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RESUMEN

En el presente estudio se determiné el papel que juegan algunos
procesos abidticos sedimentarios en la dindmica del PID en Bahia San
Quintin, Baja California. Ya que se sabe que esta laguna costera es una
generadora neta de PID que es exportado hacia el mar adyacente, se
determiné experimentalmente la magnitud con la cual los procesos
abidticos de adsorcién-desadsorcién contribuyen a los flujos no-
conservativos del PID. Los resultados de estos experimentos de
resuspension con dos tipos de sedimento se presentan en el Capitulo 1

Debido a que se ha reportado una estacionalidad en los flujos no-
conservativos del PID, con maximos en primavera-verano y minimos en
invierno, se estudi6 el papel que juegan los sedimentos superficiales de la
bahia como un posible almacén temporal de fésforo organico (PO). Para
dicho estudio se aplicé un método de extraccién secuencial de P y los
resultados se presentan en el Capitulo 2. Finalmente, también se estudi6
el papel que juega la difusion molecular en los flujos totales de P desde el
sedimento hacia la columna de agua. Mediante analisis de los perfiles
verticales de PID en agua intersticial de nicleos sedimentarios se
cuantificaron los flujos difusivos y mediante analisis del P en diferentes
fases geoquimicas se infirieron algunos procesos que controlan la
magnitud de los flujos difusivos; estos resultados se presentan en el
Capitulo 3.

Mediante experimentos de laboratorio y el analisis de isotermas
se determiné la magnitud del proceso de adsorcién-desadsorcion de dos
tipos (arena fina y limo arenoso) de sedimento superficial recolectados en
la bahia. Los experimentos se efectuaron con diferentes concentraciones
de particulas expuestas a diferentes concentraciones de PID. Los
resultados mostraron que la remocién de PID de la columna de agua por
adsorciéon es el efecto predominante que tendrian los sedimentos
superficiales de Bahia San Quintin si fueran sujetos a resuspensién. El
sedimento limo arenoso mostré mayor capacidad que la arena fina para

adsorber PID, aun desde los primeros momentos de la resuspensién



El tamafio de grano y la composicién mineralégica fueron los
factores que determinaron las diferencias en la capacidad para la
adsorcion entre tipos de sedimento ya que la presencia de agregados
arcillosos y mayor contenido de oxihidréidos de Fe y Mn amorfos le
confieren un mayor niimero de sitios activos al limo arenoso..

Mediante extrapolacion a partir de los datos experimentales se
realizé un célculo de la magnitud del proceso de adsorcién de PID a
escala de toda la Bahia San Quintin, con base en la concentracion
méaxima de particulas en suspensién (14 mg L) reportada para el
sistema. El limo arenoso tendria la capacidad de remover ~ 1700 moles
de PID por dia; mientras que las particulas resuspendidas de arena fina
tendrian la capacidad de remover ~ 450 moles de PID por dia. La
magnitud de dicho proceso abidtico se comparé con el flujos no-
conservativos de PID registrado para el verano de 1996 (Camacho-Ibar et
al., 1997) y se concluye que bajo dichas condiciones, el exceso de PID
generado por procesos biolégicos (.e., por el predominio de la
respiracién sobre la produccién primaria del sistema) podria estar
subestimado en no mds de 20% por efecto de la remocién abidtica debida
a la adsorcién. Sin embargo, para que se presente la remocidn abidtica
con la magnitud aqui calculada se requiere que la resuspensién de
material fino ocurra durante un periodo de 10 h.

El estudio del papel de los sedimentos superficiales como
almacen temporal de P, se realizé aplicando la técnica de extraccién
secuencial propuesta por Psenner et al. ( 1984), modificada por Jensen y
Thandrum (1993) y Hupfer et al. ( 1995). Esta técnica permite extraer y
diferenciar el P organico labil y refractario. Los resultados sugirieron la
influencia de la macrovegetacién que se desarrolla dentro del sistema, asi
como los tiempos de residencia determinados por la fisiografia misma de
la /bahia. En las estaciones mas alejadas de la boca (brazo BSQ) ocurri6
lo contrario a la hipétesis planteada, ya que los valores de PO superficial
(1abil y refractario), mostraron concentraciones mas altas en el invierno,
periodo en el cual la produccién primaria tanto fitoplancténica como de
pastos es menor. A finales de verano y principios de otofio, las

comunidades de Zostera marina comienzan a declinar y son fuentes de



material detritico asi como de PID por la remineralizacién. Es posible
que en BSQ los altos tiempos de residencia en el interior favorezcan el
almacenamiento observado en el invierno. El promedio de PO en BSQ
fue de ~9 umol/g, mientras que en verano (Sep 00) fue ~4 umol/g y se
considera que el desprendimiento de las hojas y el decaimiento de las
praderas de Z. marina favorecieron el almacenamiento de PO. También
fue posible distinguir un pequefio incremento en el PO refractario con un
promedio ~ 5 umol/g y ~ 3 pumol/g en verano, la dindmica menos intensa
de esta zona con tiempos de residencia entre 11 y 45 dias también pueden

influir en el almacenamiento temporal del PO.

Por otro lado, en las zonas cercanas a la boca (MoB) y el brazo
Bahia Falsa (BaF) los niveles de P sedimentario fueron relativamente
menores en las dos temporadas con valores ~ 1 umol/g, esto puede deberse
a que la intensa dindmica fisica evita la acumulacién de detritus en los
sedimentos permeables. En BaF se observé un decremento del PO 14bil y
refractario entre el verano y el invierno, posiblemente debido a que la
cercania a la boca favorece una mayor influencia de detritus
fitoplancténico, asi como de detritus de macrofitas como Ulva lactuca
cuyos tejidos son relativamente faciles de descomponer por lo que su
detritus presentarfa una dindmica parecida a la del fitoplancton.

La magnitud de los flujos difusivos de PID se determiné a través
de la generacién de los perfiles de concentracion de PID en el agua
intersicial, de tres nicleos sedimentarios recolectados a lo largo de la
bahia. Los resultados se muestran en el Capitulo 3. Los flujos difusivos
representaron ~10% del flujo total. Con el andlisis del P en diferentes
fases geoquimicas se determiné que la degradacion del PO labil pudo
generar los perfiles de PID en el agua intersticial. La fraccion asociada a
los oxihidrohidos de Fe fue la mds abundante en la superficie de los
nicleos, seguida de la asociada al PO labil. El ntcleo del brazo BSQ
presentd sedimentos mas finos, el PO fue ~12 pmol/g, correspondiente al
30% del PT; mientras que la mayor contribucion respecto en la superficie
fue del PRS-DB. El nticleo BSQ mostrd un perfil poco perturbado que
permitié observar con claridad que el método de extraccién secuencial

permite recuperar y separar adecuadamente el PO labil. En BaF la



fraccién HCI-PRS fue la mds abundante a lo largo de todo el nicleo
manteniendo una tendencia constante; su valor promedio fue de 8.2
umol/g (~ 44% respecto al PT), por influencia de los desechos del
ostricultivo. El nticleo MoB fue el que mostrd las concentraciones mas
bajas de P, la fraccién HCI-PRS contribuy6 con el 60% respecto al PT,
siendo la fraccion DB-PRS la siguiente en concentracién con un maximo
en la superficie de 2.1 umol/g (17%).

Finalmente, a pesar de constituir > 70% del PT en forma
inorgénica (PI) la técnica empleada permitié diferenciar las fracciones de
PO labil y PO refractario que son subestimadas con el uso de otras
técnicas mas comunmente utilizadas en ambientes ocednicos y puede
llevar a conclusiones erréneas si se aplican a sistemas costeros cuya
diagénesis temprana ocurre principalmente en los sedimentos

superficiales.
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1. INTRODUCCION

En los sistemas estuarinos los procesos biogeoquimicos transforman
la cantidad y composicion de los nutrientes influyendo en su distribucion
dentro de la interfase tierra-océano. La principal fuente de fésforo (P) a los
océanos son los rios (Froelich ef al., 1982), pero en los estuarios pueden
ocurrir variaciones del flujo riverino de P debido a diversos procesos y
transformaciones (Fig 1). Es sabido que el P es un nutriente esencial
utilizado por todos los organismos para su crecimiento y tranéporte de
energia, y también es sabido que en ecosistemas acuaticos el fésforo
inorganico disuelto (PID) puede interactuar con material particulado
(Froelich, 1988). Asi, existe la posibilidad de que el flujo no-conservativo de
P refleje no sélo el balance entre fotosintesis y respiracion, sino que también
este influenciado por interacciones no-bioldgicas como los procesos de
adsorcién y desadsorcion.

Deposlt’,‘a.“clon atmosférica

iy : ;
- < i

Fitoplancton

Avortes de rios

Bacteria

Zooplancton

]
Protozoarios B

heterotraficos

Particulas
sedimentables

Surgencias de
nutrientes
INCraanicos

Figura 1. Ciclo del fésforo en zonas costeras marinas. (Tomado de Benitez-Nelson, 2060)

Segtin Chameides y Perdue (1997), en el mundo existen 6x10'* Tg de
P, de los cuales s6lo 2x10° Tg de P intervienen en el ciclo biogeoquimico. El
P entra en las aguas costeras principalmente por los rios y la cantidad de PID

incorporado por productores primarios varia entre 3 x 10'° y 15 x 10"



mol/afio aproximadamente (Delaney, 1998). A pesar de que la atmésfera no
se considera un almacén importante de P, el transporte y la depositacién de P
atmosférico que llega a ser soluble en agua es cada vez mds reconocida
como un factor importante en el océano abierto. Se estima que existe un
flujo atmosférico global de P hacia el océano entre 1-2 x 10" mol/afio
(Benitez-Nelson, 2000). Cerca del 90% del P erosionado queda atrapado en
fases minerales, quedando disponible la fraccion disuelta para los ciclos
bioldgicos o puede reaccionar con material particulado.

En aguas superficiales en el océano el PID (o mas apropiadamente
fosforo reactivo soluble, PRS) disminuye debido al consumo por el
fitoplancton que lo incorpora al reservorio de materia organica sedimentable.
Esta materia particulada es remineralizada y el PID regresa a la superficie
debido a la mezcla fisica (corrientes verticales, difusion). En ambientes
marinos costeros la fracciéon de PRS oscila entre 50 y 100% respecto al P
total (PT); mientras que en el océano abierto el PRS representa menos del
25% (Karl y Yanagi, 1997).

En las zonas costeras con aportes terrestres limitados el reciclamiento
en la columna de agua y sedimentos son los procesos que mantienen la
productividad. Aproximadamente 25% de la produccién primaria marina
global ocurre en la zona costera, que representa menos del 10% del area
ocednica total; es en esta zona costera donde la materia orgénica constituye
la fuente de energia para casi todas las transformaciones que tienen lugar en
los sedimentos (Hallberg, 1992; Schlesinger, 1997). Las margenes
continentales tienen una tasa de acumulacion de P mucho mayor que en los
océanos abiertos (90-8,000 pmol P cm™ ky' y 2-75 pmol P em” ky'!,
respectivamente); el principal pardmetro que determina la tasa de
acumulacién y/o enterramiento del P en los sedimentos marinos, es la tasa de
sedimentacion. Los sedimentos de la margen continental son un sumidero
significativo de P reactivo del océano, de hecho, el 50% del P perdido por

enterramiento a nivel global, se entierra en esta zona (Filippelli, 1997).



Entre los procesos biogeoquimicos que intervienen en el ciclo del P
se encuentran la adsorcién a oxihidroxidos de Fe, Al, y minerales de
carbonato; la precipitacidn/co-precipitacion con minerales que contienen Ca,
Fe y Al; y la captaciéon por microorganismos y plantas. En ecosistemas
acuaticos las concentraciones de PID pueden ser controladas no solo por
procesos biolégicos de consumo (fotosintesis) o adicién (respiracion), sino
también por procesos abidticos como la adsorcion o la desadsorcidn. A estos
flujos internos de adicién y remocién se les conoce como flujos no-
conservativos. Considerar que los flujos no-conservativos de PID
representan un balance exclusivamente entre el consumo por fotosintesis y
su regeneracion por respiracion de la comunidad, limita los balances
globales del P (Fig 2).

Primary productivity MOR

DIP + DOP > upwelling hydrothermal
River Flux ;Z‘:::’“da sea|level
remineralization
* oceanic

circulation sediment

POy desorption  resuspension
“reworking and
POT bottom currents = oxidation o1 OC

oxic ’anoxx: \—> Gecoup

phosphome (CFA)
sand/gravel lag

poi' scavenging
—

Ocean Reservoir l

nonreactive| PIP v

v

- Fe-Mn

2 reworked CFA oxides iaucomte

% suboxic diffusion authigenic

w CFA

9] pynle

Pci‘ 2+
: Fi
anoxic /;nk switchmg ° /
organic Fe-bound PP
matter (scavenged + adsorbed)
. T
0 —— [POJ | ———— 300uM

Figura 2. Ciclo del fosforo (Compton et al.. 2000)

El P en la hidrosfera de la zona costera ocurre en forma disuelta y
particulada (P particulado 37 umol/g, P disuelto 0.8 uM, en promedio) y
puede ser de origen organico o inorganico. Estas formas provienen de la
disolucidn de rocas continentales y de vegetacion terrestre transportada por
los rios. Cerca del 90% del P erosionado queda atrapado en fases minerales
del material particulado y la fraccidn disuelta queda disponible como

ortofosfato (PID) para los ciclos bioldgicos o puede reaccionar con material



particulado. El gradiente de salinidad creado por la mezcla de agua dulce y
marina, puede también favorecer la incorporacién por adsorcién de las
formas disueltas a las particulas y su posterior sedimentacién, o por el
contrario liberar el P de las formas particuladas. Una vez alcanzado el
sedimento, el P es objeto de diversas transformaciones mediadas por
procesos quimicos y bioldgicos que lo pueden llevar a su depositacion
permanente (sumidero) o ser re-liberado a la columna de agua via el agua
intersticial durante la diagénesis temprana (Compton et al., 2000).

En resumen, son tres las formas en que el P reactivo puede ser
procesado en los estuarios en su ruta hacia el océano: 1) captacién bioldgica
por organismos o liberacién por descomposicion de la materia organica; 2)
adsorcién-desadsorcién desde o hacia la superficie de arcillas suspendidas
regulando las concentraciones de PID; y 3) transformacion de P particulado
no-reactivo hacia formas reactivas solubles por medio de disolucidn lenta,
desadsorcion y regeneracion (Froelich et al, 1982). Las fases particulada y
sedimentaria Oxicas se consideran un sumidero de P (Mortimer, 1971) ya
que se adsorbe y se precipita a formas minerales como oxihidroxidos de Fe,
Al y Mn.

La Bahia San Quintin, una laguna costera hipersalina del NW de
México y los estudios que se han realizado en la bahia principalmente han
sido en columna de agua, generando informaciéon que permite tener un
panorama general del metabolismo neto de este sistema. Mediante la
aplicacién de un modelo de balances biogeoquimicos propuesto por el
Proyecto de Interacciones Tierra-Océano en la Zona Costera (LOICZ por sus
siglas en inglés) se puede hacer un cdlculo del Metabolismo Neto del
Ecosistema (MNE = fotosintesis bruta - respiracion total) mediante la
relacion C:P. Este modelo asume que los procesos que modifican los flujos
no-conservativos de nutrientes estan relacionados con procesos biolégicos de
fotosintesis y respiracion (Gordon ef al., 1996). La aplicacion del modelo de
LOICZ en un sistema somero como la Bahia de San Quintin (BSQ) ha

permitido clasificar al sistema como productor neto de PID, es decir, la bahia



es un sistema que remineraliza materia organica en mayor proporcion de la
que produce y esta condicion se intensifica durante el verano. Se considera
que el exceso de produccion de nutrientes es resultado de la respiracio’n
(remineralizacion) de la materia organica generada (Camacho-Ibar et al.,
1997; 1999); sin embargo, no se ha cuantificado el efecto abidtico que los
sedimentos puedan tener en la heterotrofia neta del sistema.

El objetivo central de este trabajo fue estudiar las interacciones no-
biolégicas y determinar su magnitud dentro del flujo no-conservativo del
PID en la Bahia de San Quintin. Adicionalmente para mejorar el
conocimiento de la biogeoquimica del P se analizé la distribucion del P
particulado entre diversos compartimientos y sus transformaciones.

El presente trabajo se enfoca en cuantificar la magnitud de los
procesos que involucran a los sedimentos y que afectan a los flujos no —
conservativos de PID. El escrito esta estructurado en 3 capitulos con base en
3 hipotesis de trabajo planteadas:

HIPOTESIS 1: “Las interacciones no-bioldgicas contribuyen de manera

poco significativa a los flujos no-conservativos de PID en BSQ”.

HIPOTESIS II: “Los sedimentos superficiales de BSQ actian como almacén

temporal de P de origen organico y muestran variaciones estacionales en su

concentracion”.

HIPOTESIS III: “La magnitud de los flujos difusivos de PID hacia la

columna de agua son menores en comparacion con los flujos advectivos”.



2. ZONA DE ESTUDIO.
La Bahia de San Quintin (Fig 3) es una laguna costera hipersalina

localizada en la costa W de la Peninsula de Baja California, México (30°24°-
30°30° N y 115°56’-116°02° W). Presenta una orientacién N-S con una
forma de ‘Y’ y comunicacién permanente con el mar en la base de la ‘Y’ en
la zona llamada Boca (MoB), el brazo oriental es denominado Bahia San
Quintin (BSQ) y el occidental Bahia Falsa (BaF). El 4rea total de la bahia es
de 42 km? y una profundidad promedio de ~2 m (volumen = 90 X10° m3),
los canales raramente exceden 8 m de profundidad. La bahia es muy somera
y en mareas bajas algunas porciones del fondo quedan expuestas. El
promedio de salinidad es de 34.7 %o en verano y 33.8 %o en invierno

(Camacho-Ibar et al., 1997).
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Figura 3. La Bahia San Quintin y las 3 regiones principales conocidas como brazo Bahia San Quintin
(BSQ), brazo Bahia Falsa (BaF) y boca (MoB). La delimitacién mostrada se basa en el Modelo de
Balances Biogeoquimicos de LOICZ (Land-Ocean Interactions Coastal Zone) (Camacho-Ibar et al.,
2003).



Diversos estudios se han realizado en esta bahia principalmente por
el interés de ser utilizada para el maricultivo; asi, Alvarez-Borrego y Chee-
Barragan (1976) determinaron las concentraciones de diversos nutrientes
disueltos entre ellos ortofosfatos y encontraron que hacia el interior se
incrementan las concentraciones haciendo de este cuerpo de agua un
productor de nutrientes inorgénicos. Ademas, estos autores consideraron que
el material en suspensién, organico e inorgénico, al depositarse en el fondo
enriquece los sedimentos hacia los brazos interiores. Las mayores
concentraciones de PID se presentaron en julio frente a la boca de la bahia,
posiblemente debido a las surgencias presentes entre finales de primavera y
verano. Esto se corrobora por la alta biomasa de fitoplancton en la boca de la
bahia; sin embargo, las poblaciones de fitoplancton acarreadas de la zona
ocednica al interior por las corrientes de marea, disminuyen en biomasa,
provocando una gran depositacién orgénica y oxidacion posterior (Alvarez-
Borrego y Chee-Barragan, 1976).

Milldn-Nufiez ef al. (1982) registraron valores de PID entre 0.36-2.86
uM, mientras que Lara-Lara et al. (1980) efectuaron series de tiempo y
obtuvieron un intervalo de concentracién de PID entre 0.7-4.4 uM. Lara-
Lara et al. (1980) durante el Gltimo periodo de surgencia en su serie de
tiempo, encontraron que el valor maximo de PID (entre las 288 y 336 h) fue
ligeramente precedido por el maximo de seston (entre las 250 y 310 h). La
fraccion inorganica del seston determiné el pico méximo de seston total; asi,
los intervalos para seston total fueron de 0.4-14.8 mg/l, siendo 0.2-7.6 mg/l
para la fraccién organica y 0.0-11.6 mg/l para la fraccion inorganica. Lara-
Lara et al. (1980) también concluyeron que algunos maximos de PID
pudieron ser causados por la intensificacion de los vientos, los cuales
agitaron los sedimentos del fondo; asi mismo dicen que los ciclos de marea
diurna y semi-diurna fueron completamente opacados por estos eventos de
resuspension de sedimentos inducidos por el viento; sugiriendo que el
fosfato liberado por los sedimentos puede ser una fuente adicional ademas

del P “nuevo” proveniente de las surgencias.



Como ya se menciond BSQ se ha clasificado como un ‘sistema
heterétrofo’, lo cual implica que el metabolismo neto de este sistema estd
gobernado por los procesos de respiracién u oxidacion de la materia
organica. Camacho-Ibar et al. (1997) observaron variaciones estacionales del
MNE con = -1lmmol C/m*/d para invierno y en verano = -18 mmol C/m?/d.
Esto significa que los flujos de nutrientes no estdn balanceados y que hay un
exceso de nutrientes; la fuente considerada hasta ahora como la mas
probable en el control de estas condiciones es la degradacion del fitoplancton
ocednico importado hacia el sistema. Ademas, el P organico proveniente de
la degradacioén del fitoplancton puede favorecer su almacenamiento temporal
en la superficie de los sedimentos. Cuantificar las variaciones estacionales de
este P organico permitira tener un panorama adicional del papel que juegan
los sedimentos superficiales en las fases sedimentarias del P. Por otro lado,
también es importante la aplicacion de metodologias que permitan separar y
cuantificar las fases labiles del P particulado que pueden llegar a ser
disponibles para los productores primarios.

Para cumplir con el objetivo particular de cada hipétesis planteada,
en la seccion de Materiales y Métodos se sefialaran los sitios especificos de
muestreo, fechas, tipo de material colectado y las técnicas analiticas

aplicadas.



3. CAPITULO I
3.1. Hipdotesis

Se ha determinado que la Bahia San Quintin es un sistema donde
existe un desbalance entre los procesos no-conservativos que afiaden y los
que remueven PID de la columna de agua, de tal manera que ocurre una
adicion neta y, por lo tanto, una acumulacién de PID en el agua. Se ha
sugerido que esta acumulacidn se debe a que la respiracién de la comunidad
(1.e. la remineralizacion de PID) excede la fotosintesis, lo cual implica que
los procesos abiéticos que afiaden o remueven PID serian despreciables. Por
otro lado, estd documentado que las particulas presentes en la columna de
agua de sistemas costeros someros pueden afiadir PID a la solucién mediante
la desadsorcion, o removerlo de la solucién mediante la adsorcion, y que
estos procesos abidticos pueden ser importantes controles de las
concentraciones de PID en algunos estuarios.

Con base en estas observaciones y considerando que las
concentraciones de material suspendido en la columna de agua de la laguna
suelen ser relativamente bajas (< 15 mg/L), se planted la siguiente hip6tesis

de trabajo:

“Las interacciones no-bioldgicas asociadas a los procesos de adsorcidn-
desadsorcion en la columna de agua contribuyen de manera poco

significativa a los flujos no-conservativos de PID observados en BSQ”.
3.2. Objetivo particular

Mediante experimentos controlados de adsorcién-desadsorcion,
determinar la contribuciéon potencial de sedimentos superficiales
resuspendidos a los flujos no-conservativos de PID en BSQ.

3.3. Marco de referencia

3.3.1. Flujos no-conservativos de PID en sistemas costeros

El fésforo inorganico disuelto (PID) es uno de los nutrientes

esenciales que controlan la productividad primaria en ecosistemas acuaticos,



como ocurre en muchos lagos (e.g. Golterman et al., 1998; Webster et al.,
2001; Frankwoski et al., 2002) y algunos ecosistemas costeros (Paludan y
Morris, 1999; Shenau y De Lange, 2001; Coelho, et al., 2004) donde el PID
constituye el nutriente limitante de la produccién orgénica primaria. Para
entender el potencial productivo de los ecosistemas costeros es importante,
entonces, entender los factores que controlan la disponibilidad de PID en la
columna de agua. En el caso de la Bahia San Quintin en la zona cercana a la
boca, se han reportado valores relativamente altos de productividad orgénica
primaria para el fitoplancton (~100 mmol C m>d"; Lara-Lara et al., 1980)
asi como para macrofitas como el pasto marino Zostera marina (~250-300
mmol C m™d™"; Ibarra-Obando y Huerta-Tamayo, 1987). Esta productividad
primaria debe ser sustentada por una alta disponibilidad de nutrientes
esenciales incluyendo PID. En esta laguna costera el PID parece no ser
limitante para la produccién primaria ya que sus concentraciones en la
columna de agua suelen ser mayores que 1 pM y el valor promedio para todo
el sistema es de alrededor de 2 uM (Camacho-Ibar et al., 2003). De hecho,
estudios en esta laguna costera (Alvarez-Borrego y Chee-Barragan, 1976;
Zertuche-Gonzilez y Alvarez-Borrego, 1978; Lara-Lara et al., 1980;
Camacho-Ibar et al., 2003) indican que las concentraciones de PID son
tipicamente mayores que las del océano adyacente y existe un incremento en
sus valores desde la boca hacia los extremos internos. Esta acumulacion al
interior de la laguna indica que los procesos de remocion de PID dentro del
sistema son menos intensos que los procesos internos de adicién de este
nutriente, y que el excedente de PID es exportado hacia el mar adyacente
durante la mezcla por mareas.

A los flujos internos de adicién y remocién de nutrientes
determinados exclusivamente por procesos biologicos (como la fotosintesis
y la respiracion) y procesos fisicoquimicos (como la adsorcion y la
desadsorcion) se les conoce como flujos no-conservativos. Camacho-Ibar et
al. (2003) calcularon los flujos no-conservativos de PID en Bahia San

Quintin mediante la aplicaciéon de un modelo de balances biogeoquimicos
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(Gordon et al., 1996) propuesto por el Proyecto de Interacciones Tierra-
Océano en la Zona Costera (LOICZ por siglas en inglés). El flujo neto de
PID en verano para toda la laguna fue de alrededor de + 0.25 mmol m?d’, lo
que equivale a una adicién interna diaria de ~ 1 x 10* moles de PID.
Mediante una aproximacion estequiométrica, los flujos no-conservativos de
PID fueron utilizados para determinar el metabolismo neto del ecosistema
(MNE = produccién primaria bruta menos respiraciéon de la comunidad), y
siendo este sistema un generador neto de PID (i.e., los flujos no-
conservativos de PID son positivos), se ha concluido que Bahia San Quintin
es un sistema heter6trofo neto (Camacho-Ibar et al., 2003). Sin embargo,
esta conclusion presupone que los flujos no-conservativos de PID
representan un balance entre el consumo de PID por fotosintesis y su
regeneracién por respiracion de la comunidad. Esto implica que
interacciones no-bioldgicas del PID como la adsorcion hacia o Ia
desadsorcion desde las particulas en suspension se consideran despreciables
comparadas con los procesos bioldgicos.

Las concentraciones de PID en ecosistemas acudticos pueden ser
controladas no solo por procesos bioldgicos de consumo (fotosintesis) o
adicion (respiracion), sino también por procesos abioéticos como la adsorcion
o la desadsorcion. Desde hace dos décadas la importancia de la desadsorcion
ha sido considerada en los célculos de la magnitud de los aportes al océano
de P asociado a particulas de rios y estuarios. Para el Amazonas, Fox et al.
(1986) reportaron una liberacién al estuario, de ortofosfato proveniente de
sedimentos suspendidos, de 23 x 10° moles dia™; de esta cantidad mas de la
mitad parece ser liberada en la zona de maxima turbidez estuarina. Froelich
et al. (1982) estimaron un flujo global de P ‘reactivo’ (i.e. potencialmente
disponible para los productores primarios) proveniente de rios, de ~ 4.0 + 2.0
x 10" moles afio”', indicando que el P reactivo incluye no solo las formas
disueltas sino también las formas potencialmente solubilizables que estan

adsorbidas a arcillas, 6xidos de Fe y Al y del P organico particulado.
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Con base en los flujos del rio Amazonas, Berner y Rao (1994)
estimaron que el flujo de P solubilizado proveniente de particulas de rios en
el mundo es de 3.5-6.13 x 10'” moles de P afio”. Ellos sugieren que los
balances globales de P en el océano deben incluir no solo los aportes
continentales del PID provenientes en fase disuelta en el agua de los rios,
sino que una considerable cantidad de P continental es afiadida a los océanos
por descomposicién bacteriana de materia organica transportada por los rios
y por la desadsorcién de P asociado a oxihidréxidos de Fe. Froelich (1988)
sugiri6 que, a escala global, la reliberacién de PID procedente de material
particulado suspendido puede incrementar el flujo de P de los estuarios hacia

el océano entre 2-5 veces, en relacion a los valores del PID marino.

3.3.2. Mecanismo “buffer” de fosfatos

Si bien el P puede ser aportado al agua por desadsorcién en algunos
estuarios, también se ha reportado que el proceso opuesto, la adsorcion, es
un mecanismo importante en otros sistemas estuarinos incluyendo algunos
del norte de Europa y Estados Unidos de América donde se remueve entre
30 y 80% del PID que llega via fluvial (Lebo y Sharp, 1992). El control que
ejercen las particulas en las concentraciones de PID en sistemas acudticos ha
sido ampliamente estudiado con el fin de entender las condiciones bajo las
cuales dichas particulas remueven o afiaden P a la solucion; este proceso que
regula las concentraciones de PID en rios, estuarios y océanos ha sido
denominado mecanismo ‘buffer’ o de amortiguamiento de fosfatos. Froelich
(1988) postulo que el i6n ortofosfato interactua con la superficie de las
particulas en suspensién, de tal forma que cuando las concentraciones de
PID se elevan, las particulas lo adsorben, mientras que cuando las
concentraciones de PID bajan, el P de las particulas se desadsorbe para
compensar la disminucién en la fase disuelta. Este proceso puede ser
importante en rios donde en algunos casos las pérdidas de PID por consumo

algal son compensadas por una liberacion desde las particulas, lo cual
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permite mantener la productividad primaria de estos sistemas (Carignan y
Vaithiyanathan, 1999; Webster et al., 2001).

