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ANTE UN CADAVER

Manuel Acufia
(El més biogeoquimico de todos los poetas)

i'Y bien! aqui estas ya... sobre la plancha
donde el gran horizonte de la ciencia
la extension de sus limites ensancha.

Aqui donde la rigida experiencia
viene a dictar las leyes superiores
a que esta sometida la existencia.

Aqui donde derrama sus fulgores
ese astro a cuya luz desaparece
la distincion de esclavos y sefiores.

Aqui donde la fabula enmudece
y la voz de los hechos se levanta
y la supersticién se desvanece.

Aqui donde la ciencia se adelanta
a leer la solucion de ese problema
cuyo solo enunciado nos espanta.

Ella que tiene la razon por lema
y que en tus labios escuchar ansia
la augusta voz de la verdad suprema.

Aqui esta ya... tras de la lucha impia
en que romper al cabo conseguiste
la carcel que al dolor te retenia.

La luz de tus pupilas ya no existe,
tu maquina vital descansa inerte
y a cumplir con su objeto se resiste.

iMiseria y nada mas! diran al verte
los que creen que el imperio de la vida
acaba donde empieza el de la muerte.



Y suponiendo tu mision cumplida
se acercaran a ti, y en su mirada
te mandaran la eterna despedida.

Pero, jno!... tu mision no esta acabada,
que ni es la nada el punto en que nacemos
ni el punto en que morimos es la nada.

Circulo es la existencia, y mal hacemos
cuando al querer medirla le asignamos
la cunay el sepulcro por extremos.

La madre es s6lo el molde en que tomamos
nuestra forma, la forma pasajera
con gue la ingrata vida atravesamos.

Pero ni es esa forma la primera
gue nuestro ser reviste, ni tampoco
sera su Ultima forma cuando muera.

Ta sin aliento ya, dentro de poco
volveras a la tierra 'y a su seno
gue es de la vida universal el foco.

Y alli, a la vida en apariencia ajeno,
el poder de la lluvia y del verano
fecundara de gérmenes tu cieno.

Y al ascender de la raiz al grano,
irds del vergel a ser testigo
en el laboratorio soberano;

Tal vez, para volver cambiado en trigo
al triste hogar donde la triste esposa
sin encontrar un pan suefia contigo.

En tanto que las grietas de tu fosa
veran alzarse de su fondo abierto
la larva convertida en mariposa;



Que en los ensayos de su vuelo incierto
ird al lecho infeliz de tus amores
a llevarle tus ésculos de muerto.

Y en medio de esos cambios interiores
tu craneo lleno de una nueva vida,
en vez de pensamientos dara flores,

en cuyo caliz brillard escondida
la lagrima tal vez con que tu amada
acompano el adids de tu partida.

La tumba es el final de la jornada,
porque en la tumba es donde queda muerta
la llama en nuestro espiritu encerrada.

Pero en esa mansion a cuya puerta
se extingue nuestro aliento, hay otro aliento
que de nuevo a la vida nos despierta.

Alli acaban la fuerza y el talento,
alli acaban los goces y los males
alli acaban la fe y el sentimiento.

Alli acaban los lazos terrenales,
y mezclados el sabio y el idiota
se hunden en la region de los iguales.

Pero alli donde el &nimo se agota
y perece la maquina, alli mismo
el ser que muere es otro ser que brota.

El poderoso y fecundante abismo
del antiguo organismo se apodera
y forma y hace de él otro organismo.

Abandona a la historia justiciera
un nombre sin cuidarse, indiferente,
de que ese nombre se eternice 0 muera.

\



El recoge la masa Unicamente,
y cambiando las formas y el objeto
se encarga de que viva eternamente;

La tumba s6lo guarda un esqueleto
mas la vida en su bdveda mortuoria
prosigue alimentandose en secreto.

Que al fin de esta existencia transitoria
a la que tanto nuestro afan se adhiere,
la materia, inmortal como la gloria,
cambia de formas; pero nunca muere.
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1.0 ATMOSPHERIC IRON FLUXES IN THE NORTHERN REGION OF
THE GULF OF CALIFORNIA: IMPLICATIONS FOR PRIMARY
PRODUCTION AND POTENTIAL Fe LIMITATION

Abstract

To study the temporal variability of atmospheric mineral dust and Fe fluxes to the northern
region of the Gulf of California, dust samples were collected at San Felipe, Baja California (Site
1) and Puerto Pefiasco, Sonora (Site 2), from May 2010 to December 2011. Dust fluxes were
partially associated with monsoon circulation, with highest (38 + 20 mg m™ d™) and lowest (8.8
+ 49 mg m? d%) fluxes linked to southwesterly winds (monsoon season) and north-
northwesterly winds (non-monsoon season), respectively. Our analysis suggests that the
surrounding desserts are the most probable source of dust arriving into the Gulf of California.
However, analyses of Al and Fe concentrations in dusts showed no trends that could identify
specific particulate Fe provenance. Average particulate Fe atmospheric fluxes (Feam) showed no
clear temporal trends and their magnitudes (3.2 + 3.4 and 6 + 10 pmol m? d™* for Site 1 and Site
2, respectively) could be considered medium-to-low within a global context. An Fe limitation
index (FeLl), calculated as the ratio of phytoplankton iron requirements to atmospheric and
upwelling fluxes of Fe, is proposed to estimate the impact of atmospheric mineral dust on
phytoplankton primary production in surface waters of the Gulf of California. On a seasonal time
scale, FeLl results suggest that under winter conditions, there is no evidence of Fe limitation
because upwelling Fe contribution (Feyp) is enough to support primary production. In contrast,
during summer when Feyp is very low or almost null, high Feam, combined with high Fe
dissolution factors, could prevent the northern Gulf of California from becoming Fe-limitated.
Finally, we postulate that at an interannual scale, conditions prevailing during ENSO events
could increase atmospheric Fe fluxes to the Gulf of California, further contributing to prevent Fe
limitation in this marginal sea.

Keywords: Iron, Atmospheric fluxes, Gulf of California, Mexico



1.1 Introduction

Iron (Fe) is an essential micronutrient for all living organisms without which metabolic
functions as important as photosynthesis, respiration, and nitrogen fixation, would not be
possible [Wells et al., 1995]. However, and in spite of its biological relevance, there are areas in
the ocean where the concentrations of Fe are so low that this important micronutrient becomes a
limiting factor for primary production (PP). In particular, there are parts of the open-ocean,
denominated High-Nutrient Low-Chlorophyll (HNLC) areas, that are characterized by high
concentrations of nitrate and phosphate and low concentrations of chlorophyll [Martin, 1990].
The reason for the incomplete consumption of nutrients in the three principal HNLC areas of the
world (Southern Ocean, Equatorial Pacific and Subarctic North Pacific) is the dearth of dissolved
Fe. Aeolian Fe transported and deposited in these regions is low enough to cause PP limitation
conditions [Martin et al., 1994] due to the great distance that exists between these open-ocean
regions and the continental sources of dust [Jickells et al., 2005]. Iron limitation, however, is not
restricted to open-ocean areas; it has been previously reported that narrow continental shelfs,
with low or no freshwater input and/or prevailing wind directions, which are not appropriate for
transport of continental dust to the ocean, could also make certain coastal regions susceptible to

Fe limitation [Hutchins and Bruland, 1998; Bruland et al., 2001].

The role of aerosols in the Fe biogeochemical cycle in semi-enclosed bodies of water (e.g.,
Mediterranean Sea, Red Sea) have been extensively studied [Loye-Pilot and Martin, 1996;
Bonnet and Guieu, 2006; Chase et al., 2006; Chen et al., 2008]; however, the role played by this
source of Fe in estuaries, continental shelves and other semi-enclosed seas have not been
appropriately studied, despite their well-known ecological relevance [Martin and Windom,

1991]. The Gulf of California is a very productive, semi-enclosed sea located in the Eastern



North Pacific (Figure 1.1). Tidal currents, in combination with sills and islands located in its
central portion produce strong vertical mixing, providing the necessary inorganic nutrients for PP
to take place [Paden et al., 1991; Lluch-Cota, 2000]. Likewise, northwesterly winds throughout
the December to May (winter condition), and southeasterly winds during the July to October
(summer condition), produce upwelling events in the eastern and western Gulf of California
coasts, respectively, contributing inorganic nutrients to the euphotic zone [Alvarez-Borrego and
Lara-Lara, 1991]. For these reasons, there has been a general consensus that the high levels of
PP in the Gulf of California are controlled mainly by physical processes such as vertical mixing
and upwelling in the Gulf of California, while it is assumed that the surrounding deserts are
effective Fe sources. However, studies addressing Fe availability and its implications on PP have

not been extensively undertaken in this marginal sea.

A recent study based on one sediment core spanning 26,000 years in the Gulf of California
reported that intense upwelling periods were associated with transient Fe limitation, which in
turn resulted in increases of silica export relative to carbon [Pichevin et al. 2014]. These findings
suggest that, despite the general consensus about the Gulf of California being a highly productive
biogeochemical province, Fe limitation is, and has been a sporadic feature of this region in the
past. Moreover, Segovia-Zavala et al. [2009, 2010] reported high superficial dissolved Fe
concentrations in the central and northern regions of the Gulf of California, which appeared to be
the result of aeolian dust transport from the surrounding deserts, since freshwater and sediment
discharges from the Colorado River have been almost totally eliminated by dam constructions
(mainly Glen Canyon and Hoover) [Vandivere and Vorster, 1984; Carriquiry et al., 2011].
Segovia-Zavala et al. [2009, 2010] also used their soluble Fe atmospheric fluxes to calculate the

residence times of dissolved Fe for 50 m (14 h to 6 days) and 100 m (1 to 11 days) water depths.
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Figure 1.1 Study area and location of (a) atmospheric mineral dust sampling sites (Site 1 and Site
2) and (b) soil sampling sites. SDR stands for sandy desert regions.



The very short residence times of Fe in the surface water suggest that this element is in a very
fragile supply/utilization equilibrium in the region and that, if for any reason the aeolian Fe
supply decreases or stops, the system could become Fe-limited in a period of hours to days.
Thus, a better understanding of atmospheric Fe fluxes to the Gulf of California would represent a
key advance in understanding Fe limitation conditions in this marginal and productive sea.
Consequently, the main objective of this study was to determine the provenance and temporal

variability of atmospheric Fe fluxes into the northern region of the Gulf of California.

It is important to emphasize that, even though evidence indicate that atmospheric Fe fluxes
could be an important source of Fe to the surface waters of the Gulf of California, other
processes, such as upwelling, could be as much or even more important, especially during winter
time. Thus, besides documenting atmospheric Fe fluxes into the northern Gulf of California, in
this work we propose a new index for estimating Fe limitation conditions in surface waters, in
which Fe requirements by phytoplankton are compared with the combined contributions of
atmospheric and upwelling Fe fluxes. Finally, the impact of atmospheric Fe deposition and its

implications for PP in the Gulf of California region are discussed.

1.2 Study area

The Gulf of California is a large, semi-enclosed and elongated sea measuring 1,130 km
long and 80-200 km wide (Figure 1.1). Its bathymetry is characterized by deep zones near the
mouth, which become shallower toward the central Gulf of California [Lavin and Marinone,
2003]. Spring tides, whose range at the northern and central parts of the Gulf of California are >7

and >4 m respectively, in combination with the presence of sills and islands, produce strong



vertical mixing in the central portion, making the Gulf of California one of the most productive
semi-enclosed seas of the world [Alvarez-Borrego and Lara-Lara, 1991; Hidalgo-Gonzalez and
Alvarez-Borrego, 2004]. In addition, upwelling occurs in the east and west coasts during summer
and winter, respectively. The east coast upwelling, associated with northwesterly winds during
winter, is the strongest and the one having more noticeable effects on phytoplankton
communities,while the one in the western coast during summer is absent or less effective [Lluch-
Cota et al., 2007]. According to Bray [1988], the Gulf of California presents a thermohaline
circulation, with an outflow of less dense surfacewater and an inflow of deep water. This type of
circulation is produced by the high rates of evaporation present in the northern part of the Gulf of
California, which generate superficial exports of heat and salt out of the gulf and, as a
consequence, an inflow of deep water to balance the system [Lavin and Organista,1988].
Finally, the combination of seasonal atmospheric forcing with weak southeasterly and strong
northwesterly winds during summer and winter, respectively [Douglas et al., 1993], and the
presence of deserts on the peninsular and continental shores, makes the atmospheric transport of

dust a potentially important source of Fe to the Gulf of California [Segovia-Zavala et al., 2009].

1.3 Materials and Methods

1.3.1 Cleaning procedures

All plastic-ware used for atmospheric mineral dust (“dust” from now on) sample
collection, handling and preparation was cleaned following the same protocol: (1) soaking in a
Micro-90® (3% v/v) solution for three days; (2) rinsing with distilled water and deionized water

(>18 MQ cm™); (3) soaking in 10% HCI (36.5-38.0%) J.T.Baker® solution for three days; and,



(4) rinsing and soaking with deionized water for 24 h. Polycarbonate membrane (0.4 um pore
size, 47 mm diameter) filters were washed by individually immersing them in a 25% solution of
HCI (25-38%) J.T.Baker® Ultratrace for three days, then they were rinsed three times and left in
deionized water for a day (final pH of the rinsing water was ~ 6). Plastic material and
polycarbonate membrane filters were dried out under a Class 100 laminar flow hood at room

temperature.

1.3.2 Sampling design

Dust samples were collected in San Felipe, Baja California (Site 1) and Puerto Pefiasco,
Sonora (Site 2) from May 2010 to December 2011; both sites are located in the arid northern end
of the Gulf of California, Mexico (Figure 1.1a). The sampling period covered approximately 19
months, with a total of 17 and 18 dust samples collected in Site 1 and Site 2, respectively.
Although a monthly sampling program was planned for both sites, some of the sampling periods
were actually shorter (around 15 days) due to adverse weather conditions. Additionally, 14
superficial soil samples were collected at different locations on the coast of Baja California and
Sonora during the same period of time (Figure 1.1b). For the dust samples to be as representative
as possible of the aerosol particles that are actually deposited in the gulf, the dust collectors were
placed as close as possible to the seashore. Both, dust and soils sampling sites were selected
avoiding places where samples could be affected by anthropogenic activities.

There are two main types of dust collectors: passive and active. Passive collectors, like the
ones used in this work, rely on surfaces (filter in this case) on which aerosol particles are

deposited by diffusion processes. Active collectors, on the other hand, force the air to pass



through the surface, enhancing its collection effectiveness [Testolin et al., 2011]. Despite their
differences, low-volume passive collection was selected for this study because data obtained in
this way can easily be integrated with respect to time, an advantage considering the temporal
variability of dust fluxes observed in our study region. Lastly, logistic and economic reasons also
dictated the use of passive samplers. Thus, duplicate dust samples were collected using pre-
weighted Nuclepore® polycarbonate membrane filters placed on Nalgene® filtration funnels as
we have previously reported [Delgadillo-Hinojosa et al., 2006; Segovia-Zavala et al., 2009]. The
filters were placed on the filtration funnels indoors and then transported to the sampling site with
the funnel caps on. Once in the sampling site, the caps were removed, and the filtration funnels
were then attached to a holding device that was secured at the end of a pole located at a height of
5 m. At the end of each sampling period, the filters were removed from the funnels and kept in
individual acid-cleaned plastic petri dishes until analyzed in the laboratory. Plastic gloves and
plastic forceps were used in all process steps involving the handling and manipulation of
samples. Even though pluvial precipitation is scant in our study region throughout the year,
whenever rainfall occurred the filters were removed and kept indoors until rain stopped. Soil
samples were collected upwind from the dust collectors, using acid-washed plastic scoops and

stored in acid-cleaned plastic bags until analyzed in the laboratory.

1.3.3 Dust Fe and Al analyses

Once in the laboratory, the filters were weighted and digested according to the method
described by Landing and Lewis [1991] and Delgadillo-Hinojosa [2000]. Briefly, three

sequential reflux extractions using a Teflon® digester and Ultrex® acids were carried out: the



first one with 3 mL of concentrated HNO3; ULTREX® Il Ultrapure Reagent, J.T.Baker® at 250
°C for 30 min; the second extraction was with 1 mL of concentrated HCIO, ULTREX® 11
Ultrapure Reagent, J.T.Baker® at 250 °C for 30 min; the third and final extraction was with 2
mL of concentrated HF Ultrapure Reagent, J.T.Baker® at 200°C for 30 min. Finally, the dry
digested sample was re-dissolved with 8 mL of a HNO3 ULTREX® solution and the HF
Ultrapure Reagent neutralized with 0.5 mL of H3BO3; (99.999% trace metals basis), Sigma-
Aldrich. The amount of material digested depended on the dust collected for each particular
sample (0.2 —20.9 mg). Fe and Al concentrations were determined using a Varian flame atomic
absorption spectrophotometer model 220FS. The accuracy and precision of both methods were
assessed by using the certified reference material (CRM) MESS-3 (National Research Council of
Canada), with certified Fe and Al concentrations of 4.34 + 0.11% and 8.59 % 0.23%,
respectively. Our average Fe and Al concentrations measured in the CRM were 4.42 £ 0.47% (n
= 14) and 8.29 £ 0.81% (n = 22), which represent recoveries of 102% + 11% and 97.0% % 9.8%,
respectively. Detection limits for Fe and Al were 1.8 and 41 umol g™, respectively.

Atmospheric Fe fluxes (Feam) were obtained by multiplying the dust flux values by their
corresponding dust Fe concentrations. In cases when there were two replicates, the standard

deviation was calculated as a measure of uncertainty of the atmospheric Fe flux for that date.

1.3.4 Fe and Al soil analyses

The 14 soil samples that were collected at different locations (Figure 1.1b) on the west and
east coasts of Gulf of California, were subsampled ¢20 g) and ground in an agate mortar until a

visually fine grained powder texture was obtained, a necessary step for X-ray fluorescence



analysis [Mejia-Pifia et al., 2016]. No attempt was made to measure the size distribution of the
soil samples before the grinding process. Then they were analyzed for Fe and Al with a handheld
Delta Premium X-ray fluorescence (XRF) analyzer using the Geochemical Software mode.
Handheld XRF instruments have been widely used to reliably analyze trace metals in a variety of
samples, including sediments, soils, plants and seaweeds [Dahl et al., 2013; Gutiérrez-Ginés et
al., 2013; Mejia-Pifa et al., 2016]. Each sample was analyzed for Fe and Al by triplicate during
30 s using XRF Chemplex® Series 1900 sample cups, separated from the XRF window by
Mylar 3.6 um thick membranes. At least 1.0 g of dry sediment was used to fill the sample cups,
corresponding to >0.5 cm sediment layer thickness in the container. An XRF calibration curve
was constructed using a number of CRMs with different Fe and Al concentrations (MESS-3,
HISS-1, PACS-2; from National Research Council of Canada) and solid mixtures of CRMs.
Additionally, in-house standards representing sediment samples of known concentrations
determined by independent analytical techniques(e.g., atomic absorption) were used for the
construction of the calibration curve. A total of 13 and 11 points were used for the linear
regression analysis of the Fe and Al calibration curves, respectively. The detection limit,
calculated as two times the standard deviation of the less concentrate CRM, was 5 and 33 pmol

g™ for Fe and Al, respectively.

1.3.5 Meteorological data

In order to identify the potential source regions of dust, 72 h backward air mass trajectories
were computed using the Hybrid Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory (HYSPLIT)

model, via NOAA Air Resources Laboratory Real-Time Environmental Applications and
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Display System (READY) website [Draxler and Hess, 1997, 1998; Draxler, 1999; Draxler and
Rolph, 2015; Stein et al., 2015; Rolph, 2016]. Trajectories were calculated one every three days
at an arriving height of 100 m within a 2-by-2-degrees and nine end-points grid, which covered
the northern section of the Gulf of California (including Site 1 and Site 2). For clarity purposes,
only trajectories with well-defined paths were included in the relevant figures, whereas those
with erratic movements or trends, different from trajectories with higher frequency, were
excluded. Monsoon seasons 2010 and 2011 and non-monsoon season 2010-2011 figures include

81, 82, and 80% of the total back trajectories computed trajectories, respectively.

1.3.6 Iron limitation index (FeLl)

The dimensionless parameter FeLl is calculated as follows:

FelLl = — PP (1)

Sol. Featm+ Feyp

Where Fepp is the Fe requirement for primary production (PP), Sol.Feam represents the
average soluble atmospheric Fe flux for a given dissolution factor (2 or 10%) and Fey, stands for

upwelling Fe fluxes.

In equation (1) if FeLI> 1, then the requirements of Fe for primary productivity (Fepp) are
higher than the combined Fe available from atmospheric (Sol. Feam) and upwelling (Feyp)
sources and, thus, Fe limitation is possible. If FeLI< 1, then the available Fe from atmospheric
and upwelling sources is higher than the PP requirements and, thus, there is no evidence of Fe
limitation in the system. Finally, if FeLI = 1, then the PP requirements of Fe and the combined

available Fe from atmosphere and upwelling are in equilibrium. However, instead of using
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FeLI=1 as the limitation/no-limitation threshold for this index, the rounded average of the FeLl
propagated errors (FeLI = 3.0 for both Site 1 and Site 2) was used instead. Hence, by using this
approximation it can be assumed that the errors associated with the FeLl calculations have been
compensated, and that all our FeLl values above the threshold will suggest that Fe limitation is

present.

Considering that the calculation of ILI values requires prior knowledge of PP, (Fe:C)cen
ratios, soluble atmospheric Fe and upwelling Fe fluxes, a brief discussion of these parameters in

the GC will be presented in the following sections.

1.3.6.1 Phytoplankton iron requirements in the northern Gulf of California

In addition to major inorganic nutrients (nitrogen, phosphorus), dissolved Fe must be
present in high enough concentration for primary production to take place. If the available Fe
concentration is sufficiently low, then primary production could be sub-optimal [Martin et al.,
1989, 1991]. Among the factors affecting phytoplankton Fe requirements for photosynthesis are
taxa [Price et al., 1991, Strzepek and Harrison, 2004], light [Sunda and Huntsman, 1997; Boyd

et al., 2001], and nitrogen sources [Chavez et al., 1991; Price et al., 1991].

According to Morel et al. [1991], a typical phytoplankton cell dividing once a day would
require 10 pmol-Fe mol-C™*; however, if the cell is growing on nitrate its requirements would
rise to 15 umol-Fe mol-C™, with cyanobacterial nitrogen fixation being the most expensive in
terms of Fe requirements (200 pmol-Fe mol-C™). Using the Moss Landing data set of Johnson et
al. [1997], Sunda [1997] calculated that (Fe:C)ce ratios for Ross Sea, Pacific Ocean off the coast
of California, and North Atlantic were 2, 11, and 13 pmol-Fe mol-C™, respectively. Likewise,

based on the data set of Johnson et al. [1997], information on phytoplankton species [Sunda and
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Huntsman, 1995], and carbon production maps [Falkowski, 1997], Fung et al. [2000] derived
(Fe:C)cen ratios for 15 biogeographic open ocean and one coastal regions, assigning (Fe:C)cei
ratios of 2.6 and 4.5 pmol-Fe mol-C™ to low (0-0.27 g C m?d™) and relatively high (0.27-1.09 g
C m*2d™) primary productivity areas of the Pacific Ocean, respectively, with a value of 25 pmol-

Fe mol-C™* for coastal zones.

