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Resumen general:

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos en dos cruceros
oceanograficos: 1) MEGAMARCO I realizado del 14 al 28 de septiembre de 1996 en el
Golfo de California y 2) AMLR LEGII (Antarctic Marine Living Resources) realizado
del 14 al 24 de marzo de 1997 en la regién aledafia a la isla Elefante en la Antartica. En
el golfo, se presentan resultados superficiales y verticales de pH, CO; total, alcalinidad.
En la Antértica, se realizaron mediciones, principalmente, en la superficie de pH,
temperatura, salinidad y, adicionalmente mediciones de alcalinidad total superficial. En
la vertical se efectuaron 16 lances con mediciones de pH, salinidad y temperatura. En el
Golfo de California se analizé el efecto de bases extras, primero sobre la forma y altura
de los picos de la derivada de la curva de titulacién, y segundo sobre la alcalinidad
medida cuando es comparada con la alcalinidad calculada (Ct-pH). El efecto encontrado
por bases extras resultd ser de aproximadamente 80 pmoles.

De acuerdo a los resultados encontrados se pudo observar la intensidad de control
de diferentes procesos para ambos lugares y su efecto en los componentes del sistema
del CO,. Por un lado, en el Golfo de California, se identificaron y cuantificaron tres
procesos principales: 1) Mezcla, con un control vertical del CO; total y pH hasta en
80% observado en las aguas por debajo de los 50 m y que fue muy evidente en la region
de las islas; 2) Remocion por fotosintesis, localizada en los primeros 50 m,
principalmente en las estaciones centrales, con una captacién entre 40 y 140 pmolKg™.
Para este punto, se estim6 una productividad a partir de la hidrologfa de 0.3 grCm™dia™;
3) Remineralizacién-disolucion, lo cual muestra que este proceso es muy fuerte en las
estaciones del norte en toda la columna de agua y, con menor intensidad en las
estaciones de las islas y del centro del golfo. Los promedios de remineralizacion-
disolucién fueron 72, 32 y 36 pumolKg"' para las estaciones del norte, islas y centro,
respectivamente. Los valores de pCO, de la regién norte mostraron ser fuente de CO; a
la atmdsfera y los valores fueron mas altos aun que los medidos en la regién de las islas.
Los valores de la region central del golfo muestran valores de pH, Ct y pCO; muy
cercanos, o ligeramente por arriba al valor en equilibrio. En el caso de la Antartica, se

identificaron cuatro procesos: 1) La mezcla mostré ser poco més ain que el golfo en



esta area; tuvo el control no menor del 90%. Estas regiones, como consecuencia,
funcionan como una fuente de CO; a la atmosfera. Como resultado del alto control del
proceso fisico, el pH resultoé ser un muy buen trazador de tipos de agua. 2) Remocion
de Ct por fotosintesis. 3) La estratificacion e intensidad del viento. En estas regiones, la
estratificacién depende principalmente de la alta intensidad de los vientos y no tanto de
la cantidad de calor. Los resultados sefialan que valores por arriba del valor en
equilibrio ocurrieron a velocidades del viento por debajo de los 12 ms”. Lo anterior
sefiala que la estabilidad de la columna podria jugar un papel muy importante en el
papel del pCO, superficial. En este trabajo, se pudo observar como el pCO(At-pH)
calculado era removido, lo cual produce adicionalmente, incrementos en los valores de
pH. Para esta zona, se encontr6 que la pCO; puede presentar flujos hacia la atmésfera o
al océano, dependiendo el tipo de aguas de acuerdo a la clasificacion hecha por Amos ef
al. (1997) y Holm-Hansen et al. (1997).

Finalmente, la relacion pH-densidad mostrd ser una buena herramienta que

permite identificar y analizar procesos fisicos y biolégicos tanto en la superficie, como
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Efectos de procesos fisicos, quimicos y biolégicos sobre
parametros del sistema del CO, en dos regiones costeras:

El Golfo de California y una regién de la Antartica
Introduccion

En los ultimos afios, se ha reportado que 40% del diéxido de carbono (CO,)
antropogénico se libera a la atmosfera y que el océano ha sido considerado como el
principal captador (Takahashi e al., 1997). Esto ha dado como consecuencia que se
estén llevando a cabo, principalmente, los estudios concernientes al sistema del CO; en
esa direccidn. Sin embargo, ha sido muy poco estudiado en zonas costeras a pesar de su
importancia como indicador de fotosintesis y respiracién (Whitfield y Turner, 1986;
Boehme et al., 1998). Una importancia adicional es el papel que juegan las zonas
costeras con relacion al ciclo del carbono ante la interrogante de si son fuentes o
receptores de CO,. Smith y Hollibaugh (1993) concluyeron que las zonas costeras
fueron fuentes netas de CO; en eras preindustriales.

En la actualidad, la oceanografia quimica busca entender y conocer los procesos y
la medida en que participan y controlan las variaciones del flujo del carbono en los
océanos. Se sabe que procesos bioldgicos, como la llamada bomba biolégica, pudieran
jugar un papel importante sobre el control de la presiéon parcial del CO, (pCO,)
atmosférico, ya que transfieren compuestos inorgénicos disueltos de la zona eufbtica a
la zona profunda (Sarmiento y Siegenthaler, 1992; Copin-Montégut, 2000). En

ambientes costeros, el nivel de intensidad y diversidad de los procesos fisicos,
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biolégicos y quimicos son los causantes de los distintos escenarios mostrados con
relacion al ciclo del carbono. Una descripcion general de cémo estos procesos
interaccionan es como sigue: la utilizacién de carbono inorgénico durante la
productividad en zonas costeras es normalmente alta, y durante este proceso existe una
compleja combinacion de factores como la disponibilidad de nutrientes y luz, los cuales,
a su vez estdn sujetos a procesos fisicos que controlan y ponen a disposicion dichos
elementos. Ejemplos de estos procesos fisicos son la calidad de luz que llega a la
superficie del océano, mezcla por viento, estratificacion, surgencias y adveccion.

De manera general los procesos fisicos enriquecen la superficie con carbon
inorgénico y nutrientes, y empujan la produccién creando condiciones adecuadas para el
crecimiento fotosintético. La biologia, por su parte, reacciona ante dichas condiciones
incrementando el nimero de células y consecuentemente altera o cambia la quimica del
sistema del CO; en el agua del mar, ya sea removiéndolo por fotosintesis o
incrementandolo por remineralizacion. La fotosintesis, por su parte, consume carbon
inorganico disuelto en la zona eufdtica, lo cual favorece la introduccién de didxido de
carbono de la atmésfera a los océanos. Una parte de este carbon es reciclada
directamente dentro de la capa eufética, otra parte es remineralizada en aguas
subsuperficiales y profundas, dejando, asi, mas enriquecidas estas aguas por CO, que
las aguas superficiales (Copin-Montégut, 2000). La cuantificacién de dichos procesos
nos permitiria entender y modelar el sistema para asi poder efectuar posibles
predicciones, y conocer las tasas de cambio a las que se movilizan los diferentes

componentes del sistema. La cuantificacion de estos procesos en zonas costeras es
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pobre y donde se tienen grandes retos. En estas zonas se ha informado que el flujo de
carbén organico particulado, disuelto, y el carbén inorgénico parecieran estar
incrementandose debido a aportes antropogénicos (Wollast y Mackenzie, 1989). Como
resultado de la presencia de altos niveles de componentes organicos y la variabilidad en
nutrientes, salinidad y temperatura en zonas costeras, genera dificultades para obtener
mediciones confiables de algunos pardmetros del sistema del CO,, situacién que
presiona a la necesidad de enfocar esfuerzos en técnicas y soluciones que permitan
generar mediciones confiables de los parametros del CO, en este tipo de ecosistemas.

Este trabajo, se enfocé a dos areas costeras con caracteristicas oceanograficas
complejas y diversas.

Primero, el Golfo de California, que es considerado como una de las 4reas més
productivas en el mundo, con valores de productividad de hasta 4 grCm™dia” (Alvarez-
Borrego y Lara-Lara, 1991), y que potencialmente se podria considerar este proceso
bioldgico como un importante removedor de CO,. Ademés, los procesos fisicos juegan
un papel muy importante en la productividad primaria, ya que la entrada de agua
profunda en combinacion con la mezcla vertical en la region de las islas resulta en una
fuente rica en CO, que favorece la alta productividad del golfo (Gaxiola-Castro et al.,
1995; Zirino ef al., 1997). La regi6n de las islas es una region que, por mareas bombea
agua subsuperficial a la superficie de manera continua formando una zona de surgencia
claramente visible por imagenes de satélite, la cual estd muy bien localizada y con

valores méximos de pCO; (Simpson, Souza y Lavin, 1994; Santa Maria del Angel, et



14

al., 1994; Zirino et al., 1997). Por ello, esta zona ha sido considerada como una fuente
potencial de CO; a la atmésfera (Hidalgo-Gonzales et al., 1997).

Segundo, la regién aledafia a la isla Elefante, Antartica, que cuenta con una
hidrologia compleja debido a la mezcla de diferentes masas de agua y efectos de isla,
por lo cual se esperarian regiones que funcionan como fuente de CO; a la atmosfera.
Esta region es considerada como una de las areas de gran importancia con relacién a la
pesca comercial de kril, con valores de productividad de 2.5 grCm™dia” (Holm-Hansen
y Mitchel, 1991). Aqui también, la remocion de CO; por procesos biolégicos pudiera
jugar un papel importante. Ademas, esta arca incluye aguas provenientes del mar de
Bellingshausen, Bransfield Strait, mar de Weddell y paso Drake, que influyen
considerablemente en las caracteristicas fisicas y, por ende, en la quimica del sistema
del CO;, del agua de mar.

En ambas dreas existe muy poca informacién en relacién con el sistema del
CO; y su dindmica. Como se podrd observar, las condiciones y los procesos que
ocurren en ambos lugares hacen suponer un efecto importante en los diferentes
componentes del sistema del CO,. En este trabajo, se discuten resultados entorno al
efecto de procesos quimicos, como el efecto de bases extras disueltas sobre
componentes del sistema del CO,; fisicos como mezcla, viento y estratificacién; y

biolégicos como remineralizacion y fotosintesis.



El sistema de carbonatos

La mayor porcién de carbén en los océanos ocurre en el sistema de los

carbonatos. Este sistema considera los siguientes equilibrios:

CO2(g) 2 CO; (ac) )]
CO, (ac) + H,0 & H'+ HCOy )
HCO; = H'+CO05* (3)
Cay" + CO3s* = CaCO0s(s) 4)

El sistema de carbonatos es muy importante como regulador de pH del agua de
mar, como fuente carbono en la productividad primaria y como controlador de la
circulacion del CO, entre la biésfera, litosfera, atmésfera y océano (Millero, 1992). El
CO, atmosférico entra al océano a través de la interface océano-atmésfera y participa en
los procesos de equilibrio de las ecuaciones 1 a la 4. Igualmente el CO, puede ser usado
por el fitoplancton en la productividad primaria.

CO; +H,0 = CH,0 + O,

La adsorcién de CO; es algo complicada, desde que las razones de movimiento
del gas a través de la interface y de la superficie a las profundidades varia con la latitud,
estaciones del afio y tiempo (Millero, 1992). Ademas, hay variaciones diurnas, y
estacionales en el sistema de carbonatos causados por remocién fitoplancténica y por
calentamiento solar.

Cuando el CO; esta en contacto con el agua, el equilibrio se define mediante la

ecuacion (1) a la (4).
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ki
COg + HpO ==—====9 HyCO3

k1

Los valores en ambos sentidos de la reaccién se usan para determinar la constante de

equilibrio (Millero ef al., 1992).

K=k1/k.1 = 0.03/20 = 1/670
Lo anterior indica que al equilibrio, la concentracion de COy es

aproximadamente 670 veces mas alto que el HpCOj3. Esto es lo que se conoce como la
primera ionizacién del é4cido carbdénico (2). En la que la constante de asociacién
estequiométrica esta definida por:

K" |=[H*][HCO37}/[CO"]
Donde el [CO2*] = [CO] + [HpCO3]. La concentracién de CO» est4 relacionado a su
presién parcial por:

[CO2™]=PCo,*aco,

Donde < es el reciproco de la constante de la ley de Henry.
La estequiometria de la segunda constante de ionizacién del 4cido carbdnico
‘estd definido por:

K2*=[H*][CO32")/[HCO3"]
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Procesos que cambian en CO; en el océano

Procesos que lo remueven:

1) Fotosintesis ~ CO, - CHO;

2) Precipitacién de CaCO; CO;* + Ca™ > CaCO;

3) Calentamiento solar COs(ac) 2> COx(g)

Procesos que incrementan el CO;

1) Oxidacién del carbén organico

2) Respiracién

3) Disolucion del CaCO;

4) Disolucion del CO; de la atmosfera de la incineracion de combustibles
(mscsserver.cox.miami.edu/MSC215/216carbon.htm).

El pH a una temperatura constante, depende del cociente entre la alcalinidad
total y el CO, total disuelto. Asi cambios en el pH pueden ser debidos a varios procesos
oceanograficos que pueden afectar a dicho cociente (DelValls, 1999). En el esquema
que se presenta a continuacion se pueden observar procesos como mezcla, en las cuales
el pH se puede comportar como un trazador de masas de agua; la disolucién y
precipitacion de carbonato de calcio; y finalmente el efecto bioldgico en la remocion o

respiracién.
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1980 7———s— P
p Adicién de CO,
Por: Disolucién de CaCO3 Mezcla
Remineralizacién
1 Respiracion

Disolucion de CO,de la Atm,

LENEE B B B B S ma

1960 | Precipitacién
J de CaCOy(s)

Ctumol kg'
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por calentamiento -
Remocién por folosintesis L

T T T T T T T T T T

T T T
2280 2290 2300 2310 2320

At umol kg™

Procesos ocednicos que cambian el CO, (DelValls, 1999; modificado en este trabajo)

Para caracterizar los diferentes componentes del sistema de carbonatos se deben medir
por lo menos dos pardmetros de cuatro.

l.- pH

2.- Alcalinidad

3.- COy total

4.- Presion parcial de COp



El pH fue definido por Sorensen en 1909 como la medida para la celda:
Hy(Pt)ISol.(x)ITPuente salinolElectrodo de Referencia
la ecuacién de Nernst nos da:

E=E"+(2.30RT/F)pH(x)

El valor de E° fue determinado midiendo la fuerza electromotriz (fem) (E) en una
solucién NaCl-HCI con [H'] conocido determinado usando la conductividad. Sin
embargo, debido a las diferencias en la fuerza ionica entre la solucién problema y la
solucion puente de la referencia, este método no fue satisfactorio. Si los electrodos son
calibrados usando amortiguadores preparados con agua de mar, la exactitud es +0.01 y
la precision puede ser de hasta +0.002 unidades de pH (Millero ef al., 1993). Ya que de
no contar con amortiguadores con la misma fuerza iénica de la solucién que se quiere
medir, se puede caer en el error de incrementar el problema del potencial de unién. Este
error considerado por muchos, como una de las desventajas de las técnicas
potenciométricas y que puede tener variaciones en el potencial hasta de 7 mV
(Culberson, 1981), actualmente se ha mejorado mucho en este caso particular,
reduciendo el error al usar amortiguadores preparados en agua de mar hasta 0.005
unidades de pH (DOE, 1994; DelValls y Dickson, 1998).

La alcalinidad total del agua de mar (At), esta definida como la concentracién
de todas las bases que pueden aceptar protones, cuando se realiza una titulacién con

HCl al punto final del acido carbonico. El valor del At esta dado por:
At=[HCO37] =2[CO32-] + [B(OH)4 ]+

[OH-] - [H] + [SiO(OH)3-] + [MgOH™] +
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2[HPO42‘] + 3[PO43‘] +[Bases extras]

La At para el agua de mar estd determinada titulando una cantidad de agua de
mar hasta el punto de equivalencia del acido carbonico, en la que en la titulacion se
‘mide (fem) con un electrodo de vidrio y un electrodo de referencia.

El CO; total del agua de mar (Ct), estd definido como la suma de las
concentraciones de las especies de carbonatos, cuando se realiza una titulacién con HCI
puede ser determinado potenciométricamente utilizando la técnica de Edmond (1970) o

la técnica descrita por Herndndez Ayon (1995). El valor del Ct esta dado por:
Ct=[CO,*] + [HCO3"] + [CO32-]
La Ct actualmente es determinado con una alta exactitud y precisién utilizando la

coulometria mediante una titulacién del CO, con OH con un electrodo de platino.

La presién parcial del CO; (pCO») en el agua de mar, es determinada equilibrando la
muestra con aire o nitrégeno. El CO; en el gas equilibrado es medido utilizando
cromatografia de gases o un analizador de infrarojo. El pCO; esta dado por:
pCO,=[CO,»*]/ Ko
A continuacién se presentan las diferentes técnicas y su exactitud en la
determinacién de los cuatro componentes del sistema del CO, en el agua de mar

(mscsserver.cox.miami.edu/MSC215/216carbon.htm):
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pH Potenciometria +0.005
Espectrofotometria +0.002
At Potenciometria +2 M
Espectrofotometria +2 uM
Ct Potenciometria =3 uM
Espectrofotometria +1uM

pCO, Cromatografia de gases + 0.5 pAtm

Infrarojo

+ 0.5 pAtm
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Objetivos

1.- Analizar y cuantificar el efecto de bases extras sobre parametros del CO; en el Golfo
de California.
2.- Identificar los procesos que aportan o remueven el CO, inorgénico en dos sistemas,

a lo largo del Golfo de California y en una region costera de la Antartica.
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CAPITULO|

Influencia de bases extras sobre la alcalinidad total en aguas

superficiales del norte del Golfo de California.

Resumen

Se colectaron datos de alcalinidad total para los primeros 100 metros de
profundidad a lo largo del Golfo de California en septiembre de 1996. Se muestra que la
posicién relativa de los dos picos de la derivada de una curva de titulacién
potenciométrica (usado para determinar el CO, total) como lo describe Hernandez-
Ayon (1995), no se afecta por la interferencia de material orgénico disuelto para
concentraciones de aproximadamente 1x10* M, mientras que la altura presentd
sensibilidad.