La importancia del mecanismo de amortiguamiento de fosfatos
también es conocida en ecosistemas estuarinos. Con base en un estudio de
adsorcion-desadsorcion, Pratska et al. (1998) analizaron el papel de los
estuarios como fuentes o sumideros de PID, y reportaron que la
concentracion de ortofosfato disuelto en los rios es un importante regulador
del comportamiento del PID en los estuarios. Estos autores sugieren que en
los Gltimos 50 afios, la condicién de algunos sistemas estuarinos cambid de
sumideros a fuentes de PID, debido al incremento en los aportes de P
asociado a s6lidos suspendidos originados por actividades antropogénicas.
Por otro lado, en sistemas como el Estuario Scheldt (Holanda), los flujos no-
conservativos de PID pueden ser totalmente controlados por procesos de
adsorcion-desadsorcién, en alguna seccion del estuario y/o durante alguna
época del afio (Zwolsman, 1994).

La intensidad de las reacciones de adsorcion o desadsorcion de P esta
controlada por variables como el pH, la salinidad, el potencial redox, la
concentracién de PID, y el tipo y cantidad de sedimento en suspension
(Pomeroy et al., 1965; Froelich, 1988; Zwolsman, 1994; Chambers et al.,
1995). El papel que algunas de estas variables juegan en la dindmica del PID
puede ser ejemplificado con el caso del Estuario Scheldt reportado por
Zwolsman (1994). En este estuario, el comportamiento espacial y temporal
del PID est4 influenciado por los gradientes y las variaciones del O, disuelto,
el pH y la actividad fitoplanctonica. Durante el otofio e invierno, cuando la
actividad del fitoplancton es casi nula, los perfiles del ortofosfato indican
una adicién a la fase disuelta por desadsorcion del P particulado, mientras
que durante la primavera y verano, en la parte media del estuario se observa
una captacién bioldgica. Sin embargo, en la parte alta del estuario existe un
intenso gradiente en el potencial redox, lo que permite que en la parte
riverina, con condiciones andxicas, el PID se encuentre en concentraciones

altas mientras que en la zona donde inicia la mezcla con agua de mar y
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aumenta la oxigenacion, el PID se remueve por adsorcion a los coloides de
oxihidréxidos de Fe y Mn recientemente producidos por lo oxidacién de
estos elementos.

En la zona de mezcla de agua dulce y marina, el incremento del pH,
concurrente con el aumento en la salinidad, favorece un cambio en la
proporcion de las especies quimicas del ortofosfato, disminuyendo el H,PO4
e incrementando el HPO4>. La adsorcién del P sobre los oxihidréxidos de Fe
disminuye ya que al aumentar el HPO,* se incrementan las cargas negativas
generando una repulsién electrostatica con los oxihidroxidos de Fe, en los
que también incrementan los sitios con carga negativa (Zwolsman, 1994).

3.3.3. Isotermas de Adsorcion

El principal mecanismo que gobierna las reacciones de adsorcion del
P es el intercambio de ligandos donde los grupos hidroxilo presentes sobre
las particulas de oxihidréxidos de Fe y Al son reemplazados por grupos
fosfato (Stumm, 1992). Por ejemplo, la adsorcion de fosfato sobre los oxidos

de hierro se esquematiza de la siguiente manera:

=FeOH =Fe O \\) /O
—» + HPO; | |

=FeOH =Fe-O \)

La retencién y liberacion del P asociado a particulas han sido
descritas por Barrow (1983) como un mecanismo en dos etapas:
Etapa 1: Una reaccidn inicial ‘rdpida’ de adsorcion (o desadsorcion) hacia (o
desde) los sitios activos superficies, en un tiempo de pocos minutos a horas.
Este proceso se considera reversible.
Etapa 2: Un proceso de difusién ‘lenta’ desde la superficie hacia los espacios
subsuperficiales de la particula que puede ocurrir en escala de dias a meses.
Esta reaccion se considera irreversible.

Este proceso abidtico actua como un regulador de las concentraciones
de PID en la columna de agua, ya que las particulas liberan (o captan) el P

retenido conforme se requiera para mantener las concentraciones en
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equilibrio (Sundby et al., 1992). Existe una concentracion en equilibrio del P
en la cual los sélidos despliegan su maxima capacidad de amortiguamiento
que se denomina, por sus siglas en inglés, como EPCy (zero equilibrium
phosphate concentration). La EPCO se determina a partir de experimentos de
adsorcidn-desadsorcidon en condiciones controladas de laboratorio; en estos
experimentos una masa conocida de sedimentos se afiade a una solucion con
una concentracién conocida de PID y se determinan las variaciones en la
concentracién de PID a lo largo del tiempo (Froelich, 1988).

En la figura 4 se muestra una representacion esquematica del proceso
de captacion y liberacion de P entre la fase disuelta y particulada, que se
puede describir como una reaccién quimica en equilibrio. En este esquema,
P, representa el fosforo adsorbido sobre superficies sélidas, Py es el fosforo
disuelto y EPC es la “concentracién de fosfato en equilibrio”. Si la
concentracion de Py se incrementara, mas P se adsorberia a la superficie para
restablecer el equilibrio; si por el contrario disminuyera Py las particulas

liberarian P.

Ps Pg

DESADSORCION

Ps Ps ADSORCION

Ps D

Pg

P, disuelto
Ps - adsorbido en sélidos

EPC

Fig. 4. Representacion esquematica de las reacciones de adsorcion-desadsorcion (Froelich, 1988).

La diferencia entre Py inicial y Py final (AP4 = [Pq] inicial - [Pd] finany €8 la
cantidad adsorbida (diferencia positiva) o desadsorbida (diferencia negativa)
de foésforo. Esta cantidad de P transferido hacia o desde la fase sélida se
puede normalizar con respecto a la masa de sélidos (Ms) para obtener AP

AP (umol/g)= AP4 /Ms
que representa la cantidad de fosforo adsorbido o desadsorbido por unidad

de masa de las particulas.
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Las isotermas de adsorcidn son una representacion grafica del proceso
de adsorcion-desadsorcion y muestran la relacion entre la concentracion del
adsorbato y la cantidad adsorbida, a temperatura constante. Graficando los
valores de AP; o APy vs [Pglana (Fig 5), se puede determinar la
‘concentracion cero de fosfato en equilibrio’ (EPCy) que representa la
concentracion en la cual los sélidos despliegan su méaxima capacidad de
amortiguamiento. EPCy es el valor de [Pg4]sna donde AP = 0, lo que quiere
decir que la concentracion de [Pq]finar €s igual a [PyJiniciat y no hay adsorcién a
solidos (APs =0). El EPC, también se conoce como concentracion
‘crossover’ y es interpretada como la condicién de equilibrio para sistemas
naturales. Como en el caso de una solucién amortiguadora, al incrementar o
disminuir las concentraciones de PID la capacidad de neutralizar las
concentraciones de P4 disminuye para la mayoria de los sélidos, creando una

caracteristica forma de “S” en la curva.

Kags =
APs Coeficiente de  ~_ .5/ [Pa] finat = [Pa] iniciat 3
(umol /g) Adsorcién Lineal

. — EPCy(AP,=0)

6

APy [Pa] finat (umol/L) =EPC

(umol /L)

Fig. 5. Diagrama esquematico de la isoterma de adsorcion. (Froelich. 1988).

La relacion entre AP (0 AP4) v [Palsna cerca del punto EPCy es lineal
(Fig. 5), y la pendiente de la recta se define como el coeficiente de adsorcién
lineal K. Este coeficiente representa el numero de moles de fésforo
afiadido o extraido del sistema que se requieren para cambiar la

concentracion de fosfato en solucidén en un mol/L.
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Sus dimensiones son: Kags = (umol/g) /(umol/L); los sélidos con alta
capacidad de amortiguamiento tienen un valor alto de Kags (Froelich, 1988).

La intensidad de amortiguamiento de los sedimentos se puede
representar graficando el valor de AP4 vs [Pqliniciat O [Palfinal, la pendiente de
un sedimento perfectamente amortiguado es PBS = APy / [Palinicit = 1 ¥
cruzaré en el punto EPCo. En la figura 6 se observa un ejemplo de esta
aplicacion (Sundby et al., 1992) para experimentos de adsorcion-
desadsorcion con sedimentos del Canal St. Lawrence con los que se obtuvo
un valor de EPCy = 21 umol P/L y de PBS = 0.90. La gréfica muestra los
sedimentos expuestos a concentraciones de [Pglinicial €ntre 0y 8.7 umol P/L
para 5 dias de equilibrio y para 7 dias una [Pqlinicial €ntre 22-596 umol P/L.
La desadsorcién inicié a concentraciones <20 umol P/L y la adsorcion a
concentraciones >40 umol P/L. Los autores consideran que estos sedimentos
tienen una alta capacidad de amortiguamiento y que las condiciones de

estado estable fueron alcanzadas después de un dia.

500 4 (=]

;

4 [Pp) ([Polinit - [PD)fina)

100 200 300 400 360 600
.100 (POl (umol POy Liter-1)

Figura 6. Ejemplo: grafica de experimentos de adsorcién-desadsorcién. La interseccion con
la abscisa es EPCy = 21 pmol P/L y una pendiente, PBS = 0.9 (Sundby et al. 1992).

En la mayoria de las arcillas naturales, la reaccién ‘rdpida’ cubre del
50-90% de la respuesta total (Froelich, 1988). En experimentos de un dia o
menos, las graficas de tiempo vs % P adsorbido generalmente son lineales; la
reaccion lenta (en horas) se observa como parabola sugiriendo un proceso

controlado por la difusién. El paso de adsorcién inicial es dependiente del
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area superficial y del balance de cargas y el segundo paso de difusién lenta
es dependiente de la composicion de la fase solida.

Los sedimentos de lagos, rios o estuarios pueden ser ricos en P si
presentan una fraccidon importante de limos y arcillas, ya que los éxidos de
Fe y Al que las recubren son capaces de adsorber grandes cantidades de P
(Sharp et al., 1982; Fox et al., 1986; McManus et al., 1997; Prastka et al.,
1998). Cuando los 6xidos de Fe adsorbidos son amorfos, los sedimentos
tendran una mayor afinidad por el P ya que dichos 6xidos (oxihidroxidos)
son mads reactivos al presentar una mayor area superficial que los 6xidos de
Fe cristalinas (Dannen-Louwerse et al., 1993; Langmuir, 1997; Sei et al.,
2002). Por lo tanto, la capacidad de adsorcién o desadsorcién a sedimentos
naturales depende tanto de la composicion como de la morfologia y
propiedades de los cristales hacia los que el P tiene afinidad.

Los datos de las isotermas de adsorcion comunmente se ajustan ya
sea al modelo de Langmuir o al de Freundlich (Stumm, 1992; Langmuir,
1997) descritos mas adelante. De manera tedrica se ha explicado que para
que los dafos se ajusten a una isoterma de adsorcién tipo Langmuir se
requiere de la formacion de una monocapa de adsorbato sobre la superficie
de adsorcion, y que la energia de adsorcion sea igual en todos los sitios
superficiales sin variar con el grado de saturacion superficial. Ya que se
supone que los sitios de adsorcién son ocupados por el adsorbato en una
relacidn estequiométrica 1:1, la isoterma de Langmuir supone un nimero
limitado de sitios activos de adsorcion. En contraste, el comportamiento tipo
Freundlich que es comtn de materiales de los sistemas naturales, sugiere que
el numero de sitios activos no es limitante del proceso de adsorcidon (Stumm,
1992; Langmuir, 1997) ya que por sus caracteristicas heterogéneas existe
adsorcion en sitios multiples hacia el interior de las particulas (Sposito,
1989). La transicion entre un comportamiento tipo Langmuir a uno tipo
Freundlich puede no ser abrupto y puede darse con la formacién de un
complejo superficial (debido a la afinidad entre el anién fosfato y un ion

metalico), y llegar a la precipitacidon superficial (McKinley y Jenne, 1991;
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Stumm, 1992). Los modelos de Langmuir y Freundlich se describen de la

siguiente manera.

ECUACION TIPO LANGMUIR ECUACION TIPO FREUNDLICH
Pméx Kads Pd
AP, = AP, = APS®
1 + Kags Pa

donde,

AP, = concentracion de P adsorbido, normalizado a la cantidad de sedimento
(pmol g).

[Palini — [Palan = AP4 / concentracion de sélidos = (pmol 'Y (g T = AP,
(umol g).

P, = concentracién de P disuelto en condiciones de equilibrio (umol .

Pix = capacidad maxima de adsorcidn (pmol g™h.

K,4s = constante de adsorcion = APy/Pyg =1 g'1

A y B = constantes

Para la ecuacién de Langmuir, los valores de Kads ¥ Pmax S€ pueden
obtener graficando los inversos de APs y Py (Kugs =pendiente y Pmsu=
intercepto). Para la ecuacién de Freundlich se pueden graficar el log de AP
vs log de Py y obtener A (intercepto) y B (pendiente) con un ajuste de
minimos cuadrados (Stumm, 1992; Webster y Grace, no publicado).

La cantidad de sedimento resuspendido (C,) es una variable
importante asociada al proceso de adsorcién-desadsorcion, ya que Cp, es un
indicador de la concentracion de los sitios superficiales activos disponibles
para la adsorcién. Si bien podria esperarse una relacién ideal 1:1 entre la tasa
de adsorcién y la concentracién de sitios superficiales representada por C,
(Nyfteler et al., 1986), se ha observado una relacién no-lineal que indica que
que la capacidad de amortiguamiento de las particulas decrece al aumentar
Cyp, lo cual ha sido denominado “efecto de concentracion de las particulas”
(Di Toro et al., 1986; Honeyman et al., 1938; Herut et al., 1999). Por
ejemplo, Herut ez al. (1999) encontraron que la capacidad de adsorcion de P
en concentraciones bajas de particula (1 y 0.17 mg L") fue aproximadamente

el doble que la capacidad de adsorcién con 10 y 90 mg L'; ademas, el
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tiempo para el equilibrio fue inverso a la C,. Dicho efecto se puede deber a:
1) que el equilibrio entre las fases disuelta y particulada no se ha alcanzado;
2) la competencia entre las particulas para ocupar sus sitios activos con el
PID, 6; 3) la presencia de coloides en la fase determinada como disuelta
(Stumm, 1992).

3.4. Materiales y métodos

Mediante buceo auténomo se recolectaron, con un nucleador de
plexiglas, sedimentos superficiales en seis puntos de la bahia (Fig 7). Para
los experimentos se prepard una muestra compuesta mezclando los 2 cm
superficiales de sedimentos de tres sitios aparentemente arenosos y otra
muestra mezclando sedimentos de tres sitios aparentemente limosos.

Con un analizador de particulas Horiba LA-910 y segun la
descripcién de Folk (1974) se determiné que la composicion granulométrica
de las mezclas correspondié a “arena fina” (media = 140 pm) y “limo

arenoso” (media = 80 pm) respectivamente.

116° 02' 116° 00"

115° 58" 115° 56'
30° 30" " 1 i 1 | i i -

30° 30

30° 28" 4 BFa - 30° 28"

30° 26"

Latitude (N)

30° 24" —

Océano F 302z
Pacifico

30° 22' -]

~— 30° 20'

30° 20" = T T T T T T T T T
116° 02" 116° 00 115° 58" 115° 56"
Longitude (W)
Figura 7. Mapa de los sitios de muestreo en Bahia San Quintin para la colecta de
sedimentos superficiales utilizados en los experimentos de adsorcién-desadsorcion.

AF = Arena Fina, LA = Limo Arenoso.
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Los histogramas con la distribucion granulométrica para cada una de

las mezclas se presentan en la figura 8.

Frequency %
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Figura 8. Histogramas de distribucion granulométrica de sedimentos superficiales para los
experimentos de adsorcion-desadsorcién, a) Arena fina (AF); y b) Limo arenoso (LA).

La informacién generada con el analizador de particulas incluye el
area superficial especifica, la cual representa la suma total del area
superficial de las particulas en una muestra, por unidad de volumen,
suponiendo que las particulas son esféricas y con superficie lisa.

Se realizaron experimentos de adsorcién-desadsorcion con ambos
tipos de sedimento utilizando las siguientes C, de sedimento seco: 1, 0.5,
025y0.1¢g L', El sedimento se afiadié en humedo a 200 ml de agua de
océano abierto, baja en nutrientes (0.2 = 0.03 uM de PID), filtrada (0.2 pum),
esterilizada con UV y con pH ~8.0 (proporcionada por el Dr. Douglas
Masten, ODF-SCRIPPS). El agua de mar se fortificé previamente con una
solucion estandar de KH,PO,4 para obtener concentraciones aproximadas de
0,0.5,1,2,4y8 uM de PID y se afiadi6 azida de sodio (concentracioén final
de 0.1%; Morin y Morse, 1999) para evitar cambios en las concentraciones
de PID asociados con la actividad bacteriana. Los matraces se mantuvieron
en un bafio con temperatura controlada a 20 °C, en agitacion constante a 150
rpm y el pH oscil6 a lo largo de los experimentos entre 79y38.2.

De cada experimento se extrajo una alicuota inicial ([PqJini) al tiempo
0 (t = 0) y posteriormente alicuotas de 20 ml a los 5, 10, 15, 30, 180 y 600
min, correspondientes a la PID final ([Pq]sn); para los experimentos con 1 g

L'y025¢g L' se extrajeron muestras adicionales a las 24 (1440 min) y 48
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(2880 min) horas. Las muestras fueron filtradas con filtros de fibra de vidrio
Whatmann GF/F y el PID fue determinado por colorimetria (Strickland y
Parsons, 1972) con un espectrofotometro UV/visible Cary 50 utilizando una
celda de 10 cm (limite de deteccién de 0.03 pM).

Con los resultados de los experimentos se determinaron los valores
de APy, AP, EPCy y K45 ¥ se obtuvieron las isotermas de adsorcidn a las que
se les ajustd el modelo de Freundlich. Asi como una estimacién de la
capacidad de las particulas para amortiguar el P mediante el cdlculo de Q=1
+ Cp* Kags, donde Q (adimensional) describe la capacidad de respuesta de las
particulas para proveer o remover PID, y es funcién de las caracteristicas
texturales y mineraldgicas de las particulas y las condiciones fisicoquimicas
del sistema. Un valor de Q2 =1 implica que los sedimentos resuspendidos no
tienen efecto en la concentracion de PID (Webster et al., 2001).

De acuerdo con la tendencia de los datos en la relacion de Kags vs Cp,
como se explica en la seccion de resultados se obtuvo por extrapolacion el
valor de Ky para una C, de 0.01 g L™, valor cercano al maximo observado
en BSQde~0.014¢g Lt (Lara-Lara et al., 1980). En la seccion de discusion
se muestra como a partir de dicho valor de K,4s se calcularon los valores de
P4 para la C, de 0.01 g L' La extrapolacion fue necesaria porque no fue
posible realizar experimentos de adsorcidon-desadsorcién con valores de C,
similares a las condiciones naturales ya que el limite de deteccion del
método para determinar PID no hubiera permitido observar cambios de PID
durante los experimentos.

Adicionalmente, para cada muestra compuesta se determind el
contenido total de carbono con un analizador elemental LECO-CNHS y se
realiz6 una descripcidn mineraldgica mediante la observacidn al microscopio
petrografico de frotis preparados con la técnica descrita por Rothwell (1989).
Ademads, se determino el contenido total de hierro y manganeso (Fe-T y Mn-
T) tras una digestion con acido nitrico, fluorhidrico y perclérico (Thompson

y Walsh, 1989), asi como el hierro y manganeso extraibles con bicarbonato-
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ditionito (Fe-BD y Mn-BD), presentes como oxihidréxidos amorfos (Hupfer
et al., 1995).

Las determinaciones de Fe y Mn en los extractos se hicieron a la
flama con un espectrometro de absorcién atomica Varian Spectr AA 220FS.
También se determiné el contenido total de P, asi como el asociado a las
fracciones labiles (fracciones extraibles con cloruro de amonio y bicarbonato
-ditionito) segtin el protocolo de extraccion secuencial de fésforo particulado
descrito por Hupfer et al. (1995) (ver seccion de métodos del Capitulo II).
3.5. Resultados

3.5.1. Composicion mineraldgica

La descripcion mineraldgica de los sedimentos se realizé mediante la
observaciéon de laminas delgadas. Para facilitar la comprension de los
resultados es importante comentar que los factores que determinan la
abundancia y tipo de minerales en sedimentos marinos son: la fuente de
minerales detritales, las condiciones fisico-quimicas ambientales, la
resistencia del mineral al rompimiento mecanico, la estabilidad quimica y la
tasa de sedimentacion (Rothwell, 1989). Uno de los rasgos fisiograficos mas
notorios alrededor del area de estudio son los conos ;?? de composicion
calcico-alcalina (tipo basalto de isla oceanica) del campo volcénico de San
Quintin, que representa una fuente potencial de particulas sedimentarias a la
bahia (Juarez-Aguilar, 1996).

El sedimento tipo ‘arena fina’ se compone de cristales de cuarzo
(~60%), ortoclasas (15-20%). Los feldespatos (y plagioclasa) son inestables
bajo la mayoria de las condiciones y junto con las biotitas se intemperizan
facilmente para formar arcillas. La presencia de feldespatos en sedimentos
marinos puede deberse a vulcanismo marino e intemperismo continental. Asi
mismo se observaron plagioclasas (tipo oligoclasas) en ~7%. Este mineral
contiene ~90% de NaAlSi;Og (albita) y es considerado mas inestable que las
ortoclasas. La albita proviene de vulcanismo marino de composicion

intermedia a célcica (Rothwell, 1989). La composiciéon mineraldgica de la
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arena fina restante fue biotita (6%), piroxeno (5%), horblenda (5%),
fragmentos de roca (3-4%) y magnetita (3%).

La composicion del ‘limo arenoso’ consistid principalmente de
cuarzo (70%), limos y arcillas (8%) probablemente producto de la alteracion
de biotitas [Ky(Mg,Fe),(OH), (ALSi300)], biotitas (8%), magnetita (4%),
piroxeno (2%) y exo-esqueletos de microorganismos (2%).

La diferencia fundamental entre ambos tipos de sedimento fue el
tamafio de las particulas y la abundante presencia de aglomerados de
material limo-arcilla en el limo arenoso. Estas caracteristicas se reflejaron en
el area superficial promedio de ~1,500 cm’cm” para arena fina y ~5,000
cm’cm” para limo arenoso. El contenido de carbono orgnico mostr6 una
diferencia de 1 orden de magnitud, siendo para arena fina ~0.2% y para el
limo arenoso ~2%.

La composicién quimica y granulométrica de los sedimentos se
presenta en la tabla 1. En ambos casos el contenido de arcillas fue < 8%,
pero el contenido total de lodos (fraccién de limos + arcillas) fue cuatro
veces mayor en el limo arenoso. En consecuencia, el area superficial, el
contenido de carbono organico, asi como las concentraciones de P, Fe y Mn
en la fase 14abil del limo arenoso fueron mayores que en la arena fina. Sin
embargo, las concentraciones totales de P, Fe y Mn fueron similares en
ambos tipos de sedimento y mucho mayores que en la fase reactiva, lo que
indica que del total, la mayor parte de estos elementos se asocia a las fases
no reactivas.

En resumen, mineralégicamente la arena fina estuvo compuesta
principalmente por cuarzo>>plagioclasa (predominantemente calcica como
oligoclasa) >ortoclasa>biotita, asi como fragmentos de roca y abundantes
minerales pesados, especialmente horblenda, piroxenos y magnetita. El limo
arenoso se distinguié de la arena fina por mostrar mayor abundancia relativa
de biotita, magnetita, y por la presencia de agregados limo-arcillosos, estos

ultimos ausentes en la arena fina.
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Tabla 1. Composicién quimica y granulométrica de la arena fina (AF) y el limo arenoso
(LA) de Bahia San Quintin. P-T, Fe-T y Mn-T son los contenidos totales de P, Fe y Mn. P-
BD es el contenido de P extraido con cloruro de amonio y bicarbonato-ditionito. Fe-BD y
Mn-BD son los contenidos de Fe y Mn presentes en la fase sensible a redox extraible con
bicarbonato-ditionito.

Arcillas  Lodos Area sup. CT P-T P-BD Fe-T Fe-BD  Mn-T Mn-BD

(%) %) (m'em®) (%) (uggh) (negh) (ugg) (ugg) (ngg)  (ugg)
AF 2 15 ~ 1600 0.2 18.6 3.1 37,000 1,600 880 24
LA 7 60 ~ 4500 2.1 18.8 3.4 39,000 2,400 770 120

3.5.2. Experimentos de adsorcion-desadsorcion

Las variaciones en la concentracién de PID (AP4) observadas en los
experimentos de adsorcion-desadsorcién para arena fina resuspendida se
muestran en la figura 9 y para limo arenoso en la figura 10. Cabe hacer notar
que dado que la escala en el eje de tiempo en las figuras 9 y 10 es lineal, el
detalle de la cinética de la adsorcidn-desadsorcion durante los primeros 30
minutos se representa en los recuadros. El proceso de desadsorcion a lo largo
del experimento, y ain a las 48 horas de resuspension, se observo
finicamente en los experimentos con 1 g L™ de arena fina y concentraciones
de PID <1 uM (ver Fig. 9a donde los valores negativos de APy indican
desadsorcién). La adsorcion fue el proceso dominante en todos los
experimentos con arena fina y valores de [Palini >2uM (Fig. 9), asi como
para todos los experimentos realizados con limo arenoso (Fig 10), aun con

los valores mas bajos de [Pq]ini.

Para limo arenoso con 1 g L™ (Fig. 10a) los valores de APy variaron
en el intervalo de 0 a 6 uM, lo que indica que el proceso de adsorcion fue
mas intenso bajo estas condiciones experimentales. En los experimentos con
0.1 g L', para ambos tipos de sedimento (Figs 9d y 10d), los valores de APy
son, en general, mas cercanos al cero comparados con los valores observados
paral g L'; es decir, la magnitud de la adsorcion y la desadsorcion decrece

y es mas constante cuando C, disminuye.
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Con el tiempo los valores de APy mostraron un incremento para
ambos tipos de sedimento, esto se pudo observar en los experimentos a 24 y
48 horas efectuados con 1 g/L y con 0.25 g/L (Figs. 9a,c y 10a,c). Para limo
arenoso la magnitud del valor maximo de AP4 fue ~5 veces mayor que para
el maximo en arena fina, obteniéndose un valor de APy =6 pM para C, de 1
g/L de limo arenoso, mientras que el valor maximo de adsorcion para arena

fina fue de AP4 = 1.3 uM que se registro para una C, de 0.25 g/L.
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En las graficas se observa que la pendiente de los datos cambid
notoriamente entre los 180 y los 600 minutos en muchos de los
experimentos. Este cambio fue particularmente claro en los experimentos
con 1l g L' de limo arenoso (Fig 10a) e indica que la etapa rapida del
proceso de adsorcion concluye entre las 3 y las 10 h. Considerando que el
tiempo de equilibrio se pudo alcanzar en un tiempo cercano a las 10 horas de
experimentacion, los resultados de APy para las 10 horas, para ambos tipos
de sedimento, fueron normalizados por la concentraciéon de particulas
obteniendose asi los valores de AP,

Asi, las isotermas de adsorcion (Figs 11 y 12) fueron construidas con
los datos de APs vs [Pg]finai Obtenidos a las 10 horas. Con ambos tipos de
sedimento se observa que al disminuir la C,, las isotermas de adsorcion
mostraron un comportamiento tendiente a asintdtico bajo concentraciones
mayores que 4 uM; esta tendencia no se observé paralas Code 1 g L

La intensidad de amortiguamiento de los sedimentos se puede
representar graficando el valor de APy vs [Palinicial © [Palfinal, 1a pendiente de
un sedimento perfectamente amortiguado 6 PBS = APy / [Paliniciat = 1 ¥
cruzara en el punto EPCy. En general, los valores de EPCy para arena fina
decrecen al decrecer C,; por ejemplo, los valores de EPCy para arena fina
conlg L'y 0.1 gL' fueron, respectivamente, ~3 uM y ~0.6 uM (Fig. 11a,
d) y para limo arenoso los valores de EPC; son muy similares (Tabla 2). En
el caso del limo arenoso con 0.1 g L™ no se obtuvo el valor de EPCy ya que
ningun valor de AP; intersectd la abscisa.

Con la disminucién de C, los valores de Kais para arena fina se
incrementaron en todos los experimentos, mientras que para limo arenoso las
K.4s variaron poco entre el experimento con 1 g Lt y el experimento con 0.1
g L' Al disminuir Cpodelallg L los valores de Q para arena fina se
mantuvieron constantes, ~1.1, mientras que para limo arenoso disminuyeron
de 1.9 a 1.0 (Tabla 2). Mas adelante se explica como se obtuvieron los
valores extrapolados para las condiciones de BSQ con una C, = 0.01 g L!

presentados en la Tabla 2.
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Tabla 2. Valores de Ka, EPCy v la capacidad de amortiguamiento () para arena fina (AF)
y limo arenoso (LA).