King et al. [2012] used three different techniques to calculate particulate Fe:C ratios during
a diatom spring bloom: *°Fe and *C radioisotope tracers, single-cell synchrotron X-ray
fluorescence (SXRF), and inductively-coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS). They found
a 34-fold variation range on the measured Fe:C quotas (4-136 umol-Fe mol-C™), depending on
the measuring method. These results suggested that the discrepancies between the three
techniques could be due to the contribution of biogenic and lithogenic Fe to the total particulate

pool or, alternatively, to the phytoplankton community structure.

According to Gaxiola-Castro et al. [2002], diatoms are the most abundant phytoplankton
group in the Gulf of California, with a contribution from 60 to 90% of the total counted cells.
Furthermore, it has been found that these organisms dominate the phytoplankton community
during winter and spring in this semi-enclosed sea [Sancetta, 1995]. However, according to
Thunell [1998], diatoms dominate in recently upwelled nutrient-rich waters, while
coccolithophores dominate when seawater becomes nutrient-depleted due to water column
stratification. This same author suggests that diatoms and coccolithophores are the main
contributors of organic carbon to the particle fluxes in the Gulf of California. The results
obtained by these authors imply that diatoms and coccolithophores are the main primary

producers in the Gulf of California.
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Sunda and Huntsman, [1995] made several experiments in order to determine the Fe:C
ratios of different phytoplanktonic species, finding that Emiliana huxleyi (one of the main
coccolithophore species in the Gulf of California) presented ratios ranging from 3.1 to 45.3 (if
only cell Fe is taken into account). On the other hand, Thalassiosira pseudonana (a centric
coastal diatom) and Thalassiosira oceanica (a centric neritic diatom) presented ratios ranging

from 12.9 to 69.5, and from 3.0 to 46.7, respectively (if only cell Fe is taken into account).

The particular geographical setting of the Gulf of California as a semi-enclosed sea,
suggests that the use of coastal zone (Fe:C)cey ratios for the calculation of our FeLI values would
be more appropriated. Even though, in a strict sense, there are no open-ocean regions within the
Gulf of California, it is evident that the entire gulf cannot be considered a coastal zone. To solve
this discrepancy, we considered both, coastal zone and open-ocean scenarios, for our FeLl
calculations. Hence, we used 2, 35 and 70 pmol-Fe mol-C™, an interval that comprises the Fe:C
ratios reported by Sunda and Huntsman [1995] for the main phytoplanktonic species (coastal and
neritic) found in the Gulf of California [Sancetta, 1995; Thunell, 1998; Gaxiola-Castro et al.,

2002], as well as those for diatom blooms as measured by King et al. [2012].

1.3.6.2 Primary production in the Gulf of California

One of the earliest reports on primary production (PP) in the Gulf of California was made
by Zeitzschel [1969], who presented results of PP experiments carried out along the gulf from
1960 to 1968. His range of surface PP was 0.02 - 67.0 mg C m™ d*, with integrated values (from
surface to 1% light level) between 0.002 and 0.815 g C m™ d™. More recently, satellite-derived

data reported by Escalante et al. [2013] indicated a PP annual mean (recycled plus new) value of
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1.52 + 0.35 g C m™ d™* for the entire Gulf of California, with mean values of 1.66 + 0.26, 2.26 +
0.59, 1.08 + 0.27 and 1.10 = 0.32 g C m? d* for winter, spring, summer and autumn,
respectively. Likewise, Kahru et al. [2004] reported inter-annual net PP variabilities calculated
from satellite data covering a six year time series (1997-2003) applied to twelve sub-areas of the
Gulf of California. The combined three northernmost sub-areas, which spatially include our dust
collection sites, presented a range of net PP values of 0.88 - 3.41 g C m™? d. Finally, Hidalgo-
Gonzalez and Alvarez-Borrego [2004] reported integrated total and new production values for
every year during the period 1997-2002 during “summer” (July-October) and “winter”
(November-June) conditions. Their PP calculations were made for several regions of the Gulf of
California using chlorophyll a concentrations and vertical attenuation coefficients from monthly
composites of the satellite sensor Sea WIFS. Geographically, their northernmost region of the
winter condition (which includes Site 1 and Site 2), extends from the Colorado River Delta to
Puerto Lobos, Sonora (~170 km south of Site 2), representing total and new average PP values of
1.61 + 0.06 and 1.24 + 0.04 g C m™ d™, respectively. Their northern region of the summer
condition, which also includes Site 1 and Site 2, but extends further to the south (400 km south
of Site 2), presented average total and new PP values of 0.43 + 0.01 and 0.28 + 0.01 g C m?d™,

respectively.

Since atmospheric and upwelling Fe fluxes does not represent recycled Fe, we think that
new production values are the most appropriate for FeLl calculations. Then, according to the
data reported by Hidalgo-Gonzalez and Alvarez-Borrego [2004], the values that would better
represent new PP near our sampling sites would be those corresponding to their northern region
during winter condition. However, data from their northern region during summer condition,

which extends further to the south, will be also included in our Fe requirement calculations
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because they represent new PP during a season with low surface concentration of nutrients (as

nitrate) in the Gulf of California.

Based on the previous analysis, our FeLl calculations included average values that span
new PP during winter (0.28 + 0.01 g C m? d™*) and summer conditions (1.24 + 0.04 g C m2d™)
reported by Hidalgo-Gonzalez and Alvarez-Borrego [2004], as well as (Fe:C)¢ ratios of 3, 35
and 70 pmol-Fe mol-C™. Thus, Fe requirement for primary productivity (FePP) was calculated

as.

Fepp = PP X (Fe: C)ceny (2)

1.3.6.3 Soluble atmospheric iron

Not all the Fe that enters the marine environment from the atmosphere, either through wet
or dry deposition, can be used by organisms; its biogeochemical reactivity depends on its
solubility both, prior to deposition and after mixing into seawater [Spokes and Jickells, 1996]. To
assess the impact of atmospheric Fe fluxes on the chemical composition of the northern Gulf of
California surface waters, we need to estimate the contribution of this source of particulate Fe to
the overall content of dissolved Fe to the surface water of this region.

There is no agreement concerning which experimental technique could produce the best
approximation of Feavp dissolution in seawater, which is probably one of the main reasons of
the extremely wide range of Fe dissolution factor values (0.01-80%) reported in the literature
[Mahowald et al.,, 2005 and references cited therein]. A compilation of Fe dissolution
experiments involving aerosols and soils under different conditions (dissolution media, pH, time

of contact between dissolution media and sample, temperature) produced an Fe dissolution range

16



of 0.05 to 12% [Zhuang et al., 1990; Spokes and Jickells, 1996; Sarthou et al., 2003; Bonnet and
Guieu, 2004; Hsu et al., 2005; Buck et al., 2006; Mendez et al., 2010; Paris et al., 2010; Trapp et
al., 2010]. Based on this compilation, we decided to use the rather conservative Fe dissolution
factor (df) values of 2 and 10% (for mineral dust and anthropogenic end members, respectively)

to calculate our average soluble atmospheric Fe fluxes as follows:

Sol.Feyim = Fegem X df 3

Where df represents reported potential dissolution factors (2 and 10%) of Feam in
seawater, and Sol.Feam represents the average soluble atmospheric Fe flux for any of the two

given dissolution factors (2 or 10%).

1.3.6.5 Upwelling Fe fluxes

The upwelling water flux in the northern Gulf of California was calculated from the
average upwelling index (100 m® s 100 m™) estimated by Lluch-Cota [2000] for the central
Gulf of California. Then, the flux of Fe due to upwelling (Fere.y) was calculated according to
Hurst and Bruland [2008], using the upwelling water flux multiplied by the average
concentration of dissolved Fe at 75-100 m depth (2.3 £ 1.28 nM) reported for the northern Gulf
of California by Segovia-Zavala et al. [2010], and assuming that upwelling occurs along 200 km
of coastline. It is also assumed that upwelling occurs only during the winter period, while its

effects during the summer period are neglected (see Study area description).
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1.4 Results and discussion

2.4.1 Temporal variability of the atmospheric mineral dust fluxes to the northern Gulf of

California

Atmospheric mineral dust fluxes (“dust flux” from now on) at Site 1 and Site 2 exhibited
similar temporal variability (Figures 1.2a and 1.3a), with both locations showing high fluxes in
July-September (2010) and July-October (2011). These periods of high dust fluxes coincide with
the Southwest North American Monsoon, which is present in the region during July-September
and is characterized by southeasterly winds during summer, and a shift to northwesterly winds

during winter [Douglas et al., 1993].

The highest dust flux mean value in Site 1 was found during the 2010 monsoon period (57
+ 15 mg m? d™, n=2), which is statistically equivalent (two-tailed t-Student) to the one measured
during the 2011 monsoon period (44 + 20 mg m™ d*, n=4). However, the former average is
approximately 7 and 16 times higher than those measured for the non-monsoon seasons of 2010-
2011 (7.5+ 3.9 mgm?d?, n=7) and 2011 (3.62 + 0.16 mg m™ d}, n=2), respectively. As in the
case of Site 1, the mean dust flux values in Site 2 during the 2010 (37 + 28 mg m? d*, n=3) and
2011 (28 + 16 mg m™ d*, n=5) monsoon periods, were significantly higher (P<0.05) than during
the non-monsoon period of 2010-2011 (8.4 + 4.4 mg m™ d, n=8). However, in contrast to Site
1, the single value measured in the non-monsoon period of 2011 showed the highest dust flux in
Site 2 (87 mg m™ d™). This high value was clearly associated with a dust storm that occurred in
November 2011. The average dust flux of the complete time-series for Site 1 (23 + 23 mgm™ d"
! n=16) and Site 2 (22 + 23 mg m? d*, n=20) were statistically equivalent (two-tailed t-Student)

to each other. However, in a time- series study at the central region of the Gulf of California
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Figure 1.2 (a) Temporal variability of atmospheric mineral dust fluxes (Dust flux), (b) dust Fe
concentrations and Fe/Al ratios, and (c) atmospheric Fe fluxes (Fam) for Site 1. Yellow and red

symbols represent samples with and without replicates, respectively.
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(~300 km south of our study area), Segovia-Zavala et al., [2009] reported an average dust flux
(54 + 36 mg m? d™, n=11) that was significantly higher (P<0.05) than the ones found in this

work.

Time series from single stations in other world regions show that the high temporal
variability of our calculated dust fluxes is not uncommon. For example, dust production from the
Saharan desert typically shows high variability due to the occurrence of episodic pulses
[Uematsu et al., 1983; Prospero, 1996]. A large proportion (30-80%) of dust inputs to the
Mediterranean Sea is due to short time (3 days or less), high flux (500-3000 mg m™ d™*) episodes
[Loye-Pilot and Martin, 1996]. High inter-annual (1997-1998) variability have been also
reported for daily dust time-series in the Canary Islands, where all concentrations recorded in
1997 were below 400 pg m™, whereas in 1998 there were three episodes (3-8 days each) with
concentrations >1000 pg m™ [Torres-Padrén et al., 2002]. In the same islands, large differences
have been also found in air dust concentrations between periods with (5586 pg m™) and without
(11 pug m™) the influence of dust storms in Western Africa [Gelado-Caballero et al., 2012]. In
this work, no attempt was made to compare our dust flux data, generated collecting atmospheric
particles with passive samplers (expressed in mg m™ d*), with the reported aerosol concentration
generated by using active samplers (expressed in pug m=; e.g., [Torres-Padrén et al., 2002]),
since both variables and their units are different. However, and independently of the reported

units, this information can be useful if variability of dust time-series is discussed.

Similarly to our values, modeling of atmospheric dust fluxes have also shown high
variability, in particular in the Gulf of California, where models have produced values (Jickells
et al. [2005], Mahowald et al. [2006]) that span at least three orders of magnitude ¢1-5 and ~30-

270 mg m? d*, respectively). Despite this high variability, the values reported by Jickells et al.
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[2005] are of same order of magnitude as our average monsoon value for Sites 1 and 2 combined
(8.3 + 4.6 mg m? d™). Furthermore, our overall average non-monsoon value (41 + 23 mg m?d™)
is well within the range of values reported by Mahowald et al. [2006]. Thus, this analysis show
that both dust modeled and dust measured fluxes for the Gulf of California values agree well,
consequently, we suggest that our actual atmospheric particles sampling will contribute with data
to compare with, and may help improve model predictions, especially for this arid region of

Mexico.

1.4.2 Dust Fe concentrations and provenance

To identify dust provenances, three day air mass back trajectories were computed [e.g.,
Coude-Gaussen et al., 1987] for every week (two per week) of the time periods comprising July-
September 2010 and 2011 (Monsoon seasons; Figures 1.4 and 1.5). Our results showed wind
trajectories that started flowing southeastward along the Pacific coasts of US and Baja
California, Mexico. However, at some point winds turned eastward and, crossing the southern
portion of the state of Baja California, reached the Gulf of California where they changed
direction towards north. Hence, it is very likely that during the monsoon seasons dust particles
are transported to our study region by the combined effects of the westerly winds that cross Baja
California, and the southeasterly monsoon winds that flow towards the northern Gulf of
California (Figures 1.4 and 1.5). Due to the location where these back trajectories cross the
peninsula (i.e., close to our study region), it is reasonable to expect that these winds will
contribute with a high proportion of our measured dust flux values. In contrast, lower dust flux

values were found during the non-Monsoon season (November 2010-June 2011) in both Site 1
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Figure 1.4 Three-day air mass back trajectories clusters during the 2010 monsoon season (July, August,
September) all over the northern region of the Gulf of California. For the sake of clarity, only trajectories
with well-defined paths were included, excluding those with erratic movements or not well-defined
trends. Of the total computed trajectories, 81% of them were included in this figure. The horizontal line in
the middle of the peninsula is the interstate border, dividing the states of Baja California at north and Baja
California Sur at the south.
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Figure 1.5 Three-day air mass back trajectories clusters during the 2011 monsoon season (July,
August, September) all over the northern region of the Gulf of California. For the sake of clarity,
only trajectories with well-defined paths were included, excluding those with erratic movements
or not well-defined trends. Of the total computed trajectories, 82% of them were included in this
figure. The horizontal line in the middle of the peninsula is the interstate border, dividing the
states of Baja California at north and Baja California Sur at the south.
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and Site 2 (Figures 1.2a y 1.3a). This behavior could be explained with the calculated back
trajectories for this period of time, when the predominant wind trajectories flowing to our study

area were from Montana, Idaho, Utah, Arizona, California and the Pacific Ocean (Figure 1.6).

In addition to wind trajectories, elemental compositions and their concentrations can be
used to determine the provenance of dust particles. Results for atmospheric mineral dust Fe
concentrations (“dust Fe concentrations” from now on) showed similar temporal variations in
Site 1 and Site 2 (Figures 1.2b and 1.3b). Both time-series seem to be divided in two parts in
terms of the dust Fe concentrations. The first part, covering June to October 2010 and June 2010
to January 2011 for Site 1 and Site 2, respectively, showed low dust Fe average concentration for
both, Site 1 and Site 2, with values of 56.9 + 6.0 and (1.3 + 1.0)x10% umol g™, respectively. The
second part, covering December 2010 to December 2011 and March to November 2011 for Site
1 and Site 2, respectively, showed high dust Fe average concentration for both, Site 1 and Site 2,
with values of (2.4 + 1.1)x10? and (3.3 + 1.9)x10% umol g, respectively. Interestingly, our dust
Fe concentrations did not show the systematic variability of low and high dust flux values
observed during 2010 and 2011 for non-monsoons and monsoons, respectively, for both Site 1
and Site 2.

Our average (3.0 + 1.6)x10° umol g* soil Fe concentration, obtained from samples
collected to the north of our study area (soil stations 11, 12 and 13, Figure 1.1b), was not
significantly different (P>0.05) from the non-monsoon dust Fe concentration values obtained for
Site 1 and Site 2, which showed average concentrations of (2.2 + 1.3)x10? and (2.5 + 2.2)x10?
umol g, respectively. These results suggest that dust collected in Site 1 and Site 2 during our
time series could have been transported by non-monsoon winds coming from the north-

northwest. In contrast, the average soil Fe concentration value of (4.5 + 1.4)x 10° pmol g*
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Figure 1.6. Three-day air mass back trajectories clusters during the 2010-2011 non-monsoon
season (October to June) all over the northern region of the Gulf of California. For the sake of
clarity, only trajectories with well-defined paths were included, excluding those with erratic
movements or not well-defined trends. Of the total computed trajectories, 80% of them were
included in this figure. The horizontal line in the middle of the peninsula is the interstate border,
dividing the states of Baja California at north and Baja California Sur at the south.
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obtained for samples collected in the region where winds cross the Baja California Peninsula
(soil stations 2, 3, 4, 5, 6, 7 and 8; Figure 1.1b) was significantly higher (P<0.05) than the dust
Fe concentrations recorded in Site 1 [(1.5 + 1.0)x10? umol g™] and Site 2 [(2.7 + 1.3)x 10% umol
g™] during the monsoon seasons. The discrepancy in concentrations suggests that the dust origin
during the monsoon seasons could be other than soils of the Baja California Peninsula.
Differences in Fe concentrations between source soils and dusts are not unusual [Prospero,
2002] and they can be explained by a number of factors, like spatial distribution of sources,
disproportioned contribution of small soil areas, meteorological processes in the source regions,
large-scale circulation systems, and different removal processes acting on the particle (e.g., wind
speed and direction, precipitation on the source areas). Additionally, inter-annual and short time
(dust storms) scale variabilities [Li et al., 1996; Prospero and Lamb, 2003], together with dust
mixing from different sources during transport [Lelieveld et al., 2002; Savoie et al., 2002] can
also contribute to variations in the flux of particles and dust Fe concentrations.

According to Morales-Acufa, [2015] there are six sandy desert regions (SDR) in the
vicinity of the northern Gulf of California (Figure 1.1a). In a statistical analysis of wind data
from 1979 to 2013, this author found that the sandy desert regions with the higher percentage (5
to 72%) of wind speed conditions (>5.5 m s™*) producing erosion were SDR4, SDR5 and SDRS,
which are located on the east coast of the Gulf of California (Figure 1.1a). During the monsoon
season, SDR4 showed the highest percentage of winds with speeds >5.5 m s™ (56%); however,
the location of this region does not allow transport of dust particles to our study sites,considering
the prevailing wind direction throughout this season. Surprisingly, even though during the non-
monsoon season wind direction should favor dust particle transport from SDR4 to our study sites
(23% of wind was >5.5 m s™), dust fluxes were low (Figures 1.2a and 1.3a). During the monsoon

season, the regions under the influence of the prevailing wind trajectories (SDR1, SDR5 and
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SDR6) showed a significantly (P<0.05) lower percentage of winds >5.5 m s™ than SDR4 (9, 11
and 18%, respectively); yet, dust fluxes to our study region were high (Figures 1.2a and 1.3a).
Assuming that these six regions are the most likely dust sources to the Gulf of California, then
one possible explanation to this apparent paradox is that regions SDR1, SDR5 and SDR6 could

be more prone to wind erosion.

A scatter plot combining all sample replicates of Al and Fe dust concentrationsfor Site 1
and Site 2 (Figure 1.7) yielded a regression line (RL) with a slope of 0.20 + 0.02(r> = 0.73, n =
50, P<0.05), almost identical to the Fe/Al ratio of 0.21 (expressed as molar ratio; gray line in
Figure 1.7) reported by Taylor and McLennan [1985] for the upper crustal average composition
(UCC). For comparison purposes, Al and Fe concentrations in soil (this work), sediments from
the northern region of the Gulf of California [GC, Mufioz-Barbosa and Huerta-Diaz, 2013],
United States dust [Mendez et al., 2010], Saharan dust (collected in Corsica) and soils
(composite of twelve samples collected in Morocco, Tunisia, Algeria and Niger) [Guieu et al.,
2002] and settling particles in the Mexican Pacific [Nameroff et al., 2002] are also included in
Figure 1.7. As this figure shows, concentrations of Al and Fe in dust are close to the average
UCC value [Taylor and McLennan, 1985] for most of our replicates, with only a few points
showing clear deviations from the crustal value, especially those associated to the Site 2
sampling site (Figure 1.7). Minor and major deviations could be interpreted as contributions by
non-crustal material that could be used to identify dust sources (e.g., high Fe/Al ratios may
reflect presence of urban aerosols; Desboeufs et al., 2005], especially those outside the 95%
confidence level (dashed line in Figure 1.7). However, given that they seem to be isolated events

and unrelated to the prevailing winds in the region (no clear trend could be attributed to either
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Figure 1.7 Scatter plot of Fe against Al concentrations in atmospheric mineral dust. Yellow and
red symbols represent dust collected during monsoon seasons in Site 1 and Site 2, respectively.
Cyan and blue symbols represent dust collected during non-monsoon seasons in site 1 and Site 2,
respectively. The black regression (RL) line was constructed using all the dust sample replicates,
whereas the grey line (UCC) represents the upper crustal average Fe/Al ratio calculated from the
data reported by Taylor and McLennan (1985). The discontinuous lines represent the 95%
confidence level of the RL line. Values for soils (this study), Gulf of California sediments (GC
sediments; Mufioz-Barbosa and Huerta-Diaz, 2013), United States dust (US dust; Mendez et al.,
2010), Saharan dust and soils [Guieu et al., 2002], and settling particles in the Mexican Pacific
Ocean [Nameroff et al., 2002] are also included for comparison.
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monsoon Or nNon-monsoon seasons), it is not possible to associate them to a particular dust
source. Therefore, in common with other dust producing areas, the provenance of the dust could

not be elucidated solely from Fe/Al ratios in this study.

It is important to notice that the relationship between Fe and Al concentrations in soil
values from the study area followed a trend similar to that shown by the concentrations of Fe and
Al in dust relative to UCC, with values above, on, and below this line (Figure 1.7). Thus, without
diminishing importance to the possibility of having contributions from non-crustal remote
sources, and/or a disproportionate one from particular regional sources, it is very likely that the
natural variability of the surrounding soils was somehow reflected in the elemental composition
of the collected dusts. It is possible that prevailing winds could mix dust from different sources,
especially those that originate from the deserts surrounding our study area, producing in the
process relatively constant values that are similar to the Fe/Al crustal ratios. Hence, our results
suggest that our Fe/Al ratios are unsuitable as indicators of dust provenance and that, with the
available information; we can only suggest that it is highly possible that most of the collected
dust came from soils originating from the nearby desert regions. Similar conclusions were
reached by Trapp et al. [2010] in a study where they analyzed a large variety of elements (Al,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Pb, Zn) in aerosols collected in Barbados and Miami (Florida). Although
they found significant differences between their elemental ratios and those from the upper crustal
average, the absolute values of these differences were very small due to the uniformity in dust
composition. These authors concluded that their samples were the result of dust generated from
multiple sources and transported through a long-range distance, along which mixing took place,

resulting in a very uniform elemental composition. In order to have a more precise picture about
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dust sources in the Gulf of California, additional dust sampling sites and more extensive
meteorological studies will be needed.