Se analizé el efecto de bases extras usando la informacion anterior en muestras
del Golfo de California en dos lineas de evidencia: (1) Efecto en la forma y altura de los
picos obtenidos de las titulaciones con grandes diferencias en muestras de la parte
interior del golfo y con una tendencia a disminuir hacia la parte ocednica. (2) Se
observ un efecto en la alcalinidad total (At) medida cuando se compar6 con At(Ct-pH)
termodinamica. El efecto calculado por la base orgénica fue de alrededor de 80pmol.
Subestimaciones erréneas pueden realizarse ante la presencia de bases extras en
célculos de pCO; al utilizar la combinacién At-Ct. Por lo anterior, se recomienda

realizar estudios del efecto de bases extras en los parametros del CO, en zonas costeras.
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Introduccion

El diéxido de carbono (CO,), ha sido muy poco estudiado en aguas estuarinas y
costeras, a pesar de su importancia como indicador de fotosintesis y respiracion
(Whitfield y Turner, 1986; Bakker et al., 1996; Boehme ef al., 1998).

Algunos investigadores han sugerido que los balances de carbon han sido
alterados draméticamente por impactos humanos al ambiente (Walsh, 1991). Flujos de
carbén organico particulado por rios, carbén orgénico disuelto y carbén inorgénico
disuelto parecen haberse incrementado (Wollast y Mackenzie, 1989). La presencia de
altos niveles de componentes orgéanicos y la variabilidad en la salinidad, nutrientes y
temperatura cn aguas costeras y estuarinas hacen dificil obtener buenas mediciones en
algunos de los componentes del sistema del CO,.

Una importancia adicional estd relacionada con el papel del ciclo global del
carbén ante la pregunta de si las areas costera y estuarinas actian como sumidero o
receptaculo de CO,. Smith y Hollibaugh (1993) concluyeron que las areas costeras
fueron fuentes netas de CO; a la atmosfera en épocas preindustriales.

Es conocido que en zonas costeras, toman lugar diversos procesos con mayor
intensidad y variabilidad que en el océano. Ademaés, el contenido de Ct es altamente
variable como resultado de los aportes de rios y forzamiento por mareas. El intercambio
con los sedimentos en estas arcas someras afecta también el balance de carbdén en la
columna de agua (Bakker ef al., 1996).

La presencia de altos niveles de componentes orgénicos y la variabilidad de las
zonas costeras tienen un efecto en los diferentes pardmetros del sistema del CO, y su

efecto limita nuestro conocimiento. Recientemente, se propuso una técnica de titulacion
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potenciométrica para medir tres componentes del sistema del CO, usando la técnica de

la derivada, especialmente para zonas costeras (Hernandez-Ayon ef al., 1995).

Objetivos
- Evaluar y cuantificar el efecto de bases extras en el Golfo de California.

Metodologia

Se colectaron muestras a lo largo del Golfo de California en septiembre de 1996
a bordo del “Francisco de Ulloa”. Las muestras de agua de mar fueron tomadas para los
primeros 100 m de profundidad en las estaciones que se muestran en la figura 1. Se
midi6 el pH en la escala de protones totales, At y Ct. Una descripcién completa del
sistema de medicién se presenta a continuacion.

Descripcion del sistema de titulacion

El sistema incluye una celda de cristal de una forma alargada la cual, al llenarse,
se gira en forma vertical con el tapén hacia abajo para un llenado completo y libre de
burbujas. Cuenta con un tapén con rosca que puede retirarse para realizar limpiezas
completas antes de iniciar su uso y entre muestras; a €l van unidos los componentes
mediante una capa gruesa de silicon. Durante las titulaciones, se evité el contacto de las
muestras con la atmoésfera para evitar el intercambio de CO,. Las muestras se drenaron
en la celda calibrada hasta llenarla completamente, la cual, por su disefio, evita que las
burbujas se atrapen. El tapén de la celda contiene un electrodo de combinacién, una
bureta que va unida al titulador automatico, un sensor de temperatura, la via de acceso
de la muestra y una jeringa hipodérmica de 2 ml que funciona como pistén, la cual se

desplaza segun el acido afiadido y mantiene el sistema cerrado.
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Fig.1.- Estaciones de muestreo realizadas en septiembre de 1996 a bordo del barco
“Francisco de Ulloa”.
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En las titulapiones, la temperatura de las muestras comenzé a 25°C mediante un
circulador de temperatura constante LO-Temtrol y fue revisada a través de un termistor
interno en la celda para indicar la temperatura deseada. El 4cido usado en la titulacién
(0.1IM de HCI) fue mezclado con NaCl para llevar la solucién a una fuerza idnica
similar a la del agua de mar de 0.7 (Millero ef al., 1993). El 4cido usado en la titulacion
fue estandarizado titulando estandares certificados proporcionados por la institucion
Scripps en San Diego. Las muestras de agua fueron drenadas teniendo los mismos
cuidados utilizados en la técnica de oxigeno al realizar la colecta de la botella Niskin y
el drenado a la celda. Para ello, se utilizaron jeringas de plastico de 50 ml con las cuales
se extrajeron las muestras de las botellas; a la aguja se le colocaba un tapén de goma.
Antes del andlisis, las muestras fucron colocadas en el bafio de temperatura constante
cerca del termostato. Las muestras, se inyectaron a la celda mediante una union que
cuenta con una llave de acceso, cuidando de no atrapar burbujas. Se tomaron dos
jeringas por muestra a analizar, lo que permitié realizar enjuagues con una, y con la
otra, inyectar la muestra. Con anterioridad a los enjuagues, se efectué un lavado con
agua corriente y agua destilada y un secado de la celda mediante una secadora casera,
con el fin de eliminar el CO, adsorbido en las paredes de la celda después de cada
analisis. El volumen de la muestra fue determinado por gravimetria, utilizando agua
destilada y usando la misma técnica de llenado explicado anteriormente. El electrodo
fue calibrado con el estindar de agua de mar aminopiridina y
trishidroximetilaminometano, “tris” (DOE, 1994; Millero e al., 1993; Del Valls y

Dickson, 1998). Llena la celda, se procedié a fijarla a un soporte universal sobre una
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plancha de agitacion y tanto ¢l electrodo como la bureta, fueron conectados al
potenciémetro, y a una jeringa programable marca KLOEHN controlados por un
.programa en Qbasic. Después de las titulaciones, los datos fueron procesados en un
programa MATLAB, el cual calcula la derivada, interpola, filtra el ruido, calcula la
posicién de los picos (volumen 1 y 2) y, finalmente, proporciona el valor de pH,

alcalinidad y CO; total (Ct).

Estudio con modelos

Como inicio, fue importante demostrar que la posiciéon de los dos picos era
resistente a interferencias asi como su utilidad analitica. Para esto se utilizaron dos
modelos termodindmicos de interacciones idnicas en agua de mar, los cuales simulaban
las titulaciones con HCI. Estos modelos se desarrollaron usando el programa MICRQL
(Westall, 1986) desarrollado en el programa Excel (Microsoft Corporation). En el
primero, se usaron las constantes condicionales de Hansson-Mehrbach (Clayton et al.,
1995); en el segundo se usé las constantes condicionales de Mehrbach et al., 1973
reajustadas por Dickson y Millero, 1987.

Calculos termodinamicos

La descripcion detallada de las ecuaciones que relacionan el Ct, At, pCO,y pH y
las constantes de equilibrio, se reporta en DOE (1994) y Lewis y Wallace (1998). Para
comparar el At medido del At (Ct-pH) calculado, se utilizé un programa desarrollado
por Lewis y Wallace (1998). Para calcular el At, se utilizaron las constantes de

Mehrbach ef al. (1973), reajustadas por Dickson y Millero (1987).
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Resultados

La figura 2 muestra los resultados de una titulacion potenciométrica de un
estandar certificado (Batch 30). Este estdndar es agua de mar natural esterilizada,
filtrada, irradiada por ultravioleta y con una adicién pequefia de cloruro de mercurio
para preservarla. La figura muestra claramente dos picos, el primero representa
[CO; ]r + H' = [HCO;]r, y el segundo representa la protonacion de las especies de
bicarbonato a acido carbénico CO,(ac) , viz, [HCO;]r + H = HZ‘CO3. La mitad de los
picos es determinada por el programa MATLAB y es usado para determinar el Ct y At
(Fig.2). Aunque los puntos de inflexion son obtenidos empiricamente, se realizaron
titulaciones y determinaciones muy precisas usando modelos con constantes
condicionales en agua de mar (Fig. 3) que muestran que los equivalentes de 4cido que
se han combinado con las bases de Lewis al segundo punto de inflexiéon fueron
aproximadamente 2 pmol iguales a la alcalinidad como la definié Dickson (1992), y
donde la diferencia entre el punto de inflexion es equivalente al Ct dentro de 4umol.
Esto fue de acuerdo a lo reportado y observado por McIntyre (1978), quien demostré
que existe una pequefia diferencia sistemdtica entre el punto final de la titulacion (a
parte mas alta de los picos) y los puntos de equivalencia estequiométricos de carbonatos

y bicarbonatos.
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Fig.2.- Titulacién potenciométrica del CRM Batch 30. La grafica muestra en azul la
derivada de los milivolts con respecto al volumen de acido; en rojo se muestra la curva
de titulacion. El pH se obtuvo del primer valor en milivolts.
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Fig.3.- Curva generada a partir del modelo a un mismo pH y Ct y superpuesta sobre la
curva generada, experimentalmente, del CRM (Batch 30).
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Precision y exactitud

En la tabla I se presentan los resultados de la titulacion de seis replicas de
material certificado (CRM) con acido CRM-estandarizado (se usé un estandar de
diferente concentracién). El error de cada componente incluye el error total en las
mediciones durante el transporte de la muestra, el secado de la celda, la introduccion de
la muestra nueva, etc. La precision del pH fue de +£0.0022 unidades de pH, +0.18% para
At y un error de +0.39% para el Ct. Las mediciones promedio de Ct fueron de 1997
pmol/kg con un error en la exactitud de 7 pmol/kg con respecto al CRM con un valor de
1988.78 pmol/kg. El valor recomendado de At para el CRM 30 fue de 2201.88 pumol/kg
y hubo una diferencia de 4 pmol/kg con respecto a nuestras mediciones.

Tabla I.- Resultados de las titulaciones de cinco réplicas del CRM con écido

estandarizado. El estdndar se denomind por conveniencia como Batch 30”A” con un
‘valor de 1988.78 +1.4 y 2201.88 pmol/kg para el Ct y At, respectivamente.

Muestra At CO; Total pH
(pmol/kg) (umol/kg)

1 2201.88  1986.04 7.744
2 2203.77  1999.29 7.742
3 2209.45  2006.87 7.746
4 2201.88  1999.29 1.743
5 2207.56  1993.62 7.743
6 2211.35 7.746
Precision 0.18% 0.39% S =0.0022
Promedio x=2205.9 x=1997.0  x=7.7437

El uso del CRM para calibrar el 4cido tiene ciertas ventajas: Primero, evita
errores de estandarizacién del acido (La mayor fuente de variabilidad de acuerdo a
resultados recientes de intercomparaciones, A. Dickson comunicacién personal).

Segundo, se compensa los pequefios cambios de la posicion de los picos causados por
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diferentes razones de titulacién. Finalmente, se compensan también las pequefias
diferencias entre el punto final y el punto de equivalencia.

Resultados de los modelos

El primer experimento tuvo como propésito simular la curva de titulacion
experimental del CRM Batch 30 usando constantes condicionales de Clayton e al.,
(1995). El modelo se inici6 alimentdndolo con los valores de Ct y pH y se gener6é como
resultado la alcalinidad total. Se superpuso la curva de titulacion del modelo con la
medida experimentalmente del CRM (Fig. 3). Se puede observar claramente que ambas
‘curvas estan muy cercanas y son similares (La porcién inicial experimental se perdi6
por la suavizacién). Sin embargo, existe una diferencia medible entre las alturas de los
picos de las dos curvas, especialmente en el pico de los bicarbonatos, el cual puede
indicar que las constantes condicionales no han sido completamente optimizadas.

Material organico.

Después del resultado anterior, se probd el efecto de la presencia de bases
organicas en los puntos de inflexion. Inicialmente, se adicioné un ligando organico
hipotético monoprético con un pK de 9.0 al modelo calibrado con CRM. Este
compuesto no incrementd la diferencia entre los dos picos (Tabla II) y, ademas,
contribuy6 directamente en la At pero no en el Ct. La contribucién a la alcalinidad no
fue cuantitativa; sin embargo, el pH, al cual se aplicé la titulacion, fue de 7.875 y esto

significa que una parte del ligando podria ya haber sido titulado.



34

Tabla II.- Resultado de las titulaciones usando el modelo con constantes condicionales
de un ligando orgénico con un pK,de 9.0, un Ct de 2000 pmol/kg y un pH 7.875.

Concentracion del ligando At CT

orgdnico (M) (rmol/kg) (pmol/kg)
0.0 2204 1997
le-5 2220 1997
le-4 2229 1997
3e-4 2243 1996

Posteriormente, se utilizd un modelo con multicomponentes con constantes de
formacién de 1073 con un pH inicial de 8.225 y un Ct de 2000 puM/kg. El pK utilizado
es el valor de pKa sugerido por Bradshaw y Brewer (1988a) como protolito presente en
agua de mar y estd muy cercano al pH en el cual ocurre ¢l primer punto de inflexién. El
‘resultado de este modelo se presenta en la tabla III.

Tabla IIL- Resultados de titulaciones usando multicomponentes con un ligando
organico con un pK, de 7.35, Ct 2000 pmol/kg y un pH de 8.225.

Concentraciéon del At Ct
ligando (M). (nmol/kg) (nmollkg)
0.0 2397 1995
1e-5 2405 2000
1e-4 2498 2005
3e-4 2702 2019

Se puede observar que la alcalinidad es afectada cuantitativamente mientras que

los cambios en Ct no son detectables hasta 100 pmol/kg de base.
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En conclusién, desde que la naturaleza del material organico es incierta si posee
-una constante de formacion idéntico al ién carbonato (Buffle, 1988, Morel y Hering,
1993), es también muy improbable e incierto que interfiera en las mediciones de Ct con
esta técnica. Por otro lado, todas las bases organicas en las muestras pueden contribuir
con la At y en el pH.

De manera distinta, la altura y la forma de los picos fueron sensibles a
interferencias. Se probo la sensibilidad de la altura de los picos ante bases orgénicas
usando un modelo de multicomponentes con una mezcla de tres componentes
orgénicos: acetato, malonato y catecol, los cuales estdn en varias proporciones que
'simulan una tipica matriz de una sustancia humica (Morel y Hering, 1993). Los
resultados se presentan en las figuras 4 y 5. El acetato y el malonato tenian un pK de
3.8 y 4.5, respectivamente y afectaron solamente el pico 2, como se esperaba. Mientras
que el catecol, con pK; efectivo de 9.4 y pK, de 12.6 modificé principalmente el
primer pico. La disminucién de la altura y ensanchamiento de los picos ante la
presencia de los tres componentes ocurrié por debajo de concentraciones de 10° M
(Fig.5). Por arriba de esta concentracion, es casi lineal la relativa compresion de los
picos, lo que se vuelve un indicador relativo de la presencia de ligandos.

Comparaciones termodindmicas

En la tabla IV, se pueden observar las diferencias entre el valor de At medido y
el At calculado al usar muestras de CRM de un estandar denominado batch 30 “B”. En
dicha tabla, se muestran los valores de las diferentes determinaciones del nuevo

estandar.
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Fig.4.- Determinaciones del modelo que muestran la sensibilidad de la altura y forma de

los picos ante la presencia de bases extras de diferentes concentraciones.
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Tabla IV.- Diferencias entre el At medido y el calculado a partir del Ct y el pH medido

de muestras del CRM Batch 30”B”.

At Ct pH | At(pH-Ct) | At-At (pH-Cf)
pmoleskg™ pumoleskg™ (calculado)

2211 2006 7.880 2201.8 9.2

2204 2004 7.883 2201.0 3.0

2201 2001 7.883 21979 3.1

2197 1989 7.886 2186.6 104
prom. 6.4
Desy. 339

En este caso, los valores que se pueden observar en ambas alcalinidades no
distan de cero, ya que el promedio obtenido entre las diferencias de At medido y
calculado fueron de sélo 6.4 + 3.9. Teniendo lo anterior en mente, se pueden ahora
observar las diferencias obtenidas entre la At medida y calculada al usar las constantes
de Merhbach para las muestras del Golfo de California (Fig.6). En general, es claro que
los gradientes se presentan con valores més altos para la parte interior del golfo y con

una clara tendencia a disminuir hacia la boca del golfo. Las primeras cinco estaciones
presentaron las mas altas diferencias, con un promedio de 76.16 + 18.7. Para el resto de
-las estaciones, la discrepancia fue menor, y llegaron a diferencias promedio en las
tltimas cinco estaciones de 16.4 + 18.

Comparacion en la forma de los picos

En general, los andlisis en los datos de la parte norte mostraron que hubo un
efecto en la forma de los picos, principalmente en el primero de ellos. Por otro lado,
todas las estaciones de la parte sur del golfo mostraron curvas sin un efecto evidente en

la altura o forma de los picos.
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En la figura 7, se muestran tres graficas que comparan la forma y la altura de los picos
con y sin efecto de bases. La gréfica “a” es la tipica forma obtenida de un CRM; la
gréfica “b” representa la tipica curva con efecto de la extra base presente en la muestra
de la estacion 1, y, finalmente, la grafica “c” presenta la curva de una muestra de la
estacion 12, en la que se puede observar que no hubo un efecto en las curvas. Se puede
observar, ademds, que la curva de la estacion 12 es muy similar a la obtenida del CRM
(Fig. 7a, ¢).

De acuerdo a lo observado en la figura 7, se gener6 un modelo que incluia un
ligando como base, con la idea de simular el posible efecto en At y en la forma del
primer pico, como se mostrd para la estacion 1 para 10, 20 y 50m. Los resultados se
presentan en la figura 8. Las condiciones iniciales para la curva sin ligando fueron de
7.961 y 2104.8 pmol kg™ para el pH y el Ct, respectivamente. Para el caso con ligando,
este se fue adicionando hasta que la alcalinidad llegé a la concentracién medida. Para
esto, se utilizé un pK del ligando de 7.55. Inicialmente, se puede observar que en la
curva sin ligando el primer pico es més alto que la curva con ligando, tal y como se
esperaba. Por otro lado, la At sin ligando necesité alrededor de 70 pumoles del ligando
para poder llegar a la alcalinidad medida para la estacién uno. Este resultado fue similar
al valor obtenido termodindmicamente.

