001
Muestra 13 0.956  -1.34 0.041 86.6 (1,4 0.0007 | 0988  -7.90 -3.00 (0.050) 3222 g4 0.0001

Muestra 14 0914  -0.85 0.029 53145 0.0008 | 0994 -7.22 -3.30 (0.037) 8988 ;5 <0.0001
Muestra 15 0969  -0.78 0.035 186.5 ;5 =00001| 098  -477 -3.17 (0.042) 4181 (1.6 =<00001
Muestra 16 0973 -0.86 0.033 1836 ;55 <00001 | 0983 575 323 (0.040) 2955 15 <0.0001
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Tabla 2. Resultados del analisis de regresion simple para muestras de Pocillopora.

Orden cero Primer orden
Intercepto Intercepto  Intercepto
2 2 N Fny 2 -+ b 2 Fin
T kx10 Ica] (21) o T kx10 {n[Ca®']) (cap (el) P
Muestral 0993  _044 0.064 11296 ;5 <0.0001 | 0969  -138 -2.54 (0.079) 2463 ;5 <0.0001
Muestra2 0994 -039 0.052 14678 1oy =<00001 | 0896 -1.75 -2.70 (0.067) 777 ey <00001
Muestra3 0980 -0.33 0.043 3442 7 <0.0001 | 0978 202 -2.69 (0.068) 317.0 1,7y =0.0001
Muestra4  0.993 -0.29 0.063 11982 g =<0.0001 | 0.998 -0.68 -2.70 (0.067) 32628 ;1 g <0.0001
Muestra$ 0992 -0.44 0.071 10459 5 =<0.0001 | 0.969 -138 -2.34 (0.097) 2505 1y <0.0001
Muestraé 0995  -0.50 0.080 21223 45 <00001| 0930 -1.02 -2.28 (0.102) 132.6 1 19 <0.0001
Muestra7 0994  -0.49 0.083 13852, 5 <00001 | 0985 -1.01 -237 (0.094) 5197 15 <00001
Muestra8 0995 -0.27 0.054 18678 o9 =0.0001 | 0994 -0.74 -2.87 (0.057) 1605.9 0oy <0.0001
Tabla 3. Resultados del analisis de regresion simple para muestras de Pavona.
Orden cero Primer orden
R . Intercepto Intercepto  Intercepto
r kx10” 2 Fey p r kx10™* - 2 Fry p
(ca ([C)  (CaT]
Muestral 0962 -0.73 0.026 759 .3 0.0032 | 0962 937 -3.00 (0.050) 764 15 0.0032
Muestra2 0975 -0.88 0.033 1549 14 00002 | 0972 -7.77 -291 (0.054) 1381 1,5 0.0003
Muestra3 0982 -122 0.041 2737 1.5 <0.0001 | 0.887 -10.2 266 (0.070) 392 15 00015

Tabla 4. Resultados del analisis de regresion simple para muestras de Psammocora.

Orden cero Primer orden
N . Intercepto N Intercepto  Intercepto
rr kx107 2 Fn P I kx10® 24, 2= Fn P
([ca*)) @Cca]p  [qca’]
Muestral 0992 032 0.055 10584 15y <0.0001 | 0983 -0.78 -2.87 (0.057) 4691 15 <0.0001
Muestra2 0982 026 0.053 4861 5 <00001 | 0979 -0.62 292 (0.054) 4268 1.5 <0.0001
Muestra3 0990 -022 0.051 7006 o5 <00001 | 0990 -0.52 -297 (0.051) 7221 .y < 00001
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ANEXO 2. Relacion de temperatura, salinidad y densidad para estimar la
alcalinidad total en Cabo Pulmo.

Las variables del CO; en agua de mar son el pCO», pH, carbono inorganico disuelto
(CID) y la alcalinidad total (AT). Conociendo dos de las cuatro variables del sistema del
COz se pueden calcular el resto de variables en una muestra de agua de mar. La alcalinidad
total de una muestra de agua es definida como el numero de moles del ion hidrogeno
equivalentes al exceso de las especies de aceptores de protones (bases formadas por acidos
débiles con una disociacién termodindmica K > 10*° a 25 °C) sobre las especies
donadores de protones en un kilogramo de agua, lo que se traduce en la siguiente ecuacion
(Hernandez -Ayon et al, 2007):
AT = [COs52] + 2[HCOs!] + [B(OH)4'] + [OH'] + [HPO4?] + 2[PO4>] + [Si(OH)s'] +
[NH3] + [HS™!] - [H'!],— [HSO4'] - [HF] — [H3PO4] + [otras bases menores — otros 4cidos
menores|