In the previous discussion, it has been proposed the idea that the surrounding deserts could
be the most likely sources of dust to our study area. This proposition is partially supported by the
suggestion that dust deposition in northern Mexico and western USA are dominated by sources
mainly in northern Mexico and western USA [Mahowald et al., 2009] and by the localization of
10 dust hotspots in North America (six in western United States, two in northern México and two
in the Baja California peninsula) [Engelstaedter and Washington, 2007]. Both findings suggest
regional dust sources; however, as it has been discussed before, the fact that elemental
composition of our dust samples (Al and Fe concentration) are similar to the soils elemental
composition of the deserts near to our study area, suggests local sources.

Assuming that the surrounding deserts are the most likely sources of dust to our study
region, it is important to notice two important characteristics of Figure 1.7: (1) 50% of our soil
samples and all the sediments collected [Mufioz-Barbosa and Huerta-Diaz, 2013] in the western
Gulf of California coastal region showed Fe impoverishments; and (2) all our dust Fe
concentration values were lower than the ones reported for US dusts (composite of three samples
from natural dust traps in the Nevada desert) [Mendez et al., 2010] and Saharan soils and dusts
(13 and 10 samples, respectively, from Morocco, Tunisia, Southern Maghreb, Hoggar region and
Niger) [Guieu et al., 2002], despite their high variability, as shown by the high standard
deviations of the African samples. Therefore, if atmospheric Fe inputs represent an important
proportion of the amount of bioavailable Fe arriving into the Gulf of California, then the supply
of this dust impoverished in Fe could have important implications on key biological processes,
such as the rates of photosynthesis and nitrogen fixation, at least for the northern Gulf of

California region. However, low concentrations of Fe in dust do not necessarily mean that
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concentrations of bioavailable Fe will be low. Sedwick et al. [2007] found a strong inverse
relationship between their defined operational solubility of Fe in aerosols and its total
concentration. According to these authors, urban aerosols resulting from fuel-combustion have
low iron concentrations, but high fractional solubility. In contrast, desert aerosols have higher Fe
concentrations, but lower fractional solubility. Thus, if dust particles arriving to the northern
Gulf of California surface waters are generated by fuel-combustion from the surrounding
Mexican and American cities, then these contributions may supply additional Fe for the key

biological processes mentioned above.

1.4.3 Atmospheric Fe fluxes into the northern Gulf of California

Similarly to dust flux and dust Fe concentration, temporal distributions of atmospheric Fe
fluxes (Feam) showed similar variabilities in Site 1 and Site 2 (Figures 1.2c and 1.3c): from June
2010 to July-August 2011, both sites showed relatively low Feam (1.82 = 0.89 and 2.5 + 2.3
pmol m? d™* for Site 1 and Site 2, respectively). In contrast, during the last 4-5 months of the
sampling period (July-August to November 2011), both sites showed relatively high Feam (5.4 +
4.5 and 12 + 15 pmol m? d™ for Site 1 and Site 2, respectively). With the exception of the
November 2011 value for Site 2 (50 pmol m? d™), the rest of the Feam values for both sites are
<15 umol m? d™. The average Feaum value for Site 1 (3.2 + 3.4 umol m™ d™) is lower than the
one calculated for Site 2 (6 + 10 umol m™ d™); however, no significant difference (P<0.01) was
found between them. Our overall average Feam (combined values of Site 1 and Site 2) was 4.7 +
8.3 pmol m™ d™. This overall average value is much lower (Table 1.1) than the maximums

reported for Mace Head and Izafia and Bermuda and Barbados [Sholkovitz et al., 2009]; one

32



Table 1.1 Atmospheric Fe fluxes (Feam) measured in the Gulf of California compared with those
reported for other regions of the world.

Region (pmoIFlfgtrn;'z d Reference
Mace Head (Ireland) and Izafia (Spain) ~0.02-197 Sholkovitz et al. [2009]
Bermuda and Barbados ~0.01-125 Sholkovitz et al. [2009]
Central Gulf of California (Mexico) 23 Segovia-Zavala et al. [2009]
Northern Gulf of California (Mexico) 4.7 This study
Northeast Pacific (30° N) 0.4 Buck et al. [2013]
Prydz Bay (Antarctica) 0.005 Edwards and Sedwick [2001]
Ross Sea (Antarctica) 0.004 Edwards and Sedwick [2001]
Dumont (Antarctica) 0.001 Edwards and Sedwick [2001]
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order of magnitude higher than those reported for the Northeastern Pacific [Chester et al., 1990];
and much higher than those found in several marine and continental sites in Antarctica [Edwards

and Sedwick, 2001].

It is important to point out that our Feam overall average value is much lower than that
reported by Segovia-Zavala et al. [2009] for the central Gulf of California (Table 1.1). However,
when compared with Site 1 and Site 2, a 1.5 years Feam data set (not included here) recorded by
us in 2011 in Bahia Kino, the same place where Segovia-Zavala et al. [2009] did their study, did
not show significant difference (P<0.05). Furthermore, Site 1 and Site 2 were also not
significantly different (P<0.05) to two sites (studied by us in 2011 and 2012) in the center and
south of the Gulf of California (data not included). Differences between this study and Segovia-
Zavala et al. [2009] reveal a high interannual variability, but the low variability between sites
located in the north, center and south regions studied during 2010, 2011 and 2012, suggests that
at least during this sampling period of time, atmospheric Fe fluxes were more homogenously

distributed all along the Gulf of California.

Atmospheric transport of dust particles is not the only route by which Fe can enter the
ocean; other processes (upwelling, rivers, dissolution from sediments/sediments resuspension,
and hydrothermal activity) could also be important, with the sum of all involved processes
resulting in a total budget of dissolved Fe. According to Segovia-Zavala et al. [2009], the Gulf of
California can be divided in three different areas in terms of their dissolved Fe (Fep)
concentrations: (1) the northern region, where atmospheric inputs produce Fep surface water
enrichments; (2) the central region, where vertical mixing dilutes these surface Fep enrichments;
and (3) the southern region, where biological uptake reduces Fep concentrations to levels <1 nM.

However, given the apparent spatial homogeneity in the atmospheric Fe fluxes within the Gulf of
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California, these surface Fe enrichments in the northern region (Segovia-Zavala et al. [2009]),
could be the result of other processes, especially upwelling. Thus, in order to evaluate the
relative importance of Fe inputs associated with upwelling and atmospheric fluxes, they were
calculated and contrasted against the Fe requirements for phytoplankton growth for the northern
Gulf of California region. All these Fe fluxes were included in a simple iron limitation index
(FeLl), which is designed to investigate the potential for iron limitation under low Fe flux
scenarios. FeLl is described in the following section and assumptions and extrapolations
concerning iron requirements by primary productivity, soluble atmospheric Fe fluxes and

upwelling Fe fluxes are fully discussed in Supporting Information.

1.4.4 Results of FeLl calculations for the northern Gulf of California

Results show that our FeLl values were higher than the limitation threshold (3.0) in 33% of
the cases for both, the 2%, and 10% dissolution factor, when results for sites 1 and 2 were
combined (Figures 1.8 a and b). Since the percentage of Fe dissolution represents a contribution
to the amount of bioavailable Fe, then low dissolution percentages (e.g., 2% of total Fe) could
mean low Fe availabilities, which in turn produce significantly high FeLl values (p<0.01; left
panels in Figures 1.8 a and b). Conversely, high dissolution factors (e.g., 10% of total Fe) could
mean high Fe availabilities, which in turn results in significantly low FeLl values (p<0.01; right
panels in Figures 1.8 a and b). Hence, when a 2% Fe dissolution was assumed, average FelLl
values of 22 + 17 and 18 + 14 were obtained for Site 1 and Site 2, respectively. In contrast, when
a 10% Fe dissolution was assumed, lower average FeLl values of 4.4 £ 3.5 and 3.7 = 2.9 resulted

for Site 1 and Site 2, respectively. These results suggest that, on average, our FeLl values are

35



2% dissolution 10% dissolution

100 =

> = cpmaremc,

\u__/ 4 =3 70 pmol Fe mol C*

< 10 =3

() ]

©

=

s 17

IS

£ i

5 0.1

c ]

e J

— 0.01

—~ 100 +

3 E

(¢]

L |

x 10 E

] ]

S ]

=

s 1

g

E 014

- z

c

e i

— 0.01

100 5

5 E

()]

\LI_.’ i

x 10 4

()] 3

© 1 TV

£

s 1

IS ]

£ 014

—l 1

c

e i

— o0.01 ; ; N

Q 2 Q'

& & <

=)

Figure 1.8 Iron Limitation index (ILI) calculated for new primary production (summer and winter
conditions using (a) Site 1 and (b) Site 2 and (c) Segovia-Zavala et al. [2009] atmospheric Fe flux
values. Results associated with 2 and 10% of Fe dissolution factors and 2, 35 and 70 pmol-Fe mol-
C iron requirements are also shown. Horizontal dashed lines represent Fe limitation/no-limitation
thresholds (3). Error bars represent the propagated error whose averages were used as Fe
limitation/no-limitation thresholds. Note the logarithmic scale in the Y-axes. Horizontal dashed
lines represent Fe limitation/no-limitation thresholds (FeLI = 3).
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higher than our imposed limitation thresholds of 3.0, indicating that the requirements of Fe for
PP are higher than the available Fe and, thus, that Fe limitation is probably present in this region

of the Gulf of California (Figure 1.8).

Generally, for both 2 and 10% factor of dissolution, Site 1 and Site 2 combined FeLl
averages were high (21 £ 16) and low (4.1 + 3.2) for summer and winter conditions, respectively
(Figure 1.8 a and b). These results suggest that it is essentially during the winter condition when
the Gulf of California is not Fe-limited, a result that can be explained by the upwelling
contribution, which is produced in the eastern coast of the Gulf of California by strong
northwestern winds and poorly stratified water column [Hidalgo-Gonzélez and Alvarez-Borrego,
2004]. In contrast, during the summer condition (July to October) weak southeastern winds,
combined with intrusion of warm (up to 30 °C) Equatorial Surface Water [Hidalgo-Gonzélez and
Alvarez-Borrego, 2004], generates a strong vertical stratification which produces weak, or
almost absent, upwelling events in the western coast of the Gulf of California. Under this
oceanographic condition, upwelling (and, therefore, the supply of Fe) is drastically reduced,
resulting in low PP. Furthermore, this same oceanographic condition would favor blooms of
diazotrophic organisms (e.g., Trichodesmium spp.) and, therefore, widespread N, fixation [White
et al., 2007] during the summer. Since N, fixation is the most expensive process in terms of Fe
requirements [up to 200 pmol-Fe mol-C*, Morel et al., 1991], this process would further
increase the possibilities of Fe limitation. However, given that Fe requirements by diazotrophic

organisms are not included in our ILI calculations, their effects will not be evident in the results.

During summer conditions for the 2 and 10% dissolution factors (df), only the FeLl values
associated with medium and high (Fe:C)cey ratios were higher than the limitation/no-limitation

threshold in both Site 1 and Site 2 (Figures 1.8 a and b). However, FeLl values for the 2%
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dissolution factor were significantly higher (P>0.01) than their corresponding ones for the 10%

dissolution factor.

When upwelling is active and strong (winter condition), only conditions of high
requirements of Fe (70 umol-Fe mol-C™) could result in Fe limitation; however, in these cases
FeLl values are so close to the limitation/no-limitation threshold that Fea variability and/or
high dissolution factors could help to avoid this situation (Figures 1.8 a and b). In contrast, when
upwelling is absent (summer condition) even medium requirements of Fe could result in Fe
limitation. In these cases the most Feam variability and/or dissolution factors can do is to reduce

FeLl values.

In order to contrast our results with those from another location in the same region, FeLl
was calculated using data reported by Segovia-Zavala et al. [2009]. Average Feam in this study
are significantly higher (P<0.05) than those found in our work (Table 1.1), as a consequence, Fe
limitation was almost absent and our imposed limitation threshold of 3 was exceeded in only in
one case (Figure 1.8c). Segovia-Zavala et al. [2009] made their study in Bahia Kino, a site
located on the central eastern coast of the Gulf of California,~350 km south of our study area. In
consequence, the differences found could be associated with spatial variability; however, as it
will be discussed below, interannual variability and El Nifio Southern Oscillation (ENSO)
conditions could be the most likely reason of the mentioned differences. Segovia-Zavala et al.
[2009] made their study from September 1997 to September 1998, this period of time
corresponds with occurrence of one of the two major ENSO events in the last 35 years [Lluch-
Cota et al., 2010]. According to Emery and Hamilton, [1985] and Strub and James [2002], due
to changes caused by ENSO in the mid-latitude atmospheric circulation, there is an increase of

poleward winds (or decrease in equatorward) in the region of the Gulf of California. Changes in
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winds direction affects atmospheric dust fluxes by changing their normal sources, which could
increase or decrease fluxes accordingly with new sources characteristics. In this case, it seems
that ENSO condition could have increase Feam either by increasing dust fluxes or by changing
to Fe-richer sources. Our study was also done during an ENSO condition; however, in contrast
with Segovia-Zavala et al. [2009], in our case the phenomena was a weak one. Besides, while
their study spanned the whole ENSO period, ours was half and half El Nifio and La Nifia. These
discrepancies could be the reason of the differences in Feam between them and us.

In general, from meteorological and oceanographical points of view, FeLl results suggest
that, under our calculations conditions, the Fey, contribution during winter condition is almost
enough to support PP. In contrast, during summer, when upwelling Fey,, contribution is very low
or almost null, high atmospheric Feam combined with high Fe dissolution factors, could prevent
the Gulf of California from becoming Fe-limitated. Summarizing, the possibilities of Fe
limitation conditions in the Gulf of California are higher during summer; however, measured Fe
atmospheric fluxes in combination with a relatively high dissolution factor could prevent this
from happening. In addition, on interannual variability, it seems that ENSO conditions could
increase atmospheric Fe fluxes to the Gulf of California helping to prevent Fe limitation. Despite
all the approximations used in our calculations, we think that FeLl could be an important tool
that can be used to quantify Fe limitation in marine environments. Finally, this parameter could

be further improved by inclusion of other factors and/or the use of real-time data.

39



1.5 Conclusions

The intermediate magnitude of our recorded dust Fe concentrations in relation to the global
context could be the result of general Fe impoverishment in the surrounding desert soils. The
observed temporal variability in our dust data suggest a prevalent involvement of the monsoon
circulation, with high and low fluxes associated with southeasterly (monsoon season) and north-
northwesterly (non-monsoon season) winds, respectively. Winds that cross the Baja California
Peninsula from west to east apparently merge with the monsoon circulation once they reach the
Gulf of California, further contributing to the observed dust flux variability. On the other hand,
the percentage of winds capable of uplifting particles (> 5.5 m s™) in the different sandy desert
regions of the northern Gulf of California (Figure 1.1a), in combination with wind directions
during monsoon and non- monsoon seasons, could not be enough to explain our dust flux
variabilities. These results suggest that dust particles arriving to the northern Gulf of California
could have a remote origin, if conditions for uplift and atmospheric transport of dust are not met

in the surrounding desert regions.

In general, our iron limitation index (FeLl) results suggest that when Fe upwelling
contributions are absent, conditions of high requirements of Fe could result in Fe limitation.
However, in these cases the FeLl is so close to the limitation/no limitation threshold that
atmospheric Fe fluxes could be the difference between these two situations. In contrast, during
summer, without the upwelling contribution even medium requirements of Fe could result in Fe

limitation.

Our results can have important implications in terms of the effects of climate change on the
Gulf of California. Assuming that the surrounding deserts are the main sources of Fe to this

region and that climate change would increase desertification in the area, then the magnitude of
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the Fe fluxes will be expected to increase, increasing in the process primary production in this
semi enclosed sea during the periods of time when Fep is scant. As a consequence, the potential
of the Gulf of California to act as a CO; sink could also be increased. Our FeLl concept can be
applied to other regions suspected of presenting temporal Fe limitations, a strategy that can help
to identify areas not previously considered to act as potential CO; sinks. It is important, however,
to reduce the FeLl uncertainty by considering additional experiments on the role of Fe-binding
ligands, Fe solubility limits of local dust particles, and incubation experiments to determine if

seasonal Fe limitation in the northern Gulf of California surface water is indeed present.
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2.0 VARIABILIDAD ANUAL DE LOS FLUJOS DE Fe ATMOSFERICO Y DE LA
LIMITACION POTENCIAL POR Fe EN LA REGION SUR DEL GOLFO DE
CALIFORNIA.

Resumen

Con el objetivo de estudiar los flujos atmosféricos de Fe en la region sur del Golfo de California
(GC) y de combinarlos con flujos de surgencia del mismo metal para aplicarlos con el indice de
limitacion potencial por Fe (ILFe) desarrolado previamente, se recolectaron polvos minerales
atmosféricos en las localidades de La Paz (Baja California Sur) y Guaymas (Sonora). El periodo
de muestreo en Guaymas se extendio de julio 2011 a septiembre 2012, mientras que en La Paz se
muestre0 de mayo 2012 a septiembre 2013, recolectandose 23 y 13 muestras de polvo
atmosfeérico, respectivamente. No se encontraron asociaciones claras entre los flujos de polvo y
la circulacion atmosférica predominante en la regién. Los periodos no-monzonicos en la
localidad de La Paz presentaron, en promedio, mayores flujos de polvo que los monzonicos. Sin
embargo, estos altos flujos no se asociaron a un patron de vientos determinado, ya que se
presentaron tanto con vientos provenientes del noroeste como con vientos provenientes del norte.
En contraste, el flujo de polvo atmosférico en Guaymas presento valores elevados, tanto en
periodos no-monzonicos como monzonicos, sin que se hayan observado tendencias temporales
claras en su variabilidad temporal.

Tanto en la regién Guaymas (RGU) como en la regiéon La Paz (RLP), la variabilidad temporal
del indice de limitaciéon por Fe (ILFe) sugiere que la presencia simultanea de elevados flujos
atmosféricos de Fe soluble y aportes importantes de Fe por surgencia pueden impedir que las
condiciones de limitacién por Fe en el sur del Golfo de California se establezcan. También se
puede observar que bajo condiciones de ausencia de surgencias y baja produccién primaria (PP),
los flujos atmosféricos de Fe soluble registrados en este estudio podrian impedir el
establecimiento de condiciones de limitacién por Fe en el sur del GC. Sin embargo, bajo las
mismas condiciones de ausencia de surgencia y baja PP, valores relativamente bajos de flujo
atmosférico de Fe soluble, como los registrados en este estudio, no serian suficientes para
impedir la manifestacion de limitacion por Fe en el sur del GC. En general, los resultados
obtenidos en este trabajo parecen indicar que, bajo ciertas circunstancias y en ciertas épocas, la
presencia de alguno de los dos aportes antes mencionados con valores relativamente altos, es
suficiente para impedir el establecimiento de la condicion de limitacion por Fe. Sin embargo, la
ausencia de alguno de ellos en combinacion con valores medios o bajos del otro, o valores bajos
en ambos aportes, podrian generar limitacion por Fe, al menos en en el sur del GC.

Palabras clave: Flujo atmosférico de Fe, Golfo de California, limitacion por Fe.
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2.1 Introduccién

Fue a partir de los trabajos de Martin y Fitzwater [1988] y Martin [1990], cuando la importancia
del Fe como un elemento clave en la biogeoquimica que regula la productividad organica
primaria en grandes areas del océano se incrementd. La mas importante demostracién de que el
Fe limita el crecimiento del fitoplancton en el océano la han dado los experimentos a meso-
escala de fertilizacién con Fe que fueron llevados a cabo en las tres mas grandes &reas HNLC
(nutrientes altos, clorofila baja): el Océano del Sur [Boyd et al., 2000; Coale et al., 2004], el
Pacifico Ecuatorial Oriental [Martin et al., 1994; Coale et al., 1996] y el Pacifico Subartico
[Tsuda et al., 2003; Boyd et al., 2004]. A pesar de considerables diferencias en la magnitud de la
respuesta ocasionada por la adicién de Fe, practicamente todos los experimentos presentaron
incrementos importantes en clorofila (con poblaciones generalmente dominadas por diatomeas) y
una fuerte disminucion del CO, superficial [de Baar et al., 2005]. En algunos de estos estudios
pioneros sobre el tema también se descubrié que el polvo de origen continental es una fuente
importante de Fe para el océano y que las regiones HNLC se caracterizan por recibir flujos de
polvo relativamente pequefios. Adicionalmente, se ha descubierto en registros de nulcleos de
hielo que el CO, atmosférico y las concentraciones de polvo de los Gltimos 180,000 afios
presentan correlaciones negativas: cuando las concentraciones de polvo eran altas, el CO;
atmosférico era bajo y viceversa [Martin y Fitzwater, 1988; Martin, 1990]. Este descubrimiento
es consistente con el hecho de que durante los periodos glaciales el transporte edlico de polvo era
maés alto debido a la aridez, por lo que mas Fe se encontraba disponible para incrementar la
productividad primaria, lo que ocasionaba que la bomba bioldgica llevara mas CO, al océano
profundo. Lo anterior indica que la atmosfera es una importante ruta a través de la cual

compuestos, tanto naturales como antropogénicos, son transportados desde fuentes continentales
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a los océanos [Duce y Tindale, 1991; Duce et al., 1991]. Estos procesos son muy importantes,
especialmente en zonas oceénicas oligotroficas y/o mares semicerrados, en especial en éstos

ultimos, dada la proximidad de sus aguas a las fuentes continentales.

La cantidad y calidad de los aportes atmosféricos a los océanos depende de muchos factores,
pero uno de los mas importantes es el tipo de suelo a partir del cual las particulas estan siendo
generadas. Cuando existen, las zonas industrializadas pueden actuar como una fuente continua
de constituyentes atmosféricos derivados de las actividades industriales. Asimismo, los desiertos
pueden actuar como fuentes de material de la corteza terrestre que se presentan en forma de
pulsos discontinuos de polvo cuya composicion puede ser considerada como representativa del

desierto [Martin et al., 1989; Chester et al., 1990, 1993].

En las zonas costeras, ademéas de los importantes flujos de polvo debido a la cercania de los
continentes, existen fuentes adicionales de Fe, tales como rios, flujos sedimentarios, y
surgencias, entre otros. Sin embargo, recientemente se ha encontrado que aun en estas zonas en
donde deberia haber abundancia de Fe, la limitacion por este elemento puede estar presente.
Estudios realizados en zonas de surgencia costera de California [Hutchins y Bruly, 1998;
Bruland et al., 2001], Per( [Hutchins et al., 2002; Bruland et al., 2005] y Chile [Torres y
Ampuero, 2009] han demostrado que, aunque presente de manera esporadica y no generalizada

espacialmente, la limitacion por Fe puede existir.