ColgL") EPC, (UM) Kaas (L g7) Q
AF LA AF LA AF LA
1 3.0 0.5 0.06 0.92 1.1 1.9
0.5 1.5 0.4 0.11 0.68 1.1 1.3
0.25 2.4 0.3 0.26 0.99 1.1 1.3
0.1 0.6 n.d. 0.62 0.93 1.1 1.1
0.01 0.3 n.d. 6.3 0.94 1.1 1.0
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Figura 11. Isotermas de AP vs [Palsn @ 10 h de resuspension para arena fina con diferentes valores de
concentracién de particulas (C,). Los recuadros muestran el ajuste lineal y la pendiente (K,g) de la
isoterma en la etapa rapida, cerca de la EPC,.

Se realizo el ajuste de las isotermas de las figuras 11 y 12 para la
ecuacion de Freundlich comparando los valores predichos con los
observados (Figs 13 y 14). El mejor ajuste fue para el sedimento limo
arenoso con r> = 0.98 y r* = 0.91 para 0.1 g L'ylg L™, respectivamente.

Para arena fina el mejor ajuste fue r’ = 0.86 para el experimento con 0.25 g
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L', seguido del experimento con 0.1 g L™ cuyos datos presentaron una r’=

2

0.54 al ajustarseles el modelo de Freundlich. Los valores negativos de la AP

en arena fina con 1 g L y 0.5 g L' no permitieron realizar el ajuste

completo para este caso. El hecho que la isoterma tipo Freundlich considera

que no hay limite en el numero de sitios de adsorcién puede explicar los

mejores ajustes para el sedimento limoso.
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Figura 12. Isotermas de AP; vs [Pl a 10 h de resuspensidn para limo arenoso con diferentes valores de
concentracién de particulas (C,). Los recuadros muestran el ajuste lineal y la pendiente (K,4) de la

isoterma en la etapa rapida, cerca de la EPC,,.
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3.5.3. Extrapolacion al sistema Bahia San Quintin

La extrapolacion para una C, de 0.01 g L' se hizo sobre la base de
los valores maximos de concentracién de particulas reportadas para la zona;
en la boca de la bahia y al N de Bahia Falsa se han registrado hasta ~0.014 g
L' (Lara-Lara er al., 1980; Garcia-Esquivel, et al., 2004). Con la
disminucion de C, los valores de K,qgs para arena fina se incrementaron,
mientras que para limo arenoso las Kags fueron muy similares (Tabla 2). La
tendencia de los valores de las Kags, obtenidos para todas las C, (Fig. 15) se
utilizé para calcular la Kags correspondiente a una C, de 001 g L. La Kugs
calculada para arena fina fue 6.28 L g, mientras que para limo arenoso los
valores de K, fueron casi constantes, por lo que la Kads estimada fue 0.91 L
g" (Fig 15, Tabla 2). Los detalles del uso de estos valores de K,gs para
estimar los flujos no conservativos asociados con la adsorcidn y su posterior
comparacion con los flujos no-conservativos estimados para Bahia San

Quintin se presentan en la seccion de discusion.
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Figura 15. Relacién entre el coeficiente de adsorcién (K.g) y la concentracién de
particulas (C,) a 10 h de resuspension para arena fina y limo arenoso. La tendencia de
cada relacion se describe con la linea de regresion y la ecuacion correspondiente

3.6. Discusion

Los resultados obtenidos mostraron que bajo la mayoria de las
condiciones experimentales, los sedimentos que se resuspendieron tienden a
adsorber PID mas que a desadsorberlo (Fig. 9 y 10). Aun desde los primeros
30 minutos de resuspension, los sedimentos finos que incluyen particulas del

tamafio mas probable de resuspenderse bajo condiciones naturales, y
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mantenerse en resuspension por periodos prolongados (varias horas)
adsorbieron PID.

Esta es una de las observaciones mas relevantes en este estudio, en
cuanto al entendimiento del ciclo del P en Bahia San Quintin, ya que indica
que las particulas sedimentarias superficiales que son puestas en
resuspension tienden a contribuir a los flujos no-conservativos
“consumiendo” (adsorbiendo), mas que afiadiendo PID hacia la columna de
agua. Al momento de plantear la hipdtesis de trabajo era dificil establecer el
sentido que este flujo tendria, ya que las propiedades del sedimento
superficial en Bahia San Quintin, que controlan (entre otras variables) los
procesos de adsorcidn-desadsorcidn, eran desconocidas y los resultados
observados para otros sitios no eran faciles de extrapolar, a priori, a Bahia
San Quintin. Por ejemplo, Chambers et al. (1995) reportaron que, para la
Bahia de Tomales, los sedimentos resuspendidos en condiciones dxicas
presentan una tendencia a la adsorcién, aunque la magnitud de dicho proceso
(< 1 pmol g') es pequefia en comparacién con la magnitud de la
desadsorcién presentada por los sedimentos andxicos (< 3 pmol g’h). Por
otro lado, Slomp et al. (1998) realizaron experimentos de adsorcion-
desadsorcion con sedimentos de cuatro ambientes depositacionales del
margen continental del Mar del Norte. Estos experimentos indicaron que en
tres de los cuatro ambientes los sedimentos 6xicos superficiales controlaron,
mediante la adsorcidn, los flujos de PID del sedimento hacia la columna de
agua mientras que en una de las estaciones la desadsorcion fue el fendmeno
predominante.

Se obtuvo una estimacion de la capacidad de las particulas para
amortiguar el P mediante el calculo de Q=1 + C,* Ka4s, donde Q describe la
capacidad de respuesta de las particulas para proveer o remover PID, y es
funcion de las caracteristicas texturales y mineraldgicas de las particulas y
las condiciones fisicoquimicas del sistema. Un valor de 2 = | implica que
los sedimentos resuspendidos no tienen efecto sobre las variaciones en la

concentracion de PID (Webster et al., 2001). En la tabla 2, el valor
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relativamente alto de Q para limo arenoso con Cp, de 1 g L' (©=1.92)
indica una mayor capacidad de respuesta para el amortiguamiento de PID
debido al mayor numero de sitios activos disponibles. Sin embargo, con
valores bajos de C, (i.e. 0.1 g L'y el extrapolado a 0.01 g L") se observaron
valores de Q ~1, sugiriendo una probable saturacién de los sitios activos. En
contraste con los resultados para el limo arenoso, los valores de €2 para arena
fina son similares para todas las C,, lo cual indica una capacidad menor para
responder (amortiguar) a las variaciones de PID, independientemente de la
cantidad de particulas que se resuspendan. En este caso, las arenas finas
tienen un area superficial menor y un numero mas limitado de sitios activos
que se saturan rapidamente.

Los resultados de los experimentos sugieren que para que se presente
en Bahia San Quintin una adicién significativa de PID via la desadsorcion,
tendrian que combinarse la resuspension de sedimentos arenosos en
concentraciones elevadas (1 g L), con concentraciones de PID menores a 2
uM durante periodos menores de 10 h (Fig 9a). Sin embargo, es poco
probable que en BSQ se presente de manera natural una concentracion de
arenas finas tan elevada en la columna de agua, ya que la cantidad maxima
reportada de sdlidos suspendidos es ~ 0.014 g L' (Lara-Lara et al., 1980;
Garcia-Esquivel, et al., 2004), registrada en el extremo interno de Bahia
Falsa, drea donde la turbidez muy probablemente es debida a la presencia de
particulas pequeflas. Lo anterior sugiere que el proceso de desadsorcion de P
a partir de las particulas resuspendidas, contribuye poco a mantener las
concentraciones de PID en el intervalo de 1-5 pM, comunmente observado
en la columna de agua de esta laguna costera (Camacho-Ibar et al., 2003).

Los datos experimentales sugieren que la etapa rapida del proceso de
adsorcion ocurrié durante las primeras 10 h de resuspensién (Figs 9 y 10).
Desde los primeros minutos de los experimentos, el limo arenoso con C; de
| g L presenté una mayor capacidad para adsorber PID; después de 10 h se
observé un claro incremento en los valores de APy (Fig. 9a), lo cual sugiere

que la capacidad de amortiguamiento de los sedimentos resuspendidos fue



rebasada, y que dio inicio la etapa lenta del proceso de adsorcién. Durante
esta etapa, el P adsorbido en los sitios activos superficiales se moviliza por
difusién lenta hacia el interior de las particulas (Froelich, 1988).

Para limo arenoso los valores maximos de AP4 observados durante la
etapa lenta fueron a las 48 h, con una magnitud ~5 veces mayor que para la
arena fina (Figs 9a y 10a). Sin embargo, es poco probable que en BSQ
ocurra una adsorcion de esta magnitud, ya que se requeriria mantener en
resuspension particulas en una concentraciénde 1 g L durante mas de 10 h.

En general, los experimentos con C, de 0.1 g L' para ambos tipos de
sedimento (Figs 9d y 10d), mostraron valores positivos de APy pero muy
cercanos a cero, comparados con los datos para C, mayores. En estos casos,
el efecto de la concentracion de PID en la magnitud de la adsorcion fue
menos evidente. Por ejemplo, para el limo arenoso durante los primeros 30
minutos de resupension las concentraciones de PID en solucioén se redujeron
en no mas que 0.1 umol L' (Fig. 10d). Esta observacién, asi como el valor
de Q cercano a 1 para los sedimentos limosos, indican que el numero de
sitios activos fue menor y en consecuencia estaban més cercanos a la
saturacion que en los experimentos con C, elevadas. Con estos resultados se
infiere que la magnitud de la adsorcidn es aun menor bajo concentraciones
de particulas similares a las encontradas naturalmente en Bahia San Quintin.

Este trabajo representa una aproximacién empirica para evaluar la
magnitud de los procesos de adsorcién-desadsorcién de P en Bahia San
Quintin. Hasta este punto se han explicado las diferencias en la capacidad de
adsorcién entre ambos tipos de sedimento unicamente en funcion de sus
diferencias en el tamafio de grano, variable a partir de la cual se calcul6 el
area superficial. Sin embargo, es importante aclarar que el drea superficial
disponible para la adsorcién no sélo es funcién del tamafio de grano, sino
también de la composicién mineraldgica de las particulas sedimentarias. Es
decir, sedimentos con un tamafio nominal de particula similar pueden tener
diferentes valores de area superficial. Por ejemplo, se ha documentado que,

en contraste con la caolinita, otras arcillas como la illita y la montmorilonita
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tienen una mayor capacidad para adsorber P, ya que estas ultimas tienen una
mayor éarea superficial por su mayor contenido de oxihidréxidos amorfos de
Fe (Edzwald et al., 1976; Sei et al., 2002).

Gorsline y Stewart (1962) indicaron que los minerales de arcilla en la
bahia estan conformados por illita y montmorilonita, lo que sugiere una
mayor concentracion de oxidos amorfos de Fe en los sedimentos finos de
este estudio. Si bien es comun encontrar correlaciones lineales entre el
contenido de arcillas y los 6xidos amorfos (Pant y Reddy, 2001), también es
necesario tener en mente que, aun entre sedimentos dominados por un
mismo tipo de arcilla, pueden presentarse diferencias en la capacidad de
adsorcion de P en funcién del diferente contenido de 6xido de Fe entre
depositos sedimentarios (Sei et al., 2002).

En este trabajo, el contenido total de P, Fe y Mn fue similar en ambos
tipos de sedimentos (Tabla 1), lo cual indica que el contenido total de Py Fe
no ayuda a explicar las diferencias en la capacidad de adsorcion observadas;
esto se debe probablemente a que un alto porcentaje (> 80%) del total de
estos elementos se encuentra asociado a las fases minerales refractarias que
no participan en los procesos de adsorcion-desadsorcion. En contraste, el
limo arenoso presenté 50% mas Fe y 3 veces mas Mn en la fase sensible a
redox (fraccion DB) que la arena fina. Esto indica que la mayor
concentracién de éxidos amorfos de Fe en los sedimentos finos de este
estudio puede ayudar a explicar cualitativamente, mas no cuantitativamente,
las diferencias en la capacidad de adsorcion observadas en los experimentos
de adsorcién-desadsorcion. Ya que el proceso dominante en este estudio fue
la adsorcién, el contenido ligeramente mayor de P en el extracto de DB
(bicarbonato-ditionito) del limo arenoso (Tabla 1) no ayuda a explicar la
mayor capacidad de adsorcion de PID de este tipo de sedimentos. Pant y
Reddy (2001) sugirieron que la capacidad de adsorcién de P en sedimentos
lagunares (i.e. mezcla compleja de diferentes tipos de particulas) refleja el
efecto colectivo de la capacidad de adsorcion diferenciada de minerales

pobremente cristalinos y amorfos de Fe y Al, y de carbonatos de Ca y Mg.
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Las isotermas de adsorcién de las figuras 11 y 12 muestran el
denominado “efecto de concentracion de las particulas” (Honeyman et al.,
1988). Este efecto fue mas evidente para arena fina, ya que los valores de
Kads fueron aproximadamente 10 veces mayores con 0.1 g Lt queconlg L
(Figs. 11d,a). En este caso la adsorcién por unidad de masa de sedimento se
favoreci6 al disminuir la cantidad de sedimento presente, lo cual indica una
posible competencia entre las particulas por el PID. En contraste, el limo
arenoso presentd K,qs similares, lo que indica que no hubo diferencias claras
en la capacidad de adsorcién de P al variar la C, (Fig. 12). Los mejores
ajustes de la isoterma tipo Freundlich para el sedimento limo arenoso (Fig
14), se pueden explicar debido a que éste modelo considera que no hay
limite en el numero de sitios activos para la adsorcidn, y se ajusta mejor a
particulas heterogéneas de sistemas naturales (Stumm, 1992).

Efecto de la adsorcion extrapolado para toda la BSQ

La contribucién de la adsorcion a los flujos no-conservativos de P en
escala de toda la bahia fue calculada a partir del valor de Kags estimado para
una concentracion de particulas, Cp,, de 0.01 g L' (Tabla 3). Con estos
valores de Kags y Cp, se calculé APq a partir de la relacién APy = AP * C,,
donde APs se obtiene, a su vez, a partir de APs= K,4s* [Pdlsn- En este célculo
se utilizé un valor de [P4lan de 2 uM, ya que este representa una
concentracién promedio razonable de PID en la columna de agua a escala de

toda la Bahia San Quintin (Camacho-Ibar et al., 2003).

Tabla 3. Pardmetros utilizados en el calculo de la contribucion de la adsorcion a los flujos no-
conservativos de P en Bahia San Quintin. Se compara el flujo no conservativo a escala de toda la
laguna, asociado con el proceso de adsorcién (APID,4) con el flujo no-conservativo total (APID,,)
obtenido con el modelo de LOICZ para gosto de 1996 (Camacho-Ibar et al., 1997)

Tipo de Kads [Pl AP APy (APID,45) (APID,)  aporte

sedimento (L g") (M) (umolg") (mmolm™) (10°mold") (10°mold™") abidtico

Arena fina 6.3 0.08 0.5 0.005 -0.45 +7 ~6%

Limo arenoso 0.94 2.0 1.9 0.02 -1.7 +7 ~24 %
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Para el limo arenoso, el valor utilizado de K, fue de 0.91 L g", ya
que para este tipo de sedimento la K,4s es aparentemente independiente del
valor de C, (Fig 15). En contraste, con la arena fina se observé un
incremento en K,y al disminuir C, (Fig 15), obteniéndose por extrapolacion
un valor de Ko de 6.3 L g”' para una C, de 0.01 g L

Cabe hacer notar que los cambios en K,¢s para valores de C, menores
que 0.1 g L™ con las arenas finas son drasticos (Fig. 15), y que pequefios
cambios en el valor del exponente en la ecuacion pueden resultar en cambios
importantes en el valor extrapolado de K,gs. Por lo tanto, el valor de Kags
extrapolado para 0.01 g L' puede tener una alta incertidumbre en el caso de
las arenas finas. Sin embargo, esta observacion no afecta las conclusiones
pues es necesario notar también que, si bien la K,¢s incrementa al disminuir
C,, el valor de EPC decrece al disminuir C, debido a la saturacién de los

sitios activos de estas particulas.
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Figura 16. [soterma de APg vs [Py]sa a 10 h de resuspension para arena fina. El recuadro
muestra el comportamiento de EPCy con relacién a C,.

En la figura 16 se observa que el valor de EPCy para una C,de 0.1 g
L' es ~ 0.6 uM, mientras que el valor de EPC, extrapolado para una C, de
0.01 g L! fue ~ 0.08 uM (recuadro Fig. 16). Esta observacién indica que con

valores de PID de ~ 0.1 uM las particulas de arena fina se saturan, por lo que
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es poco probable que con concentraciones de PID ~2 uM, tipicas de Bahia
San Quintin, dichas particulas adsorban PID al resuspenderse. Debido a esto,
el valor de [P4]n utilizado para calcular el efecto de la resuspension de arena
fina fue 0.08 pM.

El valor calculado de APy para arena fina fue 0.005 mmol m’
mientras que para limo arenoso fue 0.02 mmol m’ (Tabla 3). En términos
précticos, esto significa que las particulas resuspendidas de limo arenoso en
Bahia San Quintin pueden contribuir en mayor medida que las arenas finas a
la adsorcion de PID, y tendrian la capacidad de remover de la columna de
agua ~ 0.02 milimoles de fosfato por cada metro ctibico. Siendo el volumen
total de la bahia ~ 90 x 10° m’, las particulas de limo arenoso tendrian la
capacidad de remover ~ 1700 moles de PID por dia; esto ocurriria si el
evento de resuspension se mantuviera a lo largo de toda la bahia durante ~10
h y con una C; de 0.01 gL', En cambio, las particulas resuspendidas de
arena fina tendrian la capacidad de remover ~ 450 moles de PID por dia bajo
las mismas condiciones de C, en resuspension y tiempo.

Para el limo arenoso, la cantidad de PID potencialmente removida
por adsorcion representa ~ 25% del flujo no-conservativo de PID de ~
+7,000 mol d”', calculado con el Modelo de LOICZ para datos de verano de
1996 (Camacho-Ibar et al., 1997), mientras que para arena fina corresponde
a ~6% de dicho flujo. El signo positivo en el flujo refleja una adicion neta de
P inorganico a la columna de agua, e indica que la suma de todas las
reacciones internas de adicidn de PID (i.e. remineralizacion por respiraciéh y
desadsorcion) es mayor que la suma de las reacciones internas de remocion
(i.e. fotosintesis y adsorcidn).

Al excluir del flujo no-conservativo total durante el verano la
remocion potencial de PID asociada con la adsorcién a limo arenoso, se
obtiene un flujo no-conservativo ~ +8,700 mol d' asociado

“exclusivamente” con procesos bioldgicos; la eliminacién del efecto de la

adsorcién sobre arena fina resultas en un tlujo ~ +7,450 mol d”. La

implicacion de estos célculos es que, por efecto de la adsorcidn, los flujos

40



no-conservativos de PID utilizados hasta ahora como indicadores del
metabolismo neto del ecosistema (Camacho-Ibar et al., 2003), hubiesen
conducido a una subestimacién maxima de la magnitud de la heterotrofia
neta de Bahia San Quintin para verano de ~ 20%.

Probablemente el efecto en los flujos no-conservativos de PID, de la
adsorcién hacia sedimentos superficiales que han sido resuspendidos durante
primavera-verano, sea menor en condiciones naturales de la bahia que los
estimados experimentalmente en el presente estudio. La magnitud de la
adsorcion estimada experimentalmente con este estudio, se calculé con
referencia en el valor maximo de concentracion de material particulado
suspendido de ~ 14 mg L' reportado para la bahia (Garcia-Esquivel et al.,
2004), con el supuesto que la resuspension dura 10 horas y se presenta en
toda la columna de agua del sistema. Sin embargo, dicho valor maximo de
seston se report6 especificamente para el extremo interno de Bahia Falsa y
bajo condiciones de marea viva, y es poco probable que represente una
condicién que se pueda presentar simultaneamente a lo largo de toda la
bahia. Esto es debido a que, durante las recolectas de muestras en campo se
observd que, si bien en los extremos internos de la bahia se presentan
sedimentos predominantemente lodosos, donde la resuspension puede causar
“alta” turbidez, en la mayoria de la superficie de la laguna se observaron
sedimentos aparentemente mas arenosos (i.e. arenas finas). Recientemente,
Daesslé-Heuser (com. pers., 2006) observaron que mas del 50% de los
sedimentos de la bahia pueden clasificarse como arenas y arenas limosas, y
que atin en la mayoria de los sedimentos lodosos, las arcillas se encuentran
en muy baja proporcion (<10%).

El efecto limitado de la adsorcién sobre las concentraciones de PID
en la columna de agua de Bahia San Quintin también se puede inferir de los
datos reportados por Hernandez-Ayon et al. (2004). En las series de tiempo
de nutrientes en Bahia Falsa reportadas por dichos autores, se observan
concentraciones maximas de amonio cuando se presenta la velocidad

maxima de las corrientes durante el reflujo. Esto sugiere que este nutriente,

41



que es principalmente regenerado y acumulado en los sedimentos, es
“inyectado” hacia la columna de agua por efecto de la resuspension de
sedimentos durante lapsos breves del flujo y reflujo mareal. En contraste, las
series de tiempo de Hernandez-Ayon et al. (2004) no muestran una relacion
clara de las concentraciones de PID con la altura (y por lo tanto la velocidad)
de la marea, o en todo caso un ligero incremento. Esta observacion indica
que en todo caso, la resuspension causa una ligera “inyeccion” de PID desde
las aguas intersticiales, mas que una adicion por desadsorcidn, y por lo tanto,
la remocion de PID por adsorcién a particulas resuspendidas (i.e. el proceso
dominante observado experimentalmente) no se manifiesta de manera
significativa como control de las concentraciones de PID en la columna de
agua de Bahia San Quintin. Ademas, en contraste con los estuarios, Bahia
San Quintin es una laguna costera hipersalina donde los gradientes en las
propiedades fisicoquimicas del agua no favorecen los flujos no-
conservativos abioticos del P en la columna de agua.

En un estuario tipico donde se mezcla agua dulce con agua de mar, se
presentan intensos gradientes en variables fisicoquimicas como el pH, el Eh
y la salinidad, los cuales inducen la adsorcién o la desadsorcion de PID
(Benitez-Nelson, 2000). Por ejemplo, la desadsorcion del P se favorece por
el incremento del pH porque induce un aumento en la repulsién
electrostatica debido a los cambios en la especiacion del P de H,PO4 a
HPO,” y cambios en la carga de los oxihidréxidos de Fe (Zwolsman, 1994).
En contraste, la mezcla por mareas, la carencia de aportes de un rio, y la
permanente oxigenacion de la columna de agua (y los sedimentos
superficiales) en Bahia San Quintin minimizan los gradientes horizontales y
verticales de pH, Eh y salinidad, limitando su contribucién como variables

importantes en los procesos de adsorcion-desadsorcion.
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3.7. CONCLUSION

La adsorcién es el proceso dominante cuando los sedimentos
superficiales de Bahia San Quintin son sujetos a resuspensiéon. Es poco
probable que bajo condiciones naturales, durante los eventos de
resuspension, las particulas sedimentarias aporten fosforo inorganico a la
columna de agua de esta laguna costera via la desadsorcion. Este proceso
solo se observd en los experimentos con alta concentracion de arena fina (1 g
L") que es poco probable que ocurra en condiciones naturales.

Al resuspenderse los sedimentos superficiales de Bahia San Quintin,
el equilibrio del proceso de adsorcién de P (EPCy) ocurre entre las 3 y las 10
horas. El limo arenoso adsorbe PID inmediatamente después de iniciada la
resuspension y muestra una capacidad de adsorcién ~ 5 veces mayor que la
arena fina. Ademas de la mayor area superficial, esta mayor capacidad de
adsorcicon se debe probablemente a la presencia de agregados arcillosos y la
mayor concentracion de oxihidroxidos amorfos de Fe y Mn en el sedimento
limo arenoso.

Los flujos no-conservativos de PID en Bahia San Quintin, calculados
mediante el modelo de LOICZ son positivos, 1o que indica que los procesos
de adicién de P hacia la columna de agua son mas intensos que los procesos
de remocidén. Los datos de los experimentos de este estudio, extrapolados
para toda la bahia, indican que la contribucion abidtica, via la adsorcidn, a
los flujos no-conservativos de PID en Bahia San Quintin es pequefia. Esta
observacidn, a su vez, indica que la magnitud de los flujos no-conservativos
de PID en Bahia San Quintin estd determinada principalmente por procesos
bioldgicos, por lo que la magnitud de la heterotrofia neta estimada mediante
el modelo de LOICZ (a partir de los flujos no-conservativos de PID), para la
época de verano, pudiera ser subestimada en un maximo de 20% por la
remocion potencial de PID causada por la resuspension de sedimentos tipo

limo arenoso.
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4. CAPITULO 11
4.1. Hipdotesis

La Bahia San Quintin es un sistema costero hipersalino
practicamente sin aporte de rios, por lo que la principal fuente externa de
nutrientes proviene de los flujos de material organico particulado desde el
océano. En ecosistemas costeros someros una mayor parte de la produccion
organica primaria alcanza el fondo y el reciclamiento de los nutrientes ocurre
principalmente en los sedimentos. La importancia del reciclamiento de los
nutrientes en los sedimentos de Bahia San Quintin ha sido documentada, ya
que donde cerca del 70% de la respiracion total del ecosistema ocurre en el
bentos (Ibarra-Obando et al., 2004). Ademas, la aparente variacion
estacional en los flujos no conservativos de PID reportados por Camacho-
Ibar et al. (2003) y la tendencia hacia flujos bentdnicos relativamente bajos
en invierno y relativamente altos en verano reportados por Ibarra-Obando et
al. (2004), permiten plantear la siguiente hipotesis de trabajo:

Los sedimentos superficiales de BSQ actiian como almacén temporal
de P de origen orgdnico y muestran variaciones estacionales en su
concentracion.

4.2. Objetivo particular

Cuantificar el P asociado a diferentes fracciones sedimentarias y
determinar si existen variaciones estacionales que indiquen que el sedimento
superficial actia como un almacén temporal del P.

4.3. Marco de referencia

En las margenes continentales, los ecosistemas someros como las
lagunas costeras se caracterizan por ser zonas con una alta produccion
organica primaria. Suelen ser sitios cuyas condiciones favorecen el
crecimiento de diversos productores primarios que incluyen no solo
comunidades del fitoplancton como diatomeas o dinoflagelados sino también
vegetacion bentoénica como los pastos marinos, las macroalgas y el

microfitobentos (McLusky y Elliot, 2004). La distribucion espacial de la
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vegetacion acudtica sumergida puede estar controlada por diversos factores
abiodticos como la luz y factores que modifican su disponiblilidad (i. e.
profundidad, solidos suspendidos, fitoplancton, epifitas); también la
hidrodindmica (i.e. oleaje, velocidad de las corrientes, mareas), factores
geoldgicos (tamafio de grano, contenido de materia organica) y geoquimicos
(i.e. contenido de sulfuros) son parametros que pueden modificar su
distribucion (Duarte, 1991; Koch, 2001; Fourqurean et al., 2003, Charpentier
et al., 2005). En algunos casos la vegetaciéon puede ocupar la zona
intermareal, desarrollarse en zonas rocosas o directamente sobre la superficie
de planicies lodosas (Olsen y Sand-Jensen, 1994; Duarte, 1995; Alongi,
1998; Valiela et al., 2001). La presencia de macrovegetacién como los
pastos marinos permite, a su vez, el desarrollo de comunidades faunisticas
diversas ya que las praderas representan no solo fuentes de alimento para
organismos herbivoros, sino también sirven como habitat que provee refugio
para diferentes especies de peces, crustaceos, etc. (Wetzel y Neckles, 1986;
Porting et al., 1994; Philippart, 1995; Nelson, 1997; Percival y Evans, 1997).

El potencial productivo y la dinamica estacional de la produccién
primaria en estos ecosistemas someros dependen, entre otros factores, de la
disponibilidad de los nutrientes esenciales para el desarrollo de los
productores primarios. Mientras que en los sistemas estuarinos los aportes de
los rios constituyen con frecuencia la fuente externa mas importante de
nutrientes, en lagunas costeras hipersalinas como la Bahia San Quintin los
aportes continentales suelen ser limitados y los flujos desde el océano
representan el abasto principal de nutrientes externos. De manera andloga
con el mar abierto, la “produccién nueva” (produccion primaria sustentada
por los aportes externos de nutrientes; Dudgale y Goering, 1967) en las
lagunas costeras y estuarios esta determinada, entre otros factores, por la
magnitud de los flujos de nutrientes desde fuentes externas. Si los aportes
externos son relativamente limitados y el tiempo de residencia relativamente
alto, entonces la produccidon primaria del sitio estard principalmente

sustentada por los nutrientes reciclados dentro del sistema.
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En contraste con los sistemas ocednicos donde la mayoria del
reciclamiento de la materia orgéanica tiene lugar en la columna de agua
(Anderson y Sarmiento, 1994; Millero, 1996), conforme disminuye la
profundidad de los ecosistemas costeros el reciclamiento de los nutrientes en
los sedimentos se torna cada vez mas importante ya que una fraccion mayor
de la produccién organica primaria alcanza el fondo. En las lagunas costeras
y estuarios donde la luz con frecuencia penetra hasta el fondo, permitiendo el
desarrollo de vegetacion benténica, los sedimentos pueden constituir el
compartimiento mas importante para el reciclamiento de los nutrientes
(McLusky y Elliot, 2004). Tal es el caso de Bahia San Quintin que, como se
ha mencionado ~70% de la respiracion total del ecosistema ocurre en el
bentos (Ibarra-Obando et al., 2004), constituyendo asi la fuente mas
importante de nutrientes reciclados hacia la columna de agua.