Donde los corchetes son concentraciones, y fen [H"!]res la concentracion del ion
hidrégeno libre. Sin embargo, describir completamente el sistema del CO2 mediante
mediciones discretas para periodos largos de tiempo, o bien para areas extensas del océano
resulta complicado y costoso; en cambio, se pueden usar variables proxy de los parametros
del COas. Este es el caso de la estimacion de la alcalinidad total (AT) usando datos de
temperatura y salinidad. Se han propuesto este tipo de relaciones para varias regiones
oceanicas, por ejemplo, Lee et al (2006) proponen una funcién simple para calcular la AT
basandose en valores superficiales de salinidad y temperatura. Por otra parte, se han

propuesto otras funciones usando también temperatura y salinidad, pero orientadas a
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regiones oceanicas particulares, tal es el caso de Alin et al (2012) para el sistema de la
Corriente de California.

Estos dos trabajos parten de la base de que la alcalinidad estd fuertemente
relacionada a la salinidad, la que a su vez es una propiedad bastante constante en el océano,
y donde las variaciones pueden deberse a factores fisicos como la adicion y remocion de
agua fresca (precipitacion y evaporacion), surgencias y mezcla de aguas con distintas
salinidad y temperatura; y a la adveccion horizontal de masas de agua con distinta
salinidad y temperatura. En este mismo sentido, el analisis de la alcalinidad total en
muestras discretas en el area de estudio (ver capitulo 3) no mostraron efectos bioldgicos a
lo largo del transecto de colecta, o de haberlos, estos fueron tan bajos que no fueron
detectados, por lo que se asumi6d que no hay un efecto importante de la calcificacion-
disolucion de la comunidad coralina sobre la alcalinidad del agua de mar en el arrecife, en
cambio ésta se ve modificada por cambios en salinidad (adveccion de masas de agua).

Estas funciones ha sido usadas en estudios sobre el CO, por ejemplo, la funcion
de AT propuesta por Alin et al, (2012), junto a datos de pCO> medidos, se usaron para
estimar valores de pH en la zona de mantos de macroalgas en La Jolla, CA (Bresnahan et
al, 2014). Mientras que la funcion de Lee et al, (2006), en conjunto a datos atmosféricos
de pCO», y datos de temperatura, salinidad, fosfatos y silicatos del World Ocean Atlas
(https://www.nodc.noaa.gov/OCS5/indprod.html), se han usado para calcular el estado de
saturacion de aragonita (Qara) en arrecifes coralinos. Estos valores calculados de pH y Qara
se han usado para describir patrones estacionales (Manzello et al, 2008; Reyes-Bonilla et
al, 2014), patrones espaciales (Cabral-Tena et al, 2013), o bien, usados como valores de

referencia climatologicos (Price et al, 2012; Bresnahan et al, 2014). Con base en lo
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anterior, a partir de valores de alcalinidad total, temperatura, salinidad y densidad del agua
de mar medidos en Cabo Pulmo (ver capitulo 3) se gener6 un relacion lineal para estimar
la AT, misma que fue utilizada para calcular valores de Qar, a partir de los datos registrados
por un sensor SeapHOx instalado en Cabo Pulmo (ver capitulo 4).

Para esto se usaron los valores discretos medidos mensualmente entre 2012 y 2014.
Estas muestras fueron colectadas a lo largo de un transecto orientado perpendicularmente
a la playa, con una longitud de 2000 m y con cuatro estaciones de colecta con una
profundidad de 0 a 20 m. Para colecta se usé botella Niskin, de la cual se extrajeron 500
ml de agua de mar en botellas de borosilicato. Las muestras fueron fijadas con una
solucion saturada de 100 ul de cloruro de mercurio (HgCly). La temperatura de la muestra
fue medida in situ con un termometro digital directamente de la botella Niskin (4600
Precision Thermistor; = 0.015 °C). En el capitulo 3 se describen las mediciones de
laboratorio realizadas para medir el pH, el CID, la AT y la salinidad.

Se usaron un total de 194 muestras de AT, temperatura, salinidad y densidad del
agua de mar. La AT fue medida directamente en 74 muestras, y fue calculada en 120
muestras a partir de mediciones de pHsw (25 °C) y CID (Tabla 1; ver capitulo 3). A

continuacion se presenta el resumen de los datos obtenidos.