Discusion

En este trabajo, se mostr6 que la posicién de los dos picos (usados para

determinar el Ct) es relativamente insensible a interferencias por bases orgénicas con

concentraciones de aproximadamente 1x10™*M, a diferencia de lo ocurrido con la altura
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Fig.7.- Curvas de titulacion derivada que comparan la forma y altura de los picos. La
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estacion 1 y la grafica (c) corresponde a la estacion 12.
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Fig.8.- Curvas de titulacion generadas del modelo con y sin ligando. Las condiciones
iniciales de la titulacion sin ligando fueron las siguientes: pH de 7.961 y un Ct de
2104.8 pmoles kg”. La titulacion con ligando se efectué usando un pK de 7.55
incrementando la concentraciéon hasta que se llegd al valor de At medido
experimentalmente.
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de los picos. Usando la informacién anterior como herramienta, se analizé el efecto de
bases extra en muestras del Golfo de California. Se observd un efecto sobre la At
medida cuando se compara con valores de At calculado a partir del Ct y el pH. Las
mayores diferencias se observaron en la parte interna del golfo (primeras cinco
estaciones) con una tendencia a disminuir hacia la parte oceénica (Fig.7). Este resultado
podria indicar la presencia de bases extras, bajo dos lineas de evidencias:
(1) La deformacion de la curva derivada como un indicador de la presencia de bases
extras durante mediciones de At. Mediante el anélisis de los datos de campo con
relacion al efecto en la forma y altura de los picos de la derivada, fue posible detectar el
efecto. Hernandez-Ayon (1995) encontré resultados similares, pero con un efecto claro
en el segundo pico de la derivada en muestras de una laguna costera. El mismo autor
reportd que el efecto era mas evidente hacia el interior del cuerpo costero. Estas
observaciones fueron atribuidas a la presencia de bases extra titulables. En el golfo, el
efecto fue claro en las muestras correspondientes a la parte interior del golfo (primeras
.cinco estaciones), principalmente, en el primer pico de la derivada (Fig.7). Usando el
modelo, fue posible simular el efecto de la base extra. Para este calculo, se considerd
una muestra de la estacion uno como representativa. La figura 8 muestra los resultados
del modelo en el cual se observa el efecto de la base extra sobre la altura del primer
picos de la derivada. La concentracion requerida de ligando, para llegar a obtener la
alcalinidad total medida, fue de aproximadamente 70 uM (Fig. 8).

(2) La necesidad de ajustar la alcalinidad medida hasta obtener valores similares a los

calculados. El sistema del CO; en el agua de mar es sabido que puede ser caracterizado
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conociendo dos de los cuatro componentes del sistema: Ct, At, pH y fugacidad (fCO,)
(McElligott et al., 1998). El célculo del fCO, a partir del At y Ct es una practica comin
en estudios de mar abierto (Wanninkhof et al., 1999), sin embargo, pero esta aplicacién
no ha sido probada para aguas costeras donde la salinidad, nutrientes, temperatura y
aportes de material orgénico suelen ser muy altos. Lo anterior significa que es necesario
evaluar la calidad de los datos medidos en este tipo de zonas. En el caso de la
alcalinidad, por ejemplo, creemos que nuestro conocimiento y entendimiento de este
pardmetro es limitado. Para esto, primeramente, analizaremos como estd definida la
alcalinidad total para entender la segunda linea de evidencia. La definicion de At se

muestra a continuacion:

At = [HCO5] +2[CO;57]
+[B(OH)4] A

+[OH] - [H]

+ Nutrientes

+ Bases extras B

Como se puede observar, At incluye todas las bases presentes en una tipica
muestra de agua de mar, ya que incluye la fracciéon A y B en una titulacion. La fraccién
A es la At termodindmica calculada que se obtiene a partir del conocimiento de dos
componentes del sistema del CO;; en este caso, se usaron el Ct y el pH, la salinidad, la
temperatura y las constantes K; y K;. La fraccion B es la porcion que se ignora, que,

normalmente en mar abierto, es una cantidad muy pequefia, pero que, por otro lado,
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creemos que, en zonas costeras, suele estar presente en grandes cantidades y ser muy
variable. Creemos que una parte importante de la técnica de la derivada usada en este
trabajo es que dicha fraccion sélo afecta la alcalinidad y no la medicién del Ct. Los
experimentos mostrados anteriormente sefialan que concentraciones < 1 x 10™ s6lo
afecta a la At y no al Ct, mientras que la forma y altura de los picos si se ven afectados.
En este trabajo, se estimé la presencia de la base extra en concentraciones promedio de
80 uM. A partir de estos resultados, se sugiere utilizar la diferencia entre el At medido
menos el calculado como una forma de detectar y cuantificar la presencia de bases
extras en muestra de agua de mar.

Finalmente, con la discusién anterior, es claro que los estudios del sistema del
CO; en zonas costeras y estuarinas requieren de estudiar y evaluar el efecto de bases
extras sobre la calidad de los parametros del sistema del CO,. Por ejemplo, la
.estimacion del pCO; usando la combinacién At-Ct en muestras superficiales de la
estacion 1 y 2 de este trabajo vierten los siguientes resultados. Sin corregir la At, los
valores para la estacién 1 y 2 fueron 401.2 y 412.6patm respectivamente, mientras que,
con correccién, (eliminando la fraccion “B”) los valores fueron 569.5 y 599.4patm,
respectivamente. Con lo anterior, queda claro que se cae en errores de subestimacion y
que la interpretacién serfa que esa regién se comporta cercano al equilibrio cuando en
realidad es fuente de CO,. De esta manera, podemos concluir que la técnica de la
derivada en conjunto con modelos termodindmicos son herramientas utiles en estudios

‘del sistema del CO; en zonas costeras.
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CAPITULO Il

Mecanismos importantes de control del sistema del CO, en el

Golfo de California en condiciones de verano

Resumen

Se presentan los resultados obtenidos durante el crucero oceanografico MEGAMARCO
I realizado del 14 al 28 de septiembre de 1996, de un total de 16 estaciones en las cuales
se realizaron lances de CTD vy se analizaron variables como: nutrientes (NO3”y PO4™),
oxigeno disuelto, salinidad, pH, alcalinidad total (At) y CO, total (Ct). Se identificaron
tres procesos principales que modificaron las concentraciones de CO; total: 1) Mezcla,
con un control vertical del CO; total y pH hasta en 80% observado en las aguas por
debajo de los 50 m. Esto fue evidente en la regién de las islas. 2) Remocion por
fotosintesis, localizada en los primeros 50m, principalmente en las estaciones centrales
con una captacién de Ct entre 40 y 140 pmolKg". Para este punto se estim6 una
productividad a partir de la hidrologia de 0.3 grCm™dia”’. 3) Remineralizacion-
disolucion. Este mecanismo se considera que es muy fuerte en las estaciones del norte
en toda la columna de agua y tiene menor intensidad en las estaciones de las islas y del
centro del golfo. Los promedios de remineralizacién-disolucién fueron 72, 32 y 36
pmolKg'] para las estaciones del norte, islas y centro, respectivamente. Finalmente, los
valores de pCO; de la regién norte mostraron ser fuente de CO; a la atmésfera y los
valores fueron mas altos aun que los medidos en la regién de las islas. Los valores de la
region central del golfo muestran valores de pH, Ct y pCO, muy cercanos, o

ligeramente por arriba, al valor en equilibrio.
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Introduccion
El Golfo de California es una de las dreas més productivas en el mundo
(Alvarez-Borrego y Lara-Lara, 1991). Cuenta con una regién que, por mareas, bombea
agua subsuperficial a la superficie de manera continua formando una zona de surgencia
claramente visible a través imdgenes de satélite. Esta zona esta bien localizada y
muestra valores maximos de pCO; (Simpson, Souza y Lavin, 1994; Santa Maria del
Angel et al., 1994; Zirino et al., 1997). Ahi los procesos fisicos juegan un papel muy
importante en la productividad primaria de este ecosistema (Gaxiola-Castro ef al.,
1995), ya que incrementan las tasas de la productividad primaria y dan como resultado
un aumento en la disponibilidad de carbono y nutrientes. La entrada de agua profunda,
en combinacion con la mezcla vertical en la region de las islas, provoca ser fuente rica
‘en nutrientes y carbono que favorece la alta productividad del golfo (Zirino et al.,
1997). Asi, las tasas de produccion nueva son transferidas a los organismos de niveles
troficos mas altos y, de esta manera, apoyan la diversa y compleja cadena alimenticia de
esta region.
En el golfo han sido pocos los estudios concernientes al estudio del sistema del
CO,. Gaxiola Castro ef al. (1978) en un muestreo espacial en todo el golfo, describieron
el comportamiento del pH, alcalinidad total (At) y el CO, total (Ct) para la estacion de
primavera. Encontraron que los valores méas bajos de pH y los més altos de Ct se
presentaron en la regién de las islas. Més recientemente, Zirino ef al. (1997) sobre la
base de la relacién encontrada de pH-temperatura por Zirino y Lieberman, (1985),

estudiaron la viabilidad de estimar la presion parcial del bioxido de carbono utilizando
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mediciones de temperatura, pH y alcalinidad especifica, y encontraron viable esta
propuesta. Hidalgo-Gonzales ef al. (1997) estudiaron el efecto de las mareas posvivas y
posmuertas sobre la pCO; en la region de las grandes islas. Encontraron que la marea es
una bomba fisica que acarrea CO; de profundidades intermedias a la superficie y de ahi,
a la atmosfera. Finalmente, Montes-Hugo ef al. (1998) estudiaron los flujos netos de
pCO; en la regién norte del Golfo de California en invierno y encontraron que no son
significativos.

Como se puede observar, los estudios en torno al sistema del CO, han sido muy
pocos y la informacién generada es insuficiente aun para poder conocer y cuantificar los
mecanismos de control del ciclo del carbono. El golfo es ideal para este tipo de
estudios, ya que cuenta con regiones bien estratificadas, asi como 4reas con fuertes
surgencias y lengiietas costeras o chorros. De esta manera, los cambios de las distintas
variables, debidos a los diferentes procesos, tienen un amplio intervalo, comparable a
diferencias encontradas en grandes distancias oceanicas.

Objetivos

-~ Identificar los mecanismos que participan en el sistema del CO,.

- Evaluar la medida en que los procesos fisicos, biolégicos y quimicos participan en
el ciclo del carbono para el verano

Metodologia

En este trabajo, se presentan los resultados obtenidos durante el crucero
oceanografico MEGAMARCO I realizado del 14 al 28 de septiembre de 1996 a bordo

del barco “Francisco de Ulloa” en el Golfo de California. Se presentan resultados de un
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total de 16 estaciones con un transecto principal a lo largo de la parte media del golfo
(Fig.1). |

Se realizaron 16 lances usando un CTD Sea-Bird 911 Plus, equipado con
sensores de oxigeno, salinidad, temperatura y presion. E1 CTD estuvo fijo a una roseta
con capacidad de 12 botellas muestreadores marca Niskin de las cuales, se colectaron
muestras discretas de nutrientes (NO3 y POy), oxigeno disuelto, salinidad, pH,
alcalinidad total (At) y CO; total (Ct). Las muestras de nutrientes fueron colectadas en
botellas de plastico, las cuales fueron congeladas y, posteriormente, analizadas en el
laboratorio utilizando la técnica de Strickland y Parsons, (1972). Los datos de nutrientes
fueron generados por Torres-Valdez, (2000). El oxigeno disuelto fue analizado en ¢l
barco utilizando ¢l método Winkler con un sistema de microbureta. La salinidad fue
determinada utilizando un salinémetro conductimetro marca Beckman y el anélisis de
pH, At y Ct se realizé de igual forma en el barco, utilizando la técnica de titulacién
potenciométrica descrita por Hernandez-Ayon ef al., (1995).

El electrodo fue calibrado utilizando amortiguadores de Tris (hidroximetil)-
aminometano (TRIS) y aminopiridina en HCI utilizando agua de mar sintética (DOE,
1994; DelValls y Dickson, 1998). Las titulaciones se realizaron a una temperatura
constante de 25°C, mediante un circulador de temperatura constante LO-Temtrol y fue
monitoriada mediante un termistor interno en la celda, la cual indicaba que la
temperatura fuera la deseada. El 4cido usado en la titulacién (0.1M de HCI) fue
mezclado con NaCl, para llevar la solucién a una fuerza iénica similar a la del agua de

mar de 0.7.
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El 4cido usado en la titulacién fue estandarizado titulando estdndares certificados
proporcionados por el Dr. A. Dickson de la Institucién Scripps en San Diego. Los
andlisis de Ct, At y pH, se realizaron de la misma forma como se describi6 en el
capitulo anterior.

El céalculo de la presion parcial del CO, se realizé usando el programa CO2SYS
(Lewis y Wallace, 1998). Para el calculo del pCO; se utilizo la combinacion At-Ct de
acuerdo a Lueker ef al. (2000).

Se calculé también el parametro de estratificacion (¢) entre 0 y 100 m como una
medida de la mezcla vertical de la columna de acuerdo a Simpson et al. (1981).

n
¢=1h[(p-p)gadz
n
p=1/h ,‘[ pdz

donde h es la profundidad de la columna de agua, p es la densidad del agua, T) es la
densidad promedio de la columna de agua, g es la aceleracion de la gravedad y z es la
profundidad. Valores altos de ¢ indican una columna de agua estratificada, mientras que
valores bajos indican una columna de agua mezclada.
Resultados

Las figuras 2 y 3 presentan los datos verticales y superficiales de salinidad,
temperatura, nitratos (NOj3"), fosfatos (PO4'3), Ct, At, pH y pCO; (At-Ct). En ambas
figuras se presentan los datos de las estaciones centrales colectadas en la embarcacién
“Francisco de Ulloa”. En general, los datos superficiales de S, Ct, At mostraron un
comportamiento similar con valores mas altos al norte, los cuales disminuyeron

gradualmente hacia el sur del golfo (Fig. 2 y 3). Estas variables mostraron cambios de
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35.8 2 34.8, de 2190 a 2050 pmolKg™ y de 2555 a 2370 pmolKg”, respectivamente. El
pH, por el contrario, tuvo valores mas bajos de 7.88 en la parte norte y se incrementaron
hacia el sur hasta valores de 8.1 en la estacién 16 (Fig.2). Cabe sefialar que, en las
estaciones ubicadas en las islas, los valores de Ct, At y pCO; fueron altos ¢ indican la
fuerte mezcla que es ya conocida Y que transporta aguas ricas en CO, a la superficie.
Esto se puede observar claramente en las isolineas verticales de Ct y At en las
estaciones 6 a 8 (Fig.2). Las isolineas del PH, por el contrario, en esas estaciones,
muestra valores bajos de pH que llegan a la superficie,

Los resultados verticales y superficiales de temperatura y nutrientes corroboran lo
antes mencionado. Por ejemplo, la temperatura muestra valores ligeramente menores
de 29°C para la regién norte; posteriormente, baja drasticamente hasta valores de
aproximadamente 26.5°C entre las estaciones 6-8, como resultados del afloramiento de
agua mas fria, y se incrementa gradualmente hacia el sur. El nitrato y los fosfatos
presentaron un comportamiento inverso al presentado por la temperatura. Ambos
nutrientes mostraron valores relativamente altos en la parte norte (3.0 y 0.6 uM) y
aumentan considerablemente en las estaciones de las islas con valores de 6.9 y 0.78 uM,
respectivamente. Para el resto del golfo, los nutrientes disminuyeron hasta presentar, en

algunas estaciones, valores no detectables (Fig.3).
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La figura 4 muestra los perfiles verticales de sigma-t, los cuales indican la
profundidad de las capas de mezcla en distintas estaciones, separadas en tres grupos: (a)
estaciones del norte, (b) estaciones de las islas y (c) las estaciones del centro del golfo.
La separacién se hizo de acuerdo a la similitud mostrada en la forma del perfil y a la
provincia biogeoquimica sefialada por Delgadillo et al. (2000). Primeramente, se puede
observar que, en la figura (a), la capa de mezcla fluctda entre los 20 y los 40 m. Por el
contrario, en la figura (b), perteneciente a las islas, la capa de mezcla es muy pequeiia y
no estd claramente definida. En la gréfica (c), se observan perfiles de las estaciones
centrales y, en ellas, se puede ver la similitud en su forma y en la capa de mezcla.
Relacion pH, Ct vs estratificacion

Es importante sefialar que en las estaciones 10 a 16, los nutrientes y el Ct
disminuyeron su concentracién notablemente y el pH aument6. En dichas estaciones,
como se sefiald, las capas de mezcla fluctuaron entre 50 y 60 m. La profundidad de la
capa de mezcla nos sugiere las condiciones de energia que predominan en esas regiones,
como alta o baja mezcla por viento o alta o baja incidencia de calor. Para esto,
ayudandonos del parametro de estratificacién (¢), es posible asignar un valor que nos
represente tal proceso fisico indicando que tan mezclada esta la columna de agua
(Fig.5). El pardmetro de estratificacion asigna valores cercanos a cero cuando la
columna esta bien mezclada y el valor se incrementa de manera proporcional conforme
se estratifica més el agua. En el golfo, como se observa en la figura 4, los perfiles de

densidad muestran diferencias de sigma-t entre superficie y fondo, de 4.5 para el norte
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del golfo, de 2.5 en las islas y de 5 para la parte central del golfo. La region de las islas
mosiré las mas bajas temperaturas que SC€ asocian con los mas bajos valores de
estratificaciéon entre 110 J m'3, los cuales se incrementan gradualmente hacia el sur
llegando a valores de 420 J m>. En el caso de la parte norte del golfo, se encontraron
valores maximos de 300 J m-3 (Fig.5).