El Golfo de California (GC), uno de los mares marginales mas productivos del mundo [Alvarez-
Borrego y Lara-Lara, 1991; Gaxiola-Castro et al., 1995], ha sido poco estudiado desde la
perspectiva de la biogeoquimica de metales traza, en particular la del Fe. Especificamente,
estudios publicados sobre aportes atmosféricos de metales traza a través de particulas son

sumamente escasos, ya que Unicamente existe un trabajo acerca del Mn y otro acerca del Fe

52



[Delgadillo-Hinojosa et al., 2006; Segovia-Zavala et al., 2009, respectivamente]. Los resultados
de estos dos trabajos, que se limitan a un solo sitio de recolecta de polvo, mostraron que los
flujos de Fe y Mn medidos son de la misma magnitud que los reportados para el Mar
Mediterraneo y el Mar Rojo, los cuales representan los valores mas elevados del planeta. En
estos mismos trabajos se encontrd que los flujos edlicos de Fe y Mn son muy variables, con
aportes maximos durante el verano-otofio. Asimismo se encontré que las concentraciones
disueltas de Fe y Mn en la capa superficial del GC presentan dos gradientes: uno horizontal, en
el que ambos metales muestran concentraciones elevadas en la parte norte del GC y bajas en la
region sur; y el otro vertical, con valores altos en la superficie que disminuyen en aguas sub-
superficiales para luego incrementarse en aguas mas profundas. Ambos gradientes indican que la
fuente de Fe y Mn proviene del norte del GC y que estos dos elementos ingresan al golfo por la

via edlica.

A pesar de que los flujos atmosféricos de Fe parecen ser significativos, se ha reportado para la
region centro-sur del Golfo de California que periodos de surgencia intensa se asocian con
limitacion transitoria por Fe [Pichevin et al., 2014]. Estos resultados indican que el Golfo de
California, a pesar de ser tan productivo, puede experimentar limitacion por Fe de manera
esporéadica y en lugares especificos. De esta manera y con el objetivo de evaluar la zona sur del
Golfo de California en términos de la disponibilidad de Fe, se determinaréa si existen condiciones
de limitacion por Fe en esta zona. De ser asi, se tratara de establecer la variabilidad temporal de
esta limitacion, asi como los mecanismos involucrados en este proceso, comparando los aportes
de Fe atmosféricos y por surgencia con los requerimientos ocasionados por la la productividad

primaria fitoplantonica.
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2.2 Area de estudio

El GC es un mar alargado de aproximadamente 1,130 km de longitud y un ancho de entre 80 y
200 km, lo cual lo hace el mar interior mas grande del Océano Pacifico (Figura 2.1). La
configuracién batimétrica de este mar estd dominada principalmente por la presencia de
umbrales en la zona centro, los cuales funcionan como fronteras entre cuencas profundas y
someras en el sur y norte, respectivamente [Lavin y Marinone, 2003]. Esto ultimo, en
combinacién con un amplio intervalo de variacion en la altura de marea, provoca una mezcla
vertical intensa en el centro-norte de este mar marginal. Ademas, la circulacion monzonica, con
vientos fuertes del noroeste en invierno y débiles del sureste en verano, provocan surgencias
intensas y débiles (casi inexistentes) en las costas este y oeste, respectivamente [Lluch-Cota,
2000]. Tanto la mezcla vertical provocada por mareas como las surgencias producen un
transporte de nutrientes muy efectivo a la zona eufética, estimulando florecimientos
fitoplantonicos que convierten al GC en uno de los mares mas productivos del mundo
[Zeitzschel, 1969; Gaxiola-Castro y Alvarez-Borrego, 1986; Alvarez-Borrego y Lara-Lara,
1991]. Ademas de los procesos oceanicos que proveen al golfo de macronutrientes, el hecho de
que este mar esté rodeado de desiertos en combinacién con forzamientos atmosféricos
estacionales, sugiere que aportes atmosféricos de micronutrientes esenciales como el Fe podrian
ser también importantes. Este Gltimo factor es muy significativo, ya que estudios recientes han
encontrado que la limitacion por Fe ya no se encuentra restringida Unicamente al mar abierto,
sino que también se puede presentar en zonas costeras, especialmente aquellas con elevada
productividad y presencia de surgencias [Hutchins y Bruland, 1998; Bruland et al., 2001, 2005;

Chin et al., 2002; Hutchins et al., 2002; Torres y Ampuero, 2009]
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Océano
Pacifico

Figura 2.1. Localizacién de las estaciones de recolecta de particulas minerales atmosféricas en
Guaymas y La Paz y delimitacién de las regiones de Guaymas (RGU) y La Paz (RLP) en donde
se model6 el indice de limitacion por Fe (ILFe).
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.2.3 Materiales y métodos

2.3.1 Procedimientos de limpieza de material

Todos los materiales utilizados en la manipulacion y digestion de las muestras de polvo mineral
atmosférico (polvo, de aqui en adelante), incluyendo los embudos de filtracion Nalgene® de
polietileno de alta densidad, pinzas de plastico y cajas de petri, fueron sumergidos por tres dias
en una solucién de jabon Micro-90® (3% v/v). Posteriormente fueron enjuagados 3 veces con
agua destilada y agua desionizada (>18 MQ cm™). Finalmente, todo el material fue sumergido
por tres dias en una solucion HCI al 10% (36.5-30%; JT Baker ®), al término de lo cual se
enjuagd y se sumergié por un dia en agua desionizada. Los filtros de policarbonato fueron
lavados individualmente sumergiéndolos en una solucién de HCI al 25% (25-38%; J.T. Baker
Ultratrace) por tres dias, al término de los cuales fueron enjuagados con agua desionizada y
dejados sumergidos en la misma agua por un dia. Finalmente, el material de plastico y los filtros
de membrana de policarbonato fueron secados a temperatura ambiente en una campana de flujo

laminar Clase-100.

2.3.2 Disefio del muestreo

Muestras de polvo atmosférico fueron colectadas en la parte central y sur del GC en Guaymas,
Sonora y La Paz, Baja California Sur, respectivamente (Figura 2.1). El periodo de muestreo en
Guaymas se extendio de julio de 2011 a septiembre de 2012, mientras que en La Paz se muestreo
de mayo de 2012 a septiembre de 2013. Se colectaron un total de 23 y 13 muestras de polvo
atmosférico en Guaymas y La Paz, respectivamente. En un principio se planed tomar muestras
mensuales en ambos lugares, sin embargo, debido a las condiciones del clima en algunos casos
se tomaron muestras con una frecuencia mayor (15 dias) y en otros casos las muestras se

perdieron debido a las condiciones climatologicas, quedando incompleta la serie de tiempo. Para
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que las muestras de polvo colectadas fueran tan representativas como fuera posible de los polvos
que se depositan en las aguas superficiales del GC en esa zona, los recolectores de polvo fueron
colocados tan cerca de la costa como fue posible. Los sitios de muestreo en Guaymas y La Paz
fueron seleccionados evitando aquellos lugares en donde las muestras pudieran ser afectadas por
actividades antropogénicas.

Las muestras de polvo atmosférico se recolectaron por duplicado, utilizando filtros pre-pesados
de membrana de policarbonato de 0.4 pum de tamafio de poro marca Nucleopore® [Delgadillo-
Hinojosa et al., 2006; Segovia-Zavala et al., 2009]. Los filtros fueron colocados en embudos de
filtracién marca Nalgene® ubicados en el interior de alguna habitacion, para ser transportados
posteriormente con la tapa del embudo puesta al lugar de muestreo. Una vez en el lugar de
muestreo, la tapa del embudo de filtracion era removida y el embudo era sujetado a un
dispositivo que lo mantenia seguro en la punta de un poste a una altura de 5 m. Al final de cada
periodo de muestreo, los filtros eran removidos de los embudos de filtracién en el interior de
alguna habitacién y mantenidos individualmente en cajas Petri de plastico, previamente lavadas

con acido.

2.3.3 Anélisis de Fe en polvo mineral atmosférico

Una vez en el laboratorio, los filtros eran pesados y digeridos de acuerdo al método descrito por
Landing y Lewis [1991] y Delgadillo-Hinojosa [2000]. Este procedimiento consta de una
secuencia de tres extracciones a reflujo utilizando un digestor de Teflon® y acidos ULTREX®:
la primera con 3.0 mL de HNOj3 concentrado ULTREX® Il Reactivo Ultrapuro (J.T. Baker®) a
250 °C por 30 minutos; la segunda extraccion se realiz6 con 1.0 mL de HCIO,4 concentrado
Ultrex 1l Reactivo Ultrapuro (J.T. Baker) a 250 °C por 30 minutos; la tercera y ultima extraccion

se realiz6 con 2.0 mL de HF Reactivo Ultrapuro (J.T. Baker®) a 200 °C por 30 minutos.
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Finalmente, la solucion resultante era evaporada a sequedad y re-disuelta con 8.0 mL de HNO3
ULTREX® concentrado y el HF era neutralizado con 0.5 mL de H3BO3; 99.999% puro (Sigma-
Aldrich). La cantidad de material digerido dependié de la cantidad de polvo recolectado para
cada muestra en particular (0.2-20.9 mg). La concentracién de Fe fue determinada utilizando un
espectrofotometro de absorcion atdmica de flama marca Varian modelo 220FS. La exactitud y
precision del método fue determinada usando el material de referencia certificado (CRM)
MESS-3 (National Research Council of Canada), con un valor certificado de Fe de 4.34 *
0.11%. La concentracion promedio de Fe medida en el CRM fue de 4.42 + 047 (n=14) lo que

representa una recuperacion de 102 + 11%. El limite de deteccion para el Fe fue de 1.8 umol g™.

2.3.4 Andlisis meteoroldgico

Para identificar las fuentes potenciales de polvo, se calcularon retro-trayectorias de masas de aire
(trayectorias de aqui en adelante) de 72 horas de duracion mediante el uso del modelo Hybrid
Single Particle Lagrangian Integrated Trajectory (HYSPLIT), via el sitio de internet de la NOAA
Air Resources Laboratory Real-Time Environmental Applications and Display System
(READY) [Draxler y Hess, 1997, 1998; Draxler, 1999; Draxler y Rolph, 2015; Rolph, 2016].
Las trayectorias fueron calculadas utilizando la opcién de frecuencias de trayectorias, la cual
calcula las trayectorias para un determinado nimero de dias (32 méximo), identifica las
trayectorias que pasaron sobre un area geografica particular (“grid cell”), suma la cantidad de
trayectorias que pasaron sobre esa area y las divide entre el nimero total de trayectorias. De esta
manera se obtiene la frecuencia con la que las trayectorias pasaron sobre las diferentes areas
geograficas, identificando las rutas de los vientos que mas se repitieron para el periodo de tiempo
analizado. Debido a que el maximo numero de dias para los cuales se pueden calcular las

frecuencias de las trayectorias es 32, Unicamente se realizaron analisis mensuales, en lugar de
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estacionales como se hubiera preferido. Las trayectorias se calcularon tomando como puntos de

arribo las estaciones de La Paz y Guaymas.

2.3.5 Indice mensual de limitacion por Fe (ILFe)

El parametro adimensional “indice mensual de limitacion por Fe” (ILFe) se calculé como sigue:

Fepp

ILFe =

1)

SolFeatm+ Fesurg

En donde Fepp son los requerimientos de Fe por la produccion primaria (PP) para un mes del afio
dado en la regién sur del GC, Sol.Feam representa el promedio mensual del flujo de Fe soluble
atmosférico para un factor de disolucion dado (2 6 10%) y Fesuq indica el flujo de Fe aportado
por procesos de surgencia cada mes.

En la ecuacion (1), si ILFe>1, entonces los requerimientos de Fe por la PP (Fepp) Son mayores
que la suma de los aportes atmosféricos (Sol.Feawm) y por surgencia (Fesurg), 10 que indica que la
limitacidn por Fe es posible. Si ILFe<1, la suma de los aportes de Fe atmosférico y por surgencia
son mayores que los requerimientos de la PPy, por lo tanto, no hay evidencia de limitacion por
Fe en el sistema. Finalmente, si ILFe~1, entonces los requerimientos de Fe por la PP y la suma
de los aportes atmosféricos y por surgencia se encuentran en equilibrio. Sin embargo, en lugar de
usar ILFe=1 como el umbral de limitacion/no limitacion para este indice, se utilizé el promedio
redondeado (ILFe=3) de los errores propagados obtenidos en el calculo de ILFe. De esta manera,
al usar esta aproximacion se puede suponer que los errores asociados con los célculos de ILFe
han sido compensados y que todos los valores por encima del umbral sugeriran que la limitacion

por Fe esta presente. Tomando en consideracion que el calculo del ILFe requiere conocimiento
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previo de la PP en el area de estudio, de las razones (Fe:C)cuia Y de los factores de disolucién de

Fe atmosférico, a continuacidn se presenta una breve discusion acerca de estos parametros.

2.3.5.1 Requerimientos fitoplanctonicos de Fe en el sur del Golfo de California

Ademaés de los macronutrientes como nitrégeno y fésforo, el Fe disuelto debe estar presente en
cantidades suficientes para que la produccion primara se lleve a cabo. Si la concentracion de Fe
disuelto disponible es suficientemente baja, entonces la produccion primaria podria darse por
debajo de los niveles optimos [Martin et al., 1989, 1991]. Entre los factores que afectan los
requerimientos de Fe por el fitotplancton se encuentran la especie [Price et al., 1991; Strzepek y
Harrison, 2004], la luz [Sunda y Huntsman, 1997; Boyd et al., 2001] y las fuentes de nitrégeno
[Chavez et al., 1991; Price et al., 1991].

De acuerdo a Morel et al. [1991], una célula de fitoplancton tipica que se divide una vez por dia
requiere de 10 pmol-Fe mol-C™; sin embargo, si la célula esta creciendo en base a nitrato sus
requerimientos aumentaran a 15 pmol-Fe mol-C™, mientras que el proceso de la fijacion de
nitrdgeno por cianobacterias, que se encuentra entre los que mas Fe requieren, utilizara 200
pmol-Fe mol-C™*. Usando los datos de Johnson et al. [1997], Sunda [1997] calculé razones
(Fe:C)caiua para el Mar de Ross, el Océano Pacifico frente a las costas de California y en el
Atlantico Norte y obtuvo como resultado 2, 11 y 13 pmol-Fe mol-C™, respectivamente. De la
misma manera, Fung et al. [2000] se basaron en datos de Johnson et al. [1997], en informacion
sobre especies fitoplanténicas [Sunda y Huntsman, 1995] y en mapas de produccion primaria
[Falkowski, 1997] para derivar razones (Fe:C)ciuia para 15 regiones biogeograficas de mar
abierto y costas del Océano Pacifico. Estos autores asignaron razones (Fe:C)csua de 2.6 y 4.5
pmol-Fe mol-C™ a 4reas de productividad primaria baja (0.0-0.27 g C m? d) y relativamente

alta (0.27-1.09 g C m™? d™), respectivamente, con un valor de 25 pmol-Fe mol-C™ para zonas
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costeras. King et al. [2012] usaron tres diferentes técnicas para calcular razones Fe:C en
particulas durante un florecimiento fitoplanténico: trazadores isotopicos *°Fe y **C, sincrotrén-
fluorescencia de rayos X (SXRF) en una sola célula, y espectrometria de masas con plasma
acoplado inductivamente. King et al. [2012] encontraron que las razones de Fe:C presentaron un
intervalo de variacién de hasta 34 veces (4-136 pmol-Fe mol-C™), dependiendo del método
utilizado para medirlas. Estos resultados sugieren que las discrepancias entre estas tres técnicas
podrian ser debidas a la contribucidon biogénica y litogénica de Fe al total de la existencia
particulada o, en su defecto, a la estructura de la comunidad fitoplanténica.

De acuerdo a Gaxiola-Castro et al. [2002], las diatomeas son el grupo fitoplanténico méas
abundante del GC, con una contribucion del 60 al 90% del total de células contadas. Més aun, se
ha encontrado que estos organismos dominan la comunidad fitoplanténica durante invierno y
verano en este mar semi-cerrado [Sancetta, 1995]. Sin embrago, de acuerdo a Thunell [1998], las
diatomeas dominan en aguas recién surgidas ricas en nutrientes, mientras que los cocolitoféridos
dominan cuando los nutrientes se agotan debido a la estratificacion de la columna de agua. El
mismo autor sugiere que las diatomeas y los cocolitoféridos son los principales contribuyentes
de carb6n organico al flujo de particulas en el GC. Los resultados obtenidos por estos dos
diferentes autores sugieren que las diatomeas y los cocolitoféridos son los principales
productores primarios en el GC.

Sunda y Huntsman, [1995] realizaron varios experimentos para determinar las razones Fe:C de
diferentes especies fitoplantonicas, y encontraron que Emiliana huxleyi, una de las principales
especies de cocolitoféridos en el GC, presenta razones que van de 3.1 a 45.3 umol-Fe mol-C™ (si
se toma en cuenta Unicamente el Fe celular). Por otro lado, Thalassiosira pseudonana (una

diatomea centrica) y Thalassiosira oceanica (una diatomea céntrica neritica) presentaron
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intervalos de variacion de 12.9 a 69.5 y de 3.0 a 46.7 umol-Fe mol-C™, respectivamente (si se
toma en cuenta solo el Fe celular).

La morfologia particular del GC que lo clasifica como un mar semi-cerrado, sugiere que los méas
apropiado para el calculo del ILFe seria el uso de razones (Fe:C)cuia para zonas costeras. Sin
embargo, aun cuando en sentido estricto no hay regiones de mar abierto dentro del GC, es
evidente también que no se le puede considerar como una zona costera. Para tratar de resolver
esta discrepancia, se consideraron ambos escenarios (zona costera y océano abierto) para los
célculos del ILFe. De esta manera, se usaron las razones 2, 35 y 70 pumol-Fe mol-C*, que
incluyen el intervalo comprendido por las razones reportadas por Sunda y Huntsman, [1995] para
las principales especies fitoplanténicas (costeras y neriticas) encontradas en el GC [Sancetta,
1995; Thunell, 1998; Gaxiola-Castro et al., 2002], asi como también las razones para

florecimientos fitoplantonicos medidos por King et al. [2012].

2.3.5.2 Produccion primaria en el Golfo de California

Uno de los primeros reportes de produccion primaria (PP) en el GC lo hizo Zeitzschel [1969],
quien presentd resultados de experimentos realizados de 1960 a 1968 a lo largo del golfo. El
intervalo de variacién que encontré para la PP superficial fue de 0.02 — 67 mg C m™ d*, con
valores integrados (de la superficie a la profundidad de 1% de irradiancia) entre 0.002 y 0.815 g
C m? d?. Més recientemente, utilizando datos derivados de satélite, Escalante et al. [2013]
reporté un valor de PP media anual (reciclada méas nueva) de 1.52 + 0.35 g C m™ d™* para todo el
GC, con valores medios de 1.66 + 0.26, 2.26 + 0.59, 1.08 + 0.27 y 1.10 + 0.32 g C m? d™ para
invierno, primavera, verano y otofio, respectivamente. De la misma manera, Kahru et al. [2004],
a partir de datos derivados de satélite de seis afios (1997-2003), reportaron la variabilidad

interanual de la PP neta aplicando series de tiempo a 12 sub éareas del GC. El promedio
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encontrado para todo el golfo utilizando los datos de los seis afios fue de 1.38 g C m™? d™.
Finalmente, Hidalgo-Gonzélez y Alvarez-Borrego [2004] reportaron valores de produccion
integrada nueva y total para cada afio del periodo 1997-2002 durante condiciones de “verano”
(julio-octubre) e “invierno” (noviembre-junio). Estos célculos los realizaron para varias regiones
del GC utilizando concentraciones de clorofila a y coeficientes de atenuacion vertical de
composiciones mensuales del sensor de satélite Sea WIFS. Geograficamente, una de las regiones
mas al sur de la condicion de invierno definida por Hidalgo-Gonzalez y Alvarez-Borrego [2004]
que se extiende precisamente desde Guaymas hasta La Paz, presentd promedios de PP nueva y
neta de (6.34 + 0.29)x107 y (14.5 + 1.1)x10%g C m2 d}, respectivamente. La regién mas al sur
correspondiente a la condicion de verano definida por estos mismos autores y que se extiende
desde Guaymas hasta Cabo Corrientes (500 km al suroeste de San José del Cabo), presento
promedios de PP nueva y total de (2.30 + 0.15)x10? y (3.71 + 0.29)x10% g C m? d*,
respectivamente.

Debido a que los flujos de Fe atmosféricos y de surgencias no representan al Fe reciclado, se
decidio que los valores de PP nueva son los més apropiados para los céalculos del ILFe. Entonces,
de acuerdo a los datos reportados por Hidalgo-Gonzalez y Alvarez-Borrego [2004], los valores
que mejor representarian la PP nueva cerca de las estaciones de recolecta de los polvos serian los
correspondientes a una de las regiones mas al sur durante su condicién de invierno. Sin embargo,
los datos de PP nueva de la region mas al sur durante la condicién de verano, la cual se extiende
500 km maéas al sur de la boca del golfo, también seran incluidos en el célculo de los
requerimientos de Fe ya que representan la PP nueva durante una época con baja concentracion
de nutrientes (como nitratos) en la superficie del GC.

En base al analisis previo, los célculos del ILFe incluyeron valores de PP nueva que abarcan

condiciones de invierno [(6.34 + 0.29)x10% g C m? d™'] y verano [(2.3 + 0.15)x102 g C m? d]
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reportadas por Hidalgo-Gonzalez y Alvarez-Borrego [2004], asi como también las razones
(Fe:C)ceiua de 2 35, y 70 umol-Fe mol-C™. De esta manera, los requerimientos de Fe por la

productividad primaria (Fepp) fueron calculados como sigue:

FePP = PP x (Fe: C)cell (2)

2.3.5.3 Hierro atmosférico soluble

No todo el Fe asociado a particulas que entra al medio ambiente marino desde la atmosfera, ya
sea través de depositacion seca o humeda, puede ser usado por los organismos; la reactividad
biogeoquimica de este Fe asociado a la fase sélida depende de su solubilidad, antes de su
depositacion y después de su mezcla con el agua de mar [Spokes y Jickells, 1996]. Para evaluar
el impacto que los flujos atmosféricos de Fe tienen en la composicion quimica de las aguas
superficiales del sur del GC es necesario estimar la contribucion de esta fuente de Fe particulado
al contenido total de Fe disuelto en las aguas superficiales de esta region.

No existe un consenso general en cuanto a qué técnica experimental podria producir la mejor
aproximacion de la disolucion en agua de mar del Fe contenido en los polvos atmosféricos, lo
cual es probablemente una de las razones del extremadamente amplio intervalo de variacion de
los factores de disolucion (0.01-80%) reportados en la literatura [Mahowald et al., 2005 y
referencias citadas ahi]. Una recopilacién de trabajos en donde se realizaron experimentos de
disolucién de Fe contenido en aerosoles y suelos bajo diferentes condiciones (medio de
disolucién, pH, tiempo de contacto entre el medio de disolucion y la muestra, temperatura)
produjo un intervalo de disolucion de Fe del 0.05 al 12% [Zhuang et al., 1990; Spokes y Jickells,
1996; Sarthou et al., 2003; Bonnet y Guieu, 2004; Hsu et al., 2005; Buck et al., 2006; Mendez et

al., 2010; Paris et al., 2010; Trapp et al., 2010]. En base a esta recopilacion, se usaron factores
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de disolucion (df) de Fe de 2 y 10% (como miembros terminales de polvo mineral y particulas
antropogénicas, respectivamente) para calcular los promedios mensuales del flujo atmosférico de

Fe soluble de la manera siguiente:

Sol.Fey, = Fegem X df (3)

En donde df representa los factores de disolucion potencial seleccionados (2 6 10%) de los flujos
totales de Fe atmosférico (Feam) en agua de mar, y Sol.Feam representa el promedio mensual del

flujo atmosférico de Fe soluble para cualquiera de los dos factores de disolucién (2 6 10%).