Tabla 1. Nimero de muestras mensuales colectadas por afio. Se indica el par de variables del CO:
medidas por aiio.

Variables del CO, medidas
Jan Feb Mar Apr May Jun Jul Aug Sep Oct Nov Dec Total CID-AT CID - pHsw

2012 26 12 12 12 12 74 26 (13%) 48 (25%)
2013 12 12 12 12 122 12 12 84 12 (6%) 72 (37%)
2014 12 12 12 36 36 (19%) -

Total 12 24 12 12 12 38 12 12 12 24 12 12 194

Junio 2012 con 14 muestras: 12 muestras en transecto lineal v 5 de ofros sitios.
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Tabla 2. Estadistica descriptiva de salinidad, alcalinidad total, temperatura y densidad del agua de
mar. Se presenta media + desviacion estandar (n = 194), valores maximo — minimo y el intervalo entre
ellos. Ademas se presenta el valor de sesgo y resultados de la prueba de normalidad de W de Shapiro-
Wilk.

SW
Media Desv. Est. Min. Max. Inmtervalo Sesgo W p
Salinidad 347 = 0.3 34.1 352 1.1 -0.4 0.93 <0.000
AT (umol kg™ 2303 + 346 2192 2383 191 -0.7 0.96 <0.000
Temperatura (OC) 254 = 32 19.6 3l1.6 12.0 -0.1 0.97 < (0.000
Densidad (kg m's) 1023.0 = 1.1 1020.5  1025.0 4.4 -0.1 0.97 0.001

A diferencia del estadistico W (Tabla 2), que indica que las muestras no presentan
una distribucion normal, los histogramas de frecuencias y graficos de probabilidad normal
sugieren que los datos siguen una distribucion similar a la curva normal (Figs. 1y 2), por
lo que se asumid que provenian de una poblacion con distribucion normal. Por otra parte,
las variables estandarizadas (cociente de cada valor y la media) no cumplieron con el
supuesto de homogeneidad de varianzas (prueba de Levene; F3,772) = 411; p < 0.000), en
donde la temperatura mostrd la mayor variabilidad con respecto las otras variables, incluso
después de probar con distintas transformaciones, como la logaritmica y raiz cuadratica.
Con respecto a esto, fue necesario asumir homogeneidad de varianzas, ya que el modelo
requiere incluir necesariamente las variables de temperatura y salinidad, ya que ambas
reflejan la presencia de dos masas de agua diferentes, asi como sus condiciones con

respecto a la AT.
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Fig. 1. Histograma de frecuencia de la temperatura, salinidad, densidad del agua de mar y alcalinidad
total (AT). Se aprecia que los datos (barras azules) siguen la forma de la curva normal esperada (linea

roja).
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Fig. 2. Graficos de probabilidad normal. Se aprecia que los datos observados (puntos azules) estin
cercanos a la linea normal esperada (linea discontinua roja); el grafico resalta que valores bajos de
temperatura, salinidad y AT se desvian ligeramente.
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Las variables tienen una dependencia lineal, lo cual se observa en la tabla de

correlaciones (Tabla 3).

Tabla 3. Correlaciones entre variables. La relacion mas notable es entre AT y salinidad, la cual indica
la relacion esperada en este trabajo; mientras que la densidad esta fuertemente relacionada a la
salinidad-temperatura, ya que su calculo depende de estas.

Salinidad Temperatura Densidad AT

Salinidad 1

Temperatura (°C) -0.46 1

Densidad (kgm™)  0.60 -0.98 1

AT (pmol kg™) 0.69 -0.57 0.65 1

Posteriormente, se ajustaron varias ecuaciones (Tabla 4) usando los 194 datos de
AT, temperatura, salinidad y/o densidad del agua de mar; también se probaron las
ecuaciones establecidas por Lee et al (2006) y Hernandez-Ayon (datos sin publicar). Se
uso el coeficiente de determinacion (1%) para seleccionar la funcion que presentara el mejor

ajuste de los datos al modelo (Tabla 4).

Tabla 4. Listado de las funciones evaluadas para estimar la alcalinidad total (ATest). Se presentan las
funciones evaluadas, su origen (Muestreo = valores medidos en Cabo Pulmo), las variables incluidas
y el coeficiente de determinacion (r?).