Cuando graficamos pH vs ¢ podemos ver que existe una relacion directa y una
inversa entre el Ct vs ¢ (Fig.6). Ambos casos sefialan un mismo proceso y es que los
procesos biolégicos estan eliminando del medio al CO; inorgéanico, debido a procesos
de fotosintesis, lo que se ve reflejado en la disminucion del Ct. Por otro lado, al ser
removido el Ct, el pH aumenta ante la liberacién de OH durante el consumo de Ct. Lo
interesante en este punto es que los organismos, al obtener condiciones Gptimas de
temperatura y estabilidad de la columna, efectiian su labor en la fotosintesis y lo reflejan
en los valores altos de pH y bajos de Ct.
pH en equilibrio

El sistema del CO, puede ser descrito al conocer dos de los cuatro componentes
de este sistema. Si se pretende conocer el Ct o el pH en equilibrio con la atmosfera, un
camino es determinar la alcalinidad especifica y la concentracion de la PCO; de la
atmésfera. En la figura 2, se mostré como la alcalinidad y la salinidad se incrementan
claramente de sur a norte, pero con dos rasgos caracteristicos. Uno corresponde a los
valores de las estaciones del norte de las islas con los valores superficiales mas altos de
alcalinidad. El promedio obtenido para esa region para los primeros 50 m fue 2468.76

pmolKg'l’_r 19.52. La segunda caracteristica fue que los valores fueron mas pequeiios
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Fig.6.- Cty pH contra el parametro de estratificacion. a) Ct vs @ y b) pH vs ¢. Los
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y los cuadros la region central.
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para las estaciones al sur de las islas con un promedio, en los primeros 50 m, de
2375.7 26 pmolKg". Con los datos de la region sur de las islas, se obtuvo la
alcalinidad especifica con un valor de 0.1226+0.0015. No se utilizaron los valores del
norte debido a la presencia de bases extras; este tema se explico ampliamente en €l
capitulo anterior. En marzo de 1997, se realiz6 otro muestreo a bordo del “Francisco de
Ulloa” y se determin la alcalinidad especifica para los primeros 50m en las estaciones
del sur 14 a 21 utilizando un sistema de titulacién distinto a cargo del Dr. Andrew
Dickson. El valor obtenido fue de 0.1222 y se puede observar que dicho valor es
practicamente igual al medido en este trabajo.

Con esta informacién y considerando que la concentracion de la PCO; en la
atmosfera es de 360 patm , se determiné que los valores de pH y Ct en equilibrio fueron
de 8.09 y 2014 pmolKg", respectivamente. En la figura 2, se pueden ver las graficas
correspondientes al Ct, pH y pCO,, que, por un lado, muestran que las estaciones de las
islas hacia el norte estéan saturadas con CO, y que el sistema actiia como fuente de CO,.
Por otro lado, las estaciones del sur de las islas muestran insaturacién con CO; ¢ indican

que el sistema para esta region actia como sumidero de COa.
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Discusion

Relacion pH, CT vs salinidad

Se grafico salinidad contra el Cty el pH con el objetivo de tratar de identificar
procesos diferentes a los debidos a mezcla (Fig.7). En ambas figuras, se puede observar
el comportamiento con relacion al drea y también respecto a si es superficial 6
profundo. En la figura 7a, por ejemplo, se puede observar el Ct y su relacion con la
salinidad. En ésta se nota claramente la separacion de tres grupos de datos: 1) Los que
estan sobre la linea de mezcla y que indican que las concentraciones medidas se pueden
explicar por procesos de mezcla. En este punto se pueden observar datos de niveles
profundos de las tres regiones que estin sobre la linea; sin embargo, los datos
_pertenecientes a las islas, en su mayoria, siguen la linea de mezcla. 2) Los datos que
estan por debajo de la linea de mezcla y que indican que estos valores de Ct, de alguna
manera, estan siendo removidos del medio. Esta remoc-:ién se¢ podria explicar por
fotosintesis, ya que se puede ver claramente que son datos superficiales. Otros procesos
serfan precipitacion o liberacion de CO, a la atmésfera. 3) Los datos que estan por
arriba de la linea de mezcla y que sefialan que, de alguna forma, estén siendo afiadidos
al medio. En este grupo, se observa que los datos, tanto profundos como superficiales,
pertenecen principalmente a la regiéon norte y sugieren que su procedencia sea el

resultado de remineralizacion, respiracion o disolucién.
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En el caso del pH, se observa un proceso similar en la figura 7b. Se observan
valores altos de pH en datos superficiales de la regién centfal, datos sobre la linea de
mezcla pertenecientes a la regioén de las islas y datos de bajo pH que estan por debajo de
la linea de mezcla pertenecientes a la region norte. Es importante sefialar que la
medicién del pH y del Ct fueron independientes y que generaron la misma informacién.
Lo anterior corrobora que el pH es una medida de cambios de Ct.

De acuerdo a la informacién anterior, se puede mencionar que, de la informacion
generada y para el mes en que se colectd la informacién, tres son los procesos que se¢
pueden notar claramente. Por un lado, en la regién norte se encontraron los valores mas
altos de pCO; y Ct que indican la saturacién de CO,, probablemente debido al alto
contenido de material orgénico suspendido reportado en esa region (Garcia-de
Ballesteros y Larroque, 1976) y por la alta tasa de respiracion del mismo material
'(Montes-l»-lugo et al., 1997). Por otro lado, la regién de las islas con altos valores de
pCO; son resultado del alto efecto de mezcla (Zirino et al., 1997; Hidalgo-Gonzalez et
al., 1997). Cabe sefialar que los valores de pCO2 de la region norte fueron mas altos
que los medidos en la region de las islas. Finalmente, la region central del golfo muestra
valores de pH, Ct y pCO, muy cercanos o ligeramente por arriba del valor en equilibrio.
Hasta este punto, resulta interesante cuantificar los tres efectos antes mencionados:

1) Proceso de mezcla observado en las aguas por debajo de los 50 m y que fue muy
evidente en la region de las islas; 2) Procesos de remocion ocurrido en los primeros

50m, principalmente, en la regién central, debidos a procesos como fotosintesis,
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precipitacién o flujo de CO; a la atmosfera y 3) El aporte de Ct muy probablemente
debido a procesos de remineralizacion, disolucién o respiracion.
Efectos de mezcla sobre el Ct

Para realizar estimacion del efecto por mezcla, se utilizaron las fracciones de las
masas de agua para este muestreo por Delgadillo (ZObO), quien identifico la presencia
de cuatro masas de agua: Agua del Golfo de California (AGC), Agua Superficial
Ecuatorial (ASE), Agua Subsuperficial Subtropical (ASST) y Agua Intermedia del
Pacifico (AIP). Para calcular las fracciones de las diferentes masas de agua, se utilizo
un método conocido como “Optimum Multiparameter Analysis” (OMP). Para esto, el
autor realizé un analisis hidrografico usando los datos de temperatura, salinidad y
oxigeno. El método consiste en resolver un sistema de ecuaciones lineales, en el cual
estén representadas las ecuaciones de conservacion de volumen, de conservacion de sal
(S), de conservacion de calor (T) y de conservacién de oxigeno (O), respectivamente,
dado que fueron cuatro masas de agua. Las ecuaciones son:

X1 + X2 txg+xsg =1
X1*S1 + X2*So+ x3*S3+ x4%S4= Sobs
x1¥T) + x2*Tat x3* T3+ X4*Tg = Tobs
x1*0; + x2*Op+ x3% 03+ X404 = Oobs

x; = representa la fraccion de cada una de las masas de agua fuente. Sps, Tobs ¥ Oobs
son la salinidad, la temperatura y el oxigeno medido a cada profundidad en cada una de
las estaciones de cada crucero. En notacién matricial, el sistema se puede expresar

como A*x = d, donde A es una matriz modelo, la cual define las caracteristicas
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fisicoquimicas de cada masa de agua; d es la composicion observada de una muestra
especifica en el Golfo de California; y x es un vector columna cuyos elementos son las
fracciones de cada masa de agua que queremos estimar. La ecuacion de conservacion
se debe afiadir, dado que la suma de la contribucién de las masas de agua fuente debe
explicar el 100% del volumen de la muestra y, ademés, la contribucion de cualquiera de
las fuentes tiene que ser positiva. En este trabajo, las ecuaciones y los datos de entrada
fueron normalizados usando una transformacion Z. Al resolver el sistema se encontro
que, para ¢l verano, en los primeros 50m de profundidad, pudieron explicarse por la
mezcla del 36% de ASST, 57% de AGCy 7% de ASE. Ademas, en las aguas profundas
de la region de las islas se observé un aporte de AIP de hasta un 30% (Delgadillo,
2000).

Con las fracciones anteriores, se procedi6 a realizar los calculos del Ct en funcion
de la contribucion de las diferentes masas de agua. Para ello, se asignaron valores de
CO, total a cada una de las diferentes masas de agua, promediando aquellas
concentraciones medidas en el intervalo de salinidad y temperatura reportado por
Torres-Orozco, (1993) para cada masa de agua. El criterio anterior se hizo suponiendo
que el valor asignado es el que le corresponderia como agua fuente. Los valores
promedio asignados fueron 2141.7, 2000.9, 2259.9 y 2341 umolKg'l para AGC, ASE,
ASST y AIP, respectivamente. En la figura 8, se presentan los resultados de los valores
obtenidos a partir de las fracciones, y se muestran los resultados de Ct (medido-
calculado) vs Ct medido. En esta grafica se puede observar un grupo de datos

superficiales y de fondo de las tres regiones que estan sobre la linea cero, lo cual indica
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que la concentracién se explica por mezcla. Los datos pertenecientes a la region de las
islas, en su mayoria, se explican por mezcla. Se observan también datos negativos
principalmente, superficiales que representan el Ct que ha sido removido y datos
positivos que representan la adicion de Ct debida a remineralizacion, pero en ella se
observan datos superficiales y i)rofundos. La grafica sefiala que la remineralizacion se
presenta muy clara en las estaciones del norte en toda la columna de agua y en algunas
estaciones del centro como la 10 y 14. Por otro lado, los valores negativos mas altos se
-encontraron en las estaciones superficiales del centro entre las estaciones 10 a la 16.
Como se puede observar, los resultados encontrados son los mismos que se encontraron
en la grifica 7. En la tabla I, se presentan las R? entre la diferencia de Ct medido menos
el calculado para los primeros 50m y el total de los datos por regiones.

Tabla .- Regresiones lineales (R?) al 95% de confianza entre el Ct medido y el

calculado por fracciones de masa en las diferentes regiones.

Datos Norte Islas Centro
%50 m 0.44 0.87 0.50
Todos los datos 0.33 0.88 0.76

Los resultados de esta tabla nos indican que los procesos de mezcla fueron muy
fuertes en la region de las islas con valores mayores a 80% incluyendo los de
superficie, y con valores altos en la region central cuando se incluyen todos los datos.
Otros autores similarmente encontraron que 80% de la distribucion de nutrientes y
cadmio para el mismo muestreo podia ser explicada por mezcla en la region de las islas

(Torres-Valdes, 2000; Delgadillo-Hinojosa, 2000).
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Para la region central en los primeros 50m, el proceso de mezcla participd en 50%.
Para la region norte, el proceso de mezcla indica que particip6 de una forma moderada
con valores entre 30y 40.

Remocién del carbono por procesos biologicos

Se ha demostrado que el pH es un indicador de procesos bioldgicos (Zirino et
al., 1997), ya que los cambios en el pH medidos en el golfo, en este trabajo, se deben
principalmente a cambios en el Ct como se pudo observar. En la figura 6, se pudo
advertir la relacién que presentaron el Ct y pH con el pardmetro de estratificacion. Esto
significa que dicha relaci6n, nos indica las condiciones de energia que predominan en
esas regiones, como alta o baja mezcla por viento o alta o baja incidencia de calor. Una
vez que las condiciones son las 6ptimas, el consumo de carbon por fotosintesis se hace
notar. Lo anterior sefiala que la relacion que existe entre el Ct y el pH con la
estratificacion pudiera funcionar como indicador de productividad, aportando, ademas,
las condiciones de la columna de agua en la que se estan dando. En el invierno de 1990,
en el Golfo de California, se encontré una relacion entre (¢) y la productividad para la
region del centro del Golfo de California. Esta region present6é moderada estratificacion
con los valores mas altos de clorofila integrada y de productividad primaria. Mientras
tanto, en las regiones de alta turbulencia, como el caso de las islas, se presentaron los
valores més bajos de (¢) y de productividad primaria (Gaxiola et al., 1995). En la figura
6, se pudo observar que existe una tendencia con altos valores de pH asociados a altos
valores de (¢) y que corresponden a la region central donde se encontraron las més altas

concentraciones de clorofilas y de productividad orgénica reportadas. En la figura 2, se
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puede advertir como en las estaciones ubicadas entre la estacion 10 y 16 presentan los
valores mas altos de pH y las concentraciones mas bajas de Ct y pCO,. Ademas, se
reporta que en esa zona se midieron las mayores concentraciones de clorofila obtenidas
para el mismo crucero con valores maximos de 0.45 mg m~(Macias, 1999).

En este trabajo, la productividad gruesa se estim6 a partir de la hidrologia de una forma
similar a la realizada por Minas et al. (1986). Estos autores, en su trabajo, utilizaron una
combinacién de los modelos de nutrientes de Broenkow (1965) y del tiempo de
residencia de Bowden (1977). En este trabajo, en vez de utilizar los nutrientes, se
utilizé el carbon inorganico medido. El modelo de Bowden (1977) consiste en estimar
el tiempo transcurrido (At) midiendo la ganancia de calor (AQ) en aguas de surgencia
durante su transporte. Para calcular el AQ, se debe calcular primero el incremento de
temperatura (AT) en las aguas de surgencia. Esto se hace utilizando diagramas T-Sy
supone una linea de mezcla entre las aguas frias que son fuente de la surgencia y las
aguas templadas superficiales que viajan mar adentro. En este trabajo, en lugar de usar
el diagrama T-S, se utilizaron las fracciones para quitarle la porcion debida a mezcla a

los valores medidos. Para calcular AQ se utilizé la siguiente ecuacion:

AQ=pCp | AT dz
Donde 7 es la profundidad de la columna de agua, p s la densidad y Cp es la capacidad
especifica del agua de mar. Para los calculos, se consideré pCp = 1. Obtenido el AQ,

entonces, se puede obtener el At a partir de la ecuacion:

At = AQ/Q,
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Donde Q, es el calor neto, el cual es la diferencia entre el calor grueso (Qy) y la pérdida
de calor por evaporacién (Qc); la radiacion que se regresa (Qp); y el calor que se pierde
por conduccién (Qc).

Qo=Qs —(Qc + Qv+ Qo)

El valor de Q, utilizado para los célculos fue el promedio para la region central
con un valor de 121.7 W m> (Castro et al., 1994). Ya obtenido el At, se utilizo la
expresion (ACt x At") para calcular la productividad. La estimacion se hizo para la
estacién 14 en la cual se obtuvieron datos de Ct hasta 500 m. Con esta informacion, la
productividad calculada, para la region central, fue de 0.3 ngm'zdia'l. El valor de
productividad obtenido es un valor pequefio y es muy cercano a la POP medida de 0.5
ngm‘zdia'l para la primavera tardia por Valdez-Holguin et al. (1995). No se pasa por
alto lo limitante de este método; sin embargo, junto con este valor pequefio de
productividad hubo valores muy bajos de clorofilas de entre 0.1 a 0.4 mgm'3 (Macias,
1999). Recientemente, Santamaria del Angel et al. (1999) reportaron para el verano
valores de clorofilas para el golfo que fluctian entre 0.1 y 0.2 mgm>, y atribuyeron
estas bajas concentraciones a la alta estratificacion de verano. Es importante sefialar
que, para el verano existe una limitada informacién de mediciones de POP para el golfo.

En las figuras 6 y 7 se sefialé que la disminucién de Ct de un grupo de datos
pertenecientes a la region central se atribuia a la actividad biolégica. Algo que es
necesario sefialar es que, ademas de la remocién biologica, dos procesos adicionales
podrian disminuir la concentracién de Ct: (1) precipitacion y (2) flujo de COz a la

atmosfera. Sin embargo, ambos casos se descartan para los primeros 50 metros por los
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siguientes argumentos: Respecto al primer punto, es importante resaltar que los datos
que sefialan remocion de Ct pertenecen a los primeros 50m. Para este punto, se explico
anteriormente que la alcalinidad especifica calculada a partir de la alcalinidad total y
normalizada por salinidad se mantenfa constante en los primeros 50 metros; en la figura
9, se puede ver que para dicha regién ain en niveles profundos se observa que existe
disolucién. Para el segundo punto, de acuerdo a los resultados mostrados en la figura 2,
el pCO; (At-Ct) calculado indica que, a partir de la estacion 10 en adelante no existe un
ApCO; (pPCO2atm-PCO2agua) hacia la atmésfera, por el contrario, para esa region indica
que es un sumidero de CO,.

De la informacién anterior, se podria concluir que la remocién observada de Ct
en las estaciones al sur de las islas se debe a procesos biologicos y que, aunque el valor
de POP fue pequefio, este proceso representa cambios de Ct entre 50y 140 umolKg™' en
los primeros 50 m. Se consideré un error del método de +40 pmolKg™ que corresponden
a dos veces el valor de la desviacion estindar con respecto al valor calculado por
Delgadillo-Hinojosa (2000). Los cambios de Ct encontrados en un At calculado
anteriormente de aproximadamente 389 dfas corresponde a la baja POP estimada en este

trabajo.
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Fig.9.- Alcalinidad especifica de superficie y fondo con respecto a las estaciones
indicadas en fig.1. Circulos sefialan la region norte, tridngulos representan la
region de las islas; y los cuadrados, la region central. Los simbolos claros
sefialan los datos superficiales (<50m) y los simbolos llenos, sefialan los datos

de fondo (>50m).
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Adicion de carbono

Los procesos que adicionan CO; a la columna de agua, como se menciono,
pueden ser la remineralizacion, respiracion, disolucién de CO, de la atmosfera por la
quema de combustibles y la disolucién de carbonato. Hasta este punto, ninguna de las
dos posibilidades se puede descartar, ya que, en la figura 8, se muestra que un grupo de
datos de superficie y fondo de la zona central y, principalmente, del norte del golfo
estan enriqueciendo con CO; la columna de agua. La remineralizaciéon es conocida
como un proceso en el cual, primeramente, material orgénico particulado es producido
en la zona eufética a través de la fotosintesis utilizando nutrientes y carbon.
Posteriormente, el material se hunde y es oxidado por procesos bacterianos, utilizando
oxigeno y liberando carb6n inorgénico y nutrientes a la columna de agua. Este proceso,
a su vez, libera una cantidad de 4cido que reacciona con carbonato de calcio
particulado, y la disoluciéon de carbonato particulado consume iones hidrégenos y
adiciona iones de calcio y carbén inorgénico al agua de mar (Zhang, 2000). El mismo
autor menciona que una aproximacion para cuantificar la remineralizacién se produce al
examinar los productos del proceso de remineralizacion como el Ct, los nutrientes y el
io6n hidrégeno.