Con base en lo anterior, resulta claro que el conocimiento del
metabolismo de los ecosistemas costeros someros requiere entender la
dindmica de los nutrientes tanto en la columna de agua como en los
sedimentos. En el caso especifico del P, Camacho-Ibar et al. (2003)
reportaron que Bahia San Quintin es una fuente neta de PID hacia el mar
adyacente. El enriquecimiento del PID en la columna de agua hacia el
interior de esta laguna costera ha sido documentado (Alvarez-Borrego y
Chee Barragan, 1976; Lara-Lara et al., 1980; Camacho-Ibar et al., 2003) e
indica que ocurre un reciclamiento interno del P que debe ser balanceado por
aportes externos de materia organica, muy probablemente por material
fitoplanctonico particulado acarreado desde el mar adyacente (Aveytua
Alcézar, 2002; Camacho-Ibar et al., 2003; Ibarra-Obando et al., 2004).
Recientemente, Ibarra-Obando et al. (2004) reportaron flujos bentonicos de
nutrientes en esta laguna costera, estimados mediante incubaciones con
camaras bentdnicas, con un valor promedio para toda la laguna de + 0.114
mmol m™ d”' para el PID que es muy parecido al valor promedio anual de +
0.128 mmol m?d" para los flujos no conservativos (i.e. aportes internos) del

PID calculados por Camacho-Ibar et al. (2003). Esta similitud, asi como la
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cercania en los valores calculados para agosto y febrero en ambos estudios
permite confirmar que en esta laguna costera los procesos bentonicos juegan
un papel muy importante en el reciclamiento y aporte de PID hacia la
columna de agua y, por consecuencia, en el control del la produccién
primaria del sistema.

Aunque la transferencia del P desde la columna de agua hacia los
sedimentos ocurre principalmente en forma organica, el P organico
representa menos del 25% del P total que es finalmente enterrado en los
sedimentos marinos (Ruttenberg y Berner, 1993). El desbalance entre la
importancia del P organico como una fuente de P a los sedimentos y las
fases inorganicas como un sumidero, refleja la transferencia diagenética del
P organico hacia las fases inorganicas (Fillipelli, 1997; Bizsel y Bizsel,
2001; Faul et al., 2005).

La aparente variacion estacional en los flujos no conservativos de
PID reportados por Camacho-Ibar et al. (2003) y la tendencia hacia flujos
_ bentonicos relativamente bajos en invierno y relativamente altos en verano
reportados por Ibarra-Obando et al. (2004), permiten plantear la hipotesis de
que los sedimentos superficiales en Bahia San Quintin representan un
almacén temporal de P. Este almacenamiento temporal ha sido reportado
para otros ecosistemas costeros como la Bahia de Seine (costa norte de
Francia), donde se ha propuesto que durante la época de mayor produccion
primaria fotoplanctonica existe un flujo y acumulacién de fésforo organico
particulado en los sedimentos superficiales, que es remineralizado en
periodos cortos de tal manera que tal acumulacién no es evidente durante la
época del afio con menor produccién primaria (Andrieux y Aminot, 1997).

Probar la hipétesis sobre la estacionalidad en el almacenamiento del
P en sedimentos superficiales no es un reto trivial ya que la dindmica
biogeoquimica del P sedimentario es compleja y requiere de la aplicacion de
técnicas de extraccion secuencial relativamente laboriosas. El desarrollo de
métodos de extraccién secuencial del P sedimentario ha permitido

determinar que, una vez sedimentado, el P organico puede redistribuirse en
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diferentes compartimientos o “fases sedimentarias”. Diversos métodos han
sido utilizados para determinar la biodisponibilidad/movilidad del P en
sedimentos, tales como bioensayos con algas, resinas de intercambio con
aniones, electrodialisis, intercambio isotopico y fraccionamiento quimico.
De estos métodos, el fraccionamiento quimico involucra procedimientos de
extraccion secuencial basados en la diferencia de reactividad de las fases
sélidas a diferentes soluciones extractantes. El principal problema en el uso
de extracciones secuenciales es la limitacion en la selectividad de los
reactivos extractantes, por lo cual las fracciones obtenidas son definidas
operacionalmente y los datos obtenidos dependeran de las condiciones
experimentales (Lopez, 2004).

El primer método de fraccionamiento de P en suelos utilizando
extractantes quimicos fue propuesto por Chang y Jackson en 1957. Este
procedimiento fue modificado por Williams et al. (1976) y a su vez ha sido
modificado por Hieltjes y Leijklema (1980), Psenner et al. (1984) y
Ruttenberg (1992) entre otros. En la actualidad, el método SEDEX
propuesto por Ruttenberg (1992) es el procedimiento utilizado con mads
frecuencia en sedimentos marinos y costeros (Filipelli y Delaney, 1996;
Louchouran et al, 1997; Vink et al., 1997). Este método permite una buena
separaciéon entre las formas de P asociadas a la fluorapatita biogénica,
autigénica y asociada a CaCO; (CFAP) y la apatita detrital de origen igneo o
metamorfico (FAP). Con este método se han estudiado las variaciones
geoquimicas del P a lo largo de la columna sedimentaria, con particular
énfasis en las fases inorganicas. Sin embargo, para estudios de diagénesis
temprana y remineralizacion de formas organicas del P, la principal
limitacion del método SEDEX es que no permite discriminar entre las
formas organicas labiles y las refractarias y, de hecho, algunas formas
orgénicas labiles no son recuperadas. Tal recuperacion, asi como la
distincién entre P organico labil y P organico refractario, son importantes

debido a que las formas labiles de PO pueden ser fuentes de PID, mientras
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que las refractarias suelen ser un sumidero (Géichter y Mayer, 1993; Jensen
etal., 1995)

En el presente trabajo se aplico la técnica de extraccion secuencial
propuesta por Psenner et al. (1984), modificada por Jensen y Thandrum
(1993) y Hupfer et al. (1995). Esta técnica laboriosa es adecuada para el
estudio de la posible variacion estacional del P organico en sedimentos
superficiales pues permite extraer y diferenciar el P organico labil y
refractario. El método consiste en la separacion de las siguientes 5 fracciones
operacionales: 1) P facilmente disponible o intercambiable; 2) P sensible a
cambios redox (asociado a oxi-hidroxidos de Fe y Mn); 3) P extraible con
NaOH (asociado a Al, minerales de Fe y acidos humicos; 4) P de apatita
extraida con HCI (asociado a Ca); y 5) P residual o refractario extraida por
digestion acida total (materia organica refractaria).

En analogia con el método SEDEX, con este procedimiento se
obtienen las formas de P reactivo soluble (PRS, esencialmente inorganico)
en las primeras cuatro fases y el P residual o refractario en el ultimo paso.
Sin embargo, en contraste con el método SEDEX, con el método aqui usado
en cada uno de estos primeros cuatro pasos se recuperan también las formas
de P no-reactivo (PNR) consideradas esencialmente como P orgéanico. E1 P
organico de las tres primeras etapas de la extraccion estd aparentemente
conformado por especies labiles de donde el P se moviliza hacia otras fases
sedimentarias y/o al agua intersticial (Hupfer et al., 1995).

Con los resultados de la extraccién secuencial es posible cuantificar
el P sedimentario “potencialmente” biodisponible a través de algun proceso
diagenético (Paludan y Morris, 1999). En este trabajo, el P biodisponible es
considerado como la suma del PRS y PNR contenido en las fracciones 1, 2 y
3, las cuales constituyen un reservorio que por su reactividad con los
extractantes utilizados se infiere contienen el P que puede ser remineralizado
o removilizado por algun medio (Pacini y Géchter, 1999). La fraccién
NH4Cl es completamente intercambiable y, por lo tanto es una fase

biodisponible en su totalidad; mientras que las otras fases estan sujetas a

53



mecanismos que regulan su disponibilidad como la asociada a oxihidréxidos
de Fe amorfo que es uno de los reservorios mas importante en sedimentos
superficiales (Jensen y Thamdrup, 1993; Rozan et al, 2002). La
remineralizacion microbiana del P organico reciente o su disolucion a partir
de la reduccidn de los complejos de Fe, dependera de las condiciones locales
de temperatura, concentracion de oxigeno y su penetracién en el sedimento,
intensidad del viento, capacidad de adsorcion-desadsorcion de las particulas,
etc. (Lucotte y d’Anglejan, 1983; Froelich, 1988; Lebo y Sharp, 1992;
McManus et al., 1997).

4.3. Materiales y métodos

Los sedimentos superficiales (~2 cm) fueron colectados en
septiembre de 2000 (Sep 00) que corresponde al periodo de verano y en
marzo de 2001 (Mar 01) que corresponde a finales de invierno. Dado que la
ubicacidn geografica en algunas de las estaciones no coincide, las estaciones
de Sep 00 se identificaron con numeros cardinales (Fig 17a) y las de Mar 01
con letras (Fig 17b). Las muestras se colectaron con base en la subdivision
de la bahia en tres 4reas utilizada por Camacho-Ibar et al. (2003), en estudio
de balances de nutrientes en la columna de agua. El brazo del este es
denominado BSQ y presenta una cobertura de pastos > 50% (Ward et al.,
2003) y tiempos de residencia del agua tipicamene mayores que una semana
(Camacho-Ibar et al., 2003). La zona mas cercana a la boca, denominada
MoB, presenta una mayor influencia marina y tiempos de residencia del
agua relativamente bajos (< 3 dias) mientras que el brazo del oeste,
denominado BaF (Bahia Falsa), es una zona caracterizada por la presencia
de cultivos de ostion, tiempos de residencia intermedios (~ 4-6 dias) y una
menor cobertura de pastos que en las dos areas anteriores (Camacho-Ibar et

al., 2003).
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Figura 17 . Localizacién de los sitios de muestreo de sedimento superficial colectados en
a) Septiembre de 2000 y b) Marzo de 2001.

Los sedimentos se congelaron para su preservacion y traslado. Ya en
el laboratorio se realizaron analisis de granulometria con un analizador de
distribucién de tamafio de grano Horiba LA-910. Se determind el contenido

de agua por diferencia de peso entre el sedimento humedo y seco. La
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densidad y la porosidad se determinaron por las siguientes las ecuaciones
(Percival & Lindsay, 1997):
Porosidad: @ =100/py X (Mys - Mgs) / Vs
D = pyp X Oy

donde, ® = porosidad (%), pw= densidad del agua (1.0 g cm™), Mys= masa
del sedimento himedo (g), Mgy= masa del sedimento seco (g), Vus=
volumen del sedimento humedo (cm?), pww= densidad total del sedimento (g
cm™) y ©,= contenido de agua (%).
Densidad: Pwb = Mus / Vs
Contenido de agua: @y, =M,/ Mys X 100 = Mys— Mgs/ Mys X 100

El volumen de la muestra de sedimento se determind con una jeringa
graduada con la punta cortada enterrandola en el sedimento homogeneizado.
Un volumen conocido de la muestra se pesd y se seco a 105° C por 24 h; se
enfrid en un desecador por 2 horas y se volvid a pesar.

4.3.1. Fraccionamiento del P sedimentario
Se aplico el esquema de extraccion secuencial de 5 pasos propuesto

por Hupfer et al. (1995), obteniéndose las fracciones descritas en la Tabla 4.

Tabla 4. Secuencia del esquema de extraccion secuencial de P y las especies esperadas en cada fraccidn.
Segun la adaptacién de Hupfer et al. (1995) a la técnica propuesta por Psenner et al., (1984).

Tiempo | Especies de Descripcidn de las formas de P
EXTRACTANTE | (horas) P
NH,Cl (1 M) 3+1 'PRSFPNR | P levemente adsorbido a superficies
DB (ditionito/ PRS P sensible al redox (asociado a P-oxi
bicarbonato) 2+2 hidréxidos de Fe y Mn)
(0.11 M) PNR P orgéanico
NaOH (1m) 16 +2 PRS P asociado a 6xidos de Al y Fe
"PNR P-microorg, Poli-P, PO detrital, htimico
HCI (0.5 M) 16 + 2 PRS P asociado a carbonatos y apatita
PNR P orgénico
K>S,03 (10 %) 2 Refractario orgénico y mineral (*P-res)
I PRS= Fésforo reactivo soluble *PNR= Fésforo no-reactivo > P-res= Fésforo residual

Los analisis se realizaron por duplicado, en muestras de sedimento
humedo equivalente a 0.5 g de peso seco y 25 ml de solucién extractante. Se
usaron tubos de centrifuga de 50 ml y se mantuvieron en agitacién constante.
A continuacién se muestran la secuencia y procedimiento utilizados, las

extracciones de las fracciones [ y II se realizaron bajo atmosfera inerte.
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Esquema de extraccion secuencial para fosforo organico
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Todos los pasos de la extraccion se efectuaron dos veces, limitando la
segunda extraccion a 1 6 2 horas. Después de la aplicacion de cada
extractante el residuo se lavd durante 20 min con NH4ClI (1 M) para prevenir
una readsorcion de P (Ruttenberg, 1992), y posteriormente un lavado por 20
min con H,O para evitar una reaccion quimica del extractante con el del paso
anterior. Cada extractante y solucién de lavado se separaron de los residuos
por centrifugaciéon a 5000 rpm durante 10 min, se decantaron, se filtraron
(GF/F, 0.7 um) y se preservaron a 4° C hasta su analisis.

De cada fracciéon fueron determinadas las formas de fosforo reactivo
soluble (PRS) y fosforo soluble total (PT) mediante la técnica colorimétrica
de Strickland y Parsons (1972) utilizando una celda de 10 cm. El PT se
obtuvo después de la digestion de los extractos con K»S,0sg en autoclave a
120° C por 2 horas y el fosforo soluble no-reactivo (PNR) se determind por
la diferencia entre PT y PRS. Dado que se considera que la suma de PNR
representa esencialmente a los compuestos organicos, a esta fraccion
también se denomina en el texto P organico total (POT) y se distinguen las
formas organicas labiles (PNR de NH4Cl, DB y NaOH) y refractarias (PRN
de HCl y residual del persulfato). El PRS también es denominado P
inorganico (PI).

Para confirmar la calidad de las extracciones y asegurar la
confiabilidad de la técnica, en cada corrida se incluyeron blancos por
duplicado y una muestra con réplica de sedimento marino certificado MAG-
1 (USGS). Este sedimento contiene 0.16% £0.021% de P,Os y fue sometido
al procedimiento y condiciones del esquema de extraccién secuencial
aplicado a las muestras.

Se procesaron un total de 18 muestras del material certificado
incluyendo las analizadas inicialmente para estandarizar la técnica y las
procesadas en paralelo con las muestras de sedimento de la bahia. El
porcentaje de recuperacién del P total obtenido en promedio fue > 80%
(Tabla 5), lo cual se considera satisfactorio dada la complejidad del método

y el numero de extracciones independientes que fueron sumadas. La
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precision global de la extraccion fue alrededor de 10%, variando entre 6%

para la fase de NH4Cl y 29% para la extraccion con persulfato (Tabla 5).

Tabla 5. Valores promedio y recuperacion de P sedimentario del material de referencia
MAG-1 aplicando el método de extraccion secuencial utilizado en este trabajo.

MAG-1 NH.Cl DB NaCOH HCI K2S20s TOTAL  Recuper
n=18 pmolP/g  umolP/g pmolP/g pmolP/g  pmolP/g  umolP/g %
Promedio 215 2.09 4,57 7.02 2.59 18.47 82.39

Desv. Std +0.13 +0.24 +0.30 £1.03 +0.77 +163 +7.24

En cuanto a los andlisis de CT y CO se utiliz6 la cistina como
material certificado de referencia para el control de los resultados. Se
analizaron 7 muestras del material estdndar para el CT y 7 para el CO, en
ambos casos la desviacion estdndar relativa fue £0.2% y una recuperacion

promedio del 100%.

4.4 Resultados

En la figura 17a se muestran las estaciones de muestreo para la
temporada de septiembre de 2000 (Sep 00) donde se colectaron muestras en
18 sitios. En marzo de 2001 (Mar 01) fueron 21 las estaciones de muestreo
(Fig 17b), aunque en este caso las estaciones en BSQ no incluyeron sitios del

extremo norte.

4.4.1. Caracteristicas sedimentarias y contenido de carbono orgdnico

No se observo un patrén espacial muy claro en el tamafio de grano de
los sedimentos superficiales recolectados aunque si existe una tendencia en
dicha composicion. En general, para Sep 00 se observa mayor contenido de
lodos (limos + arcillas) en BSQ (58% en promedio), disminuyendo en BaF
(40% en promedio) y en las estaciones mas cercanas a la boca los
porcentajes fueron menores de 36% (Tabla 6). En el caso de Mar 01 el
contenido de lodos presentd una distribucién espacial aun mas heterogénea,
aunque el promedio fue mayor en BSQ con 41% y en el resto de las
estaciones fue ~ 32% (Tabla 6). Las estaciones P, Q y R, localizadas en la

zona mas interna de BaF, mostraron % de lodos similares que en BSQ.
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En cuanto a contenido de C total (CT) y C organico (CO), se
observaron las mayores concentraciones en las estaciones de BSQ para
ambos periodos de muestreo (Fig 18). En Sep 00 (Fig 18a) el valor promedio
de CT fue 1573 umol/g (1.89%) y de CO fue 1069 umol/g (1.28 %). En Mar
01 (Fig 18b) el CT fue de 1565 pmol/g (1.88%) y de CO 1077 pmol/g
(1.29%). Para el resto de las estaciones (MoB + BaF) los valores promedio
para Sep 00 fueron: CT ~ 418 pumol/g (0.50%) y CO de 373 pmol/g (0.47%),
en este caso se excluyo la estacion 18 ya que presentd un valor de CT de
3806 umol/g y CO de 2681 pmol/g. Para Mar 01 el valor promedio para
MoB + BaF fue: CT de 440 umol/g (0.53%) y CO de 394 umol/g (0.47%).

Los valores mas altos de CO en Sep 00 se observaron en las
estaciones 1, 4 y 6 de BSQ que, junto con la 18 de BaF, promediaron 2.6%
de CO; adicionalmente, estas estaciones coincidieron en presentar el mayor
porcentaje de lodos (Tabla 6). Para Mar 01 las estaciones con los valores
mas altos de CO también estuvieron en BSQ (D y E), asi como los mayores
porcentajes de lodos con 57% y 68%, respectivamente (Tabla 6). Siguieron
las estaciones I y J (MoB) con porcentaje de lodos ~50%; sin embargo las
estaciones P, Q y R (BaF) que mostraron porcentajes relativamente elevados
de lodos (~55%), no coincidieron con valores tan altos de CO. La
correlacién entre el contenido de CO y el contenido de lodos en Sep 00 fue
baja (r* = 0.39) sugiriendo que no existe un efecto de tamaio de grano en el
contenido de CO durante este periodo. Sin embargo, durante Mar 01 se
observo una relacion clara entre el tamaifio de grano y el CO, al presentarse
un valor de r* = 0.59 incluyendo todos los datos y de > = 0.83 excluyendo
los dos valores mas altos de CO. Los res:ltados se presentaran sin

normalizar ya que no hubo efecto por el tamaiio de grano.
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Tabla 6. Porcentajes de tamafio de grano y C organico (CO) en sedimentos superficiales. Sep
00 y Mar 01.

Septiembre de 2000
[

Sitios Estacion % arena % limo arc/;lla %lodos CT% CO %
BSQ 1 1 37 57 5 63 3.82 2.88
BSQ 2 2 45 40 15 55 0.89 0.59
BSQ 3 3 41 49 10 59 1.70 0.34
BSQ 4 4 22 69 9 78 2.72 1.90
BSQ 5 5 73 23 4 27 0.46 0.30
BSQ 6 6 32 62 6 68 2.74 2.44
BSQ7 7 46 46 8 54 0.89 0.54
MoB 1 8 50 44 5 50 0.72 0.64
MoB 2 9 82 16 2 18 0.33 0.24
MoB 3 10 38 50 12 62 0.60 0.49
MoB 4 11 80 17 2 19 0.22 0.21
MoB 5 12 52 44 4 48 0.73 0.70
MoB 6 13 65 31 4 35 0.51 0.40
BaF 1 14 77 21 2 23 0.26 0.32
BaF 2 15 74 21 5 26 0.32 0.30
BaF 3 16 55 40 6 45 0.99 0.83
BaF 4 17 57 36 7 43 0.35 0.35
BaF 5 18 43 53 4 57 4.57 3.22
Promedio 54 40 6 46 1.27 0.93

Marzo de 2001
%
Sitios Estacién %arena % limo arcilla %lodos CT% CO %

BSQA A 77 21 3 24 0.27 0.32
BSQB B 86 13 2 14 0.30 0.25
BSQC C 38 57 5 62 1.22 1.18
BSQD D 43 52 4 57 4.09 2.81
BSQE E 32 63 5 68 5.03 2.84
BSQF F 76 21 3 24 0.37 0.36
MoB B G 85 14 2 15 0.24 0.22
MoB A H 76 21 3 23 0.39 0.31
MoB C | 52 44 4 48 1.14 1.04
MoB D J 51 45 4 49 1.24 1.07
MoB E K 70 26 3 29 0.44 0.33
MoB F L 80 18 2 20 0.28 0.24
BaF A M 89 10 1 1" 0.17 0.186
BaF B N 87 12 1 13 0.18 0.17
BaF C 0 63 33 4 37 0.54 0.46
BaF D P 47 49 4 53 0.89 0.85
BaF E Q 44 52 4 56 0.76 0.64
BaF F R 42 54 4 58 0.68 0.69
BaF G S 76 22 2 24 0.28 0.26
BaF H T 66 32 2 34 0.55 0.55
BaF | U 90 9 1 10 0.13 0.11
Promedio 65 32 3 35 0.97 0.73
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Fig 18. Contenido de C total (CT) y C orgénico (CO) en sedimentos
superficiales colectados en a) Septiembre de 2000 y b) Marzo de 2001.

4.4.2. Contenido de P sedimentario. Extraccion secuencial

Las concentraciones de P total (PT), PI y POT se muestran en la
figura 21 y la tabla 7. En general, se observa que los valores de PT son
mayores en Mar 01 y se incrementan al interior de BSQ. Con algunas
excepciones, las concentraciones de PT son mas bajas y menos variables
hacia MoB y BaF en los dos periodos de muestreo. En Sep 00 (Fig 19a) el
valor promedio de PT para BSQ fue 19.0 pmol/g, mientras que las muestras
de MoB y BaF se mantuvieron en un promedio de 14.1 pmol/g, excluyendo
a la estacion 18 que presentd la concentraciéon maxima para este muestreo
de 30.8 umol/g. En Mar 01 (Fig 19b), el valor promedio de PT para BSQ fue
36.2 pmol/g; mientras que para el resto de las estaciones fue 14.2 umol/g,
exceptuando la estacion H (MoB) con 41.9 pmol /g. Los valores maximos de
PT en Sep 00 correspondieron a las estaciones 18 (BaF) y 6 (BSQ) con 30.8
umol /g y 28.5 umol /g, respectivamente y para Mar 01 los maximos fueron

para las estaciones D y E con 53.7 umol/g y 52.1 umol/g, (Tabla 7).
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Figura 19. Distribucién de las concentraciones de P total (PT), P inorganico (PI) y P organico total
(POT) de los sedimentos superficiales colectados en a) Septiembre de 2000 y en b) Marzo de 2001

El PT en el sedimento superficial para ambos periodos estuvo
constituido en su mayoria por PI con ~75% o mas (Tabla 7). Los porcentajes
promedio mas bajos de PI se presentaron en BSQ con 74% (Sep 00) y 78%
(Mar 01), correspondientes a 14.1 pmol/g y 27.0 pmol/g, respectivamente; el
PI promedio en las estaciones MoB + BaF fue de 83% en Sep 00 (12.6
pmol/g) y 86% para Mar 01 (15.1 pmol/g).

En cuanto al POT, su proporcién promedio respecto al PT para Sep
00 (Fig 19a) fue 26% (4.88 umol/g) en BSQ, y para el resto de las estaciones
fue de 17% (2.97 umol/g). El valor mas alto de POT en esta temporada
correspondio a la estacion 18 (BaF) con 37% (11.47 pmol/g) seguida de las

estaciones 1 y 4 (BSQ) con 33% (7.34 pumol/g) y 36% (8.21 umol/g),
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respectivamente (Tabla 7); estos puntos coinciden en tener elevados % CO
(Tabla 6). En Mar 01 (Fig 19b) el valor promedio de POT para BSQ fue
22%, correspondiente a 9.21 ummol/g, y el resto de las estaciones
promediaron 14% (2.50 pmol/g); los valores mas altos de POT se
presentaron en las estaciones D y E (BSQ) con 17.12 pmol/g y 16.68

pumol/g, respectivamente (Tabla 7).

Tabla 7. Valores de PT, PL, POT y la proporcién de PI y POT respecto a PT en sedimentos superficiales
colectados en Septiembre 2000 y Marzo de 2001.

Septiembre de 2000 Marzo de 2001
P Total Plnorg POT| PIPT |POT/PT P Total Plnorg POT| PI/PT | POT/PT

Estacion| pmollg umol/g umoll/g % % Estacion| ymol/g pmol/g pmollg % %
1 21.95 1461 7.34 67 33 A 8.74 776  0.99 89 11
2 12.78 9.58 3.20 75 25 B 15.89 13.72 217 86 14
3 14.33 1140 293 80 20 c 3895 29.05 9.90 75 25
4 © 22,92 1471  8.21 64 36 D 53.72 36.60 17.12 68 32
5 17.56 13.62 3.94 78 22 E 52.07 35.38 16.68 68 32
6 28.49 23.66 4.83 83 17 F 48.01  39.64 8.37 83 17
7 14.85 11.11 3.74 75 25 G 21.40 18.57 2.82 87 13
8 14.46 11.71 275 81 19 H 4189 3652 538 87 13
9 10.19 8.86 1.32 87 13 | 1790 1582 1.98 89 11
10 19.45 16.99 247 87 13 J 18.11 1506 3.05 83 17
11 11.50 1048 1.02 91 9 K 1325 11.04 221 83 17
12 12.38 1151  0.87 93 L 12.25 10.05 2.20 82 18
13 13.38 1275  0.63 95 5 M 12.69 1076 1.83 85 15
14 12.01 9.64 237 80 20 N 11.56 10.61 0.94 92 8
15 14.99 13.30 1.69 89 11 0 2111 1817 2.94 86 14
16 18.43 12.84 559 70 30 P 2045 16.78 3.67 82 18
17 14.03 11.53 250 82 18 E Q 16.08 12.43 3.65 77 23
18 30.76 19.29 1147 63 37 1 R 1548 1352 1.96 87 13
S 1525 14.08 1.17 92 8

T 14.88 12.08 2.80 81 19

U 11.57  10.81 0.75 93 7

El contenido de P en las fracciones inorganicas (PRS) se muestra en
la figura 20 y en las tablas 8 y 9 para cada temporada respectivamente. En
ambos periodos, el PRS del extracto HCI mostrd la contribucidén mas alta en
todas las estaciones con ~40% o mas. El valor promedio de esta fraccion
para Sep 00 fue 8.2 umol/g, con los valores mas altos observados en la
estacion 18 con 13.8 umol/g, y la estacién 6 (BSQ) con 13.7 umol/g.

En Mar 01 el promedio fue 13.6 pmol/g con el méaximo en la estacion

F (BSQ) de 31.6 umol/g, seguido de las estaciones H (MoB) y D (BSQ) con
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28.3 'y 27.9 umol/g, respectivamente. La fraccién PRS del DB es la siguiente
en importancia con una contribucién ~15-20%; en Sep 00 el promedio de
todas estaciones fue 2.9 pmol/g (17%) sin mostrar un patron definido en su
distribucion espacial. En Mar 01 los valores mas altos se observaron en BSQ
con 4.8 umol/g (14%) en promedio y un maximo de 9.1 umol/g (17%) en la
estacion E; mientras que el resto de las estaciones promediaron 1.9 umol/g
(11%). Finalmente, las fracciones NH4Cl y NaOH de PRS presentaron el
porcentaje mas bajo en ambos periodos de muestreo, registrando entre 7% y

6% (~1 umol/g), respectivamente.

Tabla 8. Concentraciones y porcentajes de P reactivo soluble (PRS), P no-reactivo (PNR) y
residual (Persulf) en las fracciones sedimentarias del sedimento superficial. Septiembre de 2000.