2.3.5.4 Flujos de Fe debidos a surgencias

Para el célculo del ILFe, la porcién sur del GC fue dividida en dos regiones (Figura 2.1): region
Guaymas (RGU) y region La Paz (RLP). El flujo de agua debido a surgencias en la RGU fue
calculado del promedio mensual del indice de surgencia costero calculado por Lluch-Cota [2000]
para el centro del GC, mientras que para la RLP, el flujo de agua debido a surgencias fue
calculado del promedio del indice de surgencia costera reportado para una estacion justo afuera
del GC por la Pacific Fisheries Environmental Laboratory de la NOAA. El flujo de Fe debido a
surgencias para ambas regiones fue calculado de acuerdo a Hurst y Bruland [2008],
multiplicando el flujo de agua debido a surgencias por la concentracion de Fe disuelto a 75 m de
profundidad (2.43 + 0.24 nM) reportada para la porcion centro-sur del GC por Segovia-Zavala et
al. [2010]. Para este célculo se supuso que la surgencia ocurre a lo largo de los aproximadamente
300 km de costa de cada una de las regiones. Para efectos del célculo del ILFe también se supone
que la surgencia se presenta Unicamente durante la condicion de invierno, mientras que para la

condicion de verano sus efectos son ignorados (ver Seccion 3.2).
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2.4 Resultados y discusion

2.4.1 Flujo de polvo atmosférico y trayectorias de masas de aire.

La media general de la variabilidad temporal del flujo de polvo mineral atmosférico en La Paz
fue de 25 + 29 mg m? d™* (Figura 2.2a). En promedio, los periodos no-monzénicos (81 + 18 y 17
+ 20 mg m? d* para 2012 y 2012-2013, respectivamente) presentaron flujos relativamente mas
altos que los monzénicos (11 + 10 y 13 + 10 mg m™ d™* para 2012 y 2013, respectivamente). No
hay diferencias significativas (P<0.05) entre los flujos de polvo mineral atmosférico registrados
en los periodos no-monzonicos de 2012 y 2012-2013. Sin embargo, los flujos de polvo en ambos
periodos no-monzonicos son significativamente mayores (P<0.05) al registrado en el periodo
monzénico de 2012.

Las trayectorias de masas de aire que tienen a La Paz como punto final de arribo presentan un
comportamiento muy similar de mayo a julio de 2012 (Figura 2.3). Estas trayectorias describen
vientos provenientes del noroeste que se mueven a lo largo de las costas de California y Baja
California, para finalmente girar hacia el este a la altura de La Paz. En mayo y junio,
aproximadamente el 20% de estos vientos provienen de la costa central de California, mientras
que en julio el mismo porcentaje de vientos proviene del sur de California. Esto ultimo indica
que, aun cuando las trayectorias son las mismas en los tres meses antes mencionados, la
velocidad del viento disminuyd en julio con respecto a las de mayo y junio. Las relativamente
maés altas velocidades de una porcion de los vientos en mayo y junio de 2012 en relacion a la
misma porcion de los vientos en julio del mismo afio puede ser la razon de que los flujos de
polvo en mayo y junio sean significativamente (P<0.05) mas altos que en julio (Figura 2.2a).

De la misma manera, en septiembre y octubre de 2012 un alto porcentaje de los vientos (80-

90%) siguen las mismas trayectoria que se presentaron de mayo a junio de 2012
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Figura 2.2. Variabilidad temporal en la estacion de La Paz de (a) flujo de particulas minerales
atmosfeéricas (flujo de polvo); (b) concentracion de Fe en polvo; y (c) flujo atmosférico de Fe
particulado (Feagn).
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(Figura 2.3). Sin embargo, estas trayectorias son todavia mas cortas: mientras que de mayo a
junio las trayectorias tenian su origen en las costas norte y central de California, de agosto a
septiembre 70 a 80% de los vientos tienen su origen en la costa central de Baja California. Esto
ultimo sugiere que un alto porcentaje de los vientos disminuyeron su velocidad en el periodo de
agosto a septiembre, con respecto al periodo de mayo a julio. Esta ultima situacion podria estar
asociada a los bajo flujos de polvo que se presentan en estos mismos meses (Figura 2.2a). Una
caracteristica importante de las trayectorias registradas de agosto a septiembre de 2012 es que
del 1 al 10% de ellas se observan mas dispersas; es decir, se registraron incluso trayectorias del
sur-sureste (Figura 2.3).

En el periodo de noviembre de 2012 a enero de 2013 se presenta una transicion de las
trayectorias antes mencionadas a otras que provienen casi directamente del norte (Figura 2.4).
Un porcentaje minimo de estas trayectorias tiene sus origenes en la frontera Canada-Estados
Unidos, las cuales posteriormente cruzan los Estados Unidos de norte a sur, ingresando a México
por Sonora Yy, finalmente, cruzan el GC longitudinalmente llegando a La Paz. El hecho del
cambio de direccion y de que al menos un porcentaje minimo de estas trayectorias tengan sus
origenes en la frontera Canada-Estados Unidos, indica que las fuentes de polvo son diferentes y
que la velocidad de algunos de estos vientos fue al menos el doble de los que se presentaron de
mayo a octubre. Es precisamente el cambio en estos dos factores el que puede estar asociado al
significativo incremento en el flujo de polvo registrado a finales de 2012 y principios de 2013
(Figura 2.2a). En febrero de 2013 (Figura 2.4) inicia la transicion de regreso al comportamiento
de las trayectorias observado de mayo a julio de 2012 (Figura 2.3). Sin embargo, una proporcion
considerable de los vientos continua teniendo velocidades relativamente altas y proveniendo del
norte, lo cual puede tener como resultado el alto flujo de polvo registrado en febrero de 2013

(Figura 2.2a).

68



q>90 %
o >80 %
>70 %
>60 %
-
>40 %
>30 %
>20 %
>10 %
>1 %

May | T {

Sep

Oct

Figura 2.3. Retro-trayectorias de masas de aire, con punto de arribo en La Paz, para los meses de
mayo a octubre 2012. La escala de colores indica el porcentaje de trayectorias que pasan sobre

un area determinada.
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En el periodo de febrero a abril de 2013 se presenta la transicion hacia las trayectorias que se
mueven de noroeste hacia sureste a lo largo de las costas de California y Baja California (Figura
2.4). De mayo a octubre de 2013 se presenta algo similar a lo ocurrido en el mismo periodo del
afio 2012, con la diferencia de que en algunos meses 2013 una proporcion minima de vientos
presento trayectorias mas dispersas con vientos provenientes del sur-sureste (Figura 2.5).

En el caso de Guaymas, la media general de la variabilidad temporal de flujo de polvo mineral
atmosférico fue de 13 + 10 mg m™ d™* (Figura 2.6a). En este caso no se distingue tendencia
alguna en la variabilidad temporal. En promedio, los flujos de polvos registrados en el monzén
de 2011 (7.2 + 6.0 mg m™ d™) son relativamente menores a los registrados en el periodo no-
monzénico 2011-2012 (13.0 + 9.5 mg m™? d™) y éstos, a su vez, son relativamente menores a los
del monzén de 2012 (20 + 14 mg m? d™). Sin embargo, no se registraron diferencias
significativas entre ninguno de estos periodos debido a la alta variabilidad presente en cada uno
de estos periodos.

Las trayectorias registradas en julio, agosto y septiembre de 2011 que tienen a Guaymas como
punto final de arribo tienden a ser similares a las registradas para La Paz durante el mismo
periodo de tiempo en 2012 (Figura 2.7). Esta similitud consiste en que en ambos casos se
presentan vientos con direccion noroeste que se mueven a lo largo de las costas de California y
Baja California; sin embargo, en el caso de Guaymas estos vientos cruzan la peninsula de Baja
California de oeste a este para, una vez en el GC, girar hacia el norte. Ademas, la longitud del
recorrido de estas trayectorias indica que la velocidad de los vientos para Guaymas es inferior a
la registrada en La Paz.

De octubre de 2011 a enero de 2012, y de la misma manera que ocurrio en el caso de La Paz, las

trayectorias experimentan una transicion en la cual van del comportamiento
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Figura 2.4. Retro-trayectorias de masas de aire, con punto de arribo en La Paz, para los meses de
noviembre a diciembre 2012 y de enero a abril 2013. La escala de colores indica el porcentaje de

trayectorias que pasan sobre un area determinada.
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Figura 2.5. Retro-trayectorias de masas de aire, con punto de arribo en La Paz, para los meses de
mayo a octubre 2013. La escala de colores indica el porcentaje de trayectorias que pasan sobre

un area determinada.
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Figura 2.7. Retro-trayectorias de masas de aire, con punto de arribo en Guaymas, para los meses
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antes mencionado a direcciones de viento provenientes del norte, con trayectorias que inician su
recorrido en la frontera Canada-Estados Unidos e, incluso, méas alla (Figuras 2.7 y 2.8). El origen
de estas trayectorias indica, como en el caso de La Paz, que la velocidad de estos vientos pueden
ser el doble 0 més de lo registrado para julio-agosto. Esta situacion parece estar asociada con un
ligero incremento en los flujos de polvo en Guaymas en el mismo periodo; sin embargo, el valor
mas alto registrado dentro de este mismo periodo (noviembre) pudo deberse a eventos Santa
Anna que tuvieron lugar ese mismo mes (Figura 2.6a).

Durante febrero, marzo y abril de 2012 prevalecen trayectorias desde el norte con velocidades
altas (Figura 2.8); sin embargo y a diferencia de La Paz, en Guaymas esta situacion no se
encuentra asociada a incrementos en los flujos de polvo (Figura 2.6a). Una de las razones que
pudiera explicar esta discrepancia es que las fuentes de polvo importantes para la regién de La
Paz posiblemente son locales o regionales. De febrero a mayo de 2012 también se inicia la
transicién hacia los vientos que se mueven a lo largo de la costa de California y Baja California,
para posteriormente cruzar la peninsula de oeste a este y, una vez en el golfo, girar hacia el norte
(Figura 2.8). Esta transicion en Guaymas parece estar asociada a flujos de polvo bajos (Figura
2.6a). De julio a septiembre de 2012 se regresa al sistema de vientos que se tuvo en el mismo
periodo, pero de 2011 (Figura 2.9); sin embargo, en este caso y a diferencia de 2011, se presenta
el flujo de polvo mas elevado de toda la serie (Figura 2.6a).

Una de las caracteristicas inherentes en este tipo de estudios es la alta variabilidad en periodos
cortos de tiempo. Por ejemplo, del 30 al 80% de los aportes de polvo al Mar Mediterraneo es
provocado por episodios de poca duracién (3 dias o0 menos) y flujos altos (500-3000 mg m? d™)

[Loye-Pilot y Martin, 1996]. Esta alta variabilidad asociada a
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Figura 2.8. Retro-trayectorias de masas de aire, con punto de arribo en Guaymas, para los meses
de enero a junio 2012. La escala de colores indica el porcentaje de trayectorias que pasan sobre
un area determinada.
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Figura 2.9. Retro-trayectorias de masas de aire, con punto de arribo en Guaymas, para los meses
de julio a septiembre 2012. La escala de colores indica el porcentaje de trayectorias que pasan
sobre un &rea determinada.
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eventos periddicos como las tormentas de arena, también se presenta en la concentracion de
polvo en parcelas de aire (algo que podria ser considerado un proxy de los flujos de polvo). Por
ejemplo, Gelado-Caballero et al. [2012] encontr6 grandes diferencias en las concentraciones de
polvo en el aire entre periodos con ¢ 5600 mg m™) y sin ¢ 10 mg m™®) la influencia de las
tormentas de area en el oeste de Africa. En sintesis, los flujos de polvo en un lugar y época
determinados son consecuencia de los vientos prevalecientes y de las fuentes de polvo sobre las
que estos vientos actlen para un lugar y momento dados. Sin embargo, eventos episddicos de
corta duracion, en algunos casos diferentes a lo normal, pueden contribuir incluso
significativamente a la variabilidad total de estos flujos. Desafortunadamente, el disefio del
muestreo en este trabajo impide detectar estos eventos episddicos de corta duracion, a menos que
sean muy obvios y, cuando esto pasa, la interpretacion de los flujos en base a los vientos
prevalecientes es muy dificil.

No hay diferencias significativas entre los promedios generales de flujo de polvo en La Paz vy
Guaymas Y lo reportado en el Capitulo 1 para San Felipe y Puerto Pefiasco, al norte del GC (23 +
23y 22 + 23 mg m? d*, respectivamente). Debido a que el trabajo desarrollado en los capitulos
1 y 2 fueron realizados en el periodo de 2011 a 2013, los resultados anteriores sugieren la
existencia de una relativa estabilidad interanual en los niveles de los flujos de polvo en el GC.
Sin embargo, los promedios de flujos de polvo para La Paz, Guaymas, San Felipe y Puerto
Pefiasco medidos en este trabajo son todos significativamente menores (P<0.05) a los reportados
por Segovia-Zavala et al. [2009] para Bahia Kino en el centro del GC (53 + 37 mg m™ d™).
Segovia-Zavala et al. [2009] realizaron su estudios en Bahia Kino, lugar que esta a
aproximadamente 500 km al norte de La Paz, 150 Km al noroeste de Guaymas y a~350 al sur de
San Felipe y Puerto Pefiasco. Debido a las distancias involucradas, las diferencias encontradas

podrian ser atribuidas a posibles variabilidades espaciales. Sin embargo, el hecho de que
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Segovia-Zavala et al. [2009] hayan realizado su estudio de septiembre 1997 a septiembre 1998,
periodo de tiempo que corresponde con el acontecimiento de uno de los fendmenos de El Nifio la
Oscilacion del Sur (ENOS) mas fuertes que se haya registrado en los ultimos 35 afios [Lluch-
Cota et al., 2010], sugiere que los flujos significativamente (p<0.05) més altos encontrados en
Bahia Kino podrian deberse al mencionado fendmeno. Cambios ocasionados por ENOS en la
circulacién atmosférica en latitudes medias, producen un incremento de vientos con direccion
hacia el polo (o un decremento de vientos con direccion hacia el ecuador) en la region del GC
[Emery y Hamilton, 1985; Strub y James, 2002]. Los cambios producidos por ENOS en la
circulacién de los vientos en el GC pudieron haber afectado los flujos de polvo al cambiar sus
fuentes normales a otras que pudieron haber sido mas susceptibles a la erosion eolica,

incrementando de esta manera la cantidad de polvo transportada por los vientos.

2.4.2 Concentracion de Fe en polvo atmosférico

El promedio general de la concentracién de Fe en polvos minerales atmosféricos en La Paz fue
de (3.4 + 1.6)x10? pmol g™ (Figura 2.2b). Con excepcién del valor registrado en junio de 2102
(94 pmol g™), la concentracién de Fe muestra una tendencia a incrementarse desde mayo 2012
(68 pmol g?) hasta marzo 2013 (475 pmol g), para en los siguientes dos meses disminuir
nuevamente (87 umol g™). Esto coincide parcialmente con la prevalencia de vientos provenientes
del norte con velocidades relativamente altas. Los valores mas altos de concentracion se
registraron al final del muestreo, en el periodo monzoénico de 2013 ¢560 pmol g™).

La concentracion de Fe en el polvo colectado en La Paz no presenta diferencias significativas
(P<0.05) con las concentraciones de Fe en muestras de suelos recolectadas en Baja California y
Sonora (ver Capitulo 1). Tomando en cuenta que, de acuerdo a las trayectorias de masas de aire

observadas, una gran proporcion de los vientos que llegan a La Paz cruzan los dos estados antes
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mencionados, es posible entonces que las fuentes de polvo que estan llegando a La Paz sean
regionales, aunque no se puede descartar la posibilidad de fuentes remotas.

Para el caso de Guaymas, el promedio general de la concentracion de Fe en polvos minerales
atmosféricos fue de (5.0 + 2.3)x10? pmol g (Figura 2.6b). Con excepcién de un par de valores
registrados en julio y diciembre de 2011 (1092 y 887 pmol g, respectivamente) que fueron los
mas altos de toda la serie, los valores de concentracion de Fe en polvo mineral atmosférico
registrado en Guaymas varian dentro de un intervalo de ~170 a 800 pmol g™, sin mostrar
tendencia temporal alguna. Los promedios generales de concentracion encontrados en este
trabajo para La Paz y Guaymas son significativamente mayores (P<0.05) a los reportados para
San Felipe y Puerto Pefiasco, en el norte del GC (Capitulo 1). Sin embargo, los valores de
concentraciones de Fe en los polvos encontrados en este trabajo no presentaron diferencias
significativas (P<0.05) con lo reportado por Segovia-Zavala et al. [2009] para Bahia Kino.

La concentracion de Fe en el polvo atmosférico colectado en Guaymas es significativamente
(P<0.05) més alta que la reportada para suelos de Baja California y Sonora (Capitulo 1). Estos
resultados y las trayectorias de los vientos que llegan a Guaymas sugieren que las fuentes polvo
para esta localidad podrian ser remotas, posiblemente provenientes del oeste de Estados Unidos,
aungue no se puede descartar la existencia de un area (local o regional) con suelos con altas
concentraciones de Fe que haya contribuido desproporcionadamente al flujo atmosférico de
polvos, pero que no haya sido incluida en el muestreo de suelos descrito en el Capitulo 1. Que
las fuentes de polvos que llegan a La Paz y Guaymas puedan estar localizadas en Baja California
y Sonora, asi como en el oeste y/o en regiones remotas de Estados Unidos, estd de acuerdo con la
observacion realizada por Mahowald et al. [2009] de que la depositacion de polvo en el norte de
México y el oeste de Estados Unidos esta dominada por fuentes situadas principalmente en el

norte de Mexico y oeste de Estados Unidos. Adicionalmente, Engelstaedter y Washington [2007]
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reportaron la localizacion de 10 puntos importantes de produccion de polvo en Norte América,
seis de los cuales se encuentran ubicados en el oeste de Estados Unidos, dos en el norte de

Mexico y dos en la Peninsula de Baja California.

2.4.3 Flujo de Fe atmosférico

El promedio general del flujo de Fe atmosférico (Feam) en La Paz fue de 5.0 + 4.7 pmol m? d*
(Figura 2.2c). No se observan tendencias temporales claras, pues tanto en periodos monzonicos
como no-monzonicos se presentaron valores altos y bajos. De octubre 2012 a mayo 2013 los
valores fueron de bajos (0.61 + 0.61 pmol m? d%), altos a finales de 2102 (14.0 + 1.1 pmol m™
d™), para finalmente volver a los niveles bajos iniciales (0.15 + 0.15 umol m? d). EIl promedio
general del Feam en Guaymas fue de 6.5 + 7.3 pmol m d™* (Figura 2.6¢), con los valores més
altos presentes en noviembre 2011 y julio 2012 (24 y 31 pmol m™ d}, respectivamente). Ademés
de estos dos valores elevados y un par de valores intermedios, todos los demas registros variaron
dentro del intervalo de 1 a 8 umol m? d™*. No se encontraron diferencias significativas entre los
promedios generales de La Paz y Guaymas y tampoco fueron encontradas diferencias
significativas entre estos dos sitios y San Felipe y Puerto Pefiasco (Capitulo 1). Sin embargo, los
promedios generales encontrados en este trabajo para los cuatro sitios estudiados son
significativamente menores (P<0.05) al reportado para Bahia Kino por Segovia-Zavala et al.
[2009].

El hecho de que se presentaron correlaciones significativas (P<0.05) entre el flujo de polvo
atmosférico y el Feam tanto en La Paz (r=0.58, n=13) como en Guaymas (r=0.88, n=23) y de
que no se encontraron correlaciones significativas entre los flujos de Fe para ambos lugares con

sus respectivas concentraciones de Fe en las particulas, sugiere que el flujo de polvo es el factor

dominante en la variabilidad del Feam.
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De manera general, el GC parece estar empobrecido en cuanto a Fe se refiere, con varios factores
contribuyendo a esta condicion. Uno de los factores principales podria ser la presencia de flujos
de polvo relativamente bajos presentes en la region. De acuerdo a la Tabla 3.1, los niveles de
depositacion mas altos de polvo reportados para el GC (Bahia Kino) son aproximadamente tres
veces menores que lo que se presentan en Océano Atlantico y hasta 10 veces menores que los
reportados para el desierto del Sahara. Los flujos atmosféricos de polvo son una de las
principales fuentes de Fe para el océano abierto [Duce y Tindale, 1991] y, como consecuencia,
mientras menor sea la cantidad de polvo que llegue al océano, menores seran los aportes de Fe.

Otro factor importante que podria afectar al Feam €s la concentracion de Fe en las particulas de
polvo. Como se puede observar en la Tabla 3.1, la concentracion de Fe en polvos atmosféricos
mas baja medida en el GC (San Felipe) es cuatro veces menor que la reportada para el desierto
del Sahara, y casi tres veces y media menor a la medida en trampas de polvo en el desierto de
Nevada (Estados Unidos). En consecuencia, es muy probable que los anteriormente mencionados
bajos flujos de polvo, en combinacién con sus bajas concentraciones de Fe, tengan repercusiones
negativas en los Feam. Adicionalmente, y suponiendo que al menos en algunas épocas del afio

las fuentes de polvos del GC sean
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Tabla 2.1. Valores de flujos de polvo mineral atmosférico, concentraciones de Fe en polvo mineral atmosférico, y flujos
atmosféricos de Fe para algunas localidades del Golfo de California, el Océano Atlantico, Estados Unidos y Africa. También
se muestran concentraciones de Fe en suelos del Sahara, Baja California y Sonora, ademas de la correspondiente al promedio

de la corteza terrestre.

Flujo atmosférico

Concentracion de

Flujo atmosférico ~ Concentracion de

Localidad Fe en polvo de Fe Fe en suelos
(mg m*d™) (umol g™ (umol m™ d™) (umol g™
La Paz® (3.4 + 1.7)x10° 4749 e
Guaymas® (5.0 + 2.4)x10? 65+75 = eeeeee-
San Felipe® (2.0 + 1.3)x10? 32+35 e
Puerto Pefiasco® (2.6 + 1.9)x10? Y0 A —
Bahia Kino® (3.7 + 1.9)x10° 2 J—
Sahara (8.0 + 0.8)x10%? ~500© (7.1 + 1.7)x10%9
Atlantico 173" e ~50®
Estados Unidos 6.8x10%9 100
B.C.ySonora e e e (3.2 + 1.9)x10%®
Cortezaterrestre ~  ceemmeeee e e 5.6x10%M

®Este trabajo; Segovia-Zavala et al. [2009]; °Drees et al. [1993]; Guieu et al.
[1996]; [Mendez et al., 2010]; "Wedepohl [1995].