La determinacion de las fracciones permitié separar la adicion de Ct. En la
figura 8, se muestran aquellos datos positivos de Ct que sugieren remineralizacion o
disolucion. Se puede ver, en este grafico, que la zona norte es la que present6 los
aportes mas altos de Ct. Al graficar la alcalinidad especifica (As), se puede notar que las

estaciones del norte sefialan la existencia del proceso de disolucion de carbonatos muy
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marcada, con valores altos de As y con una pendiente muy pronunciada que disminuye
hacia la estacion 6 (Fig.9). Puede notarse, ademas, que las muestras son de superficie y
fondo. Posteriormente, las estaciones de las islas (de superficie y fondo) siguen un
mismo patrén, muy cercano al promedio medido de 0.122 + 0.002. Lo mismo ocurri6
con los datos de la regién central, pero hay un aumento que sugiere disolucién hacia las
estaciones 10 y 14, las cuales corresponden a muestras de fondo. Estimando el proceso
de remineralizacién-disolucién por regiones, los resultados sefialan que en la region
norte el proceso fluctia entre 40 y 170 pmolKg™, entre los 40 y 120 pmolKg™ en las
islas y entre 40 y 100 pmolKg'l en la region central. Los promedios fueron 70, 32 y 36
pmolKg™! respectivamente. Cabe sefialar que los valores més altos de At, alcalinidad
especifica y Ct en la estacion norte parecen provenir de procesos de remineralizacion-
disoluciéon de carbonatos en toda la columna de agua. En las islas, se observa parte de
este mismo proceso pero no tan marcado.

Es claro que son necesarios estudios mas completos para que sefialen que,
cfectivamente en la parte central, se llevan a cabo procesos importantes de
remineralizacién. Por otro lado, se desconoce mucho acerca de la quimica de la parte
norte. Mediciones como las de este trabajo, en conjunto con mediciones de
productividad y de materia orgénica disuelta, permitiran entender mejor la dindmica y la
variacion del Ct. Ademas, contribuirén al desarrollo de mejores modelos que permitan

predecir el funcionamiento de cuerpos costeros como el golfo.
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CAPITULO Il

El pH superficial y subsuperficial como un indicador hidrografico y

biolégico en las costas de la isla Elefante, Antartica.

Resumen

En marzo de 1997, se realizaron mediciones potenciométricas de pH verticales y
superficiales en las costas de la isla Elefante en la Antértica como parte del programa
Antarctic Marine Living Resources (AMLR). Se encontré que las variaciones
observadas fueron utiles para estudiar los procesos Vfisicos y biolégicos. En procesos
fisicos, el pH puede ser usado como un buen trazador en diferentes clases de agua
debido a que los procesos de mezcla en la region estudiada tienen un fuerte control
sobre el pH y la biologia. Los procesos biolégicos mostraron incrementos de pH en
areas donde la productividad es alta y el pCO, ha sido removido; la relaciéon pH-
densidad mostré ser una buena herramienta ante ambos procesos. En este trabajo, se
proponen diferentes mecanismos para explicar cémo el pH superficial puede
incrementarse a valores por arriba del valor en equilibrio. Los resultados de pCO;
calculados (At-pH) sugieren que, en la regién de estudio AMLR, se comporté como
fuente y sumidero de CO, dependiendo de las caracteristicas del agua y de la

clasificacion realizada por Amos et al. (1997) y Holm-Hansen et al. (1997).
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Introduccion

Se ha mencionado frecuentemente que el pH del agua de mar es una variable
importante en la oceanografia, ya que incorpora informacion acerca de procesos fisicos
y biolégicos (Park, 1966; Culberson y Pytkowicz, 1968; Zirino et al. 1986; Mackey et
al. 1989; Byrne et al. 1988; Dickson, 1993; Bellerby ef al. 1995). La importancia del
pH como una herramienta para realizar mapeos, se facilita por el hecho de que realizar
mediciones de pH superficiales o subsuperficales potenciométricamente o
colorimétricamente de manera continua sobre una embarcacién es muy sencillo y
preciso (Zirino y Lieberman, 1985; Fuhrmann y Zirino, 1988; Mackey ef al., 1989;
Bellerby et al., 1995; DelValls, 1999). Esto facilita realizar mediciones de pH con gran
rapidez, permitiendo caracterizar cambios a pequefias escalas y calcular cambios en el
diéxido de carbono como un medio para determinar si el agua superficial esta saturada o
insaturada por CO; con respecto a la atmoésfera. Esto se puede realizar con alta precision
y relativa alta exactitud si la alcalinidad de carbonatos es conocida (Clayton et al., 1995;
Millero et et al., 1993).

La captacion neta estimada del CO; global en el océano fluctiia entre 0.60 a 1.34
GtCyr (Takahashi ef al., 1997). Se ha estimado que los océanos en ambos hemisferios
polares son los principales sumideros de CO,, y que captan hasta un 20% del total
global (Takahashi ez al., 1997). En el océano del sur, de enero a abril, Poisson ef al.
(1993) sefialaron que, en aguas superficiales, los valores de CO, se encontraron
‘esencialmente en equilibrio con la atmésfera, aunque con grandes variaciones locales

que fluctian de 260 patm a 400 patm (considerando un valor en equilibrio de
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aproximadamente 360 patm). Por otro lado, de noviembre a marzo, Robertson y Watson
(1995) encontraron que la regién entre 88° W a 80° E, centrada a los 60° S, actué como
un sumidero de CO, atmosférico. Murphy ef al. (1991) entre 1984 y 1989, usando datos
de PCO, de NOAA, evaluaron que para el Pacifico sur las aguas pueden actuar como
fuente o sumidero de CO,, dependiendo de la estacion del afio y de la region.

Finalmente, Bellerby ef al. (1995), en un transecto de este a oeste de Bransfield Straight

al mar de Bellinghausen (aprox. 63°S, de 60° W a 78° W long.), encontraron que las
aguas estuvieron basicamente en equilibrio (o ligeramente sobresaturadas) con respecto
a la atmésfera en Brandsfield Straight, y que se incrementaron progresivamente hacia la
binsaturacién en direccién oeste del mar de Bellinghausen llegando hasta valores por
debajo de los 290 patm. Similarmente, el pH in situ se increment6 de 8.04 a 8.17 sobre
la misma ruta (considerando un pH de 8.07 como el valor en equilibrio). Esencialmente,
todos los investigadores mencionan el alto grado de variabilidad al nivel de mesoescala
observado.

Por otro lado, en aguas del sur, Robertson y Watson (1995) reportaron que no
hubo correlacion entre los niveles del diéxido de carbono, las clorofilas o la temperatura
superficial. Similarmente, Poisson ef al. (1993) mostraron que no hubo una correlacion
directa entre el PCO, y la temperatura o salinidad en la primavera para una érea larga en
el océano del sur. Finalmente, Bellerby er al. (1995) midieron el pH, PCO, y la
salinidad y no encontraron correlaciones con la temperatura.

Se ha aceptado, actualmente, el alto grado de variabilidad que existe del CO, en

el océano con respecto al valor atmosférico en equilibrio y cémo la correlacion que
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existe entre el PCO; y el pH con la temperatura, la salinidad y las clorofilas estd
controlada principalmente, por procesos dindmicos como mezcla, procesos
termodindmicos, intercambios gaseosos entre la atmoésfera y el océano y los procesos
biolégicos. Algunos de estos procesos se presentan con mayor frecuencia, lo cual indica
la necesidad de mayor trabajo para entender, evaluar y cuantificar los mecanismos
responsables utilizando instrumentos que permitan evaluar en los pardmetros del
sistema del CO; a esas frecuencias.

En marzo de 1997, se realizaron mediciones electrométricas de pH en las costas
de la isla Elefante en la Antartica como parte del programa AMLR. El 4rea es visitada
anualmente y constituye una base oceanografica Unica, debido a caracteristicas
especiales como: mezcla de diferentes tipos de agua originados del mar de
Bellinghausing, el paso Drake, el mar de Weddell, la topografia, efectos de isla y la
presencia de fuertes vientos. Estas caracteristicas fisicas provocan alta variabilidad
tanto en los procesos bioldgicos como en los quimicos. El area de estudio es conocida
por su importancia econémica como fuente de alimento.

Se eligieron las mediciones de pH electrométricas en vez de las colorimétricas
por conveniencia y porque permiten realizar mediciones a una alta frecuencia. Mientras
las mediciones electrométricas de pH son menos precisas que las colorimétricas (Byrne
et al. 1988, Dickson, 1993, Millero ef al. 1993), esta metodologia es mas sencilla y lo
suficientemente precisa para medir estructuras importantes en el drea de muestreo.

Ademas, los instrumentos potenciométricos para realizar mediciones verticales

estan disponibles comercialmente en la mayoria de los CTD’s. En la embarcacion
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Yuzhmorgeologiya, se obtuvieron mediciones horizontales y verticales con el fin de
lograr una fotografia mas completa del campo del pH. En este trabajo, se presentan los
resultados de observaciones combinadas alrededor de la isla Elefante en la Antartica y

se interpretan en términos de fenémenos oceanograficos.

Objetivos

- Evaluar el uso del pH como indicador de procesos biolégicos y fisicos en la Antértica.
Metodologia

Mediciones continuas

Todas las mediciones se realizaron a bordo del Yuzhmorgeologiya durante el
segundo crucero de 1997 de la expedicién AMLR que partié de Punta Arenas, Chile, el
14 de marzo en direccion a la Antartica y que llegd a la isla Elefante el 17 de marzo. El
area alrededor de la isla Elefante es la porcion ubicada al noroeste de la cuadricula del
area AMLR, la cual regularmente consiste de 76 estaciones. En este trabajo, se
realizaron s6lo 16 estaciones. Se efectuaron mediciones continuas de pH, salinidad,
temperatura y transmitancia tomando la muestra de agua de mar bombeada de la tuberia
del barco desde una profundidad de 5 metros por debajo de la superficie hasta el
laboratorio. Se realizaron mediciones horizontales del 16 al 18 de marzo y verticales
hasta 240 m en 8 estaciones (estaciones 62, 63, 64, 55, 49, 50, 37, y 36). Después de
realizar el perfil en la estacién 48 el 22 de marzo, se procedié a reanudar con el trabajo
en las estaciones 39, 29, 65, 66, 67, 61 y 60 ubicadas alrededor de la isla Elefante. El 24

de marzo, se regresé a Punta Arenas (Fig.1).
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Fig.1.- Mapa que indica la ruta en la que utlizé el sistema de flujo continuo y donde se
realizaron los lances del CTD en la area de la Antartica.
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La temperatura y la salinidad se midieron utilizando un termosalinémetro
SeaBird Modelo SBE 21, para la transmitancia se utilizé un transmisémetro Sea Tech.
La temperatura, salinidad y transmitancia superficial y otros sensores ambientales
fueron colectados y combinados con un sistema de posicion geografico (GPS). Respecto
a las mediciones de pH en el laboratorio, el flujo de agua era conducido dentro de una
celda de teflon que contenia un electrodo de pH el cual permite la circulacion ¢
introduccion de un amortiguador de calibracién como lo describe Fuhrmann y Zirino,
(1988). Los milivolts del sensor de pH fueron grabados en una computadora personal.
El electrodo se mantuvo operando del 13 al 22 de marzo (el otro sensor se mantuvo
operando hasta el 24 de marzo). Las calibraciones se desarrollaron usando
amortiguadores de aminopiridina y trishidroximetilaminometano o "tris" (Millero ef al.,
1993; DOE, 1994; DelValls y Dickson, 1998). Se realizaron tres calibraciones durante
un periodo de 9 dias. El potencial medido se grabé conociendo las caracteristicas de
temperatura del agua de mar y de los amortiguadores. Posteriormente, el pH fue
calculado a 2°C como lo describen Fuhrmann y Zirino (1988). Los datos del flujo
continuo posteriormente fueron combinados con el resto de las mediciones para
producir la figura 2.

Perfiles de pH.

En las estaciones, las mediciones de pH, temperatura, salinidad y oxigeno se
efectuaron utilizando un CTD Seabird modelo SBE-19. Los datos se colectaron a 0.5

ms” y se programé en la forma auténoma. Se realizaron tres calibraciones durante el
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crucero. Los datos capturados fueron corregidos usando el procedimiento estandar. Los
datos de pH fueron normalizados de igual forma como en los datos horizontales, a dos
2°C.

Parametros del sistema de carbonatos

Los pardmetros necesarios del sistema de carbonatos fueron calculados a partir
de la temperatura, la salinidad, la alcalinidad especifica y pH en la escala de protones
totales usando del programa CO2SYS (Lewis y Wallace, 1998). Se realizaron 16
mediciones de alcalinidad durante los dias 17, 18, 19 y 20 de marzo en la region de la
Antértica usando la técnica y el sistema descrito por Herndndez-Ayon (1995). El valor
promedio obtenido fue de 2397+13 pmol/kg y se normaliz6 por salinidad. Se calcul¢ el
pH en equilibrio utilizando las constantes de Mehrbach et al., (1973) reajustadas por
Dickson y Millero (1987). Se supuso el pCO, atmosférico de 360 patm.

Precision y exactitud del pH

La precision en mediciones continuas del pH han sido determinadas en + 0.003
unidades de pH de acuerdo a Fuhrmann y Zirino (1988). En este trabajo, la precision
calculada fue de + 0.002. Con relacién al CTD, se estimé una precisién similar. Sin
~ embargo, la manufactura de estos instrumentos trunca la salida de los milivolts al usar
el software a un nivel de precision de + 0.01 unidades de pH. La exactitud en
determinaciones de pH usando estandares de agua de mar bajo condiciones ideales son
tan buenas como * 0.002 unidades de pH (Millero ef al., 1993). Para los propésitos de

este trabajo, se supuso una exactitud de + 0.01 unidades de pH.
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Modelo de mezcla

Para los propdsitos de este trabajo, se utilizé un modelo vertical de dos cajas
para explicar la distribucion vertical observada usando el modelo descrito por
Broenkow (1965). En este modelo, una caja “By” esta en un area homogénea donde la
salinidad y los fosfatos son altos y el oxigeno bajo y que acarrea estas caracteristicas
cerca de la superficie por procesos de mezcla partiendo de una profundidad “d”. En la
superficie, la caja “Bs” estd cercana a la anterior, pero no esta influenciada. Esta caja se
supone tener salinidades y fosfatos bajos con una concentracién de oxigeno alto. Se
supone la mezcla de estas dos aguas, de tal manera que la fraccion de cada tipo de agua

durante la mezcla es una funcion lineal de la salinidad:

Pezeta= Pa(S-So)/(Sa-So) + Po(Sq-S)/(S¢-So) (1)

Donde Pye.c1a representa el fosfato predicho debido a la mezcla en ausencia de procesos
bioldgicos; Py es el contenido de fosfato caracteristico de las aguas de una profundidad
d; P, es el fosfato contenido en la superficie; Sq es la salinidad para aguas profundas, S,
es la salinidad de aguas superficiales; y S es la salinidad observada en cada profundidad

de muestreo. De igual forma, el oxigeno contenido debido a la mezcla es:

Omezeta = Od(S-806)/(Sa-So) + Oo(Sa-S)/(S¢-So) )
El efecto por produccién bioldgica (o consumo) de oxigeno puede ser estimado
a partir de la diferencia entre la concentraciéon de fosfato observado, menos el fosfato
calculado. La cantidad de oxigeno prqducido bioldgicamente en cada profundidad

muestreada puede ser calculada a partir de:
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Oviol = (P-Pmezcia)AO/ AP 3)
Donde la O €s la cantidad de oxigeno producido (o consumido, si el valor es
-negativo); P es la concentracion de fosfato observado; y AO/AP es la razén de Redfield
que explica los cambios relacionados a la produccién de oxigeno durante el consumo de

fosfato. Se usé la razon oxidativa de —3.09:1 mlO,/uM (Redfield et al., 1963).

Resultados

Mediciones continuas

Las observaciones de las mediciones continuas de temperatura, pH(2°C),
salinidad, transmitancia y densidad (calculada a partir de temperatura y salinidad a una
atmosfera de presion) se presentan en la figura 2 como funcién de tiempo. Cada gréfica
puede ser dividida en dos areas: la primera consiste de observaciones hechas durante el
viaje entre Punta Arenas y la isla Elefante, mientras que la segunda representa las
mediciones hechas en el transecto entre la isla Elefante y la isla King George (Fig.1).
Para la temperatura, la salinidad, la transmitancia y la densidad, hay una ruptura en la
escala para el dia 16 de marzo. La ruptura en la escala coincide con un frente muy
marcado a 2°C en el agua. La figura 1 se ha realizado a escala para enfatizar la
estructura fina. En realidad, la distancia cubierta en ambas partes del frente por el barco

Yuzhmorgeologiya es aproximadamente igual a 1.3 0 1.5 Km.
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Fig.2.- Datos del sistema de flujo continuo de temperatura, pH, transmitancia, salinidad
y densidad.
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Temperatura y Salinidad.

La figura 2 muestra que las regiones hidrograficas en cada lado del frente son
claramente distintas. Al norte del frente, la temperatura se incrementa de 2°C a

aproximadamente 10°C; mientras que al sur del frente, en el drea de estudio, la
temperatura varia +1°C alrededor de 2°C, con cambios pronunciados de temperatura de

+0.5°C sobre pequefias distancias. El campo de salinidad al norte del frente difiere de la
temperatura en que es muy constante, a partir de las costas de Chile, durante el 15 de
marzo, hasta el 4rea de estudio, y significativamente mas bajo, de 30.5 a 34, en el
estrecho de Magallanes, durante los dias 13 al 15 en la figura 2. Alrededor de la isla
Elefante, la salinidad vario de 33.7 a 34.1.