Septiembre de 2000
NH,CI (umol/g) DB (umol/g) NaOH (pmol/g) HC! (pmol/g) Persulf
Estacion PRS PNR PRS PNR PRS PNR PRS PNR | (umol/g)
1 037 0.18 3.98 0.42 1.20 2.57 9.06 0.68 3.49
2 0.65 0.00 2.56 0.65 1.05 0.83 533 0.78 0.94
3 0.67 0.00 2.78 0.64 1.30 0.39 6.65 0.52 1.38
4 0.37 0.00 3.07 1.11 2.02 2.26 9.24 1.69 3.15
5 0.41 0.00 1.57 0.44 1.13 0.20 10.51 2.53 0.76
6 172 0.22 5.61 0.00 2.64 1.33 13.69 1.99 1.28
7 0.64  0.00 3.78 0.93 1.02 1.47 5.67 0.54 0.81
8 1.29 0.00 2.61 0.00 0.28 0.80 7.53 1.27 0.68
9 1.19  0.00 1.46 0.39 0.29 0.17 593 0.52 0.25
10 091 0.02 3.36 0.00 1.65 0.65 11.07 0.88 0.92
11 150 0.00 1.45 0.00 0.25 0.17 7.28 0.65 0.20
12 1.30 0.00 1.60 0.00 0.32 0.55 8.29 0.00 0.31
13 1.78  0.00 4.37 0.00 0.87 0.34 5.73 0.00 0.30
14 1.51  0.04 1.82 0.55 0.24 0.25 6.08 1.25 0.28
15 205 0.00 3.26 0.00 0.51 0.56 7.48 0.82 0.31
16 201 017 2.25 2.10 1.74 1.17 6.83 0.98 1.17
17 092 0.00 2.03 0.67 0.94 0.00 7.64 1.15 0.68
18 012  0.26 3.82 1.58 1.60 3.33 13.75 3.24 3.06




Septiembre de 2000

NH,CI (%) DB (%) NaOH (%) HCI (%) | Persulf
Estacién PRS PNR | PRS PNR | PRS PNR | PRS PNR | (%)
1 2 1 18 2 5 12 | 41 3 16
2 5 0 20 5 8 6 42 6 7
3 5 0 19 4 9 3 46 4 10
4 2 0 13 5 9 10 | 40 7 14
5 2 0 9 3 6 1 60 14 4
6 6 1 20 0 9 5 48 7 4
7 4 0 25 6 7 10 | 38 4 5
8 9 0 18 0 2 6 52 9 5
9 12 0 14 4 3 2 58 5 2
10 5 0 17 0 8 3 57 5 5
11 13 0 13 0 2 1 63 6 2
12 11 0 13 0 3 4 67 0 3
13 130 33 0 7 3 43 0 2
14 13 0 15 5 2 2 51 10 2
15 14 0 22 0 3 4 50 5 2
16 11 1 12 11 9 6 37 5 6
17 7 0 15 5 7 0 54 8 5
18 0 1 12 5 5 11 | 45 11 10

Tabla 9. Concentraciones y porcentajes de P reactivo soluble (PRS), P no-reactivo (PNR) y
residual (Persulf) en las fracciones sedimentarias del sedimento superficial. Marzo de 2001.

Marzo de 2001
NH,4CI (umol/g) DB (umol/g) NaOH (umolig) HCI (umol/g) Persulf
Estacion | PRS PNR PRS PNR PRS PNR PRS PNR | (pmol/g)
A 0.87 0.00 1.31 0.01 0.43 0.00 5.15 0.00 0.97
B 1.54 0.11 3.03 1.1 1.06 0.22 8.09 0.00 . 0.74
C 1.32 0.30 4.81 1.09 1.95 3.15 20.97 2.48 2.88
D 0.15 0.23 6.41 210 2.19 6.18 27.85 3.25 5.35
E 0.26 0.24 9.06 3.13 1.58 5.53 24.49 2.07 5.72
F 1.34 0.16 4.09 0.99 2.65 1.24 31.56 4.37 1.61
G 0.87 0.01 1.96 0.53 1.61 0.24 14.14 1.16 0.88
H 1.04 0.12 3.63 0.31 3.54 0.74 28.31 1.66 2.55
| 0.85 0.06 227 0.82 1.29 0.00 11.50 0.00 1.09
J 0.91 0.07 2.47 0.90 1.13 1.02 10.55 0.00 1.05
K 1.28 0.46 1.13 0.72 0.52 0.34 8.11 0.00 0.69
L 1.63 0.24 0.98 0.64 0.29 0.34 7.15 0.58 0.39
M 1.31 0.11 1.14 0.40 0.32 0.21 7.99 0.00 1.22
N 1.41 0.06 1.31 0.31 0.42 0.02 7.47 0.17 0.38
0 0.72 0.00 243 0.69 1.30 0.52 13.72 1.13 0.61
P 1.77 0.19 3.56 0.74 0.69 0.96 10.76 1.1 0.67
Q 0.76 0.02 2.52 0.67 0.69 0.57 8.46 1.89 0.50
R 0.96 0.00 2.21 0.58 0.62 0.67 9.73 0.05 0.65
S 1.70 0.15 1.04 0.40 0.38 0.18 10.96 0.00 0.44
T 1.28 0.19 1.49 0.62 0.44 0.42 8.87 1.04 0.53
u 0.85 0.01 0.91 0.30 0.30 0.11 8.75 0.00 0.32
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Fig 20. Distribucion de las fracciones inorgénicas (PRS) en los sedimentos superficiales
colectados en a) Septiembre de 2000 y b) Marzo de 2001.

Las fracciones no-reactivas (PNR), esencialmente consideradas de
tipo organico, asi como la residual (extraida con persulfato o Persulf), se
muestran en las tablas 8 y 9 y la figura 21. Para Sep 00 (Tabla 8, Fig 21a) se
observa que en general la concentracion de PNR de todas las fracciones
disminuye en las estaciones de MoB, incluso en algunas fracciones (NH,Cl)
el PNR fue indetectable. La faccion Persulf en las estaciones 1, 4 y 18 (que
mostraron las concentraciones mas altas de POT) fue la de mayor
concentracion con 3.49 pumol/g, 3.15 pmol/lg y 3.06 umol/g,

respectivamente.



Las fracciones de PNR extraidas con HCl y NaOH siguieron en
importancia, registrando para HCI un maximo de 3.24 umol/g en la estacién
18, aunque el promedio para todas las estaciones de esta fraccion fue 1.08
umol/g. La fraccién NaOH mostrd concentraciones maximas en la estacién
18 con 3.33 umol/g, seguida de la 1 y 4 con 2.42 pmol/g en promedio. La
contribucién promedio para todas las estaciones fue 6% proveniente de las
fracciones Persulf y HCl, 5% de NaOH y 3% de la fraccién DB.

Los resultados de PNR y residual en Mar 01 (Tabla 9, Fig 21b)
mostraron que los valores altos se registraron principalmente en las
estaciones de BSQ. La fraccion NaOH en la estacién D presenté el valor mas
alto con 6.18 umol/g, seguida de la E con 5.53 umol/g; y la fraccién Persulf
registro los valores méximos en las estaciones D y E con 5.35 pmol/g y 5.72
umol/g, respectivamente. La contribucién promedio de la fraccién NaOH en
BSQ fue 6% y para el resto de las estaciones fue 2%. De la fraccion Persulf
la contribucién promedio en las estaciones de BSQ fue 8% y en el resto de
las estaciones 4%, mientras que para las fracciones HCl y DB la
contribucién promedio para todas las estaciones fue 4% (~ 1 umol/g) y para

NH.Cl fue de 1% (~ 0.15 pmol/g).
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Figura 21. Distribucion de las fracciones organicas no-reactivas (PNR) y la residual en los
sedimentos superficiales colectados en a) Septiembre de 2000 y b) Marzo de 2001.

La formas orgénicas de P se agruparon en ldbiles (PO 1abil) y
refractarias (PO refc), siendo las primeras correspondientes a la sumatoria de
los extractos PNR de NH4Cl, DB y NaOH,; y las refractarias la suma de los
extractos de HCl y Persulf. Los contenidos de PO 1abil, PO refc asi como su
porcentaje respecto al POT se muestran en la tabla 10 y la figura 24. En Sep
00, el contenido de PO 14bil representd en promedio 40% con una evidente
disminucidn en las estaciones de MoB; las estaciones 1, 4, 16 y 18 fueron las
que mostraron las concentraciones mas altas de PO 1abil, promediando 3.78
pmol/g; mientras que el resto de las estaciones promediaron 0.88 umol/g. La
fraccion refractaria mostré mayor consistencia en cuanto a su presencia en

las estaciones de BSQ, promediando 2.94 umol/g y para el resto de las

70



estaciones 1.72 pumol/g; aunque la més alta concentracion se registré en la
estacion 18 con 6.30 pmol/g (Tabla 10, Fig 22a).

Para Mar 01 correspondi6 al PO 1abil un promedio de 46% y 54% al
PO refc. Se mantuvo el patron de altas concentraciones en las estaciones de
BSQ (excepto A y B), con un promedio para PO 1abil de 4.30 pmol/g y 1.11
umol/g para el resto de las estaciones.

Los valores méaximos de PO 1bil se registraron en las estaciones D y
E con 8.52 y 8.90 pmol/g, respectivamente. En cuanto al PO refc en BSQ
promedi6 4.91 umol/g, con 8.61 pmol/g como maximo en la estacién D; y
para el resto de las estaciones fue 1.39 pmol/g (Tabla 10, Fig 22b).

Tabla 10. Concentracién de las fracciones organicas 1abil y refractaria y su porcentaje respecto al POT en
los sedimentos superficiales colectados en Septiembre de 2000 y Marzo de 2001.

Septiembre 2000 Marzo 2001 POIabI g refe

PO lab/ PO refc/ POT PO labil PO refc.| POT/PT POT POT
POT PO labil POrefc. [POT/PT POT POT Estacién| ymol/g pmollg pmolig % % %
Estacién| pmollg  pmollg  pmolig % % % A 217 1.43 0.74 14 66 34
1 7.34 3.16 4.18 33 43 57 B 0.99 0.01 0.97 11 1 99
2 3.20 1.48 1.72 25 46 54 C 9.90 4.55 5.36 25 46 54
3 2.93 1.03 1.90 20 35 65 D 17.12 8.52 8.61 32 50 50
4 8.21 3.37 4.84 36 41 59 E 16.68 8.90 7.78 32 53 47
5 3.94 0.64 3.30 2 16 84 F 8.37 2.39 5.98 17 29 71
6 4.83 1.56 3.27 17 32 68 G 2.82 0.79 2.04 13 28 72
7 3.74 2.39 1.35 25 64 36 H 5.38 1.17 4.21 13 22 78
8 2.75 0.80 1.95 19 29 71 | 1.98 0.89 1.09 11 45 55
9 1.32 0.56 0.76 13 42 58 J 3.05 2.00 1.05 17 65 35
10 2.47 0.67 1.80 13 27 73 K 221 1.52 0.69 17 69 31
11 1.02 0.17 0.85 9 17 83 L 2.20 1.23 0.97 18 56 44
12 0.87 0.55 0.31 7 64 36 M 1.93 0.71 1.22 15 37 63
13 0.63 0.34 0.30 5 53 47 N 0.94 0.39 0.55 8 42 58
14 2.37 0.84 1.53 20 35 65 0 2.94 1.20 1.74 14 41 59
15 1.69 0.56 1.13 11 33 67 P 3.67 1.89 1.79 18 51 49
16 5.59 3.44 2.15 30 61 39 Q 3.65 1.26 2.39 23 34 66
17 2.50 0.67 1.83 18 27 73 R 1.96 1.26 0.70 13 64 36
18 11.47 5.17 6.30 37 45 55 S 1.17 0.73 0.44 8 63 37
T 2.80 1.23 1.57 19 44 56

y 0.75 0.43 0.32 7 57 43
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Figura 22. Variaciones en las concentraciones de POT, PO l4bil, y PO refractario en muestras de
sedimento superficial colectadas durante las temporadas a) Sep 00 y b) Mar 01.



4.5. DISCUSION
PT y PI en sedimentos superficiales de Bahia San Quintin

El presente estudio se disefi6 para entender la dindmica estacional del
PO en los sedimentos superficiales de Bahia San Quintin, ya que se
esperaba, de acuerdo con la hipétesis planteada, que dicha fraccion del P
sedimentario reflejara el almacenamiento temporal del P que es acarreado de
la columna de agua hacia los sedimentos por la depositacion del detritus de
los productores primarios. Por esa razon fue seleccionado un método de
extraccion secuencial que permitiera una buena recuperacién tanto del PO
labil como el refractario. Sin embargo, antes de discutir los resultados
correspondientes al fosforo organico sedimentario, se discuten brevemente
los resultados correspondientes de las fracciones inorganicas, con el fin de
ubicar el PO en el contexto del total del fosforo presente en los sedimentos y
entender asi, el papel que juega el PO sedimentario en el ciclo general del P
en Bahia San Quintin.

La distribucion espacial del PT en los sedimentos superficiales de
Bahia San Quintin fue heterogénea. Con excepciéon de la notoria
acumulacion de PT en BSQ durante Mar 01, no hubo una tendencia espacial
clara en el contenido superficial de fésforo sedimentario. E1 80% del total de
las 39 muestras recolectadas durante ambos periodos mostraron
concentraciones entre 10 y 25 pg/g de PT; las muestras dentro de este
intervalo mostraron una correlacion significativa (r2 =0.52; n = 31) entre el
contenido de PT y el porcentaje de lodos. Esto significa que, para la mayoria
de las muestras, la distribucién espacial esta controlada, al menos en parte,
por la composicién granulométrica.

Las concentraciones de PT en Bahia San Quintin se encuentran
dentro del intervalo de concentraciones observadas para otros ecosistemas
marinos. Por ejemplo, Lopez (2004) reporté un intervalo de ~ 10 a 23
umol/g para sedimentos de la laguna costera Albufera d’es Grau (Espafia),
Liu et al. (2004) reportaron un intervalo de 7.5 a 18 umol/g para sedimentos

costeros de los mares Bohai y Amarillo (China); Frankowsky et al. (2002)
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reportaron un intervalo entre 3 y 20 pumol/g para sedimentos de la Bahia
Pomeranian (Mar Baltico), mientras que Faul et al. (2005) reportaron un
intervalo de 13 a 35 pmol/g para diversos ambientes oceanicos incluyendo
sedimentos de océano abierto, ambientes polares y costeros. Las
concentraciones mas altas observadas en este estudio durante Mar 01 en la
region BSQ (39-54 pmol/g) son similares a las mds altas también reportadas
para otros sistemas costeros como los estuarios del Golfo de México (max =
46 pmol/g; Huanxin et al., 1994), el Mar Archipiélago en el Baltico (45-74
umol/g; Virtasalo et al., 2005) y la margen continental del Atlantico
Canadiense (max =45 pmol/g; Anschutz et al., 1998).

El PT en los sedimentos superficiales analizados en este estudio
estuvo conformado principalmente por especies de PI; estas constituyeron en
promedio ~ 80% del PT en Sep 00 y ~ 84% en Mar 01. Es comun observar la
dominancia de las fracciones inorganicas del P en sedimentos marinos
superficiales, ain con contribuciones tan altas como las observadas en este
estudio cerca de la boca de la bahia durante Sep 00 (90-95%; Tabla 7). Salvo
pocas excepciones, en la mayoria de los estudios publicados se reportan
contribuciones del PI mayores que 60% (Fillipelli y Delaney, 1996;
Andrieux y Aminot, 1997; Romero-Gonzalez et al., 2'001; Liu et al., 2004).
En pocos casos, se han reportado contenidos de PI en sedimentos marinos
similares o menores que el 50% como los observados en el Estuario Loire
(Andrieux-Loyer y Aminot, 2001) y en sedimentos superficiales del Mar del
Sur (Faul et al., 2005).

La dominancia de las fracciones inorganicas de P en los sedimentos
superficiales de ambientes acuéticos puede ser explicada, por un lado, por la
répida movilizacion diagenética del P organico depositado en la superficie
de los sedimentos, como la observada en este estudio (ver Capitulo 3). Por
otro lado, los sedimentos superficiales estan constituidos por una mezcla de
particulas con diferente origen, que antes de depositarse pudieron acarrear
una proporcion elevada de PI. De hecho, ain en sistemas marinos se ha

documentado que las particulas en sedimentacién colectadas con trampas de
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sedimentos pueden contener una fraccién de PI > 50% (Faul et al., 2005),
aun cuando se consideren dichas particulas como el material
predominantemente organico que representa la principal ruta de salida del P
de la columna de agua hacia los sedimentos.

Durante ambos periodos de muestreo, el PI se constituyd en un alto
porcentaje por la fraccidn extraida con HCI (Fig. 22), que representa al P
asociado a carbonatos de calcio. De hecho, en los sedimentos costeros el
fésforo asociado con esta fase se presenta en solidos de Ca de diferentes
tipos y origenes, incluyendo fluorapatita detritica de origen igneo y
metamorfico, asi como otros tipos de fosfato de Ca como desechos
biogénicos de esqueletos, P incorporado a CaCOs y carbonato de fluorapatita
autigénico (Ruttenberg, 1992; Berner et al., 1993). Cualquiera de las
asociaciones con Ca en que se presente el P en este extracto, se puede
considerar practicamente inmdvil por lo que esta fraccidn se clasifica como
refractaria (Andrieux y Aminot, 1997).

El P asociado a carbonatos contribuy6 al PT entre 37% - 67% en Sep
00 y en Mar 01 entre 47% - 76%, en concordancia con lo observado para
sedimentos superficiales costeros en varios sitios (e.g., Moutin et al., 1993;
Paludan & Morris, 1999; Coelho, 2004). Para la Bahia de Seine, por
ejemplo, Andrieux y Aminot (1997) reportaron que en casi todas sus
muestras dicha fraccién representé mdas del 50% del PT, y que en los
sedimentos arenosos pobres en materia organica representd hasta 70-80%.
También en Bahia San Quintin se observa una tendencia a aumentar la
fracciéon de PRS-HCI con el incremento de arenas, aunque la tendencia
mostré un coeficiente de determinacién bajo (r* = 0.36; n=39). Se requiere
de informacién mineraldgica para determinar el tipo de mineral o minerales
de Ca en los que el P esta asociado en sedimentos de Bahia San Quintin. Es
posible que, al menos en parte, el P esté presente como fluorapatita detritica
de origen igneo, ya que el P es abundante en el material volcanico de la
region (Dasele com. pers. 2006) y se ha confirmado la presencia de material

volcanoclastico en los sedimentos de la bahia (Navarro et al., 2006). Sin
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embargo, cabe aclarar que Moutin et al. (1993) sugirieron que el alto
contenido de P asociado a calcio en dos lagunas costeras pequefias del
Mediterraneo francés (Etang du Prevost y Etang de 1’Or) se podia explicar,
en parte, por la precipitacion de fosfato de calcio en la columna de agua y su
posterior depositacion.

Una vez depositado en los sedimentos, parte del P organico es
remineralizado y liberado hacia el agua intersticial donde se puede asociar a
iones metalicos y, con el tiempo y la profundidad, formar fases
\ geoquimicamente estables como la apatita, llegando a dominar en los
sedimentos (Frankowski et al, 2002; Faul et al., 2005). En la ruta a su
inmovilizacidn, el P puede pasar por diferentes fases inorganicas que se
pueden considerar labiles (Slomp et al., 1996). En el caso de Bahia San
Quintin, la fase 1abil de PI mas abundante fue, en general, la extraida con DB
(Fig. 22) que en la mayoria de las muestras en ambos periodos constituyo
entre 10 y 20% del PT. Este P estd asociado esencialmente con
oxihidréxidos de Fe amorfo, y su abundancia es dependiente de las
condiciones redox (de Jonge et al., 1993), por lo que la dominancia del P
asociado a oxidos amorfos de Fe suele ser alta en la capa superficial éxica
del sedimento y baja que en los sedimentos superficiales o subsuperficiales
andxicos, tanto en sedimentos finos como en planicies sedimentarias sin
vegetacion (Coelho et al., 2004).

Las rocas volcanicas en Bahia San Quintin se clasifican como del
tipo basalto-alcalinas por su origen (Juarez-Aguilar, 1996). Esto les provee
caracteristicas diferenciales con las rocas igneas del resto de la peninsula;
entre dichas caracteristicas esta el alto contenido de Fe que llega a > 8%
(Lubr et al., 1995), mientras que las rocas de granito contienen ~1%. Si una
fraccion de este Fe es lixiviable una vez en el medio marino, entonces en
Bahia San Quintin la fuente volcanica de Fe movil puede ser importante. El
contenido de Fe en la fraccion DB fue determinado para algunas estaciones
del muestreo de Mar 01 (Navarro et al., 2006), encontrandose una

correlacion con el DB-PRS de r* = 0.54. Esta observacion sugiere que el P
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en esta fase estd notoriamente asociado a oxihidréxidos de Fe, mas que a
oxidos reducibles de otros elementos como el Al y el Mn.

Como se indicd en el Capitulo I, en los sedimentos costeros la
capacidad de adsorber o desadsorber P en las particulas depende de la
disponibilidad de los sitios activos para que dichas reacciones ocurran
(Ortiz-Hernandez et al., 2004). También se comentd que los 6xidos amorfos
de Fe suelen ser los proveedores principales de dichos sitios activos en
medios ambientes 6xicos. Otra evidencia de que los sedimentos superficiales
de Bahia San Quintin tienen mayor probabilidad de adsorber PID al ser
resuspendidos se puede obtener de la razén Fe:P de los extractos de DB. De
acuerdo con Chambers y Prepas (1994), una relacién molar Fe/P mayor que
1.8 indica que existe un “excedente” de sitios para la adsorciéon del P,
mientras que valores menores indican que los sitios activos se han saturado y
que es probable que al resuspenderse ocurra un proceso de desadsorcion.
Con los datos de Fe-DB obtenidos para algunas de las muestras de Mar 01
(Navarro-Valenzuela, 2005) se calcularon razones DB-Fe:DB-PRS entre 5.8
y 34, lo que confirma que los sedimentos superficiales tienen potencialmente

una alta capacidad de adsorcion de P (Ortiz-Hernandez et al., 2004).

Distribucion espacial de PO en sedimentos de Bahia San Quintin

Las concentraciones de POT en los sedimentos de Bahia San Quintin
oscilaron, en su mayoria (mas del 85% de las muestras), entre 1 y 10 umol/g.
Las concentraciones de POT dentro de este intervalo son comunes para
sedimentos superficiales de muchos ambientes costeros (ver sintesis en
Andrieux y Aminot, 1997). Sedimentos relativamente ricos en POT pueden
contener entre 20 y 30 umol/g (Virtasalo et al., 2005), valores mayores a los
mas altos (~ 17 pmol/g) observados en Bahia San Quintin. Las
concentraciones de POT corresponden a una fraccion entre 7 y 37% del PT
en los sedimentos de la bahia.

Se sabe que la mayoria de la materia organica depositada en la

interfase agua-sedimento es remineralizada y liberada hacia la columna de
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agua (Anderson et al., 2001). Sin embargo, el hecho de que mas del 10%, y
cerca de un tercio en algunos casos, del P sedimentario se encuentre en
forma orgéanica no implica que todo este P sea susceptible de degradarse en
escalas temporales cortas debido a que existen componentes labiles y
componentes refractarios del PO sedimentario. Por tal razon, ya que en este
estudio se planted la hipdtesis de que el PO en sedimentos superficiales
reflejaria el efecto de la estacionalidad en los aportes de detritus de los
productores primarios asi como su remineralizacién, fue necesaria la
aplicaciéon de un método de extraccion secuencial que permitiera la
recuperacion y la separacién de estas fases organicas.

Los valores mas altos de POT se observaron en general hacia el
interior de los brazos BSQ y BaF, aunque esta acumulacion fue
particularmente notoria durante Mar 01 en BSQ. Esta tendencia general se
observo también en el contenido de CO, aunque es importante aclarar que no
se presentd6 una correlacion entre ambas variables. La acumulacion
preferencial de materia orgénica en sedimentos del brazo BSQ se debe
posiblemente a la combinacidn de varios factores. Por un lado, las praderas
de Zostera marina pueden llegar a tener una cobertura de ~ 50% (Talley et
al., 2000) en este brazo, constituyéndose posiblemente como los productores
primarios con mayor biomasa de la zona. Puede inferirse que parte de la
biomasa de los pastos es depositada en los sedimentos superficiales como
detritus organico, por lo que los sedimentos en las praderas de pastos
marinos suelen considerarse como almacenes importantes del exceso de
carbono fijado por estas macrofitas (Gattuso et al., 1998). Sin embargo, es
necesario notar que las praderas de pastos son areas de depositacién de
particulas en general, y que pueden acumular no solo detritus de los pastos
sino detritus de otras fuentes. Gacia et al. (2002) reportaron que el carbono
depositado dentro de una pradera de Posidonia oceanica en el Mediterraneo
se origind en un 70% del seston procedente del exterior de la pradera y
estaba constituido principalmente por diatomeas benténicas, algas

filamentosas y, en ocasiones fitoplancton; en dicha pradera, el material
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organico que se depositoé correspondid tnicamente al 30% del detritus del

“pasto (Gacia et al., 2002). De hecho, aunque en una pradera llegue a dominar
el detritus del pasto, la respiracion en los sedimentos dentro de la pradera
puede ser alimentada principalmente por fuentes externas (Bouillon et al.,
2004). EI enriquecimiento de material organico en el brazo BSQ se debe
seguramente también, a la dindmica menos intensa de esta zona de la bahia
para la que se han reportado tiempos de residencia entre 11 y 45 dias, en
contraste con las regiones de BaF y MoB donde se estimaron tiempos de
residencia menores que 6 dias y en algunos casos cercanos a 1 dia
(Camacho-Ibar et al., 1999; Hernandez-Ayon et al., 2004).

El POT estuvo constituido por proporciones muy similares de PO
labil y PO refractario, aunque hubo una ligera tendencia a un mayor
contenido de PO refractario en los sedimentos de BSQ (Fig.22). La fraccién
dominante del PO 14bil en la mayoria de los sedimentos fue la extraida con
NaOH aunque en mayor concentracion para las estaciones del brazo BSQ.
Esta fraccién podria estar compuesta de polifosfatos esencialmente, ya que
segun Uhlmann ez al. (1990), estos son altamente solubles en medio alcalino
y su presencia se ha confirmado mediante resonancia magnética nuclear.
Adicionalmente, Pacini y Gichter (1999) han sugerido que existe una
correlacion entre el contenido de materia orgénica y el PNR-NaOH;
correlacion que fue confirmada en este estudio al observarse coeficientes de
determinacion para Sep 00 y Mar 01, respectivamente, de r* = 0.83 y > =
0.88 (Tabla 11). Sin embargo, a diferencia de las fracciones orginicas
restantes, también el PO extraido con persulfato mostrd altas correlaciones
con el CO durante los dos muestreos (Tabla 11).

La fraccion PNR-HCI, operacionalmente catalogada junto con el
extracto de persulfato como PO refractario, oscild desde niveles no
detectables hasta 4.37 pumol/g (cerca del 10% del PT; Tabla 9). El PO
extraido en esta fraccién podria estar especificamente asociado a carbonatos
biogénicos, mas que a minerales de apatita como lo observé Lopez (2004) al

analizar por separado ambas fracciones de carbonatos. La presencia
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heterogénea del PNR-HCI en Bahia San Quintin puede explicarse entonces
por la distribuciéon en parches de desechos de conchas de moluscos y
foraminiferos en los sedimentos a lo largo de la bahia (Gorsline y Stewart,
1962); estos autores detectaron que aparentemente el mayor contenido
CaCOs correspondia a depositos sedimentarios de tamafio de grano fino (tipo
limo y arcillas) pero de origen bioldgico.

Tabla 11. Valores del coeficiente de determinacion mayores de 0.60 obtenidos entre CO
y otras variables para Sep 00 v Mar 01.

Variables Sep-00 Mar-01
1 CO vs PNR-NaOH 0.83 0.88
1CO vs PNR-DB 0.10 0.81
1 CO vs P-Res (Persulf) 0.75 0.80
1CO vs POT 0.74 0.79
1 CO vs PO labil 0.63 0.90
1 CO vs PO refract 0.71 0.61

Si bien podria suponerse que el contenido de CO y el contenido de
POT en sedimentos marinos debieran presentar una correlacién alta, cabe
sefialar que los coeficientes de determinacidn tan altos como los observados
en este estudio estan influenciados por las muestras con valores més altos de
POT. Como se nota en la figura 23, muchas de las muestras presentaron
valores para la relacién molar CO/POT, durante ambas temporadas, cercanos
al valor de la proporciéon de Redfield de 106:1. La razon CO/POT podria
sugerir la fuente principal del POT en sedimentos superficiales y/o el estado
diagenético de la materia organica. Las razones C/P se han utilizado en
estudios oceanograficos para describir el reciclamiento del P a lo largo de
nucleos sedimentarios (Anderson et al., 2001). Sin embargo, la dindmica
biogeoquimica del C y del P puede desacoplarse de tal manera que en un
sitio en particular puede ser dificil interpretar las razones C/P. Las razones
C/P en Sep 00 oscilaron entre 63 y 674, mientras que en Mar 01 oscilaron
entre 36 y 436 (Fig. 23), aunque en mas del 50% de las muestras la razén
oscild entre 90 y 200. La dispersion observada para sedimentos de Bahia San
Quintin es tipica de sedimentos costeros; en una pradera de pastos Gacia et

al. (2002) observaron valores tan bajos como 78, hasta valores > 2000 (con
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una media de 295 £ 64) mientras que Virtasalo et al. (2005) reportaron
razones entre 50 y 242. En Mar 01 las razones C/P tendieron a ser menores
que en Sep 00, y podria indicar que en invierno el P es reciclado con menor
intensidad y que en columna de agua puede no ser limitante (Hupfer et al.,
1995), mientras que en verano las razones C/P mas altas podrian indicar un
mayor reciclamiento del P y por lo tanto un menor almacenamiento (Figura

23).
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Fig 23. Relacion CO/POT para las estaciones de a) Sep 00 y b) Mar 01,
sefialando el valor de la relacion Redfield 106:1.