[2002]; “Mahowald et al. [2009]; "Prospero
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locales o regionales, la concentracion de Fe en los desiertos circundantes podria también ser un
factor importante en los niveles de Feam en el GC. De acuerdo a la Tabla 3.1 la concentracion
promedio de Fe en los suelos de los desiertos circundantes del GC representa menos de la mitad
de lo medido en los suelos del desierto del Sahara y un poco méas de la mitad de la concentracién
promedio de Fe en la corteza terrestre. La Tabla 3.1 nos sugiere que los niveles de Feam
registrados en el GC son relativamente bajos dentro del contexto global. Incluso el Feam mas
alto registrado en el GC (Bahia Kino), el cual representa aproximadamente 4 veces el promedio
de Guaymas y La Paz combinados (6.0 + 6.6 umol Fe m™? d%), es dos y 10 veces menor que el
reportado para el Océano Atlantico y el desierto del Sahara, respectivamente (Tabla 3.1).

Los resultados anteriores son importantes, ya que aunque el GC puede tener fuentes importantes
de Fe (ademas de la atmosférica), si se presentaran circunstancias bajo las cuales estas fuentes
alternas de Fe disminuyeran de manera importante (0 desaparecieran), entonces el GC tendria
que depender Unicamente del Fe aportado por los flujos atmosféricos. Bajo este escenario, bajos
niveles de aportes eélicos podrian comprometer los procesos biolégicos que dependen del Fe,

creandose situaciones criticas de limitacion por este elemento.

2.4.4 Indice de limitacion por Fe (ILFe)

Region Guaymas (RGU)

La Figura 2.10a muestra que los aportes de Fe por surgencia presentan valores altos al inicio y al
fin del afio (1.97-2.13 y 2.01-2.31 umol m™ d}, respectivamente), no presentan aportes de mayo
a septiembre, y muestran valores intermedios en los meses restantes (0.55-1.30 umol m d™). En

contraste, los aportes atmosféricos de Fe presentan valores de bajos
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Figura 2.10. Variabilidad anual de (a) aportes atmosféricos de Fe soluble y por surgencia; indice
de limitacion por Fe (ILFe) correspondiente a los requerimientos de (b) 2, (c) 35, y (d) 70 pmol
Fe:mol C para la Region de Guaymas (RGU). Las zonas blancas y grises en el panel (a)
representan épocas de alta y baja produccion primaria, respectivamente. Se indican Unicamente
los aportes de Fe atmosférico soluble correspondiente al factor de disolucion de 10%. La barra
horizontal gris en los paneles b, ¢ y d representa el umbral limitacién/no limitacion por Fe.
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a medios la primera mitad y el Gltimo tercio del afio (0.21 a 0.90 y 0.24 a 1.18 pmol m™ d*,
respectivamente) y altos en julio y agosto (1.82 y 2.10 umol m™ d™, respectivamente). La Figura
2.10a muestra también los meses del afio en los cuales se presenta productividad primaria baja
(de julio a octubre) y alta (de enero a junio y de noviembre a diciembre).

La forma de las gréficas de la variabilidad anual de ILFe es la misma para los requerimientos de
Fe bajos, medios y altos (Figuras 2.10b, ¢ y d, respectivamente), la Unica diferencia es la
magnitud del ILFe ocasionada por la variacion en los requerimientos de Fe (2, 35 y 70 pmol
Fe:mol C para los paneles b, ¢ y d, respectivamente). En el caso del ILFe correspondiente a los
requerimientos de Fe més bajos (2 umol Fe: mol C; Figura 2.10b) ningun valor sobrepasa la zona
de limitacién/no limitacién definida por el area gris horizontal, la cual abarca de cero a tres. Este
comportamiento se debe precisamente a que los bajos requerimientos de Fe por los productores
primarios no son suficientes para provocar situaciones de limitacién por Fe. Es Unicamente en
mayo, junio y septiembre cuando los valores de ILFe, asociados la ausencia de aportes de Fe por
surgencia y a bajos factores de disolucion de Fe atmosférico, estuvieron a punto de sobrepasar el
umbral de limitacion/no limitacion.

En contraste, la Figura 2.10c muestra que la variabilidad anual del ILFe para requerimientos
medios de Fe (35 umol Fe: mol C) en la RGU se observan varios valores que sobrepasan el
umbral de limitacion/no limitacion. De manera similar a lo observado en el escenario con
requerimientos bajos de Fe (Figura 2.10b), cuando los aportes de surgencia estan presentes (i.e.,
en los primeros cuatro meses del afio), no se observa ningun caso de limitacion por Fe, aun en
época de alta PP (Figura 2.10c). Sin embargo, cuando los aportes por surgencia desaparecen y
los aportes atmosféricos son bajos (mayo, junio y septiembre), los valores de ILFe asociados a

ambos factores de disolucion (2 y 10%) de Fe atmosférico sobrepasan el umbral, sugiriendo que
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la limitacién por Fe esta presente. Es importante observar que en la época de baja PP (lo cual
implica bajos requerimientos de Fe), altos flujos de Fe atmosférico en ausencia de aportes de Fe
por surgencia (julio y agosto) pueden mantener al ILFe por debajo del umbral de limitacién/no
limitacion, impidiendo que el sistema experimente limitacion por Fe. En otras palabras, en
ausencia de surgencias o de otros aportes importantes de hierro, los flujos atmosféricos de Fe por
si mismos son suficientes para satisfacer los requerimientos de Fe del fitoplancton, evitando de
esta manera que condiciones de limitacion por Fe puedan prevalecer en esta region. Una
situacion muy similar a la anterior esta representada por la gréafica que describe la variabilidad
anual del ILFe correspondiente a los requerimientos mas altos de Fe en la RGU (Fig. 2.10d), solo
que esta vez los valores de ILFe son mayores y los casos en los que los puntos sobrepasan el
umbral de limitacion/no limitacion se incrementan. En este caso ya no nada mas mayo junio y
septiembre presentan casos de limitacion por Fe, sino que a ellos se les han unido abril, julio y
agosto (los dos ultimos solo para el caso del factor de disolucion bajo). Sin embargo, se sigue
presentando el caso de que durante la ausencia de aportes por surgencia y baja PP, altos valores
de aportes atmosféricos de Fe combinados ahora con altos factores de disolucion impiden la
presencia de limitacion por Fe en el sistema.

Los resultados obtenidos indican que existe un balance muy precario entre los aportes de Fe
atmosféricos y los producidos por surgencia, con implicaciones importantes para generar eventos
de limitacién por Fe en esta region. Bajo ciertas circunstancias y en épocas determinadas, la sola
presencia de uno de los aportes antes mencionados con valores relativamente altos, es suficiente
para impedir la presencia de limitacion por Fe. Sin embargo, la ausencia de uno en combinacion
con valores medios a bajos del otro, o valores bajos en ambos aportes, pueden generar limitacion

por Fe, al menos para la region RGU.
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Region La Paz (RLP)

Los aportes de Fe por surgencia presentan valores relativamente bajos en enero (0.3 pmol m? d
1), los cuales aumentan hasta alcanzar su maximo en abril (1.04 pmol m? d), para después
disminuir hasta 0.31 pmol m™ d™* en junio (Figura 2.11a). De julio a septiembre no hay aporte de
Fe por surgencia, mientras que en octubre aportan 0.12 umol m? d™*, aumentando a 0.50 pmol m’
2 d en diciembre. En contraste, el aporte de Fe atmosférico soluble presenta valores altos en
enero (1.41 pmol m? d), disminuyendo hasta su valor minimo en mayo (0.20 umol m™ d%),
para volver a aumentar en junio (0.95 pmol m?d™). A partir de julio el aporte atmosférico de Fe
presenta un comportamiento un tanto irregular, presentando aumentos y disminuciones de un
mes a otro, aunque se puede observar una tendencia general a aumentar, ya que los valores van
de 0.06 en julio a 0.86 pmol m2 d™* en diciembre.

De enero a junio los aportes de Fe por surgencias y atmosféricos tuvieron un variabilidad
temporal opuesta: cuando los aportes por surgencia presentaban valores bajos, los aportes
atmosféricos presentaban valores altos y viceversa. El efecto combinado del comportamiento
contrario de estas dos variables de alguna manera proveyd el Fe necesario para evitar la
presencia de limitacién de la PP por falta de Fe, pues los valores de ILFe durante enero a junio
estuvieron todos por debajo o dentro de la zona de incertidumbre del umbral de limitacion/no
limitacion (Figuras 2.11b, c y d), con excepcion de dos valores (enero y junio) correspondientes
al factor de disolucion del 2% en el panel del maximo requerimiento de Fe (Fig. 2.11d). Sin
embargo, cuando los eventos de surgencias estuvieron ausentes (julio a septiembre), los valores
de ILFe se comportaron de manera contraria a los aportes de Fe atmosférico: valores

relativamente altos de Fe atmosférico correspondieron a
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Figura 2.11. Variabilidad anual de (a) aportes atmosféricos de Fe soluble y por surgencia; indice
de limitacion por Fe (ILFe) correspondiente a los requerimientos de (b) 2, (c) 35, y (d) 70 pmol
Fe:mol C para la Regién de La Paz (RLP). Las zonas blancas y grises en el panel (a) representan
épocas de alta y baja produccion primaria, respectivamente. Se indican GUnicamente los aportes de
Fe atmosférico soluble correspondiente al factor de disolucion de 10%. La barra horizontal gris
en los paneles b, ¢ y d representa el umbral limitacién/no limitacién por Fe.
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valores relativamente bajos de ILFe y viceversa. De la misma manera que en la RGU, valores
altos de Fe atmosférico en RLP por si mismos (agosto), mantuvieron por debajo o dentro del
umbral de limitacion/no limitacion a los valores de ILFe correspondientes a requerimientos de Fe
bajos (Figura 2.11b; 2 y 10% de disolucién), medios (Figura 2.11c; 10% de disolucion) y altos
(Figura 2.11d; 10% de disolucion). En contraste, en ausencia de surgencias, valores bajos de Fe
atmosférico soluble no pudieron impedir que una cantidad importante de valores estuviera por
encima del umbral de limitacién/no limitacién (julio y septiembre).

En la RLP no se encontraron diferencias significativas entre los aportes atmosféricos de Fe
soluble y los debidos a surgencia (0.02-1.40 y 0.13-1.04 umol m™ d™, respectivamente; Figura
2.11a) En contraste, a pesar de que los intervalos de variacion de los aportes de Fe atmosférico
soluble (0.21-2.10 pmol m? d) y los debidos a surgencia (0.52-2.30 pmol m? d™) fueron muy
similares RGU (Figura 2.10a), los aportes debidos a surgencia son significativamente mayores a
los atmosféricos (P<0.05) en esta region. Por otro lado, no se encontraron diferencias
significativas (P<0.05) entre los aportes de Fe atmosférico soluble de RGU y RLP, pero si hubo
diferencias significativas (P<0.05) entre los aportes de Fe por surgencia entre ambas regiones.
Tanto en la RGU como en la RLP (y a pesar de las diferencias encontradas) los aportes
atmosféricos de Fe soluble y los debidos a surgencia se encuentran dentro del mismo orden de
magnitud y son similares (ver inicio de este parrafo). Es decir, todo parece indicar que la
magnitud promedio de estas dos variables no es suficiente para explicar la variabilidad anual del
ILFe. Por el contrario, y como ya se explico anteriormente, la variabilidad de estos aportes y las
correlaciones que entre ellos se obtienen a lo largo del afio son los factores determinantes para
explicar la ausencia o presencia potencial de condiciones de limitacion por Fe en la region sur de

GC.
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Los aportes atmosféricos y las surgencias son fuentes importantes de Fe, aungue no son las
Unicas. Existen otras fuentes por medio de las cuales el Fe puede ingresar a los océanos que
pueden ser tan 0 més significativas que las ya mencionadas. Por ejemplo, se ha reportado que los
rios pueden aportar 26x10° moles de Fe disuelto por afio a los océanos del mundo [de Baar y de
Jong, 2001]. Sin embargo, la gran mayoria de este Fe disuelto se encuentra en forma de coloides
[Fox, 1988; Wen et al., 1999], los cuales floculan y precipitan en cuanto se mezclan con agua de
mar [Sholkovitz et al., 1978]. Este proceso, en combinacion con la ausencia de rios importantes
que aporten agua de manera continua al GC, sugiere que para el caso particular de esta zona el
aporte riverino podria no ser muy importante. Otros estudios han reportado que la disolucion
reductiva de oxihidréxidos de Fe, como consecuencia de la oxidacion de la materia organica en
los sedimentos de las plataformas continentales y su subsecuente liberacion hacia la columna de
agua [Elrod et al., 2004] puede ser una fuente importante de Fe disuelto. Este proceso y el
transporte horizontal del Fe disuelto producto de su disolucién reductiva desde la plataforma
continental ha sido determinante para explicar las distribuciones de Fe disuelto en la costa frente
a California [Johnson et al., 1997], el Pacifico Subartico [Lam et al., 2006], las costas frente a la
Peninsula Antartica [de Jong et al., 2012] y el Mar de Amundsen en el Océano del Sur
[Alderkamp et al., 2012]. Otro aporte potencial lo representan las fuentes hidrotermales, las
cuales contienen grandes cantidades de Fe disuelto [Von Damm et al., 1985; Seyfried y Moittl,
1995; Elderfield y Schultz, 1996] producto de la disolucion reductiva de este elemento (y otros
metales) a elevadas temperaturas y presiones. Sin embargo, al enfriarse este fluido hidrotermal el
Fe disuelto precipita rapidamente, esencialmente en forma de oxihidréxidos [Campbell, 1991;

German et al., 1991].
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De todas las fuentes potenciales de Fe arriba mencionadas que no fueron tomadas en cuenta para
el calculo del ILFe, la que posiblemente podria tener mas influencia seria el flujo sedimentario
ocasionado por la disolucién reductiva de oxihidroxidos de Fe en la plataforma continental y su
subsecuente transporte horizontal. Sin embargo, estos procesos estan incluidos, al menos
parcialmente, en los flujos debidos a surgencia, de tal manera que, aunque sea en parte, podrian
estar siendo tomados en cuenta.

La region de las grandes islas y el Canal de Ballenas en el centro del GC experimentan una fuerte
mezcla vertical debido a su compleja batimetria y a las fuertes corrientes generadas por la marea
[Badan-Dangon et al., 1985]. De acuerdo con Lopez et al. [2006], flujos profundos desde el sur y
norte del Canal de Ballenas convergen en su parte central y producen un movimiento ascendente,
el cual diverge hacia el norte y sur en la superficie. Mas recientemente, se ha encontrado que el
flujo profundo se presenta Unicamente, con una componente minima hacia el norte del flujo
superficial, presentandose solo flujos significativos superficiales hacia el sur [Marinone, 2007].
Independientemente del sentido de los flujos superficiales, el movimiento ascendente trae
consigo aguas ricas en nutrientes y en metales bioactivos como el Fe. Segovia-Zavala et al.
[2011] calcularon que los flujos verticales en el Canal de Ballenas transportan a las aguas
superficiales 556 + 55 kg de Fe d™. Considerando el area reportada por Segovia-Zavala et al.
[2011] para el Canal de Ballenas (1x10° m?), el flujo de Fe seria de aproximadamente 10 pmol
m? d?, valor que representa aproximadamente 10 y 4.4 veces los flujos combinados
atmosfericos y por surgencia en las RLP y RGU, respectivamente. A pesar de que los flujos de
Fe en el Canal de Ballenas son considerablemente mayores a los de RLP y RGU, el area
superficial del Canal de Ballenas a través de la cual se producen es mucho menor (1x10° m?) a

las areas de RGU y RLP (Figura 2.1). Adicionalmente, los flujos verticales de agua en el Canal
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de Ballenas se producen Gnicamente cuando se presentan mareas vivas [Marinone, 2007], por lo
que aportes importantes de Fe se producirian también solo cuando este fendmeno se encuentre
presente. Debido a su cercania, es posible que el Fe aportado por el Canal de Ballenas represente
una contribucidon adicional a los flujos atmosféricos y por surgencia en RGU, lo que ocasionaria
que el ILFe disminuyera, al menos en las regiones adyacentes al canal y cuando las mareas vivas
estén presentes.

Finalmente, uno de los factores que podria generar mayor incertidumbre en los resultados del
ILFe seria la suposicién de que durante el verano (mayo a septiembre y julio a septiembre en
RGU y RLP, respectivamente) las surgencias en la costa oeste del GC son inexistentes. Esta
simple suposicion provoca que los aportes de Fe debidos a este fendmeno sean nulos, quedando
los flujos atmosféricos de Fe soluble como la Unica contribucion de Fe al sistema en estos meses.
La debilidad o inexistencia de la surgencia en la costa oeste del GC estd documentada en
estudios en donde se reporta que los factores responsables de esta condicion podrian ser la baja
velocidad de los vientos del sureste durante el verano, una termoclina méas profunda en esta
época del afio, una méas angosta plataforma continental en el lado peninsular, y que en el lado
oeste del GC las corrientes superficiales y los vientos se mueven en direcciones opuestas [Lluch-
Cota, 2000]. Sin embargo, hasta que no se evallen adecuadamente los flujos potenciales de Fe
debido a este factor, los valores del ILFe obtenidos para la zona sur del GC deben ser tomados
con precaucion.

Para esta primera aproximacion del ILFe se intenté mantener una version relativamente simple,
razon por la cual la cantidad de elementos involucrados en este indice permiten un calculo facil y
una interpretacion directa. Sin embargo, de acuerdo a las necesidades particulares de cada

sistema, a esta version del ILFe se le pueden agregar otros factores que consideren tanto
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requerimientos como aportes de Fe. Este tipo de acciones podrian permitir estudiar los efectos
que dichas adiciones producirian en el indice, reduciendo en el proceso la incertidumbre de los

valores resultantes.

2.5 Conclusiones

Los periodos no-monzonicos en la localidad de La Paz presentaron, en promedio, mayores flujos
de polvo que los monzodnicos. Sin embargo, estos elevados flujos no se asociaron a un patron de
vientos determinado, ya que se presentaron tanto con vientos provenientes del noroeste como con
vientos provenientes del norte. En contraste, el flujo de polvo atmosférico en Guaymas presentd
valores altos, tanto en periodos no-monzdnicos como monzénicos, sin que se observara
tendencias temporales claras en su variabilidad temporal.

La concentracién de Fe en polvos atmosféricos en la estacion de La Paz muestra una tendencia a
presentar concentraciones altas asociadas a vientos de velocidades relativamente altas
provenientes del norte. En contraste, y de manera similar al caso de los flujos de polvo, la
concentracion de Fe en polvos en la estacion de Guaymas no muestra tendencia temporal alguna.
De acuerdo a andlisis de correlacion realizados tanto en La Paz como en Guaymas, la
variabilidad temporal del flujo de Fe atmosférico se encuentra mas influenciada por la
variabilidad en el flujo de polvo que por su concentracion de Fe.

Los flujos de polvo atmosférico que se depositan en el GC son relativamente bajos en
comparacion con otros lugares y, al menos en ciertas epocas del afio, las fuentes de polvo hacia
el golfo parecen ser los desiertos circundantes, cuyo contenido de Fe se determind que es

también bajo. Esta podria ser la razén del aparente empobrecimiento de Fe en el GC.
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En general, la presencia simultanea de flujos atmosféricos de Fe soluble y aportes de Fe por
surgencia importantes, impediran que las condiciones de limitacion por Fe en el sur del GC se
presenten.

Bajo condiciones de ausencia de surgencias, baja produccion primaria; valores relativamente
altos de flujo atmosférico de Fe soluble, como algunos que se registraron en este estudio, podrian
por si mismos impedir que la limitacion por Fe en el sur del GC se manifestara. Sin embargo,
bajo las mismas condiciones de ausencia de surgencias y baja produccion primaria; valores
relativamente bajos de flujos atmosféricos de Fe soluble, como algunos que también fueron
registrados en este estudio, no serian suficientes para impedir que se manifestara la limitacién
por Fe en el sur del GC.

En la regién sur del GC existe un balance muy delicado entre los aportes de Fe atmosféricos y
por surgencias, y la limitacion por Fe. Todo parece indicar que, bajo ciertas circunstancias y en
ciertas épocas, la presencia con valores relativamente altos de uno de los dos aportes antes
mencionados seria suficiente para impedir la presencia de limitacion por Fe. Sin embargo, la
ausencia de alguno de ellos, en combinacion con valores medios o bajos del otro o valores bajos

en ambos aportes, pudieran generar condiciones de limitacion por Fe.
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3.0 VARIABILIDAD DE METALES TRAZA EN SEDIMENTO Y MEJILLON (Modiolus
capax) A LO LARGO DE LA ZONA COSTERA PENINSULAR DEL GOLFO DE
CALIFORNIA.

Con el objetivo de estudiar la biogeoquimica de metales traza en el Golfo de California
(GC), del 14 al 28 de septiembre de 1995 se recolectaron muestras de mejillones y sedimentos en
15 estaciones distribuidas en la costa occidental del GC, desde La Paz, Baja California Sur
(BCS) hasta Punta Estrella, Baja California (BC). En general, las concentraciones de metales
traza en sedimentos fueron bajas debido posiblemente al alto contenido de arenas (52 a 96%); sin
embargo, se encontraron concentraciones relativamente altas de Co, Cu, Pb y Zn en la zona de
Santa Rosalia (BCS) atribuidas fundamentalmente a su pasada actividad minera. Cadmio fue el
unico metal consistentemente enriquecido en sedimentos, lo que podria ser consecuencia de su
involucramiento en el ciclo de produccion-destruccion de la materia organica y a la alta
productividad del GC. Sin embargo, debido a que los mejillones solo asimilan la fraccion
biodisponible de los metales, el enriquecimiento de Cd en sedimentos no se reflejo en estos
organismos. Los resultados obtenidos indican que la abundancia natural de los metales traza en
el sistema del GC esta afectando de manera proporcional a sedimentos y mejillones ya que, con
excepcion de Cd y Mn, el orden de abundancia en sedimento (Pb<Ni<Co<Cu<zZn<Fe) es similar
al de los mejillones. Cuando los resultados obtenidos en este trabajo se compararon con
clasificaciones elaboradas en base a posibles impactos nocivos a la flora y fauna (para los
sedimentos) y a niveles de contaminacion (para el caso de los mejillones), se encontré que los
organismos son mas susceptibles a que sus concentraciones se incrementen a niveles
considerados como riesgosos debido a la concentracion de metales en el ambiente. Finalmente,
debido a la posibilidad de que el enriquecimiento de Cd tenga un origen natural, todo parece
indicar que el GC sigue siendo una zona poco afectada antropogénicamente.

Palabras clave
Metales traza, mejillones, sedimentos, Golfo de California.
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3.1 Introduccion

En contraste con otros mares semicerrados como el Mediterraneo o el Mar Rojo, el Golfo
de California (GC) es un ecosistema marino que presenta una elevada productividad (>1 g-C m™
d*, pero puede exceder 4 g-C m™? d; Alvarez-Borrego y Lara-Lara, 1991; Santamaria-del-
Angel et al., 1994], la cual soporta una de las regiones pesqueras mas importantes de México. El
GC tiene un &rea evaporativa de 25x10* km? [Brumsack, 1989] que esta fuertemente influenciada
por las zonas aridas circundantes [Delgadillo-Hinojosa et al., 2001], una longitud de 1,130 km (y
anchuras que van de 80 a 209 km) y es el Unico mar interior del Pacifico Oriental [Lluch-Cota et
al., 2007]. La region donde se localiza el GC presenta inviernos secos y frios y veranos calientes
y humedos, con vientos fuertes del noroeste provenientes del sistema subtropical de alta presién
del Pacifico Oriental que comienzan en Noviembre y duran hasta Abril. Son precisamente estos
vientos los que producen las surgencias costeras a lo largo del macizo mexicano, especialmente
en la parte centro y sur del GC [Douglas et al., 2007]. De esta manera, las surgencias costeras, la
mezcla por mareas y la circulacion termohalina son las responsables del enriquecimiento de
nutrientes y de la alta productividad de la zona [Lavin et al., 1995; Lluch-Cota et al., 2007].