Transmitancia.

La transmitancia Optica indica la transicién entre las aguas del estuarino estrecho
de Magallanes y las aguas oceénicas (dias 13 al 15), y van de un 10% de transmitancia
en el estrecho a cerca del 90% en aguas oceanicas. Al sur del frente, en el 4rea de las
islas, la transmitancia cae en promedio 83%. Al igual que la temperatura y la salinidad,
la transmitancia presenta gran reto al estudiar su estructura; ya que sus variabilidades
parecen en ocasiones se relacioné de manera directa y en otras de manera inversa.
Densidad.

La densidad calculada a partir de la temperatura y la salinidad es idéntica en la
forma a la salinidad, lo cual indica que el control de la densidad se debe a la salinidad
en la superficie del agua; sin embargo, existen algunas diferencias. Por ejemplo, en la

parte inicial del transecto, para la distancia entre los dias 13 a 15, la salinidad disminuye
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de las aguas costeras al frente, mientras que la densidad aumenta en respuesta a la
disminucién de la temperatura. En esta 4rea de estudio, sin embargo, la temperatura fue
aproximadamente constante a 2°C y la variabilidad en la salinidad fue la responsable de
las fluctuaciones de la densidad calculada.
pH

A diferencia de las otras cuatro variables graficadas, el pH dado, que es una
funcion logaritmica, fue grficado en la figura 2 usando una sola escala. En la figura, cl
pH se correlaciona muy poco de manera directa con la temperatura y de una manera
inversa y més clara con la salinidad. La linea que cruza la grafica del pH representa el
valor en equilibrio, el cual corresponde a un valor de pH = 8.09 para varias salinidades
y temperaturas y considerando un PCO, atmosférico de 360 patm. La insensibilidad
ante cambios de salinidad y temperatura del pH en equilibrio fue reportada por Zirino ef
al. (1986). En los primeros cuatro dias de muestreo, el pH estuvo 0.1 unidades por
arriba del valor en equilibrio (PCO2 < 360 patm), mientras que alrededor de las islas
estuvo por debajo del valor de saturacion (PCO2 < 360 patm). En el frente térmico, es
claramente visible como el pH disminuye aproximadamente 0.1 unidades hasta llegar a
valores de pH de 8, los cuales fueron los mas bajos medidos en la region de la
Antartica. Los valores més altos de pH (> 8.0) fueron encontrados, generalmente, en las
costas entre las islas Elefante y King George. En la figura 2, el pH = 8 se considero
como el valor “piso” sobre el cual el pH repuntd hasta valores de 8.1 unidades entre los

dias 19y 20.
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La figura 2 muestra una zona que representa el transecto, de marzo 16 al 21 de
marzo, que parte de la isla Elefante a la isla King George y se regresa, en la que el pH
se correlaciona muy bien con pequefios cambios de salinidad y densidad. La relacion
inversa (alta salinidad y bajo pH) indica que existe un afloramiento hacia la superficie
de agua subsuperficial con bajo pH (alto CO,) y alta salinidad. La alta correlacion del
pH con una variable conservativa (R = 0.69 a p>0.05) indica que la distribucién de pH
es controlada por procesos fisicos de mezcla que anulan la sefial biol6gica. Por otro
lado, la correlacién es menos buena en otras dreas que se muestran en la figura 2, como
por ejemplo de los dias 13 al 16 y del 21 al 24, lo cual indica que, ahi, los procesos
biolégicos son importantes en la distribucién del pH.

En la tabla I, se muestran los coeficientes de correlacién “R”, sélo para los datos al sur

del frente (en el 4rea de las islas) entre las cinco variables.

Tabla I: Coeficientes de correlacién (R) en los pardmetros medidos entre 1°y 4°c
(n=10595a p <0.05)

Temperatura | Salinidad | pH(2°C) | Transmitancia
Temperatura
Salinidad -0.83
pH (2°C) 0.66 -0.69
Transmitancia 0.19 0.12 0.2
Densidad - 0.91 0.96 0.69 0.13

La mayoria se correlaciona de una manera significativa (con excepcion de la
transmitancia), lo cual muestra la importancia de procesos fisicos como la mezcla. Es

claro que una buena parte de la variacion del pH se puede relacionar con la salinidad y
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la temperatura, y el resto se puede atribuir a otros procesos que son importantes
también. La pobre correlacion entre la transmitancia y las propiedades conservativas se
puede entender porque en la figura 2 hubo areas donde la transmitancia se correlacion6
negativamente (ejemplo del 16 al 18 de marzo); y otras, de manera positiva (ejemplo
del 18 al 21).

Perfiles.

En nuestra area de estudio, de acuerdo a estudios previos de oceanografia fisica,
se han identificado sus condiciones hidrograficas o “zonas”, de acuerdo a la sefial T-S
que han sido observadas durante siete afios (Holm-Hansen et al., 1997, Amos, 1997).
Nuestros datos se agruparon de manera clara de acuerdo a tres diferentes “zonas™ y se
‘muestran en la figura 3.

Las estaciones 29, 39, 60 y 62 presentaron una forma de V muy caracteristica en
la “zona 1” y que, normalmente, se encuentra en la parte noroeste de la isla Elefante
(figura 3a). Esta es una sefial encontrada en las aguas del paso Drake, claramente
marcada por un minimo subsuperficial (Fig.3a) y un area templada y de baja salinidad

en la superficie. Lo anterior propicia una moderada estabilidad en la columna de agua

8 m'l). Por otro lado, las estaciones 37, 48,

((E = -1/p (p2 - p1)/(z2 - 21)) ~ 830 x 10°
49, 50, 63 y 66, por sus caracteristicas T-S ubicadas en la “zona 3”, no presentan un
minimo subsuperficial (Fig.3b). Estas aguas se caracterizan por ser mds frias y salinas

que las de la zona 1 y muestran, ademds, poca estabilidad en la columna de agua (+300

8

x 107 m'l). Finalmente, las estaciones 36, 64, 65 y 67, por sus caracteristicas se les

agrupa en agua de la “zona 6”, ya que mostraron virtualmente la ausencia de estabilidad
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Fig.3.- Diagramas de temperatura y salinidad agrupados de acuerdo a Amos, (1997).
Las figuras a), b) y c) corresponden respectivamente a las zonas 1,3 y 6.
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agrupa en agua de la “zona 6”, ya que mostraron virtualmente la ausencia de
estabilidad en su estructura y representan las estaciones someras y mas cercanas a las
islas Elefante y King George (Fig.3c). Por otro lado, sélo las estaciones agrupadas en la
figura 3¢ tienen una sefial T-S lineal (zona 6) que sefiala dos puntos de mezcla. Las
estaciones de las figuras 3a y 3b poseen una sefial T-S que indica que existen tres
puntos de mezcla. Por conveniencia, las tres zonas (1, 3 y 6) que agrupan los datos de
este trabajo se asignaron como “grupo a, b y ¢”. Los perfiles de las 16 estaciones de
temperatura, salinidad, oxigeno, pH y densidad que fueron obtenidos en el
Yuzhmorgeologiya, se presentan en la figura 4. Las estaciones han sido agrupadas de
acuerdo a su sefial T-S previamente explicada en los grupos correspondientes “a, b y ¢”.
En cada gréfica se incluye el perfil promedio de todas las mediciones realizadas para
‘esa estacién. En esta figura, se puede observar el efecto del control fisico muy fuerte
sobre la distribucién vertical de las variables quimicas como el pH y el oxigeno. Por
cjemplo, para el caso del pH y el oxigeno, parecen ser un espejo que sigue la estructura
vertical de la salinidad y la densidad.

Discusion

El pH como una variable hidrolégica.

El pH de una muestra de agua de mar puede ser descrito como una funcién del
CO, total inorgéanico (Ct), de la alcalinidad total (At), de la temperatura (T), de la

-salinidad (S) y de la presion (P), de esta manera nos queda:

pH =f(Ct, At, T, S, P)
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Sin embargo, en este trabajo, el efecto de la temperatura sobre el pH se puede
descartar, ya que los datos se normalizaron a 2°C. Por otro lado, la salinidad se puede
descartar también ya que ésta es incluida en la alcalinidad. De esta forma, los cambios

de pH debidos a otras variables son:

or=( 2 )i+ (2)an +(Par

Donde las cantidades en los corchetes representan las derivadas parciales del pH con

respecto al Ct, At y P, respectivamente. Para las mediciones en flujo continuo y en los
perfiles, se obtuvieron las ultimas dos aproximaciones en las derivadas parciales bajo
nuestras condiciones experimentales utilizando el programa CO2SYS (Lewis y
Wallace, 1998). Los resultados se muestran en la tabla II:

Tabla II. Correcciones méaximas para pH(2°C) para el estudio del 4rea en la isla

Elefante.

Derivada Valores Horizontal Vertical

Intervalo | Corr. pH Intervalo Corr. pH

(épH/241) | 0.0002/umol/kg | £13/umol/kg | +0.0026 | 60-70 umol/kg | 0.014

(epH/3P) | -0.0047/m 0Om 0.0000 |240m -0.01128

En la tabla II, se puede observar que existen dos correcciones débiles para el pH
y que éstas son debidas a los cambios por la alcalinidad y por presion; sin embargo, las
cantidades a corregir fluctian en las 0.01 unidades de pH sobre los 240 metros en el
caso de los perfiles y las mediciones horizontales. Nosotros concluimos, a partir de
estos resultados, que los cambios en el pH se deben, principalmente, a cambios de Ct,

considerando una alcalinidad constante y un pH a 2°C. De esta manera, los cambios
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observados en la vertical y horizontal se deben a cambios en la cantidad de Ct causados
por procesos fisicos y bioldgicos.

Hasta este punto, es interesante explorar la relacién que existe entre el Ct y el
pH en nuestra area de estudio. Manteniendo la At constante a 2397 umoles/kg, los
valores calculados a partir de la alcalinidad especifica y la salinidad promedio de 34.1,
es posible graficar el Ct como funcién del pH (Fig.5). Es evidente que, a partir de la
figura 5, el intervalo pequefio de pH para la superficie se puede relacionar linealmente y
que, de acuerdo a los resultados de la tabla II las posibles desviaciones de la linealidad
pueden ser causadas por diferencias en salinidad.

pH v Densidad

Se puede concluir, a partir de lo anterior, que el pH es relativamente independiente de la
temperatura y de la salinidad. Entonces, jpor qué los datos horizontales y verticales de
pH se correlacionan fuertemente de manera directa con la temperatura y de manera
inversa con la salinidad? Creemos que esto se debe a la densidad, ya que determina la
posicion y permanencia de la parcela de agua en la columna, o, méas importante atin, su
posicién y tiempo de residencia vertical disminuyendo en el campo de luz, y son la

salinidad y temperatura los que determinan la densidad.
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Fig.5.-Relacion de pH versus Ct obtenida manteniendo la At constante a
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Una columna de agua estable, generalmente, tiene agua templada, con baja
salinidad que se mantiene sobre agua més fria y més salina. Debido a que las diferencias
de salinidad son pequeiias, la cantidad de Ct en los océanos se mantiene relativamente

‘en alrededor de 2.1 x 10'3

pmol/kg. En la realidad, en el océano, los procesos de
fotosintesis reducen el Ct en aproximadamente 10%, mientras que los procesos de
respiracién reintroducen esta cantidad por debajo de la zona eufdtica. Los perfiles de
pH, en los primeros 100m, son paralclos a los perfiles de temperatura y se correlacionan
de manera inversa con la salinidad, debido a procesos de mezcla. Los procesos de
mezcla entre la superficic y las aguas profundas hacen que todos los perfiles se
observen muy similares (o espejos uno del otro), pero en realidad los procesos ocurridos
en los extremos son relativamente independientes, por ejemplo agua superficial
‘templada no produce un incremento directo de pH, aunque a un tiempo dado, el pH (sin
intercambio de gases) y la temperatura se pueden correlacionar estadisticamente debido
a que el fitoplancton encuentra las condiciones dptimas para su crecimiento.

En la figura 6 se puede observar los tres grupos sefialados en la figura 3, pero en
este caso es el pH graficado contra ot, y se puede observar que mientras el grupo (a)
tiene la estabilidad mas grande, el grupo (c) tiene el menor. Cabe resaltar la linealidad
que presentaron el pH contra ot. La baja estabilidad mostrada en el grupo (c), a causa de
la alta mezcla, indica la alta agitacion ocurrida en la superficie y aguas subsuperficiales,
-lo que causa que todas las variables graficadas se observen de acuerdo a dos puntos de
mezcla. Por el otro lado, para el grupo (a) y (b) .y, especialmente el (a), el alto grado de

estabilidad permite que las caracteristicas individuales de la S y la T se mantengan con
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un minimo pronunciado de oxigeno a 100m. Es interesante resaltar que el pH, al
graficarse contra densidad, fue lineal a pesar de los tres puntos de mezcla mostrados en
el diagrama T-S, porque es la densidad la que determina la relacién entre el pH y el
campo de luz y no individualmente la salinidad o la temperatura. Lo anterior se explica
en la figura 7 de una manera esquematica: La linea delineada C-D representa el efecto
de fuerte mezcla como se observo en el grupo (c); la linea larga Al1-D representa al
grupo (b) donde existio un efecto de mezcla menos fuerte y donde el pH se mantiene en
equilibrio por procesos de fotosintesis y por ventilacion de CO; a la atmosfera; la linea
B-D muestra la curvatura esperada debida a que el calentamiento solar disminuye la
densidad de la capa de mezcla como se observé en los perfiles del grupo (a); finalmente
la linea A-D, la cual creemos es el resultado de las condiciones Optimas para el

crecimiento del fitoplacton y un incremento de pH por arriba del valor en equilibrio.
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Incremento del pH debido al “Desfasamiento” seguido por crecimiento del fito
A CO, por mezcla = Remocion por fotosintesis y ventilacion

Al / Valor en equilibrio
A

Mezcla + Calor solar

Mezcla intensa

x

Densidad >

Fig.7.- Esquema hipotético que muestra la posible formacién de las tres sefiales
encontradas en la grafica entre el o, y pH.
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Modelo de dos cajas.

El modelo de mezcla de dos cajas se aplico solo para los perfiles de los grupos
(b) y (¢) usando los datos de los primeros 100m. No se incluy6 al grupo (a) debido a
que existen tres puntos de mezcla en los primeros 100 metros. En este modelo, se
utilizaron los datos promediados de salinidad y de oxigeno de los perfiles. Los valores
de fosfato para perfiles de los grupos (b) y (c) se obtuvieron de datos generados un mes
-antes en el primer crucero de Maturana er al. (1997). Los resultados se presenta en la

tabla III.

Tabla III. Porcentajes de procesos biolégicos y de mezcla

calculados para el promedio de los perfiles de los grupos (b) y (c).

Prof. Pmezcla/P (%) Obiol/OZ (%)

0 78.3 26.6

Grupo (b) 10 97.3 2.0
20 94.7 53

50 98.0 2.0

75 96.6 3.8

100 100 0.0

0 100 0.0

Grupo (c) 10 100 0.0
20 100 0.0

50 100 0.0

75 100 0.0

100 100 0.0

En esta tabla, se puede observar cémo los procesos de mezcla controlan
totalmente la distribucion en los perfiles del grupo (c); mientras en el grupo (b), los
procesos biol6gicos se hacen presentes como procesos importantes en la superficie. Lo
anterior corrobora los valores altos de pH medidos en esta zona con los estudios previos

reportados para esta zona en el programa en el cual se han medido los valores de



108

productividad més altos para los diferentes afios. Sin embargo, se puede notar cémo,
para después de los 75m, los procesos de mezcla son los que controlan.

pH superficial y valores en equilibrio en las islas Elefante y King George.

La figura 2 muestra pequefias secciones en las cuales el pH aumenta de un valor
de 8.0, medido el 19 de marzo, hasta valores por arriba del valor de equilibrio de 8.12,
especialmente, en los tltimos dos dias, en los que se estuvo trabajando en las estaciones
que se clasifican como grupo (b). Se puede observar que los valores de pH de 8.0 son el
resultado de eventos de mezcla en la que agua subsuperficial de bajo pH y alta salinidad
se mezcld con agua superficial, y que el incremento de pH fue debido a la remocion de
CO; por el fitoplancton, acompaiiada de una respectiva disminucion de la transmitancia.
Sin embargo, no es completamente claro el mecanismo exacto por el cual el pH se
incrementa por arriba del valor en equilibrio.

Es importante sefialar que puede haber aguas muy productivas aunque estén bien
mezcladas, con bajo pH y supersaturadas con CO,, pero sin que el pH sobrepase el
valor en equilibrio, como es el caso en la divergencia ecuatorial (Zirino ef al., 1986) o
cerca de la region de las islas en el Golfo de California (Zirino et al., 1997). De acuerdo
a nuestra percepcion, esto se debe a la llegada de nutrientes subsuperficiales
(principalmente el nitrégeno en forma de nitrato, NO3) que vienen de procesos de
remineralizacién y que promueven la fotosintesis, proceso que ha sido descrito por la
razéon de Redfield. Por ejemplo, cada molécula de NO; llega a la superficie
acémpaﬁada por 106/16 moléculas de CO,. Nosotros suponemos que la fotosintesis es

inducida por procesos de mezcla o surgencias que transportan la misma razén carbono-
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-nitrc')geno a la superficie, los cuales son fijados; este mecanismo constante no logra
afectar los valores de pH.

El incremento del pH s6lo puede ocurrir si existe un consumo excesivo del
carbono sobre el nitrogeno durante la fotosintesis o si existe un desacoplamiento
espacial o temporal entre el NO3" y el CO;,. Un ejemplo de desacoplamiento temporal
serfa como sigue: Ante una vigorosa mezcla y en ausencia de suficiente luz para la
fotosintesis, se promueve la llegada de nuevo CO; y NOjs™ a la capa de mezcla, pero al
mismo tiempo, debido a la fuerte mezcla, el exceso de CO, es liberado hacia la
atmosfera dejando un “exceso” de nitrato. Cuando la fotosintesis inicia, da lugar a un
déficit de CO; y, de esta forma, el pH se incrementa. Este mecanismo podria explicar el
cambio rapido ocurrido en las aguas superficiales del Artico, en donde Codispoti ef al.
(1982), midieron una disminucién de pCO, de 339 patm a 125 patm. Esto podria
explicar los altos valores de pH medidos por Shabica et al. (1977) de hasta 8.7 en la
escala de pH de agua de mar, en las aguas superficiales de Arthur Harbor, Antartica.