4.5.1. Variacion estacional.

La segunda hipdtesis de este trabajo se planted con el objetivo de
determinar si los sedimentos superficiales de Bahia San Quintin actian como
almacén temporal de P orgénico, y se esperaba observar un mayor contenido
de PO en las muestras recolectadas en verano que las recolectadas en
invierno. Esta hipotesis se planted con base en observaciones previas de que
los sedimentos en zonas costeras pueden acumular materia organica,

incluyendo PO durante el periodo de mayor productividad (primavera-
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verano), y que los sedimentos de estos sitios degradan dicho material de tal
forma que en invierno se observan las menores concentraciones de material
organico. Este acoplamiento béntico-pelagico ha sido documentado, sin
embargo, en sitios donde la produccidon primaria es dominada por el
fitoplancton mds que por macrifitas. Tal es el caso de la Bahia de San
Francisco, donde Lesen (2006) reportd que el brazo del sur, que tiene un
comportamiento del tipo de una laguna costera, los sedimentos acumularon
estacionalmente materia orgdnica (clorofila, carbono organico, nitrégeno,
etc.) durante primavera-verano, tras los florecimientos que ocurren en esa
zona. En el caso de la Bahia de Seine, Andrieux y Aminot (1997) estudiaron
especificamente el P sedimentario utilizando un esquema de extraccidn
secuencial, por lo que estos autores pudieron evidenciar de manera directa
que la mayor produccién fitoplancténica de primavera-verano coincidié con
el incremento en la concentracidn del PO en los sedimentos superficiales. En
dicho estudio se observaron las concentraciones mas bajas de PO durante el
invierno, sugiriendo que el material organico depositado durante el verano
fue en gran medida remineralizado (Andrieux y Aminot, 1997).

Para determinar si existieron cambios estacionales en el contenido de
PO en los sedimentos superficiales de Bahia San Quintin, se decidié hacer
las comparaciones de los datos de Sep 00 vs Mar 01 entre pares de muestras,
mas que entre todas las muestras de cada region. El motivo de no comparar
las medias de todas las muestras por region es que, a priori, se sabia que
para cada promedio habria una amplia dispersion de los datos, de tal manera
que al comparar las medias habria un amplio traslape de los intervalos de
confianza. Una de las razones principales de la dispersidon se debe a que,
dentro de cada region para cada muestreo en particular, se tomaron muestras
bastante heterogéneas por ejemplo, en su tamaiio de grano. Ya que la
granulometria controla en parte, el contenido de materia orgénica en general,
y de foésforo organico en particular, no se considero valido hacer

comparaciones entre muestras con diferente granulometria.
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Entonces, para la comparacién estacional se seleccionaron nueve
pares de estaciones; cada par es identificado con la combinacidn del numero
- y la letra correspondientes. En el sistema de la Bahia San Quintin es posible
encontrar zonas que pueden conferir a los sedimentos caracteristicas
particulares; tal es el caso de la zona de praderas, el canal, las planicies
fangosas y zonas de marismas (Ward et al, 2003). Por esto, cada par se
agrup6 tratando de que la ubicacion espacial fuera la mas cercana posible, y
que el tamafio de grano fuera similar, de tal manera que las diferencias en
tamafio de grano entre cada par fueran minimas. Niencheski y Jahnke (2002)
aplicaron una serie de criterios similares a los antes descritos en un estudio
sobre respiracién bentdnica, agrupando sus estaciones con base en la
porosidad, el tamafio de grano y la salinidad en la columna de agua.

En la figura 24 se muestra la comparacion entre el contenido de
arenas, limos y arcillas, asi como el area superficial de cada par de muestras.
La media y la desviacion estandar de todas las muestras en cada una de las
estaciones del afio fue similar (Fig 25). Cabe hacer notar, en la figura 24 y la
Tabla 12, que los parametros texturales fueron muy parecidos entre cada par
de muestras y que, en todo caso, las muestras de Sep 00 presentaron un
ligeramente mayor contenido de arcillas (Fig 25) y, en consecuencia, una
ligeramente mayor 4rea superficial que las muestras de Mar 00. Esta
aclaracion es pertinente ya que indica que el mayor contenido de PT y de PO
observado durante Mar 00 (Fig. 26) no se debi6 a un efecto de tamafio de

grano.
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Figura 24. Tamafio de grano y area superficial en pares de muestras de Sep 00 y Mar 01, a) arena, b)
limo, c¢) arcilla y d) area superficial especifica.

Estacion Area Sup. arena limo 2rcilla o ) )
emem® % % o Tab'la 12 Cara_ctensncas sefhmentarlas para la
variacién estacional de sedimentos colectados
4 5747 22 69 9 en Sep 00 y Mar 01.
c 4072 38 57 5
5 2701 73 23 4
F 1932 76 21 3
6 4085 34 61 6
E 3829 31 63 5
8 3835 50 44 5
] 3147 52 44 4
9 1669 82 16 2
K 2341 70 26 3
1 1737 80 17 2
L 1770 80 18 2
14 1822 77 21 2
M 1072 89 10 1
15 2930 74 21 5
N 1184 87 12 1
16 3807 55 40 6
o 2609 63 33 4
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Figura 26. Contenido de a) CT, b) CO, ¢) PT y d) PO para’las estaciones utilizadas en la variacién

estacional de Sep 00 y Mar 01.

Ademas de la tendencia general ya indicada en cuanto a que las
concentraciones de PO son mayores en BSQ y menores en el resto de la
bahia, las variaciones entre verano-invierno (Sep-Mar) fueron mas notorias
en las estaciones de BSQ, para las cuales el PO tanto 14bil como refractario
incrementd hacia el invierno. En los pares de muestras correspondientes a
este brazo (4-C, 5-F y 6-E), los incrementos en el PO labil fueron entre 35 y
471% y en el refractario entre 11 y 138% (Fig 27). En contraste, las
estaciones de MoB presentaron un incremento en el PO 14bil y una
disminucién en el refractario, mientras que en las de BaF se observd una

disminucidn en ambas fracciones durante el invierno. Cabe aclarar que si

‘
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bien los andlisis estadisticos no-paramétricos indicaron que no hubo
diferencias significativas en la mayoria de las estaciones, la constancia en las
tendencias, particularmente las observadas en BSQ sugieren que dicha

estacionalidad es real.
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Figura 27. Contenido y % de variacion de a) PO labil y b) PO refrac entre Sep 00 y Mar 01.

Contrario a la hipdtesis planteada, en la temporada en la que se
espera una mayor productividad fitoplancténica (Sep), y para la cual se han
reportado las biomasas mas altas de Z. marina (Ibarra-Obando ef al., 1977)
dentro de Bahia San Quintin, los valores de PO superficial en el brazo BSQ
mostraron concentraciones mas bajas que en el invierno. Es posible que el
almacenamiento de PO durante el invierno en las estaciones mas alejadas de
la boca pueda deberse mas a la dindmica estacional de Z. marina, que al
ciclo estacional de la produccién fitoplancténica. La presencia de las
praderas del pasto marino Z. marina es un rasgo comun a lo largo de toda la
Bahia San Quintin (Dawson, 1962; Ward et al, 2003) por lo que podria

considerarse como una fuente importante de material organico para todo el
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sistema. Sin embargo, el brazo BSQ en su parte norte presenta una cobertura
de 50% de Z. marina, mientras que en BaF la cobertura es ~ 25% (Talley et
al., 2000). Al igual que en el presente trabajo, el contenido mayor de materia
organica encontrado por Talley et al. (2000) fue en BSQ, y no rebasaron
2.5% los valores de CO. Dichos autores no encontraron correlacion entre la
cobertura de pastos y el tamafio de grano o el contenido de materia organica.

Es posible que la combinacion del decaimiento de las praderas de Z.
marina y los elevados tiempos de residencia en BSQ generen una mayor
acumulacién de detritus de esta macrofita en el invierno. Ibarra-Obando et
al. (1997) observaron cambios estacionales en el crecimiento de Z. marina
siendo la temporada de verano (mayo-octubre) la que presenta los valores
maximos de crecimiento y es en invierno (noviembre-abril) cuando las
plantas tienden a decrecer. Los requerimientos nutricionales de la vegetacién
durante el periodo de mayor crecimiento son mayores que en la época de
baja produccién. En el caso de plantas como Z. marina, la mayor demanda
de P en el verano debe conducir a una menor acumulacién del nutriente,
particularmente en sus formas labiles, en los sedimentos.

En el presente estudio, la distribuciéon del PO en el sedimento
superficial permite sugerir que en este sistema el almacenamiento temporal
de P esta determinado por la presencia ubicua de las praderas de Z. marina y
los altos tiempos de residencia en el interior de la Bahia; mientras que en las
zonas de MoB y BaF los niveles relativamente menores de P sedimentario
pueden deberse a que la intensa dindmica fisica evita la acumulacién de
detritus de Z. marina y favorece el posible incremento de la remineralizacién
en sedimentos permeables, ademas de ser zonas con mayor influencia de
material fitoplanctdnico, tanto el producido en el sistema como el importado
desde el mar adyacente (Camacho-Ibar, et al., 2003; Ibarra-Obando et al.,
2004). En verano el ligero almacenamiento temporal de PO labil que se
observa en las estaciones de BaF podria reflejar una mayor aporte de

fitodetritus y, de hecho, de macrofitas como Ulva spp. que prolifera
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particularmente en dicho brazo en el verano, y ademas constituye tejidos que
son relativamente labiles.

A fines de verano y principios de otoflo, una vez que las plantas de Z.
marina comienzan a declinar, las altas temperaturas y el alto contenido de
materia organica favorecen la degradacion bacteriana de las raices y hojas,
convirtiéndose una de las principales fuentes de material detritico en los
sistemas estuarinos, asi como la liberacién del PID por remineralizacion y
desadsorcion (Lillebo et al., 2004, McLusky y Elliot, 2004). Los procesos
biogeoquimicos que ocurren durante la descomposiciéon de la vegetacion
costera y en general de la materia organica, pueden generar material de tipo
“labil” o “refractario”. Durante el proceso de degradacion vegetal, es notoria
la predominancia de las formas organicas refractarias de P (principalmente
asociado a lignina y acido humico) (Harrison y Mann, 1975), asi como dél P
asociado al Fe en la interfase sedimento-agua (Nielsen y Andersen, 2003).
Por ejemplo, los sedimentos que rodean a las hojas del mangle Rhizophora
apiculata en descomposicién, presentan mayores concentraciones de PT
comparadas con sedimentos fuera de la zona de manglar sugiriendo que el P
tiende a preservarse en este tipo de sedimento ya que el contenido de PT
corresponde a formas mas refractarias, lo cual, ademas, favorece las bajas
tasas de reliberaciéon de PID en el agua intersticial (Nielsen y Andersen.
2003).

En resumen, el incremento en el contenido de PO, tanto labil como
refractario en Mar 01 dentro el brazo BSQ de Bahia San Quintin (Fig 28),
indica que el PO acumulado tiene un componente importante de Z. marina.
En contraste, el decremento en la concentracién de PO refractario en MoB y
BaF, indica que la composicién del PO en sedimento superficial de estas
zonas tiene una mayor influencia de detritus fitoplancténico, asi como de
detritus de macrofitas como Ulva spp. cuyos tejidos son relativamente faciles
de descomponer por lo que su detritus presentaria una dindmica parecida a la

del fitoplancton.
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Figura 28. Variaciones porcentuales en el contenido de PO labil y PO refractario entre
las temporadas de verano (Sep 00) e invierno (Mar 01).

Otra variable que puede ayudar para determinar el origen del material
orgéanico e inferir su grado de preservacion es la relacién del contenido de
CO respecto al PO. En un ecosistema costero el reciclamiento de detritus de
las macrofitas es un componente importante en el ciclo de la materia, siendo
el CO en el tejido de plantas en descomposicién la mayor fuente de energia a
la comunidad heterotréfica microbiana. Miao y DeBusk (1999) estudiaron de
los cambios en la estructura y funcién de las comunidades de macrofitas
asociadas al enriquecimiento de P en Everglades, Florida, y realizaron
determinaciones en el contenido de CO y PT a lo largo de un transecto en el
interior de una zona de marisma analizando hojas, tallos, raices, sedimentos
y columna de agua. Estos autores reportaron que la concentracién media de
P era significativamente mas baja en el material muerto que en la capa
superficial de suelo, debido a una rapida pérdida de constituyentes solubles
facilmente remineralizables. Adicionalmente encontraron que el contenido
de lignina en el sedimento era significativamente mayor que en el tejido
muerto y sugieren que el material depositado recientemente puede actuar
como un sumidero de corto plazo a través de la captacién y asimilacion de la
biomasa microbiana del suelo. La relaciéon C/P en los diferentes tejidos del
pasto marino mostraron valores minimos de ~ 200 (Miao y DeBusk, 1999),
mientras que la relacién C:P del tejido fitoplanctnico es 106:1 de acuerdo a

lo establecido por Redfield (Redfield, 1958).
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Figura 29. Comparacion temporal de las relaciones CO/POT para Sep 00 y Marzo 01.

Al comparar la relacion CO/PO entre los pares de estaciones (Fig 29)
se puede observar que en septiembre la mayoria de las estaciones muestran
valores por encima de 106 y principalmente en BSQ, decreciendo hacia
MoB y BaF. Esto puede ser reflejo del menor contenido de PO en el
sedimento lo que incrementa el valor del CO y en invierno. En verano las
condiciones de alta temperatura, baja concentracidn de oxigeno y la
utilizacién de nutrientes por las praderas de Z. marina pueden favorecer la
remineralizacién y liberacion de PID. Holmer et al. (2001) reportaron una
relacién molar C/P entre 153 y 350 para el detritus de hojas de mangle en
Bangrong, y sugirieron que un contenido mayor de P en el detritus de hojas
que en el sedimento puede ser debido a la inmovilizacién de P por
microorganismos (Nielsen & Andersen, 2003).

Por otro lado los resultados obtenidos en el presente trabajo
mostraron que durante el invierno (Mar 01), el contenido de PO en la fase
particulada es mayor resultando en un valor menor de CO/PO; esto podria
indicar que el PO se preserva mas y la remineralizacién es menor en este
periodo. Adicionalmente, las estaciones de BaF pudieran tener mayor
influencia oceanica como ya se sefiald, lo que también puede resultar en una
relacion CO/PO cercana a 106. Es decir podria inferirse un almacenamiento
temporal de PO durante el verano producto de la actividad fitoplanctonica
marina y/o la macroalga Ulva spp. en BaF (Fig 28); mientras que en MoB

podria considerarse, una zona de transicién limitada por factores fisicos y

90



ambientales con presencia de materiales labiles y finalmente una zona mas
confinada en el brazo BSQ con marcada influencia de las praderas de Z.
marina que durante el invierno almacena PO principalmente de tipo

refractario, producto de la degradacién de dicha comunidad vegetal.

4.5.2 Biodisponibilidad del P

De Jonge et al. (1993) determinaron que en el Mar de Wadden
durante la temporada de mayor produccién fitoplancténica, la fraccidn
sedimentaria de P biodisponible puede contribuir substancialmente con la
productividad primaria local. El reciclamiento y biodisponibilidad del P en
los estuarios depende de la especiacion del P sedimentario (de Jonge y
Villerius, 1989; Lebo y Sharp, 1992, Paludan y Morris, 1999; Andrieux y
Aminot, 2001). Diversos autores han combinado la extraccidon secuencial
con la incubacién de sedimentos en presencia de algas limitadas por P
(Golterman, 2004; Williams et al., 1980). Dichos experimentos han
mostrado que una proporcion significativa del P particulado es
inmediatamente disponible para las algas; la biodisponibilidad puede variar
temporal y espacialmente dependiendo de las condiciones fisicoquimicas
que ocurran en el sedimento (Paludan y Morris, 1999).

Es importante distinguir entre las formas de P potencialmente
biodisponible y el P disponible que soporta la productividad primaria de un
sistema. Los métodos de extraccién secuencial permiten estimar los valores
maximos del P que puede llegar a ser biodisponible. Por ejemplo, la fraccion
de NH,4CI representa una forma totalmente intercambiable y por lo tanto
biodisponible, pero la biodisponibilidad de las otras fases dependera de las
transformaciones geoquimicas y del tiempo en que se lleve a cabo la
diagénesis. De acuerdo con la definicién de Paludan y Morris (1999), las
fracciones del P potencialmente biodisponibles son: la suma de PRS y el
PNR (i.e. el PO labil) de los primeros 3 extractos (NH4Cl, DB y NaOH).
Dichos autores sugieren que estos almacenes de P no son refractarios, pues

su reactividad a los extractantes usados sugiere que el P contenido tiene el
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potencial de ser reciclado (remineralizado o redisuelto) bajo condiciones
ambientales naturales.

Del total del P presente en los sedimentos de Bahia San Quintin,
entre 21 y 55% se presentd en forma biodisponible (Fig. 31). La variacion
temporal en el P potencialmente biodisponible en los sedimentos
superficiales de Bahia San Quintin mostré un comportamiento opuesto entre
los brazos internos, mientras que en las estaciones de MoB no se observaron
cambios (Fig 30). En la zona MoB aparentemente los sedimentos no
almacenan el P potencialmente biodisponible y mantienen un promedio ~ 5
pmol/g tanto en verano como en invierno. En Mar 01 el P biodisponible se
presenté con mayores concentraciones en el brazo BSQ principalmente en
forma de P asociado a oxihidréxidos de Fe (Fig. 31), aunque en algunas
estaciones (i.e. C, D y E), el PO 1abil contribuye al P biodisponible en la
misma proporcion; es posible que una fraccién importante de este P se haya
originado de material orgénico de pastos. En contraste, en BaF las mayores
concentraciones de P potencialmente biodisponible ocurrieron en el verano
(Fig. 29) siendo también los oxihidréxidos de Fe el almacén principal de
dicho P. El hecho de que el P biodisponible sea mas abundante en verano en
este brazo es una evidencia mas de que la estacionalidad en el contenido de
P sedimentario en este brazo es determinada principalmente por aportes

fitoplanctonicos y/o de Ulva spp.
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Figura 30. Valores comparativos del P biodisponible en las estaciones de verano (Sep 00) e
invierno (Mar 01).




Las observaciones anteriores indican que el reciclamiento del P en
los sedimentos y su potencial aporte a la columna de agua estan controlados
de manera importante por su asociacion con los 6xidos amorfos de Fe. Como
se discute en el siguiente capitulo, los flujos no conservativos de PI en Bahia
San Quintin se han reportado para el periodo de verano (Camacho-Ibar et al.,
2003), y estos flujos son principalmente originados desde los sedimentos
(Ibarra-Obando et al., 2004). Es posible que durante el verano ocurra una
mayor liberacion del P sedimentario en Bahia San Quintin ya que durante
ese periodo la alta temperatura favorece la descomposicién de la MO al
acelerar el metabolismo microbiano, y esto a su vez puede generar
condiciones reductoras en los sedimentos que permitan la disolucion de los

oxihidréxidos sensibles a cambios redox (Pacini y Géchter, 1999).
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Fig 31. Porcentaje de contribucién de las fracciones de PRS al P potencialmente biodisponible
para a) Sep 00 y b) Mar 01.
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4.6. CONCLUSION

En general, los sedimentos superficiales en el brazo BSQ presentan
mayores concentraciones de P y C que el resto de la bahia, posiblemente
debido a los altos tiempos de residencia en esta zona. También en el brazo
BSQ fue mas evidente la variaciéon estacional en el contenido de PO
sedimentario, sin embargo, contrario a la hipétesis planteada, las mayores
concentraciones de PO se observaron durante el invierno. Es posible que la
estacionalidad en el contenido de PO sedimentario en esta seccion de la
bahia est¢ determinada por la dinamica estacional en la productividad y
biomasa de las praderas de Z. marina. Durante el invierno, la comunidad de
pastos genera mas detritus que en el verano (época de mayor acumulacién de
biomasa viva); dicho detritus posiblemente se acumula en el sedimento y
contiene una fraccion alta de PO de tipo refractario, producto de su
degradacion.

En la zona cercana a la boca, la intensa dindmica fisica, combinada
con altas tasas de degradacion, posiblemente evitan la acumulacion de
detritus organico en los sedimentos permeables. Esta baja acumulacién no
permitid  distinguir claramente variaciones estacionales en las
concentraciones de PO, ya que se presentd una ligera disminucién en el
contenido de PO labil y un ligero incremento en el PO refractario durante el
verano.

En BaF, al igual que cerca de la boca, se presenté un bajo contenido
de PO sedimentario posiblemente debido también a la intensa dinadmica
fisica de la zona. A pesar de la baja concentracidn, se observa una ligera
tendencia a acumular PO tanto 1abil como refractario en el verano. De
acuerdo con la hipdtesis planteada, y en contraste con el brazo BSQ,
posiblemente en BaF la dinidmica estacional en el contenido de PO
sedimentario esté controlada por la estacionalidad en los aportes de detritus
fitoplancténico y/o de macrofitas como Ulva lactuca (cuyos tejidos son
relativamente faciles de descomponer y su detritus podria presentar una

dindmica parecida a la del fitoplancton).
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5. CAPITULO III
5.1. Hipdtesis

Mediante balances de nutrientes en la columna de agua se ha determinado que
Bahia San Quintin es una generadora neta de PID y que la magnitud de los flujos
no conservativos que dan origen a este exceso de PID es mayor en verano que en
invierno (Camacho-Ibar et al.,, 2003a). También se ha reportado que los
sedimentos de esta laguna costera contribuyen mas que la columna de agua en la
remineralizacion de la materia organica, de tal manera que la magnitud de los
flujos totales de PID desde los sedimentos hacia la columna de agua (Ibarra-
Obando et al., 2004) es comparable con los flujos no-conservativos antes
mencionados. Si bien los flujos totales de PID estimados mediante incubaciones
con cémaras bénticas son una manifestacion clara de la importancia de los
sedimentos en el reciclamiento del P en Bahia San Quintin, se desconoce la
magnitud con la que los flujos difusivos contribuyen a los flujos totales desde el
bentos. También se desconoce cual es la contribucion de las fases sedimentarias
potencialmente biodisponibles de P al contenido total de P sedimentario en este
sistema y su papel potencial en los flujos bénticos de PID.

Con base en lo anterior se planted la siguiente hipotesis de trabajo:

“La magnitud de los flujos difusivos del PID intersticial hacia la columna

de agua son de menor intensidad que los flujos advectivos.”

5.2 Objetivos particulares

Determinar mediante perfiles verticales de PID en agua intersticial la
magnitud de los flujos difusivos en sedimentos de Bahia San Quintin y
compararla con la magnitud de los flujos totales previamente reportados.

Cuantificar el contenido del P sedimentario en las diferentes fases
geoquimicas, con particular énfasis en las fases organicas labil y refractaria, asi
como en las fases inorganicas potencialmente biodisponibles que constituyen el
principal control en el contenido de PID en el agua intersticial y, por lo tanto, en

la magnitud de los flujos difusivos.
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5.3 Marco de referencia

5.3.1 Flujos difusivos

En el océano abierto la regeneracion de la materia organica tiene lugar
principalmente en la columna de agua, pero en los ambientes acuaticos someros
las planicies sedimentarias son los sitios mas importantes para la acumulacién,
almacenamiento y transformacién biogeoquimica de la materia organica (Rizzo,
1990; Dollar et al, 1991; Niencheski y Jahnke, 2002). Los mecanismos de
transporte que acarrean material particulado y sustancias disueltas determinan la
magnitud a la cual los procesos sedimentarios se interrelacionan con la capa
sobreyaciente de agua.

Los sedimentos costeros son el lugar donde la diagénesis es mds intensa y
se favorece la transformacion de especies quimicas controlando, en parte, los
gradientes de concentracion del PID en el agua intersticial (Krom y Berner, 1980;
Holtan et al., 1988; Sundby et al, 1992). Ademas, el fondo de los ecosistemas
costeros es el principal sitio donde ocurre la disipacién de la energia
hidrodindmica (corrientes, olas y turbulencia) resultando en una zona de intenso
transporte lateral y vertical, asi como de solutos y particulas resuspendidas
(Boudreau y Jorgensen, 2001). Las reacciones que liberan PID desde los
sedimentos hacia la columna de agua sobreyacente y el agua intersticial incluyen
la desadsorcion del P de la superficie de las particulas, la remineralizacién de la
materia organica (Ingall y Jahnke, 1997, Slomp et al., 1993) y la reduccién de los
6xidos de Fe en la zona anéxica (Krom y Berner, 1980; McManus et al, 1997). En
condiciones 6xicas, la asociacion del P con los 6xidos de Fe, Al y Mn en material
sedimentario hacen posible la depositacion del P en forma particulada (Hallberg,
1992), actuando asi los sedimentos como un sumidero mas que como una fuente
de P.

Las formas de transporte mds importantes para la migraciéon de elementos
en el agua intersticial son la difusion molecular, la sedimentacion, la bioturbacion,
la adveccidn y el transporte lateral (Aller, 1980; Chester, 1990; Shum y Sundby,

1996). Los términos adveccion y difusién se definen como:
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Adveccion.- Transporte uni-direccional de una especie quimica por una fuerza
fisica (ej.: oleaje, bioturbacion) impuesta a la fase acuosa.

Difusion.- Migracion aleatoria de una especie quimica como resultado de un
gradiente en su concentracion.

Durante la diagénesis temprana, los elementos asociados a particulas
pueden ser solubilizados por diferentes reacciones quimicas generando asi
gradientes de concentracién de solutos que dan lugar a la difusién molecular. De
esta forma, los solutos migran a través del agua intersticial con una velocidad que
depende tanto de las propiedades quimicas del soluto (ej. su coeficiente de
difusion molecular) asi como diferentes propiedades del medio. Las propiedades
del agua intersticial cambian mucho mas rapido en direccién vertical que en la
horizontal y el gradiente de concentraciones es controlado por la fuerza de la
difusion molecular y se retarda por la presencia de particulas entre el fluido, por
lo que la porosidad debe ser incluida para realizar los calculos (Berner, 1980).

El flujo difusivo hacia la columna de agua se puede calcular a partir de los
gradientes de concentracion de los perfiles de agua intersticial, aplicando la
primera ley de difusion de Fick:

Jp =- ¢ Ds (6C/82)

donde, Jp = el valor del flujo que cruza la interfase sedimento-agua, Ds =

coeficiente de difusiéon molecular en el sedimento, ¢ = porosidad y 8C/dz
gradiente de concentracion en el cruce de la interfase sedimento-agua. El valor Dg
‘se obtiene con:

Dg = Do/6?
Ys

(6°) = 1-In @*
donde, Do = coeficiente de difusién del ion y 6 = tortuosidad. Mientras que los
flujos bentdnicos totales se pueden calcular con la ecuacién:

J=V (Ct- Co)/ AT)
donde, J = flujo benténico, V = volumen del agua dentro del domo; Ct y Co =
concentraciones disueltas antes y después de un tiempo T; A = area del sedimento

dentro de la camara benténica (Dollar et al, 1991). A diferencia de las
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incubaciones en laboratorio, con este método se evita la manipulaciéon del
sedimento ya que la incubacidn se efectia in situ; ademas, es posible determinar
la contribucién que la fauna benténica tiene sobre los flujos (Forja y Gémez-
Parra, 1998).

En sistemas someros como l/a Bahia de San Quintin, cuyo metabolismo
neto muestra que los procesos respiratorios son mas intensos que la produccion
primaria de la comunidad (Camacho-Ibar et al., 2003a; Ibarra-Obando et al.,
2004), las reacciones dentro de los sedimentos y el intercambio de solutos a través
de la interfase sedimento-agua deben influenciar en gran medida la concentracion
del PID en la columna de agua. Excluyendo el estudio de Ibarra-Obando et al.
(2004), no existen antecedentes para esta laguna costera sobre los intercambios de
PID entre la columna de agua y los sedimentos. Este es uno de los primeros
estudios detallado que se lleva a cabo para conocer el papel que la fase solida de
los sedimentos juega en la biogeoquimica del P de Bahia San Quintin.

Como se describe en el capitulo 2, es evidente la importancia de poder
discriminar, en un perfil sedimentario, la fase a la cual se asocia el P y tener
mayores elementos que permitan sugerir el origen del PID extraido del agua
intersticial y los procesos biogeoquimicos involucrados.

5.3.2 Perfiles de P sedimentario

La capa superficial de los sedimentos marinos recibe una mezcla de
compuestos labiles o hidrolizables y refractarios o humicos, tanto de origen
organico como inorganico. El flujo de los desechos biogénicos y la variabilidad
en los reservorios de PID se atribuye a la complejidad de procesos fisicos,
quimicos y bioldgicos como la produccién primaria en las aguas superficiales, y
la tasa de sedimentacion de particulas que han adsorbido los elementos disueltos
(Chester, 2003; Shulz y Zabel, 2000); sin embargo, también se ha corroborado la
importancia de compuestos del POD como una fuente potencial de P en sistemas
naturales (Bentzen et al., 1992; Kolowith et al., 2001; Hupfer et al., 2004).

Las reacciones diagenéticas para el reciclamiento de la materia organica
estan controladas esencialmente por la reactividad del material depositado, asi

como por las condiciones redox del ambiente sedimentario (Chester, 2003). El
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incremento del PID en el agua intersticial con la profundidad se atribuye a la
reduccién de los 6xidos de Fe y a la mineralizacion de la materia organica. El
elemento fundamental que controla estos procesos en la interfase agua-sedimento
es la concentraciéon de oxigeno en la capa de agua sobreyaciente (Sundby et al.,
1992).