La parte norte del GC presenta profundidades de aproximadamente 200 m y es aqui en
donde grandes cantidades de sedimento fino son resuspendidas por las fuertes corrientes
ocasionadas por el amplio rango de mareas (hasta 6.95 m en San Felipe; Lluch-Cota et al., 2007).
Este sedimento es el remanente fino acarreado por el Rio Colorado que no se deposité en la
suave pendiente del delta. El aporte, que representaba el 50% de la contribucién anual riverina al
golfo [Byrne y Emery, 1960], comenzé a disminuir al iniciarse el represamiento del rio en 1935
con la construccion de la Presa Hoover. De esta manera, la mayor parte de los sedimentos de

grano fino provienen de la parte norte del GC, mientras que la mayor parte de los sedimentos de
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grano grueso se encuentran en la parte costera. Actualmente, la principal fuente de sedimento es
la produccion orgénica en la columna de agua [Byrne y Emery, 1960]. Por otro lado, las costas de
la Peninsula de Baja California son predominantemente rocosas con playas arenosas escasas y
una plataforma angosta que recibe aportes ocasionales de sedimentos provenientes de rios y
arroyos estacionales. Estos escurrimientos tienen lugar principalmente durante el invierno en el
extremo norte y durante el verano y parte del otofio en el extremo sur [Byrne y Emery, 1960], que
es cuando se presentan tormentas invernales y tormentas tropicales y huracanes, respectivamente
[Lluch-Cota et al., 2007].

El Golfo de California presenta una de las comunidades biol6gicas marinas méas diversas
del mundo, con 4,852 especies de invertebrados (excluyendo copepodos y ostracodos), 891
especies de peces y 222 especies de tetrdpodos [Lluch-Cota et al., 2007], razén por la cual es
importante establecer los niveles actuales de metales traza y la posible presencia de zonas
impactadas antropogénicamente en esta region. Afortunadamente, debido a su relativa baja
densidad poblacional, la cual, sin embargo, se esta incrementando rapidamente, todavia se puede
considerar al GC como una zona pristina. No obstante, gran parte de la costa oriental del GC
presenta problemas de contaminacion por procesos industriales (e.g., Morales-Hernandez et al.,
2004), agricolas (e.g., Paez-Osuna et al., 1998; Green-Ruiz y Paez-Osuna, 2001), de desechos
humanos (e.g., Morales-Hernandez et al., 2004) y acuaculturales (e.g., Paez-Osuna et al., 1998;
P&ez-Osuna y Ruiz-Fernandez, 2005), especialmente en las costas del estado de Sinaloa (e.g.,
Soto-Jiménez y Paez-Osuna, 2001; Ruiz-Fernandez et al., 2002, 2003, 2009; Frias-Espericueta
et al., 2004) y, en menor grado, en las de Sonora (e.g., (Paez Osuna et al., 1999; Garcia-Rico et
al., 2004, 2006; Jara-Marini y Garcia-Rico, 2006). En contraste, la costa occidental del Golfo de

California, que es la menos poblada y la més pristina, presenta centros de poblacidn escasos con
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zonas industriales practicamente inexistentes, pero con una intensa actividad turistica. La Unica
excepcion es Santa Rosalia, lugar que presenta el impacto antropogénico mas intenso debido a la
presencia de una mina de cobre abandonada durante mucho tiempo pero que recientemente se
puso a funcionar. Es precisamente la actividad turistica la que ha ocasionado que se comiencen a
presentar problemas de acumulacion de metales traza en la Bahia de La Paz [Mendez et al., 1998;
Kot et al., 1999; Shumilin et al., 2001; Garcia-Rico et al., 2006; Canti-Medellin et al., 2009] y
posiblemente en Los Cabos.

Este trabajo presenta resultados de analisis de metales totales en sedimentos superficiales y
mejillones Modiolus capax a lo largo de la Peninsula de Baja California, desde la ciudad de La
Paz (Baja California Sur) hasta el puerto de San Felipe (Baja California). El objetivo de este
estudio fue evaluar el impacto antropogénico en la costa occidental del GC mediante el analisis
de las concentraciones de metales traza totales en sedimentos y mejillones. En el caso particular
de los sedimentos se calcularon sus factores de enriquecimiento y se establecio la magnitud de
las posibles perturbaciones antropogénicas a través de los indices de geoacumulacion (lgeo;
Muller, 1979). Los lqe, fueron entonces comparados con concentraciones totales determinadas en
el muasculo de mejillones para tratar de establecer los mecanismos involucrados en su
bioacumulacion. Finalmente, las concentraciones totales fueron comparadas con las guias de
calidad de sedimento y mejillones, de acuerdo a lo propuesto por Long et al. [1995] y Kimbrough
et al. [2008], respectivamente, para estimar las posibles consecuencias para la biota local por los

niveles de metales reportados en este estudio.
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3.2 Materiales y métodos

Previo a los andlisis, todos los materiales de laboratorio fueron lavados con jabon libre de
fosfatos, enjuagados tres veces con agua destilada y mantenidos en una solucion de HCI al 5%
por 24 horas. Posteriormente, el material se enjuagd tres veces con agua desionizada grado Milli-
Q vy se dejé secar, semicerrado, a temperatura ambiente. Para fines practicos, de aqui en adelante
todos los metales asociados con los sedimentos y mejillones se denominaran metales traza,

independientemente de su concentracion.

3.2.1 Area de Estudio y recoleccion de muestras

La recolecta de muestras de organismos y sedimentos se realiz6 entre el 14 y el 28 de
septiembre de 1995 en 15 estaciones distribuidas a lo largo de la costa occidental del Golfo de
California (GC), comprendiendo aproximadamente 1000 kilometros, desde La Paz, Baja
California Sur hasta el Punta Estrella, Baja California (Figura 3.1). La ubicacion de las zonas de
muestreo fue elegida de tal manera que se abarcaran practicamente toda la costa oriental de la
Peninsula de Baja California y que estuvieran cerca de las zonas con asentamientos humanos. En
cada una de las 15 estaciones se recolectaron sedimentos superficiales; sin embargo, solo se
logré recolectar mejillones en 12 de las 15 estaciones (Tabla 3.1). Tanto los organismos como
los sedimentos fueron recolectados por medio de buceo. Para el caso particular de los mejillones,
se recolectaron 45 organismos (Modiolus capax) procurando que fueran de tamario similar (8-10
cm) para evitar las variaciones en el contenido de metales debidas a diferencias en la talla
[Boyden, 1977; Latouche y Mix, 1982] y del mismo nivel de marea para prevenir las variaciones
ocasionadas por el tiempo de exposicion [Coleman, 1980]. Una vez recolectados, los mejillones

fueron transferidos a bolsas de polietileno de cierre hermético, previamente lavadas
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Tabla 3.1 Localidades en donde se recolectaron las muestras de sedimento y mejillén (Modiolus capax) con sus
cédigos, fechas de recoleccion correspondientes y distribucién de tamafio de grano.

Localidad Cédigo Fecha Sedimento Mejillon ~ Foreentaje
superficial de arena
La Paz, B.C.S. LPZ 14-Sep-95 Sl NO 75.7
Loreto, B.C.S. LTO 15-Sep-95 Sl NO 88.3
Mulegé, B.C.S. MGE 16-Sep-95 Sl Sl 90.5
Estero San Lucas 1, B.C.S. ESL1 17-Sep-95 SI NO 52.0
Estero San Lucas 2, B.C.S. ESL2 17-Sep-95 SI SI 93.3
Santa Rosalia (N), B.C.S. SRN 18-Sep-95 Sl Sl 90.2
Santa Rosalia (S), B.C.S. SRS 18-Sep-95 Sl Sl 78.6
El Barril, B.C. EBR 20-Sep-95 Sl Sl 96.0
San Francisquito, B.C. SFC 20-Sep-95 Sl Sl 92.7
Bahia de los Angeles (Rincon), B.C. BAR 23-Sep-95 Sl Sl 92.5
Bahia de los Angeles (Centro), B.C. BAC 23-Sep-95 Sl Sl 89.7
Bahia de los Angeles (Gringa), B.C. BAG 24-Sep-95 Sl Sl 89.9
Bahia de San Luis Gonzaga, B.C. BSL 26-Sep-95 Sl Sl 70.4
Puertecitos, B.C. PRT 27-Sep-95 Si Si 89.1
Punta Estrella, B.C. PES 28-Sep-95 Sl Sl 91.5
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con agua desionizada y almacenados en hielo hasta su arribo al laboratorio en donde se
congelaron a -20 °C. Para la recoleccion de sedimentos, se utiliz6 un ndcleo de policarbonato
(7.2 cm de diametro interior y 60 cm de longitud) mediante el cual se rasparon los primeros 3 a 4
cm de la columna sedimentaria. Las muestras de sedimentos se almacenaron en bolsas de
plastico previamente lavadas y se conservaron en hielo a aproximadamente 4 °C hasta su llegada
al laboratorio, en donde fueron congeladas. En cada una de las estaciones de muestreo, los
lugares de recoleccion de organismos y sedimentos se ubicaron tan cercanos como fue posible.

Debido a las condiciones presentes durante el muestreo no fue posible depurar a los mejillones.

3.2.2. Tratamiento de las muestras de mejillones

Para su diseccion, los organismos se descongelaron, se lavaron con agua desionizada (para
remover la arena y epibiota presente) y se separaron en submuestras de 15 individuos cada una
(réplicas). Cada organismo fue medido (largo, ancho y alto) e inmediatamente después abierto y
disectado para separar el musculo, el cual fue pesado individualmente y colocado en frascos de
plastico de boca ancha previamente lavados. Finalmente, el tejido de cada submuestra fue
homogenizado utlizando un homogenizador marca Virtris con aspas de titanio. De las
submuestras homogenizadas, se tomaron 5 g de tejido himedo, se transfirieron a matraces de
vidrio de 25 ml, se les adicioné 5 ml de HNO3 concentrado (grado metal traza), se taparon con
vidrios de reloj y se dejaron a temperatura ambiente durante la noche. A la mafiana siguiente, las
muestras se colocaron en planchas de calentamiento a 50 °C por 2 horas para posteriormente
someterlas a reflujo a 100 °C durante 4 horas. Enseguida, las muestras fueron llevadas a
sequedad, redisueltas en 20 ml de HNOj3 al 1% (v/v) y transferidas cuantitativamente a frascos de

polipropileno de 30 ml. Para evaluar la calidad de los procedimientos analiticos empleados, por
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cada 15 muestras se analiz6 una del estandar certificado (CRM) de tejido de ostion SRM-1566a
de la National Institute of Standars and Technology (NIST) y un blanco de procedimiento. Los

porcentajes de recuperacion obtenidos (Tabla 3.2) estuvieron entre el 89 (Cu) y el 111% (Zn).

3.2.3 Tratamiento de las muestras de sedimentos

La digestion total de sedimentos, realizada de acuerdo al método descrito por Carignan y
Tessier [1988], se realiz6 en una campana de extraccion resistente a los acidos perclérico y
fluorhidrico. Para tal efecto, se colocaron aproximadamente 0.5 g (peso seco) de muestra 'y 15 ml
de HNOj3 en vasos de precipitado de Teflon, los cuales se cubrieron con vidrios de reloj del
mismo material. Las muestras se pusieron a reflujo, a 150 °C, durante 30 minutos al término de
los cuales se llevaron a sequedad. Posteriormente, se agregaron 4 ml de HCIO, a los vasos de
precipitado, se cubrieron con sus respectivos vidrios de reloj y se pusieron nuevamente a reflujo
a 150 °C durante 30 minutos. Enseguida, se retiraron los vidrios de reloj, se adicionaron 10 ml de
HF y se evaporaron a sequedad. Finalmente, las muestras se redisolvieron con éacido clorhidrico
al 5 % y fueron aforadas a un volumen final de 50 ml con este mismo reactivo. La solucion final
obtenida fue siempre transparente y sin residuos visibles. Para evaluar la calidad de los
procedimientos analiticos empleados en el analisis de sedimento, se utilizé el CRM de sedimento
marino BCSS-1 (National Research Council, Canada). Los porcentajes de recuperacion
obtenidos a partir de este CRM (Tabla 3.2) estuvieron entre el 92 (Pb) y el 105% (Cd y Cu). El
porcentaje de grano fino (<62.5 um) o limos y arcillas (lodos) en el sedimento se determind
utilizando aproximadamente un gramo de sedimento humedo al cual se le agregaron 10 ml de
una solucién de hexametafosfato de sodio 3.2x10™ M, dejandolo reposar a temperatura ambiente

durante 24 h. Una vez hecho lo anterior, la muestra de sedimento se filtr6 por medio de un tamiz

111



Tabla 3.2 Limites de deteccién y porcentajes de recuperacion para sedimentos y mejillones obtenidos a partir de los valores de los
estandares certificados (CRMs) BCSS-1 (sedimento marino, National Research Council, Canada) y 1566a (tejido de ostién, National Institute
of Standards and Technology, USA), respectivamente. Los asteriscos denotan los porcentajes de recuperaciéon que no pudieron ser
calculados debido a que las concentraciones de los CRMs se encontraban por debajo del respectivo limite de deteccion.

Valor Valor Porcentaie de Limite de Promedio metales Promedio metales
Elemento medido certificado recu erajci()n deteccion totales (umol .1) totales sin SR
(nmol/g) (nmol/g) P (nmol/g) H 9 (umol g'l)
Sedimentos
Al 2.395x10° (2.320 + 0.080)x10° 103 2.0x10° e
Cd 2.3 22+0.9 105 0.29 0.38 + 0.30 0.41 +0.30
Co 190 193 + 36 99 26 0.034 +0.021 0.029 £ 0.021
Cu 305 291 + 42 105 18 0.34 £0.22 0.27 £0.22
Fe 5.81x10° (5.89 + 0.18)x10° 99 2.1x10° 42+35 4.4+35
Mn 4.03x10° (4.17 O.27)x103 97 38 6.9+8.0 6.9+8.0
Ni 966 942 + 61 102 57 0.079 £ 0.047 0.086 + 0.047
Pb 101 110+ 16 92 18 0.013 £0.014 0.013 £0.014
Zn 1.78x10° (1.82 + 0.18)x103 98 13 1.98 +0.78 1.91+0.78
Mejillones
Cd 34.3+14 36.9+34 93 1.0 0.38 £ 0.25 0.41 £ 0.27
Co 23+34 9.7+1.9 * 5.3 0.033 £ 0.020 0.029 + 0.019
Cu 924 + 36 ) 1043 £ 68 ) 89 1.7 0.33+£0.19 0.27£0.11
Fe (8.68 + 0.51)x10° (9.65 + 0.27)x10° 90 8.0 42+3.0 44+33
Mn 204 + 21 224 + 27 91 4.4 6.9+7.3 6.9+8.1
Ni 41 +£13 38.3+£75 108 11 0.080 £ 0.046 0.086 £ 0.049
Pb 1.7£0.2 1.791 £ 0.068 * 4.4 0.013 £0.014 0.013 £0.015
Zn (1.41 + 0.37)x10" (1.27 + 0.87)x10" 111 1.3 1.97 +0.72 1.91+0.78
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con luz de malla de 1 mm? para separar las particulas >1000 um (arenas). Una vez tamizado el
sedimento, la distribucion del tamafio de grano arena y fino se determin6 por medio del método

de la pipeta de Folk [1968].

3.2.4 Cuantificacion de metales

La concentracion de los metales pesados en los tejidos y sedimentos fue determinada
usando un espectrofotometro de absorcion atomica Thermo Jarrel Ash, modelo Smith Hieftje
(AA) equipado con horno de grafito (GFAAS) modelo CTF 188. Los limites de deteccion de los
diferentes metales traza para sedimentos y mejillones, calculados como tres veces la desviacién

estandar del blanco de procedimiento, se muestran en la Tabla 3.2.

3.2.5 Tratamiento de datos

Los resultados de las concentraciones totales de metales (Me) fueron utilizadas para
calcular los factores de enriquecimiento (EFwe), los cuales consisten en la normalizacion
geoquimica de las concentraciones de metales con un elemento conservativo, que en este caso
fue el Al. Este elemento es uno de los mejores agentes normalizadores ya que se encuentra
intimamente asociado con la matriz de los aluminosilicatos (arcillas). Entre las principales
ventajas asociadas al proceso de normalizacién se encuentra que compensa por la variabilidad
natural, tanto mineraldgica como la producida por el tamafio de grano. Para el célculo de los
EFve se recomienda utilizar valores de fondo regionales o pre-industriales. Desafortunadamente
dicha informacion no se encuentra disponible para el area de estudio razén por la cual se decidi

utilizar los valores de la composicion promedio de arcillas de la corteza terrestre (pact)
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reportados por Turekian et al. [1961] y Li y Schoonmaker [2013]. Los EFy. fueron calculados de
la siguiente manera:

(Me/ Al) yyestra } )

=Fve :{ (Me/ Al) arcilla

En donde los subindices "muestra" y "arcilla" denotan los valores normalizados con Al de
la muestra y el pact, respectivamente. Si EFye > 1, la concentracion del metal en la muestra se
encuentra enriquecido en relacion a los valores promedio de arcillas de la corteza terrestre y,
posiblemente, enriquecido antropogénicamente. Si EFye < 1, entonces el metal se encuentra
empobrecido en relacion al pact y, probablemente, sujeto a procesos diagenéticos que redujeron
la concentracion del metal en la muestra. Finalmente, si EFye = 1, entonces la concentracion del
metal tiene el mismo valor que el valor de referencia (normalizado con Al).

También se calcularon los indices de geoacumulacion (lgeo), concepto introducido por
Mdaller (1979) como una medida cuantitativa de la contaminacion por metales traza en
sedimentos. Este indice se basa en una clasificacion de intensidad consistente en siete clases: <0
= no contaminado (UP), 0-1 = no contaminado a moderadamente contaminado (UP-MP), 1-2 =
moderadamente contaminado (MP), 2-3 = moderada a fuertemente contaminado (MP-SP), 3-4 =
fuertemente contaminado (SP), 4-5 = fuerte a muy fuertemente contaminado (SP-VSP), y >5 =
muy fuertemente contaminado (VSP), con el grado maximo reflejando al menos un
enriquecimiento 100 veces arriba de la linea base. El g, puede ser calculado con la ecuacion

[Mdller, 1979]:
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(M€)muestra
I =log (2)
geo 2|i]--~'5‘('v|e)linea base

En donde (Me)iinea base representa el valor promedio del metal en arcillas de la corteza
terrestre [Turekian y Wedepohl, 1961; Li y Schoonmaker, 2013], con el factor "1.5" incluido
debido a posibles variaciones en el valor de fondo producido por efectos litogénicos [Salomons y
Forstner, 1984].

También se evaluaron las posibles consecuencias bioldgicas de los niveles de metales traza
en cada una de las estaciones estudiadas. Esta evaluacion se realizé utlizando la clasificacion de
Long et al. [1995], en la cual se establecen guias de calidad de sedimento para identificar la
posibilidad de efectos adversos de rango bajo (ERL) y de rango medio (ERM). De esta manera,
comparando los resultados encontrados en este trabajo con lo establecido en la clasificacion, se
puede tener una idea del grado de afectacion que las concentraciones de metales traza
encontradas en sedimentos pueden tener para con la flora y fauna circundante. Para la
elaboracion de esta clasificacién, Long et al. [1995] compararon datos bioldgicos y quimicos de
numerosos estudios llevados a cabo en sedimentos marinos y estuarinos y los utilizaron para
determinar valores guia para diferentes metales (Unicamente Cd, Cu, Ni, Pb, y Zn). Estos valores
guia fueron los efectos de rango bajo (ERL: el 10mo percentil de los datos de efecto) y los de
rango medio (ERM: la mediana o 50avo percentil de los datos de efecto). Estos dos valores guia
establecen tres rangos de concentracion (<ERL, ERL a ERM y >ERM) para un metal en
particular. De esta manera, las concentraciones "<ERL" representan concentraciones con efectos
minimos (efectos bioldgicos seran raramente observados). Las concentraciones entre "ERL y

ERM™ estan en el rango de efectos posibles (efectos podrian presentarse ocasionalmente).
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Finalmente, las concentracions ">ERM" representan valores de efecto probable (efectos
biol6gicos se presentaran frecuentemente).

Para el caso de los organismos se utilizaron los rangos de concentracion de metales
establecidos por la NOAA [Kimbrough et al., 2008]. Estos rangos fueron determinados usando
datos de los afios 2004 y 2005 obtenidos de mejillones y ostiones recolectados en estaciones
distribuidas en todas las zonas costeras estadounidenses. Las concentraciones especificas para
delimitar los rangos bajo, medio y alto fueron calculadas utilizando andlisis de agrupamiento o
clusters (clasificacion estadistica) y no estan de ninguna manera asociadas con niveles o
concentraciones que representen algun tipo de peligro para la salud pablica. Cada una de las

clasificaciones presentadas muestran Unicamente diferencias relativas entre las regiones.