Un desacoplamiento espacial con altos valores de pH podria ocurrir si la
fotosintesis estuviera apoyada por procesos de reciclamiento en los cuales el nitrégeno
es remineralizado cerca de la superficie. Igualmente, algunos organismos fotosintéticos,
por si mismos, podrian causar dicho desacoplamiento. Por ejemplo, los dinoflagelados
podrian migrar a la region por debajo de la termoclina y asimilar el nitrégeno y realizar
la fotosintesis en la superficie. Este fendmeno, explicaria los altos valores de pH
medidos por Simpson y Zirino (1980) y Zirino ef al. (1983) durante un afloramiento

masivo de dinoflagelados en las surgencias del Peru.
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Los valores de pH por arriba del valor en equilibrio también podrian ocurrir en
las aguas oligotréficas de la region tropical. Por ejemplo, Zirino (1975) midié valores
de pH superficiales de 0.2 unidades por arriba del valor en equilibrio en aguas al oeste
de Acapulco, México. Mientras estas observaciones no son del todo claras, una posible
explicacion podria ser el desacoplamiento espacial a través del reciclamiento o por la
introduccion del nitrégeno por fijacion.

De acuerdo a nuestros datos de pH de Punta Arenas hasta el frente (del 13 al 16
de marzo en la fig.2), los valores ¢stuvieron considerablemente por arriba del valor en
equilibrio (ain recalculando a la temperatura in situ), y este comportamiento no se
puede explicar por procesos simples de mezcla o surgencias.

El pH, clorofilas y temperatura

Los datos de la hidrografia de este trabajo corroboran los resultados
encontrados en un crucero efectuado un mes antes. El cambio abrupto de pH
encontrado en el viaje en direccion sur hacia las islas Elefante y King George, coincide
con el frente térmico encontrado en el primer crucero (Martin ef al. 1988). Este frente
térmico también coincide paralelamente con un cambio abrupto de clorofilas, el cual
separa las aguas del sur més productivas de las aguas del norte con menor
productividad. Las dreas productivas estdn marcadas considerablemente a manera de
parches a nivel de mesoscala, con concentraciones de clorofilas 1 a 3 pg/l.

La figura 8 muestra la distribucion superficial de clorofilas a lo largo del 4rea de
estudio, obtenida en el primer crucero un mes antes, sobrepuesta sobre la ruta en este

trabajo. Al comparar la figura 2 con la figura 8, se puede observar una buena similitud
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entre la estructura del pH al sur del frente (Fig.2) y la distribucion de clorofilas, lo cual
da una idea de sinopticidad. Por ejemplo, el incremento del pH del frente a la isla
Elefante; a la derecha, cerca de la isla, existe una pequefia zona de baja concentracién
de clorofilas, la cual se asocia con las estaciones 64, 55, 49 y 50 que estuvieron en la
zona de altas clorofilas y estdn asociadas con los valores “pico” de pH. El 4rea de baja
clorofila est4 asociada con los valores mas bajos de pH = 8.0 localizados alrededor del
la isla King George en el segmento entre los dias 18 al 21. Las estaciones 48 a la 67
presentaron valores relativamente altos de clorofilas y de pH. La tinica excepcion fue la
estacion 29, la cual, en el segundo crucero, present6 relativamente alto pH y en el mapa
de clorofilas sefiala bajos valores.

Efecto de la velocidad superficial del viento sobre el pCO,

A diferencia de la mayoria de las regiones ocednicas, en nuestra area de estudio,
la productividad primaria no estd limitada por la disponibilidad de nutrientes, pero si
por la fuerte variacion de incidencia de luz y por la estabilidad de la columna de agua
(Sakshaug et al., 1991). Con respecto a la estabilidad, en la figura 9, se presentan
resultados del efecto de la velocidad del viento sobre la estratificacion (@) y el pH,
respectivamente. El parametro de estratificacion se calculd, para los primeros 200
metros, de acuerdo a Simpson ef al. (1977) como una medida de la mezcla vertical de el
agua. En el primer caso, la gréfica indica que los valores de pH que estan cerca o por
arriba del valor en equilibrio ocurrieron cuando la velocidad del viento estuvo por
debajo de los 13 ms™, y lo opuesto ocurrié los medidos por arriba de ese valor (Fig.9a).

Los valores bajos de pH se encontraron en medidas de ¢ menores a 60 unidades, y
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corresponden a columnas de agua bien mezcladas. Los valores altos de pH, como se
esperaba, se encontraron en columnas de agua més estratificadas (Fig.9b). Lo anterior
indica que tanto los factores fisicos como la estabilidad juegan un papel muy importante
sobre los parametros como el pH y el pCO,.

En este punto, resulta interesante tratar de cuantificar los cambios de pCO,
espaciales entre areas con y sin estratificacion. Para este calculo, se incluyeron los
grupos (b) y (c), los cuales corresponden a las dreas de méaxima productividad y maxima
mezcla, respectivamente. Para este procedimiento, se consideraron las estaciones 63,
64, 55 y 49, las cuales fueron muestreadas el mismo dia. Las dos primeras estaciones
corresponden al grupo (b) y las restante al grupo (c), respectivamente (Tabla III).

Para calcular el flujo de CO, aire-agua en cada observacion, se utilizd la
siguiente relacion:

F=ksAfCO,
donde k es la velocidad del pistén de, el cual depende del viento y es calculado a partir
de una formulacién trilineal propuesta por Liss (1973) y depende también de la
temperatura (Wanninkhof, 1992). La solubilidad, s, de un gas no lineal depende de la
temperatura y la salinidad (Weiss, 1974). Nosotros combinamos los datos de viento con
las mediciones continuas de temperatura superficial, salinidad, pH y mediciones de
alcalinidad total para calcular la fCO,. Para ello, se utilizaron las constantes de

equilibrio de Mehrbach et al. (1973) reajustadas por Dickson y Millero (1987). La

PCO2 se supuso de 360 patm.
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Tabla IV. Parametros medidos y calculados en el transecto de las estaciones 63 a la 49.

Tiempo | Est. | pH | Vient. | T°C S fCO, K AfCO; | Flujo CO;
(m/s) patm | cm/h patm mmol/m?*/d
04:14 | 63 | 8.06 | 16.8 | 1.65 | 34.02 | 391.3 | 30.2 31 13.14
06:49 64 | 8.05 | 203 1.34 | 34.13 | 400.4 | 41.99 40.4 24.02
12:45 55 [ 820 | 128 | 1.15 | 34.17 | 271.5 | 1592 | -88.5 -19.95
18:22 49 | 8.23 12.8 | 1.37 | 34.10 | 251.1 | 16.02 | -108.9 -24.52

Se puede observar la disminucién del fCO, de las estaciones del grupo (c) al (b).
Ademas se puede ver que los flujos correspondientes al grupo (c¢) indican la salida de
CO; del océano hacia la atmosfera, mientras que en el grupo (b) se indica remocién. Se
puede observar también que en el grupo (c) la velocidad del viento fue més alta y, como
resultado el valor la velocidad del pistén de fue alto también. Para describir y
cuantificar los procesos principales se utilizé la siguiente ecuacion:

Af/AT = At/AT + AF/AT + AB/AT + AM/AT
Af Representa las variaciones de fCO; de un dia de las estaciones 63 a 49.
At/AT representa los cambios de fCO, debidos a los cambios en la temperatura
superficial. AF/AT representa los cambios en fCO; debidos al intercambio aire-mar.
AB/AT representa los cambios en fCO, debidos a la actividad biolégica. AM/AT
representa las variaciones de fCO; debidas a la mezcla.

Las variaciones observadas en las estaciones 63 a 49 fue, de aproximadamente,
130 patm en las 16 horas de muestreo. A partir del programa CO2SYS (Lewis y
Wallace, 1998), se calcularon los efectos por temperatura al fijar el pH y la alcalinidad

en un intervalo de 1.15 a 1.65°C. Los resultados para At/AT fueron de 1.5 patm. Los
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valores para AM/AT se estimaron considerando los resultados del modelo de dos cajas,
donde, para los datos del grupo (b), el efecto de mezcla se estimé en 78%.
Considerando este resultado como el porcentaje al cual la fisica estd controlando las
variables como lo fue para el caso del pH, entonces ese 78% corresponderia a 79.8 patm
por efecto de mezcla. Por lo anterior, la diferencia corresponderia a AB/AT y AF/AT
porque AVAT es muy pequeiia, lo que indicaria que los procesos como la mezcla serian
el principal factor de control del fCO; en este tipo de aguas. Serfa el mismo caso, pero
todavia mas claro, para los datos del grupo (c) donde, como se explicé en los resultados
del modelo, la mezcla tuvo un control del 100%.

Finalmente, nuestros datos de la Antartica muestran que en las estaciones como
las 60 y 61, a pesar de que contaron con una columna de agua bien estratificada, las
clorofilas fueron bajas como ocurre en los trépicos. La diferencia respecto a las aguas
de los tropicos es que en la Antartica son ricas en nutrientes (Silva ef al., 1995; Holm-
Hansen ef al. 1997), y que los valores ahi no estan por arriba del valor en equilibrio. Lo
anterior significa que no estd ocurriendo el reciclamiento o el mecanismo que hace
incrementar al pH. En resumen, estos datos sugieren que, en la Antértica, en especial en
‘4reas con este tipo de aguas, existe un mecanismo que opera de manera distinta a lo que
normalmente controla o limita al crecimiento fitoplancténico. La falta de disponibilidad
de Fe(IIl) se ha mencionado de manera frecuente como la posible explicacion a este
fenémeno (Martin et al. (1988), Martin e al. (1990), Holm-Hansen et al. (1994), De

Baar ef al. (1995) y Holm-Hansen et al. (1997))
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Conclusiones

El pH y el pCO; pueden ser considerados como variables tnicas, ya que ambas
responden a la actividad biolégica y fisica en el océano. La relacion entre el pH, la
temperatura y la salinidad pueden proveer informacion de las interrelaciones entre las
fuerzas fisicas y las reacciones biologicas a partir de que el océano actia como un
sistema cerrado de CO; sobre escalas moderadas de tiempo (dias a semanas).

En este trabajo, se presentan los primeros datos superficiales y verticales dentro del
area de estudio en el programa AMLR. Como se pudo observar, el pH es una medida
directa de los cambios de Ct aun cuando el pH no haya sido corregido por temperatura,
salinidad, alcalinidad y que puede ser muy util para estudiar procesos fisicos y
biolégicos. Por ejemplo, ante procesos fisicos, en este trabajo, se mostré como el pH
puede ser usado como un buen trazador de aguas de diferentes caracteristicas, y como
un proceso de mezcla puede estar controlando las caracteristicas quimicas y biol6gicas
‘de una determinada parcela de agua. Para el caso de procesos biolégicos, se observo
como los valores mds altos de pH corresponden a las areas donde la productividad es
mas alta. La relacién pH-densidad parece ser una buena herramienta oceanografica para
aplicarse en ambos tipos de procesos. En los primeros 100 a 200 metros, la grafica pH
contra densidad mostré linealidad (aun cuando el pH pudiera no ser lineal, en relaciéon
con la salinidad o la temperatura de manera individual) demostrando que los cambios de
pH responden de manera directa ante procesos biolégicos cuando éstos obtienen las

condiciones 6ptimas de estabilidad y luz.
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En algunas de las dreas donde se midid, el pH present6 valores por arriba del
valor en equilibrio con respecto a la atmésfera. Es importante mencionar que se ha
reconocido que el incremento del pH es el resultado de la fotosintesis: sin embargo, no
es completamente claro cémo el pH se incrementa por arriba del valor en equilibrio. En
este trabajo, se proponen varios mecanismos para explicar este resultado. Nuestros
resultados sugieren que, a nivel mesoscala, los datos pertenecientes al grupos (c) son
fuentes de CO;, a la atmdsfera; mientras que los datos del grupo (b) se comportaron
como sumidero, los valores del grupo (a) se mantuvieron en equilibrio. Adicionalmente,
se identificé el proceso de mezcla como principal factor de control en la distribucién de
las distintas variables medidas. A partir de estas y otras observaciones, es claro que aun
existen grandes retos que requieren de mas estudios que permitan entender los procesos
que controlan el pH superficial; esto es importante, ya que son los que controlan el

intercambio gaseoso del CO; entre el océano y la atmdsfera.
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Capitulo IV

La Relacién pH- densidad: ;Existe?

Resumen

Se encontr6 que existe relaciéon entre el pH y la densidad para aguas
superficiales y subsuperficiales de una regioén de la Antartica y otra en la region de la
peninsula de Baja California. Para cllo, se evalud la relaciéon pH-salinidad y pH-
temperatura. El pH se encontrd bien correlacionado con la densidad y salinidad en las
aguas de la Antéartica, mientras que en la peninsula de Baja California, el pH se
correlaciond con la densidad y la temperatura. Esto indica que el pH sigue a la densidad
independientemente de quién la controle. Los resultados de este trabajo sugieren que el
uso de la relacion pH-densidad es una buena opcion en la generacion de algoritmos para

monitoreos de CO; a partir de imagenes de satélite.
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Introduccion

En diversas areas del mundo, el pH y la pCO; de aguas superficiales tienden a
mostrar la misma estructura que la temperatura y los pigmentos (Zirino et al., 1986;
Fhurmann y Zirino, 1988; Watson ef al., 1991, Zirino et al., 1997). Esto ocurre a pesar
de que el pH contiene informacion fisica y quimica. Sin embargo, en las aguas frias del
polo sur “no se ha encontrado correlacion entre los niveles del dioxido de carbono
(COy) y la temperatura” (Robertson y Watson, 1995). De igual manera, Bellerby Turner
y Robertson (1995) midieron el pH y la pCO, en las aguas de la Antartica cerca de la
isla Elefante encontrando una buena correlacion entre el pH y la pCO, con la salinidad,
pero no con la temperatura.

Para el primer caso donde el pH se comporta de acuerdo a la temperatura, se
explica de acuerdo a los procesos bioldgicos en la zona euf6tica, la radiacion solar en la
columna de agua propicia condiciones Optimas para la fotosintesis removiendo mayor
CO; en la superficie e incrementando ¢l pH. Una posible reaccion seria, HCO3™ — CO,
+ OH" (Zirino et al., 1997). En ausencia de procesos biolégicos, el pH de los océanos
llega a valores alrededor de 8.10 * 0.02 (en la escala de protones totales)
independientemente de la temperatura. Este es el pH obtenido cuando el diéxido de
carbono, en forma de gas como acido carbonico, y los iones carbonato o bicarbonato
alcanzan el equilibrio con el CO; atmosférico.

En el segundo caso, y que corresponde a la region de la Antartica, el pH se
comporta de acuerdo a la salinidad y esto serd discutido en este trabajo. Cabe sefialar

que la regién estudiada se caracteriza por tener aguas frias todo el afio, alta
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concentraciéon de nutrientes, y los procesos de mezcla suelen transportar altas
concentraciones de carbon inorgénico a la superficie. En este lugar, la productividad
primaria no estd limitada por la disponibilidad de nutrientes, pero si por la
disponibilidad de luz y estabilidad de la columna de agua. Sin embargo, en ambos casos
ya sea la Antértica o aguas de la peninsula de Baja California, la respiracion produce
CO, y baja el pH en las aguas subsuperficiales de la zona eufética. De esta manera las
relaciones pH-temperatura y pH-salinidad parecen relacionarse ain cuando estas
representan procesos totalmente distintos.

El proposito de este trabajo es comprobar la relacién pH-densidad evaluando
espacialmente las relaciones pH-salinidad y pH-temperatura tanto en la vertical como
en la horizontal. Lo anterior permitird entender y relacionar las observaciones

superficiales con fenémenos subsuperficiales.

Objetivos

- Comprobar la relaciéon pH-densidad evaluando las relaciones pH-salinidad y pH-

temperatura en la vertical y horizontal.

Metodologia

Se utilizaron dos dreas de estudio con condiciones de temperatura y salinidad
diferentes, Antartica y Baja California, México:
Antartica: Se incluyen unicamente las mediciones del 15 al 24 de marzo en el 4rea
alrededor de la Isla Elefante en la Antéartica (Fig.1a). Los datos usados en este capitulo

fueron obtenidos como se describi6 en el capitulo anterior. Ademas, sélo se presentan
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dos perfiles de 16 efectuados en los alrededores de la isla Elefante y se asignaron como
A1y A, (Fig.1a). En cada perfil se midio el pH, la temperatura y la salinidad utilizando
un CTD Sea-Bird modelo SBE-19. Los datos se colectaron a una velocidad de 0.5 m
seg” programada en forma automatica. La densidad fue derivada de los sensores de
salinidad y temperatura. El sensor de pH se calibr6 en la forma antes mencionada.
Peninsula de Baja California

Las mediciones se hicieron a bordo del barco mexicano “Francisco de Ulloa”
como parte de la expedicion MEGAMARCO-II en marzo de 1997. El barco parti6 de
Ensenada, Baja California, México en direcciéon Sur Este a todo lo largo de la costa
oeste de la peninsula de Baja California hasta la Paz, Baja California Sur, México
(Fig.1b). En la peninsula, se midi6 el pH, la temperatura y salinidad utilizando un CTD
Hidronaut Ocean Seven 317, instalado como flujo del 9 al 11 de marzo de 1997. El pH
se calibr6 de igual forma a la mencionada anteriormente. La ruta se registro utilizando
un GPS que se combin6 con los demads sensores.