Las variaciones en la razéon molar CO:PO con respecto a la razén de
Redfield (106:1) en sedimentos marinos pueden estar determinadas por la
concentracion de oxigeno en el agua suprayacente y la profundidad de
penetracion que tenga hacia el sedimento, ya que la frontera redox tiene influencia
en la liberaciéon o captura del P remineralizado en la superficie sedimentaria
(McManus et al., 1997; Benitez-Nelson, 2000). El material particulado
sedimentable presenta comtinmente una relacion C:P caracteristica del material
organico reciente, con una razén CO:PO 106-116:1. Este valor de Redfield en
sedimentos superficiales se relaciona con la productividad primaria
fitoplanctonica (Redfield ef al., 1963; Anderson y Sarmiento, 1994; Jahnke,
2000). En general, se considera que la razén C:P se incrementa con la
profundidad sugiriendo una remineralizacidn preferencial del P respecto al C. En
general, los procesos de transformacion del P en un perfil sedimentario pueden
inferirse a partir de las diferentes fracciones geoquimicas obtenidas de acuerdo al
método de separacion quimica que se aplique (Benitez-Nelson, 2000). Por
ejemplo, en zonas costeras de alta productividad se espera que la presencia de
elementos labiles decrezca en un perfil sedimentario y por el contrario los
refractarios se incrementen con la profundidad (Dymond, 1984). Sin embargo,
son aun escasos los estudios que reporten en el mismo perfil tanto el PO labil
como el refractario, ya que los procedimientos de extraccién secuencial para
cuantificar por separado la contribucidn de cada una de estas fracciones han sido
poco utilizados de manera universal.

El flujo y depositacidon de materiales suspendidos hacia la columna
sedimentaria, transfieren nutrientes y CO desde la superficie del océano a las
aguas profundas y a su vez el reciclamiento del carbono provee de energia al

bentos. La composicién y la magnitud de los flujos de este material suspendido
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juegan un papel importante en la determinacién de los gradientes de nutrientes de
un sistema (Faul et al., 2005). A su vez, la redistribucion del P particulado ya
sedimentado puede contribuir al reservorio del P potencialmente biodisponible o
puede favorecer la inmovilizacion del P, por lo que para entender el
almacenamiento y diagénesis del P en los sedimentos deben separarse los
diversos depositos geoquimicos.

En el presente trabajo, se aplico una técnica de extraccion secuencial que
muestra la importancia de recuperar las fracciones organicas en cada paso, lo cual
permite cuantificar con mds exactitud estos reservorios y comprender los procesos

que involucran la biogeoquimica del P.

5.4 Materiales y métodos

5.4.1. Muestreo del sedimento

De un conjunto de varios nucleos recolectados en Bahia San Quintin se
seleccionaron tres nucleos: 1) denominado BSQ, que se recolecté en una zona
intermareal donde es evidente la acumulacién de material lodoso (115° 56" 06” -
30° 27" 22”); 2) denominado BaF que fue recolectado en la zona de los
ostricultivos (116° 00" 117 - 30° 26" 52”); y 3) denominado MoB recolectado mas
cerca a la boca de la bahia (115° 58" 08” - 30° 25" 07”) y con una mayor
influencia ocednica. Los nucleos BaF y MoB se recolectaron mediante buceo
autonomo. Los nucleos se tomaron con un nucleador de plexiglas de 10 cm de
diametro, el cudl se insertd en el sedimento lo mas profundo posible. Solamente
los nucleos sin alteracién en la superficie fueron utilizados, lo cual requiri6
cuidados en su obtencion, transporte y preparacion para extruir el sedimento. En
la figura 32 se muestran los sitios de colecta de los ntcleos.

Dentro de una cdmara de acrilico con atmdsfera inerte se obtuvieron las
secciones de sedimento de cada nucleo; se seccionaron los dos priineros
centimetros en intervalos de 0.5 cm (4 secciones), después los intervalos fueron
de 1 cm hasta los 10 cm (7 secciones) y a partir de ahi se colectd una fraccién de
lcm, cada 5 cm, hasta seccionar el nticleo completo. El nicleo BSQ fue de 40 cm
y se obtuvieron 16 secciones, el BaF fue de 10 cm con 12 secciones y el nicleo

MoB tuvo 22 cm de largo y 14 secciones analizadas.
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De cada seccion extruida la mitad se separ y congeld para los anélisis de
granulometria, contenido de materia organica y extraccion secuencial de fésforo;
la otra parte fue centrifugada en atmésfera inerte a 5000 rpm durante 10 min para
obtener el agua intersiticial, la cual se filtr6 y congeld para su posterior anélisis de
PID en el laboratorio. Estos datos junto con la informacién de las caracteristicas

sedimentarias se utilizaron para el calculo de los flujos difusivos.
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Figura 32. Mapa de los sitios de extraccién de los nicleos sedimentarios BSQ, BaF
y MoB en Bahia San Quintin

5.4.2. Andlisis de laboratorio

La composicion granulométrica de cada seccién de los nicleos se
determind con un analizador de distribucién de tamafio de particulas Horiba LA-
910. Las concentraciones de C total y organico se determinaron con un analizador
elemental LECO-CHNS.

Para cuantificar las fracciones de P asociado a las particulas, se utilizo la
técnica de extraccion secuencial en 5 pasos propuesta por Psenner et al. (1984)
modificada por Hupfer et al. (1995) y Jensen y Thandrum (1993), y descrita con
detalle en el Capitulo II. En cada corrida los analisis se realizaron por duplicado
incluyendo blancos y material certificado de la USGS (sedimento marino estandar

MAG-1). Se utilizé sedimento himedo equivalente a 0.5 g de peso seco y 25 ml
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de solucidn extractante, Las muestras se colocaron en tubos de centrifuga de 50
ml y se mantuvieron en agitacién siguiendo la secuencia y procedimiento
mostrados en la tabla 4 (Seccion 4.3.1).

En sintesis, del primer extracto con NH4Cl se obtienen las fracciones
levemente adsorbidas de PI y algunas de PO. En el paso 2 el ditionito-bicarbonato
reduce los oxihidréxidos de Fe y Al quedando en forma soluble y liberando el PI
asociado. La extraccidn con NaOH en el paso 3 remueve PI adsorbido a
superficies comﬁuestas principalmente de Al,O; como los materiales arcillosos.
Los carbonatos y la apatita autigénica y detrital son disueltas con el HCI en el
paso 4 y finalmente en el paso 5 se obtienen los compuestos refractarios mediante
una digestion con K;S;03. De la misma manera fue digerida una alicuota de 20
ml de cada extracto para obtener el P total (PT) por fraccién y de la resta de PT-PI
se obtiene su contenido de PO.

En cada paso los extractos se separaron del sedimento residual por
centrifugacion a 5000 rpm durante 10 min, se filtraron con filtros GF/F
(previamente calcinados a 680° C por 4 horas) y se mantuvieron en frio a 4° C
hasta su analisis. Todos los pasos de la extraccion se efectuaron dos veces,
limitando la segunda extraccién a 2 horas. Después de la obtencion del
sobrenadante el residuo se lavé durante 20 min con NH4Cl (1 M) para prevenir
una readsorcién (Ruttenberg, 1992), seguido de un lavado por 20 min con H,O
para evitar una reaccion del extractante con el del paso anterior.

Para asegurar la confiabilidad de la técnica fueron procesadas muestras del
material certificado, en este caso el sedimento marino estandar MAG-1 (USGS)
que contenia 0.16% +0.021% de P,Os. Las concentraciones promedio de P en
cada fraccion y su desviacién estdndar se muestran en la tabla 5, asi como el
porcentaje de recuperacidn obtenido tras la suma de las fracciones fue > 80%
(Ver detalles en la seccidn 4.3).

El PID del agua intersticial obtenida de los sedimentos extruidos, asi como
las formas de foésforo reactivo soluble (PRS) y el fésforo total (PT) de cada
fraccion, fueron determinadas como PID mediante la técnica colorimétrica de

Strickland y Parsons (1972) utilizando una celda de 10 cm. El PT se obtuvo
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después de la digestion de los extractos en autoclave con K;S,05 (120°C) y el
fosforo reactivo no soluble (PNR) se determiné por la diferencia entre PT y PRS.
Se considera que la suma de PNR representa los compuestos organicos.

En este estudio, se define a las formas de P potencialmente biodisponibles
6 P labiles a la suma de PNR y las formas inorgéanicas ambas provenientes de las
fracciones NH4Cl, DB y NaOH. Las formas de PO refractarias son las

provenientes de las fracciones HCl y de persulfato.

5.5. Resultados
5.5.1. Flujos Difusivos

En la tabla 13 y figura 33 se muestran los valores del PID y sus perfiles,
asi como los datos utilizados para los calculos de los flujos difusivos. Cabe hacer
notar que fue dificil el trabajo con los sedimentos MoB y BaF con predominancia
arenosa, y no fue posible extraer agua intersticial de las secciones finales del
sedimento para las cuales si se hizo el andlisis de la fase sélida. Los resultados de
los flujos difusivos se obtuvieron a partir de los perfiles de PID del agua
intersticial, tomando en cuenta los datos cercanos a la superficie donde los

gradientes fueron més pronunciados.

Tabla 13. Concentraciones de PID en el agua intersticial de los niicleos BSQ, MoB y BaF.
Se resaltan los datos utilizados para los célculos de los flujos difusivos.

BSQ - MoB BaF
profundidad  [PO4] uM [PO4] M [PO4] uM

cm u mol/L u mol/L u mol/L
0.5 9.55 12.50 8.28

1 10.62 11.15 7.81
1.5 14.70 13.77 10.52
2 24.57 17.38 14.03

3 34.54 19.47 10.42
4 40.59 14.31 29.45

5 31.06 22.69 35.24
6 47.38 16.16 35.34

7 25.14 35.14

8 61.04 36.95

9 53.01 36.28
10 53.01 59.37
16 43.64

22 69.73
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La pendiente de un ajuste lineal para las concentraciones de los primeros
centimetros representa el gradiente de concentracion para los calculos de los
flujos difusivos para cada nucleo (Forja y Goémez-Parra, 1998; Schulz y Zabel,
2000). Las ecuaciones utilizadas fueron:

Flyjo difusivo (Jp) =-® - Ds - grad
Ds = Do/6?
(6 = 1-In @

El valor para Do = 6.37 E-10 m’s” es el coeficiente de difusién propuesto

por Boudreau en 1997 para HPO,? en agua de mar a 20° C (Schulz y Zabel,

2000). En la tabla 14 se presentan los valores de Jp obtenidos para cada nucleo.

BSQ a BaF t MoB C
umol PIL pmol P/L umol PIL
0 1 ! ! J L )
= O L L ) 0
grad . grad =
(1-04 mol/m’m -0.62 mol/m’m
5 - 5 | 5
grad =
10 | A, |
10 191 062 mourm
: : :
15 - 15 - 15 -
20 - 20 - 20
—&—PID
| —— P —A— PD
25 25 25

Figura 33. Perfiles de PID en el agua intersticial y los gradientes de concentracién para el calculo de los
flujos difusivos de los nicleos a) BSQ, b) BaF y ¢) MoB.

Tabla 14. Parametros utilizados para obtener los flujos difusivos de los nucleos BSQ, MoB y BaF.

arena lodos  §C/8z ® 02 Ds o Jo o
Nicleos % % mol m>m"”! 1-In @* Do/6> moim?s! moim?Zd! mmol mZd?
BSQ 17 83 -1.04 0.78 1.52 4.191E-10 3.363E-10 2.906E-05 . 0.028 -
MoB 45 55 -0.62 0.55 2.20 2.895E-10 9.921E-11 8.572E-06 0.009
BaF 28 72 -0.62 0.77 1.53 4177E-10 2.001E-10 1.728E-05 0.017

En los tres nucleos, los flujos difusivos del PID son del sedimento hacia la
columna de agua (valores positivos de Jp) y se observa para BSQ el valor méas
alto (~0.03 mmol md ) seguido del nicleo BaF (~0.02 mmol m>d ) y el mas

bajo se observo en MoB (~0.01 mmol m™d ). Estos valores se contrastan con el
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promedio anual de los flujos totales (J) obtenidos en las zonas de los canales por
Ibarra-Obando ef al. (2004), quienes reportaron para el area de BSQ un valor de
0.112 mmol m™d *'; para BaF fue 0.081 mmol m™d ™! y para MoB de 0.148 mmol
m™d ); para toda la bahia el promedio anual del flujo benténico total fue 0.114
mmol m?2d .

5.5.2. Caracteristicas del sedimento

En el nicleo BSQ el porcentaje promedio de lodos (limos + arcillas) fue
de 80%; mientras que para BaF fue de 66% y para MoB fue de 50%. Los
contenidos de C total (CT) y PT particulado para las mismas profundidades
fueron BSQ>BaF>MoB (Figs 33 y 34). '
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Figura 34. Perfiles sedimentarios con los porcentajes de carbono total (CT) y carbono orgénico
(CO) de los nuicleos colectados en a) BSQ, b) BaF, y ¢) MoB.

En los nucleos BSQ y MoB los maximos de C se registraron én los
primeros centimetros de la superficie del nucleo (Figs. 34a y 34c), decreciendo
con la profundidad; unicamente en el ntcleo BaF se observé un incremento del
primer horizonte al segundo, y a partir de ahi concentraciones constantes hasta los
5 cm, profundidad a la cual inicié un decremento en el CO (Fig 34b). En el nicleo

BSQ el contenido de CO respecto al CT fue en promedio ~80% y para BaF fue

110



de ~70%. En MoB el CO fue de 70% a 90% respecto al CT, aunque las
concentraciones de este nucleo fueron las més bajas con 0.42 -0.16 mmol/g.

Para los 3 nucleos se observo una correlacion significativa entre CO y PO;
el coeficiente de determinacion para BSQ fue r* = 0.91, para fue MoB =076y
para BaF fue r* = 0.28. Por otro lado, el contenido de sedimento fino no parece
ser un factor determinante pues no se observo una tendencia entre esa variable y
el contenido de CO y PO en los nucleos.

La sumatoria de las concentraciones de CT, CO, PT, PI, POT, PO labil y
PO refractario, asi como su promedio para cada nucleo, se muestra de manera
muy resumida en la tabla 15. Esto con la idea de dar una idea global de los
valores encontrados y el desglose de esta informacién se ird dando, resaltando el

comportamiento de las especies quimicas en los perfiles sedimentarios.

Tabla 15. Sumatoria y valores promedio de las concentraciones de CT, CO (en mmol/g), PT, PI,

POT, PO labil y PO refractario (en pmol/g) de cada nicleo.

C. Total C.0. PT PI PO PO labil r:;gc
Nucleo  mmolC/g mmol/g umol/g pmol/g umol/g pymol/lg  ymollg
BSQ 27 20.2 335 242 93 57 36
promedio 1.7 1.3 21 15 5.8 3.6 2.2
BaF 17 125 230 162 68 35 33
promedio 1.4 1.0 19 14 5.7 2.9 2.7
MoB 5.3 3.8 143 120 24 15 8.1
promedio 0.4 0.3 10 8.5 1.7 1.1 0.6

En la figura 32 se muestran los perfiles de PT, PI y POT, donde se nota
que las concentraciones de PI son notoriamente mas altas que para el PO. Con la
profundidad los perfiles de BSQ y MoB (Figs 35a y 35c) mostraron un
decremento, aunque en este ultimo los gradientes verticales fueron menos
intensos. El nuicleo BaF present6 variaciones que pudieron ser reflejo de un perfil
perturbado, con un maximo subsuperficial de PO que a su vez influenci6 la forma
del perfil del PT; este nucleo fue el mas corto de los tres (Fig 35b).

En la superficie del nicleo BSQ (Fig 35a) la mayor concentracién en el
contenido de PO fue ~12 pmol/g, correspondiente al 30% del PT. Posteriormente
disminuy6 hasta alcanzar un valor constante de ~1.5 umol/g entre los 15 cm de

profundidad y el final del nicleo. En MoB (Fig 35b) se obtuvo un méaximo de PO
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en la superficie de 2.6 pmol/g correspondiente al 20% del PT y disminuyd
lentamente de 2 a 1 pmol/g entre los 2 y los 22 cm cm. El contenido de PO en
BaF (Fig 32b) mostrd variaciones debido a la perturbaciéon del sedimento ya que
se incrementd con la profundidad pasando de 3.7 pmol/g en la superficie a un
méximo de 9.7 umol/g a 3 cm de profundidad. Esto equivale a un incremento en

la proporcidn de PO respecto al PT del 20% al 40%, manteniendo un promedio de

30% (~5 pmol/g) hasta el final del nucleo.
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Figura 35. Perfiles sedimentarios con las concentraciones de fésforo total (PT), fésforo
inorganico (PI) y fosforo organico (PO) de los nicleos colectados en a) BSQ, b) BaF, y ¢c) MoB.

Las formas del PO particulado se separaron en labiles y refractarias con el
mismo criterio que en el Capitulo II. Las formas labiles correspondieron a la suma
de las fracciones de PNR de los extractos NH4Cl, BD y NaOH, y las refractarias a
la suma de PNR del extracto HCl y el P residual (P-Res) obtenido con persufalto.

En la figura 36 se muestra los perfiles de PO labil y refractario de cada nucleo.
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El nicleo BSQ (Fig 36a) mostré un perfil menos turbado que permitid
observar con més claridad los procesos de remineralizacion del PO sedimentario,
mientras que el nicleo de BaF (Fig 36b) mostrd una superposicion en los perfiles
de P labil y refractario que pudiera atribuirse a mezcla por adveccion debido a
accién hidrodindmica y/o bioturbacién que impidié observar con claridad los
cambios diagenéticos en las fases del PO sedimentario. En el nicleo MoB (Fig
36¢) el PO 1abil se observé en todo lo largo del perfil, disminuyendo con la

profundidad pero sin llegar a cero como ocurri6 en BSQ.
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Figura 36. Perfil sedimentario de las formas de PO labil y el PO refractario de los nucleos a
BSQ, b) BaF y c) MoB. :

La fraccion de PO 1abil en BSQ fue la dominante en la superficie y hasta
los ~7 cm de profundidad, a partir de ahi decrece hasta niveles indetectables

desde los ~15 ¢cm, mientras que la fraccion refractaria permanece casi constante,
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es decir, fue posible evidenciar la region de mas intensa remineralizacion
bacteriana del fosforo organico durante la diagénesis temprana.

5.5.3. Particion geoquimica del fosforo particulado

La figura 37 muestra el detalle de la distribucién del P en las distintas
fracciones sedimentarias, y en la tabla 16 se presentan las concentraciones de las
fracciones reactivas y no-reactivas, asi como la proporcién correspondiente de
cada fraccion con respecto al PT. En general, los tres nucleos presentaron las
menores concentraciones en la fraccion NH4CI-P y, las mas elevadas en HCI-PRS
con un comportamiento casi constante a lo largo de los perfiles (Tabla 16).

En el primer centimetro del niicleo de BSQ la mayor contribucién respecto
al PT fue del PRS-DB (Fig 37a y Tabla 16) con un promedio de 37%, equivalente
a 15.3 pmol/g; después del primer centimetro se presentd una disminucién
gradual con la profundidad de ~ 7 a ~ 2 pmol/g al final del ntcleo, aunque en
todo este intervalo la contribucién del PRS-DB al PT fue notoriamente constante
(~25 %). A lo largo de todo el nucleo la sumatoria de BD-PRS fue de 91 umol/g,
mientras que HCI-PRS sumo6 110 umol/g y fue la siguiente en valores elevados en
la superficie con ~ 8 umol/g, disminuyendo gradualmente hasta ~ 4.5 umol/g al
final del nucleo. La contribucion relativa de HCI-PRS para todo el nicleo fue de
36% en promedio, sin embargo, dicha contribucién se incrementa con la
profundidad dado que la concentracién de las demas fracciones disminuye (Tabla
16), mientras que la concentraciéon de HCI-PRS se mantiene mas o menos
constante posiblemente por su limitada biodisponibilidad. La sumatoria de PNR
fue la siguiente fraccién en importancia para el nicleo BSQ (Fig 37a) con valores
~10 umol/g en superficie, de los cuales 5.3 pmol/g correspondieron a NaOH-
PNR. En un promedio para todo el nicleo, la fraccion NaOH-PNR contribuy6 con
el 10% respecto al PT (Fig 38)..

En BaF la fraccion HCI-PRS fue la mas abundante a lo largo de todo el
nicleo manteniendo una tendencia constante; su valor promedio fue de 8.2
umol/g, equivalente a una contribucion de ~ 44% respecto al PT. En la superficie,
la fraccion DB-PRS alcanzé su mayor concentracién con 5.6 pmol/g equivalente

a 29% contra el 37% de HCI-PRS (7 pmol/g). A partir de ahi, la fraccion DB-PRS
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disminuye con algunas fluctuaciones hasta llegar al final del nicleo con 2.12
pmol/g. El efecto por la perturbacion sedimentaria fue mas evidente en el perfil
del POT (Fig 36), mostrado con mayor detalle en la sumatoria de PNR (Fig 37b).
El nucleo MoB fue el que mostré las concentraciones mas bajas de P
sedimentario y al igual que los otros nucleos se observaron las mayores
concentraciones en la fraccion HCI-PRS, con un valor promedio de ~ 6 pmol/g
casi constante en el perfil (Fig 37c y Tabla 16). Esta fraccién contribuyé con el
60% respecto al PT, siendo la fraccion DB-PRS la siguiente en concentracién con
un valor méximo en la superficie de 2.1 pmol/g (17%), disminuyendo
gradualmente hasta 0.85 pmol/g (10%). En MoB la sumatoria de las fracciones de
PNR fue mucho menor que en los otros dos nucleos, promediando 1.1 pmol/g, de

los cuales 0.56 umol/g correspondieron a NaOH-PNR y 0.51 pmol/g a DB-PNR.

a  SRP,INRPyP-res b  SRP,INRPyP-res C SRP,EZNRPy P-res
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Figura 37. Perfil de las concentraciones del P sedimentario en diferentes fracciones geoquimicas de

los nucleos colectados en a) BSQ, b) BaF y c¢) MoB.
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Tabla 16. Valores de PT, POT y el desglose de las fracciones sedimentarias reactivas (PRS) y no-reactivas
(PNR) para cada nticleo. Las concentraciones estan en pmol/g y en paréntesis el % respecto al PT.

Nucleo BSQ Respectoa P T

Profund| P.T. P.O.T. NH.CI (%) DB (%) NaOH (%) HCI (%) Persulf
cm pumollg  umol/g SRP NRP SRP NRP SRP NRP SRP NRP Res (%)
0.5 4422 13.22(30)| 3.24(7) 0.70(2) | 16.54 (37) 4.01(9) | 3.41(8) 5.29(12)|7.82(18) 0.23(1)| 2.99(7)
1.0 39.26 12.93(33)| 1.22(3) 0.48(1)|14.12(36) 4.38 (11)| 3.21(8) 5.34 (14)|7.78 (20) 0.06 (0) | 2.67 (7)
1.5 2842 10.42(37)| 017 (1) 017 (1)| 7.09(25) 2.10(7) | 2.51(9) 4.53(16)|8.22(29) 1.32(5)| 2.31 (8)
2.0 26.09 8.76(34) | 0.15(1) 0.21(1)| 6.46(25) 1.31(5) | 2.08(8) 4.15(16)|8.63(33) 0.73(3)| 2.36 (9)
3.0 23.94 7.15(30) | 0.09(0) 0.17(1)| 5.42(23) 1.02(4) | 2.20(9) 3.82(16)|9.08(38) 0.00(0)| 2.13(9)
4.0 21.99 6.53(30) | 0.12(1) 0.18(1)| 5.31(24) 0.53(2) |2.11(10) 3.70(17)|7.92(36) 0.00(0)|2.12(10)
5.0 20.00 5.84(29) | 0.15(1) 0.17 (1)| 4.74 (24) 0.79 (4) | 2.14 (11) 3.27(16) | 7.12(36) 0.00(0)| 1.61(8)
6.0 19.60 5.02(26) | 0.25(1) 0.10(0) | 4.25(22) 0.71 (4) [2.03(10) 2.60(13)|8.04 (41) 0.00(0)| 1.61(8)
7.0 2020 5.11(25) | 0.20(1) 0.14(1)| 5.66 (28) 0.26 (1) | 2.32 (12) 2.40(12) | 6.91(34) 0.46 (2)| 1.84 (9)
8.0 17.07 4.51(26) | 0.18 (1) 0.11(1)| 4.04 (24) 0.04 (0) | 1.75(10) 1.49(9) | 6.58 (39) 0.76 (4) | 2.11 (12)
9.0 16.01 3.66(23) | 0.27(2) 0.12(1)| 3.52(22) 0.09(1) | 1.61(10) 0.96(6) | 6.96 (43) 0.45(3)|2.04 (13)
100 | 17.25 3.82(22) | 0.46(3) 0.10(1)| 3.98(23) 0.06(0) | 1.86(11) 1.06(8) | 7.13(41) 1.05(6)| 1.54 (9)
16.0 9.99 1.57(16) | 0.87(9) 0.00(0){ 2.31(23) 0.00(0) | 1.00(10) 0.04 (0) |4.24 (42) 0.89(9)| 0.65 (6)
22.0 9.74 1.26(13) | 0.75(8) 0.00(0)| 2.56 (26) 0.00 (0) | 1.03 (11) 0.12(1) |4.14 (43) 0.27(3)| 0.87 (9)
28.0 | 10.86 1.59(15) | 0.91(8) 0.03(0)| 2.53(23) 0.00(0) |{1.05(10) 0.16(2) |4.77 (44) 0.46 (4)| 0.94 (9)
39.0 | 1072 1.58(15) [ 1.06(10) 0.03(0)| 2.44(23) 0.00(0) [1.02(10) 0.21(2) |4.61(43) 0.40(4)| 0.94(9)
Nucleo BaF Respecto a PT

Profund | P.T. | P.O.T. NH.Cl (%) DB (%) NaOH (%) HCI (%) Persulf

umol/g

cm umol/g (%) SRP NRP SRP NRP SRP NRP SRP_ NRP Res (%)
0.5 19.30 | 4.27 (22) | 1.31(7) 0.25(1)| 5.66(29) 0.74 (4) | 1.00(5) 1.26(7) | 7.05(37) 1.15(6) | 0.88(5)
1.0 18.18 | 3.22(18) | 0.59 (3) 0.01(0) | 4.98 (27) 0.00(0) | 1.19(7) 1.85(9) | 8.20(45) 0.45(2) | 1.11(6)
1.5 22.82 | 9.10 (40) | 0.21 (1) 0.14 (1) | 420 (18) 1.99(9) | 1.48(7) 2.46(11) | 7.83(34) 2.82(12) | 1.69(7)
2.0 21.01 | 7.38(35) | 0.25(1) 0.17(1) | 3.93(19) 1.33(6)| 1.38(7) 2.20(10) | 8.07 (38) 1.93(9) | 1.75(8)
3.0 23.95 | 9.74 (41) | 0.17 (1) 0.17(1)| 3.57 (15) 1.78(7)|1.58(7) 2.14(9) | 8.89(37) 3.86(16) | 1.79(7)
4.0 2124 | 6.41(30) | 0.20 (1) 0.16(1)| 4.10(19) 1.55(7) | 1.56 (7) 2.41(11)|8.97(42) 0.43(2) | 1.86(9)
5.0 18.84 | 5.28(28) | 0.18 (1) 0.13(1) | 3.57 (19) 1.17(6) | 1.32(7) 2.16(11) | 8.49(45) 0.17 (1) | 1.65(9)
6.0 18.30 | 4.50 (25) | 0.21 (1) 0.15(1)| 3.59(20) 1.45(8)|1.27(7) 1.69(9) | 8.73(48) 0.00(0) | 1.21(7)
7.0 16.67 | 4.71(28) | 0.22 (1) 0.09(1) | 3.06 (18) 1.03(6) | 1.05(6) 1.33(8) | 7.63 (46) 1.35(8) | 0.91(5)
8.0 16.48 | 3.96 (24) | 0.27 (2) 0.07 (0) | 2.59 (16) 0.93(6) | 0.97 (6) 0.89(5) | 8.69(53) 1.23(7) | 0.83(5)
9.0 16.14 | 4.58 (28) | 0.40(2) 0.10(1) | 2.24 (14) 1.32(8)| 0.87 (5) 0.59 (4) | 8.05(50) 1.95(12) | 0.62 (4)
10.0 | 16.88 | 5.06(30) | 0.55(3) 0.09(1)]| 2.12(13) 1.27(8)|0.84(5) 0.43(3) | 8.31(49) 266 (16) | 0.62 (4)
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Nucleo MoB

Respecto a PT

Profund | P.T. P.O.T. NH,4Cl pmol/g DB pmol/g NaOH pmol/g HCI ymol/g S::gll;g
cm | pmolig | umolig (%) | SRP (%) NRP (%) | SRP (%) NRP (%) | SRP (%) NRP (%) | SRP(%) NRP (%) | Res (%)
0.5 12.44 | 259(21) |0.81(7) 0.01(0)| 2.13(17) 0.86(7) | 0.65(5) 1.02(8) | 6.26 (50) 0.00 (0) | 0.70 (6)
1.0 12.55 | 2.69(21) |0.60(5) 0.00(0) | 1.87(15) 0.99(8)| 0.60(5) 0.95(8) | 6.79 (54) 0.00(0) | 0.75 (6)
1.5 10.94 | 2.09(19) |0.73(7) 0.15(1) | 1.32(12) 0.56 (5) | 0.53 (5) 0.73(7)| 6.28 (57) 0.00 (0) | 0.65 (6)
2.0 10.60 | 1.92(18) |0.82(8) 0.00(0) | 1.25(12) 0.74(7)| 0.52(5) 0.55(5) | 6.10(58) 0.00(0) | 0.62 (6)
3.0 10.02 | 1.70(17) | 0.77(8) 0.01(0) | 1.31(13) 0.39(4) | 0.54 (5) 0.64 (6) | 5.70 (57) 0.00(0) | 0.65 (7)
4.0 10.11 1.80(18) | 0.82(8) 0.08(1) | 1.14(11) 0.41(4) | 0.49(5) 0.66(7) | 5.86 (58) 0.00(0) | 0.65 (6)
5.0 9.50 1.58 (17) | 0.71(7) 0.00(0) | 1.23(13) 0.40(4) | 0.45(5) 0.58 (6) | 5.54 (58) 0.00 (0) | 0.59 (6)
6.0 10.04 | 1.48(15) |0.93(9) 0.00(0) | 1.18(12) 0.53 (5) | 0.46 (5) 0.52(5) | 5.99 (60) 0.00 (0) | 0.43 (4)
7.0 10.23 | 1.56(15) [ 0.73(7) 0.00(0) | 1.06 (10) 0.49(5)| 0.43(4) 0.45(4)| 6.45(63) 0.00(0) | 0.62 (6)
8.0 9.68 1.34 (14) | 0.78(8) 0.00(0) | 0.92(9) 0.43(4)|0.37(4) 0.42(4) | 6.27 (65) 0.00(0) | 0.49 (5)
9.0 10.16 | 1.43(14) |0.81(8) 0.00(0)| 0.97 (10) 0.41(4) | 0.38 (4) 0.47 (5) | 6.57 (65) 0.00(0) | 0.55 (5)
10.0 9.19 1.41(15) |0.75(8) 0.02(0) | 0.93(10) 0.47(5)| 0.34 (4) 0.37 (4) | 5.77 (63) 0.00(0) | 0.55 (6)
16.0 8.82 1.03(12) |0.68(8) 0.00(0)| 0.82(9) 0.26(3)|0.28(3) 0.28(3) | 6.01(68) 0.00 (0) | 0.49 (6)
22.0 8.80 0.90(10) | 0.69(8) 0.00(0)] 0.85(10) 0.33(4)|0.25(3) 0.19(2) | 6.11(69) 0.00(0) | 0.38 (4)

ZPNR y las variaciones en los perfiles, evidencian la perturbacién en el nucleo
BaF. Se observa que la fraccion organica asociada a CaCO; tuvo una presencia

importante en dicho nucleo contribuyendo ~ 8% respecto al PT (Tabla 16).