Funcion Referencia Variables r?

AT =- 9.4367 + 66.372%Sal GC (Hernandez-Ayon)  Sal 0.48
AT = 736+ 87*Sal Muestreo Sal 0.48
AT =-102 63*Sal? + 7208*Sal - 124233 Muestreo Sal 0.51
AT =2305 + 58.66%(Sal-35) + 2.32*(Sal-35)'2 - 1.41%(Temp- 6 5
20+ 0.04%(Temp 20)°2 Lee et al. (2006) Sal - Temp 0.52
AT = 1.18 + 68.82*Sal - 3.49*Temp Muestreo Sal - Temp 0.56
AT = -160892.73 - 53 67%Sal + 45 54*Temp + 160 22*Dens Muestreo Sal - Temp - Dens 0.61
AT = -4700.21 + 316.8*Sal - 3.63*Sal"2 + 34.56*Temp -
0.76"Temp'2 Muestreo Sal - Temp 0.61
AT = 13671.23 - 1020.96*Sal + 15.03*Sal2 - 15.99*Temp + :

? Muestreo Sal - Temp - Sigma  0.62

0.62*Temp’2 ~ 481 45*Sigma - 9.12*Sigma"2

Se selecciono la funcion multiple AT = -160892.73 - 53.67*Salinidad +
45.54*Temperatura + 160.22*Densidad, ya que explicaba el 61% de la variabilidad en AT
(r*; Fig. 5). El modelo de regresién fue significativo e incluyd a las tres variables

propuestas y el intercepto (Tablas 5 y 6).



Tabla 5. Resultados del modelo de regresion.

Coeficientes  t (100 P
Intercepto -160892.73 -49 < 0.000
Salinidad -53.67 2.1 0.041
Temperatura 45.54 4.5 <0.000
Densidad 160.22 49  <0.000

Tabla 6. Resultados de ANOVA.
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Fuente Suma de C uadr_ados p
cuadrados medios
Regresion 139970 3 46657 97.5 <0.000
Residual 90952 190 479
Total 230922 193

El grafico de la AT medida versus AT estimada (Fig. 3a) indica un buen ajuste,

salvo en los extremos superior (> 2350 umol kg™!), donde el modelo subestima los valores

de AT. Finalmente, la ecuacion obtenida fue usada para calcular el estado de saturacion

de aragonita del sensor (ver capitulo 4).
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Fig. 3. En A se muestra que la alcalinidad total medida (AT) versus alcalinidad total estimada (ATest)
muestran un buen ajuste. En B se presenta el histograma de frecuencias de los residuales, donde se
aprecia que los residuales estan centrados y siguen la curva normal (linea roja). En C se presenta el
diagrama de dispersion de ATest versus residuales, con el patron aleatorio esperado.
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	Current forecasts indicate that the effect of anthropogenic acidification will lead to a lower buffering capacity of seawater, making it less able to mitigate changes in pH, which in turn will result in increasingly broader seasonal variations (Hagens et al, 2015). This suggests that the already broad seasonal variations in the carbonate availability (ΔΩarag = 0.5) in Cabo Pulmo reef could be intensified; an intensification of seasonal variations by weakening the buffering capacity of the water masses could lead to potential large-scale impacts that are likely to affect the ecosystem’s metabolic processes (Veron et al, 2009; Andersson et al, 2014). The weakened capacity to modulate Ωarag in fringing reefs may probably impact calcifying organisms and contribute to promote ecosystem shifts in composition and dominance, probably from calcifying organisms (corals) to producers (algae). In this way, the local calcification-dissolution balance would be impaired, and the quality of environmental services will decrease. This also implies that corals in particular would be forced to adapt to this environmental changes at the same pace for them to prevail.

	In this study we reported the magnitude (ΔΩarag = 0.5) and the causes of seasonal variations of the CO2-parameters in a subtropical fringing reef. Coral reefs in the eastern tropical Pacific are oceanographically heterogeneous, with processes that modify their biogeochemistry in relation to carbon, either due to the advection of different surface water masses (this study), or by upwelling events that carry subsurface waters seasonally (Glynn and Morales 1997; Manzello et al, 2008). However, we want to highlight that fringing reefs have a direct communication with oceanic conditions (Jokiel 2015); consequently, oceanic seasonal processes, probably acting at regional scale, would drive the carbonate system in these reefs, a phenomenon that could probably be extrapolated to other fringing reefs.