Para la regi6n de la peninsula, se realizaron dos perfiles marcados en la figura
1b como G; y Gj. Los perfiles de pH, temperatura y salinidad se realizaron con el
mismo CTD descrito anteriormente, el cual se lanzé a una velocidad de 0.2 m seg’ de

manera automatica.
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Resultados

Flujo continuo

Los datos colectados de las mediciones continuas a bordo del
“Yuzmorgeologiya” y del “Francisco de Ulloa” se presentan en las figuras 2 y 3,
respectivamente. La figura 2 muestra que, en la Antértica, el pH y la temperatura no
existe una concordancia clara en la estructura temporal de las mediciones; sin embargo,
la salinidad tiene una forma muy similar, pero de manera inversa (Fig.2). En el caso de
la peninsula, existe una mayor similitud entre las caracteristicas formadas entre el pH y
la temperatura y solo alrededor del segundo dia, la salinidad sigue al pH de manera
inversa (Fig.3). Se puede observar que las variaciones de temperatura y salinidad para
‘las mediciones en la Antartica fluctuaron de entre 1 y 4°C (AT =3°C) y 33.7 a 34.2 (AS
= (.5), respectivamente (Fig.2b y ¢). Mientras que para la peninsula fue de 15 a 22°C
(AT =7°C) y de 34.5 a 35.5 (AS = 1) (Fig.3b y ¢). Al comparar ambos lugares, se puede
notar que la peninsula presentd la mayor fluctuacion en temperatura, como se esperaba,
pero de igual forma la salinidad fue mas variable en esa region.

En la figura 4, se presentan los resultados de la densidad derivada de la salinidad
y la temperatura, asi como el pH para ambos lugares. En estas graficas, se puede
observar como el pH sigue a la densidad de una manera clara, pero de manera inversa;
-csto es que, mientras el pH sube, la densidad baja y viceversa. La tabla I muestra los
coeficientes de correlacion para las mediciones continuas para las cuatro variables

mostradas en las figuras 2 y 3 para ambas regiones.
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Tabla I: Coeficiente de correlacién (R) entre los parametros medidos en flujo continuo.

Para la Antértica se consider6 datos entre 1 y 4°C (n = 10595, p < 0.05). Para la
peninsula se incluyd un n = 4967, p <0.05.

a) Antartica:

Temperatura | Salinidad | pH
Temperatura
Salinidad -0.83
pH,c 0.66 -0.69
Densidad -0.91 -0.96 -0.69

b) Peninsula;

Temperatura

Salinidad 0.92

PHys ¢ 0.71 -0.59

Densidad -0.92 -0.72 -0.71

Se puede ver que la seccién “a” corresponde a los datos de la Antartica y la seccién “b*
a los de la peninsula. En los datos de la Antértica se observé que la densidad tuvo una
buena correlacion con la temperatura (R = -0.91); sin embargo; fue atin mejor con la
salinidad (R = 0.96). Por el contrario, en la peninsula la densidad tuvo una mejor
correlacion con la temperatura (R = -0.92) y mas baja con la salinidad (R = -0.72).

En el caso del pH para la region de la Antértica, las correlaciones mas altas fueron con
la salinidad y la densidad con valores de correlacioén de -0.69 en ambos casos; mientras
que para la peninsula, las més altas correlaciones se encontraron con temperatura y

densidad con valores de 0.71 y -0.71, respectivamente.
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Perfiles

Para este caso, se presentan dos situaciones para ambas regiones: Una donde la columna
de agua esta fuertemente estratificada y otra donde no lo est4 (Figs.5 a 8). Para el primer
caso, donde existe estratificacion, se mostrara el control que tienen la salinidad o la
temperatura sobre la densidad, dependiendo de la regién y sobre todo de las
fluctuaciones de ambas variables (Fig. 5 y 6) Para el segundo, donde hubo muy poca
estratificacion, se muestra cdmo, ante procesos fisicos de alta mezcla, todas las

variables se observan de manera similar independientemente de quién controle la

densidad (Fig. 7 y 8).

Caso: Fuertemente estratificado.

En la Antartica, las variaciones de salinidad y temperaturas en los perfiles
fueron de -0.3 a 2°C (AT =2.3°C) y de 33.9 a 34.6 (AS = 0.5) (Fig.5); mientras que para
la peninsula las fluctuaciones fueron de 16 a 20.5°C y de 35 a 35.35 con un AT =4.5°C
y AS = 0.35, respectivamente (Fig.6). Los resultados anteriores muestran las diferencias
esperadas entre ambos lugares.

En las figuras 5 y 6, se muestran ademas, las correlaciones (R?) para las diferentes
combinaciones de variables en ambos lugares. Se puede observar, para la Antartica, la
alta correlacion encontrada entre las combinaciones densidad-salinidad, pH-densidad y
pH-salinidad. Para esta region, los resultados sefialan que la densidad de la columna de
agua estd claramente controlada por la salinidad. En el caso de la peninsula, las altas

correlaciones se encontraron entre las combinaciones con la temperatura.
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Esto, por el contrario, sefiala el control de densidad en la columna de agua por parte de
esta variable.

Caso: Poco estratificado

En la Antartica y en la peninsula, se puede observar la alta linealidad que existié
al realizar las diferentes correlaciones posibles entre las variables con valores de R*>
0.99 (Fig.7 y 8). Es interesante resaltar que esta linealidad fue independiente de quien

este controlando la densidad en la columna de agua.

Discusién

Se ha documentado en diversos trabajos que el pH se correlaciona de manera
directa con aguas tropicales superficiales (Zirino y Lieberman (1985); Zirino ef al.
(1986) y Zirino et al. (1997)). Esto se ha atribuido a procesos biologicos y no tanto a
procesos fisico-quimicos. Se ha especulado, ademés, que dicha correlacion sélo ocurre
en regiones del océano donde la estructura vertical de la densidad esta controlada por la
temperatura como lo fue en el caso de la peninsula. En la Antartica, se pudo observar,
de manera clara, la alta correlacién inversa entre la salinidad y el pH, y lo contrario con
la temperatura. Esto se debio a que, en esas regiones, la salinidad controla la estructura
vertical de la densidad y la estabilidad de la columna. En la Antértica las aguas son muy
-frias y los cambios de temperatura en las diferentes estaciones del afio son muy
pequefios. En las figuras 2, 4a-b y 5 se mostrd como la salinidad tiene la misma forma
que la densidad tanto en su distribucion horizontal como en la vertical. Un punto
importante, ante lo anterior, es entender cuando y por qué la densidad es controlada por
la salinidad o por la temperatura, para poder entender, asi, él por qué el pH se
correlaciona con la densidad. Es ampliamente conocido que la densidad (D) es funcion

de la temperatura y la salinidad a presion constante como lo muestra la ecuacion:
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Sin embargo, es importante conocer que cambios pequefios en salinidad se ven
reflejados en cambios grandes de densidad. Estos son evidentes sobre todo cuando las
fluctuaciones de temperatura son muy chicas, como en el caso de la Antértica. Las
fluctuaciones de salinidad en ambos lugares son similares, e incluso, en la peninsula
fueron mayores en una unidad de salinidad. Sin embargo, la diferencia estuvo en las
fluctuaciones de temperatura. Esto significa que sc requieren cambios grandes de
temperatura para que exista un control de esta variable sobre la densidad.

Lo anterior es mds claro con la ayuda de la figura 9, en la que se incluyen datos
de los perfiles de salinidad y temperatura de ambas regiones. En esta figura se puede
observar el control de la temperatura y la salinidad sobre la densidad considerando alta
y baja estratificacion como se mostré en las figuras 5 a 8. En la figura, se puede
observar, en la parte superior, el efecto de la temperatura (lineas verticales) y la
salinidad (lineaé horizontales) sobre la densidad, considerando los valores extremos
observados en los datos de campo para la peninsula. Es claro como, ante los cambios de
salinidad, la densidad cambia muy poco, mientras que, ante cambios de temperatura se
cruzan tres unidades de ot. Lo contrario se puede observar en la regién de la Antdrtica,
en donde la fluctuacion de salinidad es la que contribuye en los cambios de densidad.

A partir de este punto, se puede analizar la relacién pH-densidad. Pero, primeramente es
necesario sefialar que el pH de una muestra de agua de mar puede ser descrita como una
funcién del CO, total inorgénico (Ct), la alcalinidad total (At), la temperatura (T), la

salinidad (S) y la presién (P), como se mencion6 anteriormente (capitulo II). Ademas
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se menciond que dado que en ambos se normaliz6 la temperatura, su efecto sobre el pH
se puede descartar; la salinidad se puede descartar también, ya que esta es incluida en la
alcalinidad. A partir de la tabla II del capitulo 111, se pudo observar que existen dos
correcciones pequeiias para el pH y que son debidas a los cambios por la alcalinidad y
por presion; sin embargo; las cantidades a corregir flucttan en las 0.01 unidades de pH
sobre los 240 metros. Nosotros concluimos, a partir de estos resultados, que los cambios
en el pH son debidos principalmente a cambios de Ct, considerando una alcalinidad
constante y un pH normalizado. De esta manera, los cambios observados en la vertical y
la horizontal son debidos a cambios en la cantidad de Ct causados por procesos fisicos y
biolégicos.

Se pudo concluir por lo anterior, que el pH es relativamente independiente de la
temperatura y la salinidad; y que el hecho de que se correlacione fuertemente de manera
directa con la temperatura y de manera inversa con la salinidad, se debe a la densidad,
ya que es la densidad la que determina la posicion y permanencia de la parcela de agua
en la columna.

Es interesante notar que en la regién de la Antértica, hubo regiones en las
mediciones superficiales donde el pH disminuyé cuando la salinidad aumentaba como
resultado de procesos fisicos que dominaban sobre los biol6gicos (Fig. 2a y 8). En la
peninsula, ocurrié un mecanismo similar entre las transiciones A-B y B-C sefialadas en
la figura 3, en las cuales se reflejo en aguas mas salinas. En ambos casos atribuimos la

disminucion del pH al afloramiento de agua subsuperficial rico en CO,.
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Finalmente, de acuerdo a los resultados anteriores, creemos que la relacién pH-
densidad puede ser usada en el desarrollo de nuevos algoritmos para monitoreos de CO,
utilizando imagenes de satélite como lo proponen Zirino ef al. (1997). Por ejemplo en la
figura 10, se muestran tres graficas de los datos obtenidos del sistema de flujo continuo
generados para la peninsula. La figura (a) muestra el diagrama T-S, en el cual se pueden
observar la presencia de tres masas de agua identificadas a partir de los criterios
proporcionados por Torres-Orozco (1993) y que corresponden a las secciones que estan
marcadas como a, b y ¢ en la figura 3. La figura (b y ¢) muestran la relacion pH-
temperatura y pH-salinidad en las que se puede observar distintas regiones en las que el
pH se correlaciona con la temperatura y otras donde no ocurre asi (con la salinidad
ocurri6 algo similar). En esta grafica, se observa que hay regiones pequefias donde hay
una competencia por el control de la densidad como resultado del choque de masas de
agua que provocan afloramientos de aguas salinas ricas en CO,. Por lo tanto, nosotros
sugerimos el uso de la relacion pH-densidad porque, mediante ella ya no es necesario
conocer quien tiene el control sobre la estabilidad de la columna (Fig. 10d).
Recientemente, se han reportado avances en las mediciones globales de salinidad en
aguas superficiales en el océano mediante satélites. Se han logrado mediciones de
salinidad con errores alrededor de 0.1 unidades en dreas ecuatoriales y de 0.2 en altas
latitudes (Halpern, 2000). La estimacion, asi, del pCO, o el pH derivado de algoritmos
usando imégenes de satélite a través de mediciones de salinidad, temperatura y la
respectiva derivacion de la densidad, nos permitira monitoriar el pCO, global y,

ademds, identificar procesos oceanogrificos importantes. Esto demuestra que la
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relacién pH-densidad puede ser usada como una herramienta importante en estudios

oceanograficos interdisciplinarios.
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Conclusion General

De acuerdo a los resultados encontrados, en este estudio se pudo estimar la
intensidad y el control de los diferentes procesos para el Golfo de California y la
Antartica, y su efecto en los componentes del sistema del CO,.

Para el Golfo de California, se identificaron los siguientes procesos principales:
Quimicos

Se analizo el efecto de bases extras en muestras del Golfo de California usando
dos lineas de evidencias: el efecto sobre la forma y altura de los picos y el efecto sobre
la alcalinidad medida cuando es comparada con la alcalinidad calculada (Ct-pH). Se
estimé un efecto, en promedio, de aproximadamente 80umoles. Esto sugiere la
necesidad de realizar correcciones de este efecto cuando se presente, ya que, de lo

contrario, se produciria errores en célculos indirectos de pCO,.

Fisicos

1).- Mezcla con un control vertical sobre el Ct y pH de hasta 80% en la mayor parte del
golfo. Los resultados encontrados nos indican que los procesos de mezcla fueron muy
fuertes en la regién de las islas con valores mayores a 80%, incluyendo los de
superficie, y con valores altos en la regién central cuando se consideran todos los datos.
Para esta region en los primeros 50m, el proceso de mezcla participé en un 50%. Para la
regién norte, el proceso de mezcla indica que participé de una forma moderada con

valores entre 30 y 40%. Otros autores mencionan que el 80% de la distribucién de
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nutrientes y metales podia ser explicada por mezcla en la regiéon de las islas para el
mismo periodo de muestreo (Torres-Valdes, 2000; Delgadillo-Hinojosa, 2000).

2).- La estratificacion como un resultado de la cantidad de calor, mezcla e intensidad del
viento. Esto quiere decir que la profundidad de la capa de mezcla de alguna manera
refleja las condiciones de energia que predominan en esas regiones, combinando alta o
baja mezcla por viento, con alta o baja incidencia de calor. En este punto se observéd
claramente cémo los organismos, al obtener condiciones Optimas de temperatura y
estabilidad de la columna, efectian su labor en la fotosintesis y lo reflejan en los valores
-altos de pH y bajos de Ct.

Biolé6gicos

1).- Remocién por fotosintesis, localizada en los primeros 50m, principalmente en las
estaciones centrales, con una captacion entre 40 y 140 pmolKg™'. Para este punto, se
estimé una productividad a partir de la hidrologia de 0.3 grCm™dia™. La productividad
gruesa estimada se encontr6 baja y muy similar a los valores mas bajos reportados para
el golfo de 0.5 grCm™dia™.

2).- Remineralizacién-disolucion, la cual muestra que este proceso es muy fuerte en las
‘estaciones del norte en toda la columna de agua y con menor intensidad en las
estaciones de las islas y del centro del golfo. Los promedios de remineralizacion-
disolucién fueron 72, 32 y 36 umolKg™ para las estaciones del norte, islas y centro,
respectivamente.

3).- Flujo de pCO; a la atmdsfera. Los valores de pCO; de la region norte mostraron ser

fuente de CO; a la atmoésfera y los valores fueron més altos aun que los medidos en la
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region de las islas, muy probablemente debidos al alto contenido de material organico,

el cual es remineralizado por bacterias en dicha region.

Para la Antartica, por otro lado, se observaron los siguientes procesos:

Fisicos

1).- La mezcla mostr6 ser muy fuerte en esta area. La mezcla, de acuerdo a los
resultados, tuvo el control no menor a 90%. Lo anterior es el resultado de una
hidrologia compleja debida a la mezcla de diferentes masas de agua, efectos de islas y
una topografia muy variable (Holm-Hansen ef al., 1997). Ha sido descrito que esta 4rea
incluye aguas provenientes del mar de Bellingshausen, Bransfield Strait, mar de
Weddell y Paso Drake, lo cual influye considerablemente en las caracteristicas fisicas
del agua de mar (Holm-Hansen et al, 1997). Se pudo observar regiones donde la
mezcla fue muy clara en los 200 metros en la vertical y su resultado revelan aguas ricas
en CO;. Estas regiones, como consecuencia, funcionan como una fuente de CO, a la
atmosfera. Se encontraron otras zonas que presentaron alta estratificacién, pero en
donde la adveccién por distintas masas de agua result6 en aguas de baja productividad
donde los valores de pH se mantenian en equilibrio con la atmdsfera. Como resultado
del alto control del proceso fisico, aun sobre el biolégico, en la region de la Antartica,
el pH result6 ser un muy buen trazador de tipos de agua.

2).- La estratificacion e intensidad del viento. En estas regiones, la estratificacién y el
viento como procesos, en nuestra opinion, van de la mano, ya que la estratificacién

indica depender principalmente de la alta intensidad de los vientos y no tanto de la
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cantidad de luz y calor. Se ha reportado que, para esta zona, donde los nutrientes no son
limitantes, basta un poco de estabilidad en la columna de agua para que la productividad
.se active (Sakshaug ef al., 1991). Los resultados de viento contra el pH seflalan que
valores cerca o por arriba del valor en equilibrio ocurrieron cuando la velocidad del
viento fluctuaba por debajo de los 12 m'seg". El caso fue contrario a velocidades
mayores. Algo similar se observé al graficar el pH contra la estratificacion (¢) en donde
a valores menores de 60 Jm® representaban aguas bien mezcladas y por ende con alto
contenido de CO; (bajo pH); lo contrario ocurrié al incrementar la estratificacion, lo
cual provoca incrementos en el pH. Lo anterior sefiala que la estabilidad de la columna

podria jugar un papel muy importante en el papel del pCO; superficial

Biol6gicos

1).- Remocién de Ct por fotosintesis. Se pudo observar como el pCO;(At-pH)
calculado era removido y, adicionalmente, se observaron incrementos en los valores de
pH en las regiones donde normalmente se ha reportado alta productividad. Para esta
zona se encontrd que la pCO, puede presentar flujos hacia la atmésfera o como
sumidero (como este caso) dependiendo del tipo de aguas que predominen de acuerdo a
la clasificacion hecha por Amos ef al. (1997) y Holm-Hansen ef al. (1997).

En ambos casos, se puede observar que los procesos fisicos controlan fuertemente la
composicién quimica del agua de mar, pero, en la Antartica, el efecto fue mayor. Por

otro lado, los procesos bioldgicos dependen de caracteristicas muy particulares de cada
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lugar. La relacién pH-densidad puede ser una buena herramienta que permita identificar
y evaluar ambos procesos (fisicos y biologicos) en la superficie, como consecuencia de
procesos que ocurren en un drea subsuperficial. La combinacion de este tipo de
mediciones, en conjunto con iméagenes de satélite con datos de temperatura, salinidad y

viento, permitiria regionalizar y cuantificar areas fuente o sumideros de CO,.
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