En la figura 38 se muestra el desglose de las fracciones que conformaron
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Figura 38. Desglose de las fracciones organicas totales que fueron obtenidas en el perfil sedimentario para
los nicleos a) BSQ, b) BaF y ¢c) MoB

5.5.4. Fosforo intersticial

El Fe extraido en la fracciéon DB se determiné con el fin de determinar si
el P en ese extracto estd esencialmente asociado a los oxihidroxidos de Fe mas
que a otras minerales solubles bajo condiciones reductoras. El contenido de Fe en
dichos extractos se compara con los perfiles de PID para determinar si la
reduccidon de los oxihidréxidos de Fe (Fig 39) es una fuente potencialmente
importante del P en agua intersticial. En los tres nicleos se observa un incremento
del PID con la profundidad y una disminuciéon del Fe particulado. Se calcularon
correlaciones inversas significativas entre ambos, con valores del coeficiente de

determinacion (r*) de -0.75, -0.63 y -0.34 para BSQ, BaF y MoB respectivamente.
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Figura 39. Perfiles de PID comparados con los perfiles de Fe determinados de la fraccion
DB para los niicleos a) BSQ, b) MoB y c¢) BaF.
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5.6 DISCUSION

Flujos bentonicos

Los flujos difusivos calculados en este estudio representan alrededor del
10% de los flujos totales determinados por Ibarra-Obando et al. (2004). Es
necesario mencionar, sin embargo, que los domos para las incubaciones
realizadas por Ibarra-Obando et al. (2004) fueron colocados en la zona de los
canales, por lo que la comparacién entre flujos debe ser mds apropiada entre
sedimentos cuya granulometria sea similar. Las camaras bentdnicas fueron
colocadas en los canales a una profundidad de 4 m en cada uno de los brazos
(BSQ, MoB y BaF) tanto en verano como invierno. La ubicacién de los domos en
los canales se derivé de los estudios que hasta ese momento se habian efectuado
en la columna de agua con el fin de elaborar los balances biogeoquimicos de
nutrientes (Camacho-Ibar et al., 1999, 2003a) en los que la laguna se dividi6 en 3
“cajas”. Los sitios de recolecta de los nucleos no coincidié con los de los domos,
por lo que la comparacién entre los flujos difusivos de este estudio y los totales de
Ibarra-Obando et al. (2004) tiene sus limitantes. Se debe tener en cuenta que la
magnitud de los flujos difusivos varia con las caracteristicas sedimentarias; por
ejemplo, en depodsitos de material fino, ricos en materia orgénica y con
movimiento restringido (sedimentos de tipo cohesivo), se puede magnificar la
importancia de los flujos difusivos ya que los gradientes de concentracién
favorecen la liberacion continua de nutrientes hacia la interfase sedimento-agua
(Huettel et al., 1998; Schulz y Zabel, 2000).

De acuerdo con Ibarra-Obando et al. (2004), los procesos bénticos
dominan el metabolismo a nivel de sistema y casi la mitad de la respiracién que
ocurre en los sedimentos de Bahia San Quintin es de tipo anaerdbica. Estas
condiciones pueden favorecer que sea liberado P al agua intersticial para que
eventualmente esté disponible para los productores primarios. El sedimento del
nicleo BSQ fue de tipo cohesivo y poco mezclado y se caracterizd por tener el
mayor contenido de material fino a diferencia de los otros dos nucleos. El valor
mas alto de los flujos difusivos también fue en el nicleo BSQ con ~ 0.03 mmol

m? d'y el méas bajo para MoB con ~ 0.01 mmol m™ d™".
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Tabla 17 . Valores de flujos totales (J) y flujos difusives (Jp) en distintos sistemas
acuaticos incluyendo la Bahia San Quintin.

Localidad Jmmol m?d ™" Jpmmolm?d' JiJp %  Referencia
Bahia de Cadiz 25-6.3 0.14-0.50 13-23 5.6-8 Forjay Gémez-Parra, 1998
Estuario Rio Palmones 0.3-1.6 0.03-0.07 7-24 42-14 Clavero etal., 2000
Mar del Japén 0.03-0.06 Cha et al., 2005
Laguna de Patos -04-2.0 0.1 -4 Niencheski y Jahnke, 2002
Mar de Arabia 0.08 - 0.38
Zona minima de O> 0.63-18 Sheneau y Delange, 2001
Bahia de Tomales -05-2 Dollar et al., 1991
Bahia San Quintin 0.08-0.15 5-8 Ibarra-Obando et al., 2004
Bahia San Quintin 0.01-0.03 Este trabajo

La proporcién de Jp obtenidos en este trabajo con relacién a los flujos
totales coincide con los valores reportados en la literatura (Tabla 17) para otros
ambientes marinos. Por ejemplo, para la Bahia de Cadiz (Forja y Gémez-Parra,
1998) las diferencias entre flujos totales y difusivos se mantuvieron en un orden
de magnitud aunque los flujos, tanto advectivos como difusivos, fueron
notoriamente mds elevados por ser este un sistema con influencia de descargas
urbanas. Por otro lado, Niencheski y Jahnke (2002) calcularon que los flujos
difusivos de nutrientes constituyeron entre 0.1% y 4% del flujo total obtenido con
camaras benténicas colocadas en 3 diversos ambientes de la zona estuarina de la
Laguna de Patos en Brasil. En el Mar de Arabia es donde se observan los valores
mas altos de flujos difusivos de P reportados en la tabla 18, sin embargo estos
datos se observaron en sedimentos recolectados dentro de la zona de minimo de
oxigeno (ZMO) debajo de una zona eufética altamente productiva. La Bahia de
Tomales es una laguna costera del Pacifico donde los flujos benténicos mostraron
una variacion estacional con maximos en verano (Dollar et al., 2001); dicha
estacionalidad también se observé en el estuario del Rio Palmones, Espafia
(Clavero et al., 2000).

Ibarra-Obando ef al. (2004) reportaron los procesos bentdnicos dominan el
.metabolismo del sistema, siendo la respiracion del bentos casi la mitad de tipo
aerobico y la otra mitad anaerébico. Estos autores observaron que la intensidad de
los flujos bentdnicos totales de PID fue mayor en los domos ubicados en la zona
MoB, lo que coincide con los calculos de metabolismo neto efectuados por
Camacho-Ibar et al. (2003a), quienes sugieren que durante el verano la

heterotrofia neta (i.e. la respiracion) en la zona cercana a la boca es mas intensa
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que en los brazos internos. Se ha sugerido que material organico proveniente de la
produccién fitoplanctdnica del mar adyacente sustenta la remineralizacién en la
zona de MoB (Aveytua-Alcazar, 2001; Camacho-Ibar et al., 2003a; Ibarra-
Obando et al., 2004).

Los resultados del presente estudio sustentan la hipdtesis en cuanto que los
flujos difusivos en sedimentos de Bahia San Quintin pueden ser muy pequefios
comparados con los flujos totales. Los perfiles de PID en el agua intersticial
indican claramente que los flujos difusivos en los sedimentos mas arenosos (los
de MoB y BaF) son particularmente bajos pues los gradientes verticales de
concentraciéon son muy pequefios ya que la dinamica fisica de los canales se
favorece un tipo de sedimento con alto porcentaje de arenas y bajo contenido de
materia organica. En sedimentos arcillosos, la acumulacién de materia organica es
alta y el transporte de aceptores de electrones para la degradacion de la materia
organica esta limitado por la difusion (Froelich et al., 1982). Por esta razdn, el
perfil de PID en el agua intersticial del nicleo BSQ (Fig 33) refleja la importancia
de los flujos difusivos para esta zona lodosa. Dicho perfil (Fig 33) muestra
valores méximos de PID ~ 60 pmol L™ a los ~10 cm, mientras que en MoB llegd
a ~ 35 pmol L. En general, los valores de PID son bajos en la superficie de los
tres nicleos, cerca de la interfase sedimento-agua, con valores de ~1-12 pmol L™,
lo cual coincide con los valores para la interfase sedimento-agua en nucleos
reportado por Anschutz et al. (1998) para la margen continental del Atlantico en
Canadd y Portugal (5 a 16 umol L™"). Si bien los perfiles verticales de P en la fase
solida sugieren que el nucleo en BSQ estuvo poco mezclado, ain asi el perfil de
PID en agua intersticial muestra un incremento con la profundidad que no es
monotonico. Posiblemente el material rico en materia organica puede ser
redistribuido por accién de la bioturbacién del macrozoobentos, generando una
distribucion heterogénea de agregados y particulas ricas en materia orgénica que
constituyan zonas puntuales de gran actividad microbiana que incrementan el
reciclamiento de P y pueden causar variabilidad en la concentracion de PID en el

agua intersticial (Lewandowski y Hupfer, 2005).
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Los “altos” flujos bénticos totales de PID en la zona de MoB (Ibarra-
Obando et al., 2004) y las concentraciones bajas de materia organica en
sedimentos y de PID en el agua intersticial parecieran ser contradictorias. Sin
embargo, esta aparente contradiccion se puede explicar con base en avances
recientes sobre el estudio de la diagénesis de la materia organica en sedimentos
marinos permeables. En los ultimos cinco afios, el paradigma de “altos flujos
bénticos se asocian con altos contenidos de materia organica” ha sido
ampliamente cuestionado, y la importancia de la regeneracion de nutrientes en
sedimentos permeables ha tomado relevancia, ya que los sedimentos arenosos
cubren ~70% de los margenes continentales (Boudreau et al., 2001) y estan
presentes en lechos de lagos, rios y forman la mayoria de las playas (Emery,
1968). Existen evidencias que muestran que las planicies de sedimento arenoso
son por lo menos tan importantes en el reciclamiento de la materia organica como
los sedimentos lodosos de tipo cohesivo (Boudreau et al, 2001; Rusch et al.,
2001; Jahnke et al., 2005; Rocha et al, 2005). Incluso se ha demostrado que las
altas tasas de descomposicién de la materia organica en los sedimentos
permeables son comparables con el efecto de mayor area superficial que tienen
los sedimentos de grano fino (Rasheed ef al., 2003). Esta investigaciones sugieren
que un intenso reciclamiento puede ocurrir en las capas de material grueso ya que
la permeabilidad facilita el transporte y la penetracién mas profunda del O,.

~ En sedimentos arcillosos, el transporte de aceptores de electrones para la
degradacion de la materia organica esta limitado por la difusiéon (Froelich et al.,
1982), por lo que el oxigeno suele penetrar solo unos pocos milimetros en la
superficie del sedimento. En cambio, en los sedimentos permeables la adveccion
co-actua con la difusién para favorecer el aporte de aceptores de electrones
(Huettel et al., 2003; Boudreau et al., 2001). Ademas, se ha demostrado que la
adveccion puede “inyectar” material fitoplanctonico muy labil a profundidades
hasta de 5 cm por debajo de la interfase agua-sedimento, por lo que la presencia
de oxigeno (i.e. el “combustible” mas eficiente para la remineralizacién de la
materia organica) y materia organica 1abil pueden inducir altas tasas de

remineralizaciéon que no permiten la acumulacién de materia orgénica en el
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sedimento (Huettel y Rusch, 2000; Ehrenhauss y Huettel, 2004; Ehrenhauss et al.,
2004). Estas observaciones son consistentes no solo con las bajas concentraciones
de PID observadas en el agua intersticial y los altos flujos bénticos totales de PID
en la zona, sino también con el perfil de PO labil en este nicleo (Fig 36¢), el cual
presenta valores detectables de P 1abil atin a profundidades entre 15 y 25 cm,
donde el nucleo de BSQ ya no presenta PO labil (Fig 36 a).

Distribucién geoquimica del P sedimentario

Los resultados de la extraccion secuencial muestran que mientras que el
PT en los nicleos MoB y BaF se mantiene mas o menos constante con la
profundidad (~ 19 y 10 pmol/g, respectivamente), el PT en el nucleo BSQ
decrece de un maximo en la superficie de ~ 44 umol/g hasta ~10 pmol/g a los 16
cm, profundidad a partir de la cual el PT permanece constante (Fig. 35, Tabla 16).
Valores similares de PT se registraron para el Estuario Mondego (Portugal) cuyos
perfiles de P sedimentario variaron con el tipo de sedimento, registrando maximos
entre 15 y 27 pmol/g en la superficie, disminuyendo con la profundidad (Flindt et
al., 2002). Como en el caso de los sedimentos superficiales descritos en el
Capitulo II, el PT en los nucleos estuvo dominado por el PI, fraccion que
constituyd entre 60 y 90% con respecto al total. Una proporcién similar es
descrita para nicleos sedimentarios de los mares de Bohai y Amarillo (Liu et al.,
2004), representando el PI en ese sitio entre 73-98% del PT, con una
concentracion promedio de 15 pmol/g; en todos los casos se observé una
disminucion gradual con la profundidad hasta estabilizarse.

Es importante recordar que la fraccion PI tiene un componente 1abil (Z
PRS-NH4Cl, PRS-DB y PRS-NaOH) y uno refractario (PRS-HCI). En el caso de
BSQ el PRS asociado a oxihidroxidos de Fe represento la fraccién més abundante
en los horizontes mas superficiales, atin dominando sobre la asociada a
carbonatos que se considera como refractaria. El perfil vertical del P asociado a
oxihidréxidos en el nicleo BSQ era esperado, ya que el maximo superficial se
debe a que existe suficiente penetracion de oxigeno en esas capas que permite la
formacion de minerales amorfos de Fe (asi como de Mn y Al), mientras que con

la profundidad cambian las condiciones redox de tal manera que se presenta una
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disolucién de dichos minerales sensibles a cambios redox. En los nucleos de BaF
y MoB también se observa una ligera tendencia a que las concentraciones de
PRS-DB disminuyan, sin embargo, la mezcla del sedimento es clara de tal forma
que los perfiles son casi homogéneos (Fig 37).

Esta distincion entre las formas 1abil y refractaria del PO en los
sedimentos es un aspecto critico en el entendimiento de la biogeoquimica del P en
los sistemas acuaticos ya que mientras el PO refractario es un sumidero de P, las
especies labiles pueden retornar a la columna de agua en forma disuelta (Lopez,
2004). Una de las observaciones mas relevantes del presente estudio es que el
-método de extraccidon secuencial aplicado permite separar y cuantificar
efectivamente las formas organicas labil y refractaria del P sedimentario. El
agrupamiento del PNR de las tres primeras fracciones como P 14bil y el de las
fracciones PNR-HCl y P-residual como P refractario parece clasificar
adecuadamente ambos “pools” definidos operacionalmente. Esta aseveracion se
basa en los resultados obtenidos para los perfiles de PO labil y PO refractario en
el nticleo de BSQ (Fig 36a) que muestran que, mientras el PO 1abil decrece en la
vertical de una manera “tipica” de los perfiles de materia orgénica en sedimentos
poco perturbados (e.g. ver Camacho-Ibar et al., 2003b), el contenido de PO
refractario se mantiene casi constante desde la interfase agua-sedimento hasta los
horizontes mas profundos. Si bien el PO en el nicleo de MoB también presenta
una forma que refleja de manera clara la diagénesis de la materia orgénica (i.e.
degradacion rapida cerca de la interfase agua sedimento y degradacion lenta a
profundidad) la aparente limitada perturbacién del nucleo de BSQ, asi como su
longitud, permitieron observar que efectivamente, el PO clasificado como labil es
degradable en un 100% (notar que a partir del horizonte de los 16 cm el P
asociado a las tres primeras fracciones de la extraccion fue indetectable, Fig 36).
Cabe también la aclaracion que el PO considerado como refractario debe tener un
pequefio componente semi-labil, ya que dicho PO mostrdé un ligero decremento
con la profundidad en el ntcleo de BSQ. Dicho componente semi-labil debe fue
extraido especificamente en la fraccidn residual, ya que es dicha fraccion la que

contribuyé de manera mas importante al PO refractario (Tabla 16).
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El POT en nucleos de Bahia San Quintin contribuyé entre 37% y 10% al
fosforo total (Tabla 16). En nucleos sedimentarios recolectados en el Mar del
Japon las fluctuaciones de PT fueron de 13 a 36 umol/g, y en todos los casos en la
superficie de los nucleos se observaron los valores mas altos. En dicho sitio el PO
fue la fraccion geoquimica dominante, contribuyendo ~ 40% respecto al total
correspondiendo a un intervalo entre 3.6-10 pmol/g (Cha et al., 2005). Al igual
que en este estudio, en el mar de Japdén algunos nucleos presentan una
disminucion clara en el contenido de PO con la profundidad, mientras que otros
presentan perfiles mas o menos homogéneos (Cha et al., 2005). Los procesos que
determinan el reciclamiento del P han sido discutidos para ecosistemas acuaticos,
incluyendo muchos lagos eutréficos someros (i.e. Bostréom et al., 1988;
Sendergaard et al., 1992; Nicholls, 1999). Los resultados para un estudio de 32
lagos con reciclamiento importante de P muestran que la mayor parte del PO
puede ser remineralizada en los primeros 10-20 cm (Sendergaard ef al., 1996).

La mayor concentracién de PO 1abil en la superficie de los nicleos BSQ y
MoB se explica por la presencia en la superficie del sedimento de una mezcla de
material recientemente depositado rico en P. Posiblemente el origen de la MO
labil en MoB sea preferentemente fitoplancténico y de la macroalga Ulva spp.,
mientras que las fuentes del MO en el nucleo de BSQ pueden ser mas diversas e
incluir detritus de pastos y microfitobentos, ya que este nucleo se colect6é en una
planicie intermareal lodosa que representa zona de acumulaciéon de distintos
materiales. En el nicleo BSQ y en menor medida en el MoB, la remineralizacion
del PO labil fue mas evidente; la fraccién que contribuyé preferentemente a este
PO labil a lo largo del nucleo fue la extraida con NaOH aunque cerca de la
superficie el mayor porcentaje provino de la fraccidon PNR-DB. La desventaja de
los esquemas de extraccién secuencial es que las formas de P son definidas
operacionalmente y no permiten identificar compuestos especificos de PO. Es
dificil entonces determinar las formas organicas extraidas con DB que en teoria
extrae el P asociado a los oxihidréxidos de Fe, pero el P organico no debe estar
necesariamente enlazado quimicamente a dichos oxihidroxidos sino que puede ser

material organico soluble en DB que estd adherido a material arcilloso. Por otro
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lado, la fraccion PNR-NaOH se clasifica con frecuencia como especifica para
extraer P asociado a materia orgdnica, sin embargo Hupfer et al. (2004) han
demostrado que también el NaOH extrae poli-fosfatos inorganicos asociados a
microorganismos bentonicos. Bajo condiciones favorables, estos microrganismos
tienen la capacidad de sintetizar los polifosfatos y pueden influir en la regulacién
de los flujos de P; adicionalmente el seston y el plancton también contienen poli-
fosfatos que se remineralizan muy rapidamente en la diagénesis temprana.

Operacionalmente se considera que la fraccion HCI extrae el P asociado a
CaCO; y debiera ser considerada exclusivamente inorganica. Sin embargo, en
BaF se recuperd una fraccion de notoria de PNR-HCI, que pudiera atribuirse a PO
asociado con carbonatos provenientes de las actividades ostricolas. También
pudiera deberse a la presencia de la especie organica fosfato de inositol, el cual se
ha sugerido que en ambientes marinos y dulceacuicolas puede formar complejos y
precipitar con iones de Ca, Mg, Fe o Al y quedar como compuestos refractarios
(Suzumura y Kamatani, 1995). Es mas probable que el PNR extraido con HCl en
el nucleo de BaF esté asociado con carbonatos biogénicos mas que con minerales
de Ca detriticos o autigénicos ya que en un estudio en que se separaron ambos
tipos de carbonatos se observo que el PNR provenia principalmente del extracto
con acetato en el que se espera la disolucién del CaCOs biogénico (Lopez, 2004).
Relaciéon CO:PO

La relacion molar de C:N:P para el fitoplancton marino suele ser
representada por la ampliamente conocida relacién de Redfield de 106:16:1
(Redfield, 1958). Esta razén se utiliza para determinar la demanda de nutrientes
para la produccién de biomasa fitoplancténica; en un ambiente donde la relacion
N:P es > 16:1 se considera que existe un exceso de N y una posible limitacion del
P. Si el organico acumulado en la superficie de los sedimentos presenta una
relaciéon CO:PO cercana a 106, entonces de infiere que dicho material es de
origen fitoplanctonico. Sin embargo, estudios que reportan que las razones
CO:PO en material particulado en sedimentacion en zonas oceanicas profundas
pueden mostrar valores mucho mayores que 106 (atin mayores que 500), lo cual

es un reflejo de la remineralizacion preferencial del P organico con respecto al
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“pool” total de C orgéanico (Faul et al., 2005). El papel de los sedimentos marinos
en el reciclamiento del P en escalas temporales cortas (meses) y largas (milenios)
también ha sido ampliamente estudiado mediante interpretaciones de los perfiles
verticales de CO:PO en nucleos sedimentarios, ya que se espera que de manera
andloga a la columna de agua, las razones CO:PO incrementen con la profundidad
del nicleo debido a la degradacion preferencial de los compuestos organicos que
contienen P (Anderson et al., 2001).

No solo el grado de preservacion de la materia organica sedimentaria ha
sido inferido mediante los perfiles de CO:PO en nucleos, sino también el origen
del material organico puede ser inferido mediante esta relacién, particularmente
en ambientes depositacionales (Paludan & Morris, 1999). Se sabe, por ejemplo,
que la razén C:P en pastos marinos y otras macrofitas como la vegetacion de
marismas es mucho mas alta que la relacion en el fitoplancton, ya que los pastos
sintetizan compuestos estructurales como la lignina que son ricas en C y pobres
en P (Nielsen y Andersen, 2003). De esta manera, una razén cercana a 106 en
sedimentos superficiales sugeriria que los aportes fitoplanctonicos pueden ser la
fuente principal de la materia orgénica, mientras que razones superiores a 200 en
sedimentos superficiales pueden sugerir aportes de macrofitas, o de fuentes
aléctonas de materia organica altamente diagenetizada.

En el nicleo BSQ, la razén CO:PO present6 un valor promedio para todos
los horizontes de 249 y aumenté de valores cercanos a 170 en la superficie hasta
un maximo de 387 en el horizonte de 28 cm (Fig 40). Este sedimento poco
mezclado muestra la tendencia diagenética “esperada” en la relacion CO:PO que
indica que los compuestos organicos que contienen P son mas labiles que otros
compuestos organicos. Los valores en la razén CO:PO en el material mas reciente
del niicleo BSQ son mucho mayores que la relacién de Redfield y sugieren que la
materia organica 1abil depositada en ese sitio puede ser una mezcla tanto de
material fitoplanctonico como de otras fuentes como los pastos marinos y o la
vegetacion de macrofitas de la zona intermareal.

En contraste, la degradacion preferencial del P sobre el C orgénico no fue

evidente en los nucleos de MoB y BaF. En MoB el perfil CO:PO fue bastante
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homogéneo (Fig 40), sugiriendo la mezcla de este nicleo por bioturbacién y o la
intensa remineralizacién que no permite la acumulaciéon de material organico.
Cabe notar que el valor promedio de la razén CO:PO en dicho nucleo es de 147,
lo cual concuerda con la sugerencia de Ibarra-Obando et al. (2004) en cuanto a
que el sustrato para la respiracion bentdénica debe ser predominantemente
fitoplancténico. El perfil de CO:PO en el nicleo de BaF es mucho mas
heterogéneo y dificil de explicar ya que de valores de 180 y 344 en los horizontes
del primer centimetro superficial disminuy6 hasta 126 a los 1.5 cm, y de ahi se
incrementd como se esperaria hasta un valor de 226 a los 6 cm (Fig 40). Por el
momento no se cuenta con una especulacion razonable del por qué la razén
decrece a partir de ese punto hasta valores menores de 100. |
Finalmente, cabe hacer notar que la fraccion de PO labil es una fuente
potencial de PID que presenta una correlacion significativa con la concentracién
de PID en el agua intersticial. El coeficiente de determinacién entre estas
variables fue r* = - 0.77 para BSQ y 1* = - 0.47 para MoB, mientras que para BaF
el valor result6 muy bajo. Esta observacion sugiere que los gradientes de
concentracién y por lo tanto los flujos difusivos de PID desde los sedimentos

estan fuertemente controlados por la descomposicion del fosforo orgéanico labil.
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5.7 CONCLUSION

De acuerdo con la hipétesis planteada, los resultados de este trabajo
demuestran que la difusién molecular contribuye poco a los flujos totales de
PID desde los sedimentos hacia la columna de agua en Bahia San Quintin.
La magnitud de la difusién molecular es aproximadamente diez veces menor
que la magnitud de los flujos advectivos.

La correlacion significativa en el contenido de PO 1abil y la
concentracién de PID en el agua intersticial del nicleo poco perturbado
recolectado en BSQ (y en menor medida el de MoB), sugiere que los flujos
difusivos de PID desde los sedimentos hacia la columna de agua estin
controlados por la descomposicién del PO labil. Sin embargo, es necesario
aclarar que en cuanto al almacenamiento de P biodisponible, cerca de la
interfase agua-sedimento la fraccién asociada a los 6xidos amorfos de Fe es
la que contribuye en mayor proporcion.

La mayor concentracién de PO 1abil en la superficie de los nucleos de
BaF y MoB se debe al aporte de material orgénico de origen reciente,
posiblemente producido por fitoplancton y/o la macroalga Ulva spp. Las
fuentes del MO en el nicleo de BSQ pueden ser mas diversas e incluir
detritus de pastos y microfitobentos, ya que este nucleo se colecté en una
planicie intermareal lodosa que representa zona de acumulacion de distintos
materiales.

Los resultados del perfil de P en el nicleo de BSQ permitieron
demostrar por primera vez, empiricamente, que el método de extraccién
secuencial aplicado en este estudio efectivamente recupera y permite separar
las fracciones labiles y refractarias del PO sedimentario. Los datos generados
en este estudio muestran que, en promedio, en los sedimentos superficiales
de Bahia San Quintin (ver resultados del capitulo anterior) alrededor del
50% del POT se encuentra en forma labil. Hay dos implicaciones
importantes de estas observaciones, en cuanto a estudios previos en que se
ha estudiado la especiacion de P en sedimentos acuticos por otros métodos:

(1) En aquellos estudios donde se ha determinado el PO en sedimentos
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superficiales mediante métodos mas “populares” (ej. €l método SEDEX de
Ruttenberg, 1992) el contenido de POT pudo haber sido subestimado
significativamente, de tal manera que las inferencias realizadas con dichos
datos (ej. el calculo de las razones CO:PO para determinar las fuentes de la
MO) pueden ser erréneas. (2) Si se desea entender la diagénesis temprana
del fosforo organico es necesario aplicar métodos de extraccion secuencial

que permitan recuperar y separar las fases labiles y las refractarias del PO.
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