3.3 Resultados y discusién

Las concentraciones promedio de metales traza totales (Tabla 3.2) se presentaron en el
orden Pb>Co>Ni>Cu>Cd>Zn>Fe>Mn y fueron, en general, relativamente bajas debido a la
presencia de elevados porcentajes de arena en las muestras (52 a 96%; Tabla 3.1), caracteristica
que tiende a diluir las concentraciones de metales en los sedimentos. La diferencia se puede
observar cuando se comparan los valores obtenidos en este estudio con los de sedimentos de
grano fino. Por ejemplo, si las concentraciones promedio de los valores obtenidos en este estudio
(Megc; excluyendo las estaciones de Santa Rosalia, por razones que se explicaran
posteriormente) se dividen entre los valores reportados para sedimentos de la costa del Pacifico
de Baja California (Mepac; Nava-LoOpez, 2002) se obtienen las siguientes razones Megc/Mepac:
0.0064, 0.051, 0.063, 0.071, 0.40, 0.77, 0.89 y 9.2 para Fe, Pb, Co, Ni, Cu, Mn, Zn y Cd,

respectivamente. Estos resultados muestran como las concentraciones en los sedimentos de grano
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grueso del Golfo de California son menores a las de sedimentos finos, excepto para el caso del
Cd, en donde las concentraciones totales promedio del golfo son nueve veces mayores a las del
Pacifico de Baja California. Una caracteristica sobresaliente del Golfo de California, tanto en
este como en otros estudios [Shumilin et al., 1996, 2000; Cadena-Cardenas et al., 2009], son las
elevadas concentraciones de los metales Co, Cu, Pb y Zn encontradas en sedimentos del area
correspondiente a Santa Rosalia (Figura 3.2). Sin embargo, si los valores correspondientes a esta
localidad no son tomados en cuenta (areas delimitadas por las lineas discontinuas en la figura
antes mencionada), las concentraciones totales en sedimentos de Cd, Co, Cu, Zn y, hasta cierto

punto, Pb, muestran variabilidades relativamente bajas (Figura 3.2). Como se demostrara

Figura 3.2 Concentraciones totales promedio de Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn en sedimentos
para las diferentes estaciones consideradas en este estudio (la linea punteada delimita las
concentraciones correspondientes a Santa Rosalia). Se incluyen datos tomados de la literatura
para las zonas de La Paz [Shumilin et al., 2001], Mulegé [Shumilin et al., 1996], Santa Rosalia
[Shumilin et al., 2000], Bahia de San Luis Gonzaga, Puertecitos y Punta Estrella [Daesslé et al.,
2002] para propdsitos comparativos. Para el caso especifico de Santa Rosalia, los valores
reportados por Shumilin et al. [2000] para sedimentos corresponden a arroyos cercanos a Santa
Rosalia (arroyo), escoria de la mina (escoria), arena de playas cercanas a la zona (arenas) y
sedimentos costeros (costa). Los cddigos de las diferentes estaciones se pueden consultar en la
Tabla 3.1.
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posteriormente, estas altas concentraciones no son consecuencia de procesos biogeoquimicos que
ocurren de manera natural, sino que responden a la influencia de la escoria desechada por la vieja
mina de Cu localizada en Santa Rosalia. En contraste, los resultados obtenidos para Cd, Fe y Ni,
indican que no existe influencia de la mina de Santa Rosalia en las concentraciones de estos
elementos. De manera general se puede observar en la Figura 3.2 que existe concordancia entre
las concentraciones obtenidas en este estudio y las reportadas en la literatura, con excepcion del
caso de Ni en Mulegé, en donde se presenta una gran discrepancia entre la concentracion
reportada por Shumilin et al. [1996] y la obtenida en este trabajo (1.8 vs. 0.45 pmol g™,
respectivamente). Esta diferencia podria ser ocasionada por la influencia de la actividad
hidrotermal de la zona de Bahia Concepcion, ya que las muestras tomadas por Shumilin et al.
[1996] fueron recolectadas entre esta region y Mulegé. Otra caracteristica importante del
comportamiento espacial de los metales traza es el representado por el Fe y Mn, elementos que
muestran la tendencia general a disminuir de La Paz hacia Santa Rosalia, para posteriormente
aumentar de nuevo hacia Punta Estrella. Sin embargo, la influencia de la mina de Santa Rosalia
enmascara esta tendencia ya que en esta localidad las concentraciones de estos dos elementos son
bastante mas elevadas que las esperadas dentro del contexto de la tendencia espacial
anteriormente mencionada (Figura 3.2).

Una manera de evaluar si la variabilidad en la concentracién total de metales es producto
de enriquecimientos producidos por variabilidad natural mineral6gica o del tamafio de grano es a
través de la estimacion de los factores de enriquecimiento. Como se puede ver en las
distribuciones espaciales de los factores de enriquecimiento (EFwe, razon molar; Figura 3.3), casi
todos los metales traza se encuentran cercanos o por debajo de los valores promedio de arcillas

de la corteza terrestre. Sin embargo, con excepcion del Cd y el Fe, los factores de
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enriquecimiento de los metales estudiados presentan valores significativamente mas altos (p <
0.05, n = 15) en las estaciones Santa Rosalia Norte y Santa Rosalia Sur (Figura 3.3). Los
elevados niveles en estas dos estaciones ocasionan que el promedio general de los factores de
enriquecimiento de Co, Cu, Mn, Zn y, hasta cierto punto, Pb, sean también significativamente
mas elevados, aun cuando en la mayoria de las estaciones los sedimentos no se encuentren
enriquecidos (EFwe<1) con estos metales. Esta diferencia se puede ver claramente cuando se
comparan los factores de enriquecimiento promedio de estos cinco elementos traza (Co, Cu, Mn,
Zn, Pb) con y sin las dos estaciones de Santa Rosalia (2.9 vs. 0.33, 128 vs. 0.34, 2.7 vs. 0.61, 66
vs. 0.50 y 1.3 vs. 0.68, respectivamente) (Figura 3.3). Los enriquecimientos observados en Santa
Rosalia, especialmente en la estacion sur, son una consecuencia de la escoria generada por la
antigua mina francesa de El Boleo, fundada en 1885 para explotar el abundante carbonato de
cobre [Romero-Gil, 1989] de posible origen hidrotermal. EI mineral extraido de esta mina
contenia hasta un 20% en peso de Cu y hasta finales del siglo X1X su produccion representaba el
50% de la produccién nacional de este metal (poco mas de 11 millones de toneladas de Cu puro;
Romero-Gil, 1989). La mina continué funcionando bajo administracion mexicana hasta 1984,

Figura 3.3 Factores de enriquecimiento (EFyve) Y concentraciones en mejillén de Cd, Co, Cu, Fe,
Mn, Ni, Pb y Zn para las diferentes estaciones consideradas en este estudio. La zona sombreada
corresponde a las estaciones de Santa Rosalia (SR). Se incluyen los promedios de los EFy. y de
las concentraciones en mejillon con y sin SRy, para prop6sitos comparativos, también los EFe
calculados a partir de los datos reportados por Brumsack [1989]. Las concentraciones de metales
en sedimentos reportadas por Brumsack [1989] representan el promedio de 50 muestras
obtenidas de varios ndcleos recolectados enfrente de Santa Rosalia, en la costa de Sonora, cerca
del Puerto de Guaymas. La linea continua gris entre Mulegé y San Lucas 2 se utilizé para resaltar
la ausencia de la estacion San Lucas 1, en donde no fue posible recolectar mejillones. La linea
horizontal discontinua representa el valor cuando EFye = 1. Los valores por encima o por debajo

de esta linea corresponden a enriquecimientos o empobrecimientos de metales en sedimentos,
respectivamente.
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fecha en que fue cerrada, aunque recientemente fue reabierta por un consorcio de compafiias de
Canada (70%) y Corea (30%) para la explotacién de Cu y Co metélicos, sulfato de Zn y
posiblemente Mn. Andlisis llevados a cabo en escoria de la mina (Tabla 3.3) indican que las
concentraciones de metales en esta matriz eran sumamente elevadas (entre 0.86 y 1.68x10° pmol
g™ para Ni y Fe, respectivamente, si se excluye al Al), con factores de enriquecimientos que van
de 3.4x10% a 8.2x10° para Ni y Fe, respectivamente (Tabla 3.3). Dado que la escoria de la mina
era dispersada con barcazas a lo largo de la costa y ademés fue utilizada en forma de bloques
para la construccién de la rada portuaria de Santa Rosalia [Romero-Gil, 1989], no es
sorprendente que los valores de metales traza sean tan elevados en esta zona costera [Shumilin et
al., 2000].

En contraste con los demés elementos traza, Cd es el Gnico metal que consistentemente
presenta enriquecimientos en todas las estaciones, con valores entre 8.7 y 32, lo que produce un
promedio de 16 para toda la zona estudiada (con y sin las estaciones de Santa Rosalia; Figura
3.3). Las consistentemente altas concentraciones de Cd en los sedimentos que producen los
elevados valores de EFcy también se reflejan en su indice de geoacumulacion (lgeo, Muller,
1981), el cual indica la presencia de sedimentos de moderada a fuertemente contaminados, con
valores de su lge, €n el rango 2<lge,<4 en todas las localidades estudiadas (Figura 3.4a). Como
ya se mencioné anteriormente, la costa occidental del Golfo de California se encuentra, de
manera general, en un estado pristino. Con excepcién de la mina de cobre en Santa Rosalia, la
industria en esta zona es practicamente inexistente y los asentamientos humanos, ademas de
escasos, son relativamente pequefios. Como consecuencia de esto, es improbable que el
enriquecimiento de Cd se deba a una fuente antropogénica. El ciclo biogeoquimico del Cd en los

océanos esta estrechamente ligado al de la materia organica, de tal manera que su distribucién
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Tabla 3.3 Promedios + una desviacion estandar (DE) de las concentraciones totales de metales traza (Me) y de los factores de enriquecimiento
(EFve) de desechos (escoria) de la mina de El Boleo, Santa Rosalia, Baja California Sur. Tres muestras fueron tomadas, tanto de los depdsitos
de escombro (Escombro) dejados en tierra en los alrededores de la fundidora, como de la torre (Torre) localizada en el muelle de la rada
portuaria de Santa Rosalia.

Al Cd Co Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Muestra
(umol/g)

Torre 1 2.17x10° - 280 - 1.60x10° 8.44x10° 117 80
Torre 2 2.57x10° 105 25.9 55 1.58x10° 7.58x10° 1.14 0.95 70
Torre 3 2.54x10° - 28.4 51 1.68x10° 7.52x10° 1.29 0.87 74
Escombro 1 2.36x10° - 156 - 1.18x10° 1.14x10° 090 = - 101
Escombro 2 2.77x10° 60 17.4 161 1.27x10° 1.08x10° 0.96 4.8 100
Escombro 3 2.84x10° - 16.5 157 1.23x10° 1.07x10? 0.86 4.3 96
Promedio 2.54x10° 82 22.0 106 1.42x10° 9.39x10° 1.05 2.7 87
DE 0.25x10° 32 6.1 61 0.22x10° 1.74x10° 0.17 2.1 14

EFcq EFco EFcy EFee EFwn EFy; EFpyp EF,,

Muestra
(razdén molar)

Torrel s e 1.4x10* 8.2x10° 4.31x10° 6.0x10° - 4.08x10*
Torre2 - 4.5x10" 1.1x10* 2.4x10" 6.8x10° 3.27x10° 4.9x10° 0.41x10° 3.01x10*
Torre3  eem e 1.2x10* 2.2x10* 7.3x10° 3.29x10° 5.7x10° 0.38x10° 3.25x10"
Escombrol - 0.74x10* - 5.6x10° 5.36x10° 4.2x10° 4.77x10"
Escombro2 - 2.4x10" 0.70x10" 6.4x10" 5.1x10° 4.31x10° 3.9x10° 1.94x10° 4.01x10"
Escombro3 - e 0.64x10" 6.2x10" 4.8x10° 4.17x10° 3.4x10° 1.69x10° 3.74x10"
Promedio - 3.5x10" 0.98x10* 4.3x10" 6.3x10° 4.12x10° 4.7x10° 1.11x10° 3.81x10*
DE e 1.5x10" 0.33x10* 2.3x10* 1.3x10° 0.78x10° 1.0x10° 0.83x10° 0.63x10"
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Figura 3.4 (a) Indices de geoacumulacion (l4eo; Miller, 1979) de Al, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb
y Zn para las diferentes estaciones consideradas en este estudio (ver codigos de las estaciones en
la Tabla 3.1 ). La clasificacion de intensidad del I4, consiste en siete clases: no contaminado =
<0 (UP), no contaminado a moderadamente contaminado = 0-1 (UP-MP), moderadamente
contaminado = 1-2 (MP), moderada a fuertemente contaminado = 2-3 (MP-SP), fuertemente
contaminado = 3-4 (SP), fuerte a muy fuertemente contaminado = 4-5 (SP-VSP) y muy
fuertemente contaminado = >5 (VSP). (b) Concentraciones promedio (+ una desviacion estandar)
de metales traza en musculo de mejillon vs. el promedio (£ una desviacion estandar) de los
factores de enriquecimiento (EFwe) de los sedimentos. La linea gris discontinua representa el
valor cuando EFye = 1. Notese la escala logaritmica en ambos ejes.

124



espacial esta dominada por su involucramiento en un ciclo de regeneracion similar al de los
fosfatos y nitratos [Bruland, 1983]. Debido a lo anterior, los procesos fisicos como surgencias y
adveccion que afectan la distribucion espacial de los nutrientes, lo hacen también, y de manera
similar, con el Cd. Se ha encontrado que las aguas superficiales de algunas zonas del Golfo de
California también se encuentran enriquecidas con Cd; sin embargo, los procesos responsables
por estos enriquecimientos son diferentes a los que se dan en la costa noroccidental de Baja
California, los cuales se deben a adveccion y surgencias, con contribucion antropogénica minima
[Safiudo Wilhelmy y Flegal, 1991; Segovia-Zavala et al., 1998; Mufioz-Barbosa et al., 2000;
Munoz-Barbosa et al., 2004]. Delgadillo-Hinojosa et al. [2001] proponen que Cd y nutrientes
son introducidos a la capa superficial del Golfo de California debido a la acentuada mezcla
vertical que ocurre en la region de las grandes islas. Posteriormente, mientras el Agua del Golfo
de California (AGC) se mueve hacia el sur, el Cd y los nutrientes pasan de la fase soluble a la
particulada al ser consumidos por el fitoplancton. Esto se refleja en la disminucion del Cd
disuelto en las aguas superficiales mientras se mueven hacia el sur. De la misma manera,
Delgadillo-Hinojosa et al. [2001] afirman que, dadas las altas concentraciones de Cd en esta
region, su asimilacion por el fitoplancton, muerte posterior y su subsecuente hundimiento,
cantidades considerables de este elemento podrian terminar en los sedimentos, enriqueciéndolos
en el proceso con este elemento. Por tanto, debido a que los aportes riverinos en el norte y en la
costa occidental del Golfo de California son préacticamente nulos y dado que los flujos
atmosfericos de Cd todavia no han sido evaluados, lo mas probable es que la asociacion del Cd
con el ciclo de produccién/destruccion de la materia organica, en conjunto con la alta

productividad [Alvarez-Borrego y Lara-Lara, 1991] generada por el aporte de nutrientes por
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mezcla vertical, estén provocando el enriquecimiento de este metal en los sedimentos
superficiales de la costa occidental del Golfo de California.

Es importante hacer notar que a pesar de los resultados obtenidos en relacion a los EF¢q €
lgeo, €N 13 de las 15 estaciones estudiadas (87%) las concentraciones medidas de Cd en los
sedimentos muestran que los efectos bioldgicos adversos que potencialmente pudieran causar a
la flora y fauna adyacente serian raramente observados, al menos de acuerdo a la Guia de
Calidad de Sedimento de la NOAA desarrollada por Long et al. [1995] (Tabla 3.4). Conforme a
esta misma guia, Unicamente las concentraciones de Cd en sedimentos de Estero San Lucas y
Santa Rosalia Sur se podrian clasificar como posibles causantes de efectos adversos que podrian
presentarse ocasionalmente (Tabla 3.4). De acuerdo a esta tabla, entre el 80 y el 93% de las
concentraciones de Cd, Cu, Ni, Pb y Zn son menores a las que producen efectos rango-bajo
(<ERL), por lo que pueden ser clasificadas como potencialmente productoras de efectos adversos
minimos a la flora y fauna circundante [Long et al., 1995]. Unicamente las concentraciones de
Cu, Ni y Zn de la estacion Santa Rosalia Sur fueron clasificadas como potenciales productoras de
efectos bioldgicos adversos que se podrian presentar frecuentemente (Tabla 3.4).

Con excepcion de Co y Cu en mejillones, que de manera similar a los sedimentos
presentaron concentraciones relativamente altas en las estaciones de Santa Rosalia, las
distribuciones espaciales de concentracion de los otros metales presentaron formas diferentes,
con variaciones dentro de un intervalo relativamente estrecho y sin presentar tendencias
espaciales claras (Figura 3.3). Por ejemplo, Mn, Ni y Pb presentaron valores maximos en el norte
del area de estudio, con valores de 26, 0.19, y 0.050 umol g™, respectivamente (1.4x10°, 12y 10
Hg g, respectivamente), mientras que el Fe lo presenta en el sur (13 pmol g™; 7.0x10% pg g%) y

Cd en el centro (1.0 umol g; 1.2x10% pg g%). En general, no se observaron correlaciones
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Tabla 3.4 Valores guia de calidad de sedimento de efectos rango-bajo (ERL) y rango-mediana (ERM) para metales traza (tomados de Long et al.,
1995) y niveles de contaminacién (en ug g™ y en umol g™*) por metales traza en mejillones establecido por NOAA [Kimbrough et al., 2008]. Se
incluyen los porcentajes de incidencia de las localidades estudiadas y estaciones involucradas en cada uno de los respectivos niveles: (a) La Paz,
(b) Loreto, (c) Mulege, (d) Estero San Lucas |, (e) Estero San Lucas Il, (f) Santa Rosalia Sur, (g) Santa Rosalia Norte, (h) El Barril, (i) San
Francisquito, (j) Bahia de los Angeles Rincon, (k) Bahia de los Angeles Centro, (I) Bahia de los Angeles Gringa, (m) San Luis Gonzaga, (n)
Puertecitos, (0) Punta Estrella. Valores de ERL y ERM fueron calculados Gnicamente para Cd, Cu, Ni, Pb y Zn por Long et al. (1995) y para Cd,
Cu, Ni, Pb y Zn por Kimbrough et al. [2008].

SEDIMENTOS:
Guia Guia Porcentaje (razones) de incidencia Estacién involucrada
Elemento ERL ERM
(umol/g)  (umol/g) <ERL ERL-ERM >ERM <ERL ERL-ERM >ERM
cd 0.044 0.36 87 (13/15) 13 (2/15) 0 (0/15) a,b,c,e,g,h,ij.k,l,m,n,0 d,f
Cu 0.54 4.25 80 (12/15) 13 (2/15) 7 (1/15) a,c,d,e h,i,jkl,mn,o b,g f
Ni 0.356 0.879 80 (12/15) 13 (2/15) 7 (1/15) a,b,d,e,h,ij,k,l,m,n,0 c.g f
Pb 0.225 1.05 93 (14/15) 7 (1/15) 0 (0/15) a,b,c,d,e,g,h,ij,k,I,m,n,0 f
Zn 2.29 6.27 87 (13/15) 7 (1/15) 7 (1/15) a,b,c,d,e,h,i,j,k,I,m;n,0 g f
MEJILLONES:
Porcentaje (razones) de Incidencia Estacion Involucrada
Elemento Nivel Nivel Nivel
Bajo Medio Alto Nivel Nivel Nivel Nivel Nivel Nivel
Bajo Medio Alto Bajo Medio Alto
Cd (ug g™ 0-3 4-9 10-20 0 c, d, f g h,
cd(umolgl) 0003 004-008 009-018 0012 8112 92(11/12) ii, K, . m, n
Cu (g g™) 5-16 17-39 40-857 c, h ikl d g, i,mn, f
Cu(umolgl) 008025 027-0.61 06313 2012 50(612)  8(1/12) 0
Ni (ug g™) 0-5 6-14 15-44 f, g, h i j cdn
Ni (umol g™ 0-0.09 01024 026-075 (°©M12) 25012 0 (0/12) k,l,m, 0
Pb (ug g™ 0-3 4-6 7-13 c,d f.g h o n
Pb(umolgl) 0001  002-0.03 004006 ©°41012) 8(1/12)  8(112) iJ, K, 1 m
Zn (g g™ 48-139 140-320  321-11500 h i, j, k, I, ¢ d, f g, n,
Zn(umol g 07321  22-49 4975 20612 34(4/12)  17(212) m 0
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significativas (p < 0.05) entre las concentraciones de metales en sedimentos y organismos para
ningun metal en particular, resultados que indican ausencia de correspondencia espacial entre lo
que se encontro en sedimentos y lo que se encontr6 en organismos.

A diferencia de los resultados obtenidos en los promedios espaciales de la concentracion
de algunos metales en sedimentos, los promedios (con y sin los valores de Santa Rosalia) de las
concentraciones de metales en mejillones no presentaron grandes diferencias entre ellos (Figura
3.3). Estos resultados sugieren que la contaminacién provocada por la mina de cobre en Santa
Rosalia afectd en un grado mayor a los sedimentos en comparacion con los mejillones, excepto
posiblemente para el caso del Co y Cu (Figura 3.3), coincidentemente dos de los principales
elementos a explotar por el nuevo consorcio minero Coreano-Canadiense. Los comportamientos
observados pueden ser consecuencia de que en los andlisis de metales totales en sedimentos se
cuantifica tanto la fraccion biodisponible como la no biodisponible, mientras que en los
mejillones se mide Unicamente la fraccion biodisponible de los metales.

Kimbrough et al. [2008] desarrollaron una escala para clasificar a los organismos en base a
su contenido de metales traza. Este trabajo, desarrollado a lo largo de dos décadas (1986-2005),
incluyd organismos de casi 300 lugares en las costas oeste y este de los Estados Unidos, los
grandes lagos y 140 contaminantes (incluyendo metales traza). La escala de concentracion,
basada en los datos mas recientes (2004-2005) de Kimbrough et al. [2008] fue dividida en baja,
media y alta (Tabla 3.4). Estos niveles se determinaron en base a una clasificacion estadistica
(anélisis de agrupamiento jerarquico) y no se encuentran asociados con medidas a tomar o
recomendaciones relacionadas con la salud publica. Sin embargo, dado que los niveles para cada
uno de los metales son producto de un extenso muestreo, en donde se incluyen desde lugares

limpios hasta severamente contaminados, es factible utilizar esta escala para inferir niveles de
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contaminacion. De esta manera, al ubicar los resultados obtenidos en este trabajo dentro de dicha
clasificacion, es posible tener una idea méas adecuada del grado de contaminacién de los lugares
estudiados. Los resultados que se muestran en la Tabla 3.4 confirman que la concentracién de Cd
en los organismos analizados en este trabajo puede ser considerada como elevada. Con
excepcion de Punta Estrella, cuyos organismos se clasificaron en el nivel de contaminacion
medio con respecto a Cd, todas las demas estaciones (92%) se clasificaron dentro del nivel de
contaminacion alto. Estos resultados podrian ser consecuencia del enriquecimiento de Cd en el
Golfo de California, acerca de lo cual se ampliara la discusion més adelante. Para el caso del Cu,
unicamente los organismos recolectados en la estacién de Santa Rosalia se clasificaron en el
nivel de contaminacion alto, seis lugares (50%) se clasificaron en el nivel medio y cinco (42%)
con un nivel bajo (Tabla 3.4). Como ya se menciond anteriormente, en Santa Rosalia se
desarroll6 la mineria del cobre desde finales del siglo antepasado hasta el tercer tercio del siglo
pasado, de ahi que, debido a las actividades de la industria realizadas durante tantos afios y a los
remanentes de la misma, las estaciones en o cercanas a Santa Rosalia (Tabla 3.4) presentan
concentraciones de Cu tales que las ubican en los niveles medio y alto de contaminacién en la
clasificacion de Kimbrough et al. [2008]. Niquel es el Gnico metal cuyas concentraciones en
organismos no son lo suficientemente elevadas como para que éstos sean clasificados con un
nivel alto de contaminacion (Tabla 3.4). La mayoria de los lugares (75%) se clasificaron con un
nivel medio de contaminacion y solo tres (25%) resultaron con un nivel bajo. La mayor parte de
las estaciones (84%) resultaron con un nivel bajo de contaminacién por Pb y solo una se clasificd
con un nivel medio (Punta Estrella) y otra con un nivel alto (Puertecitos). La mayoria de las
estaciones de muestreo se clasifican en los niveles de contaminacion bajo (5) y medio (4) para el
Zn. Solo las dos estaciones més nortefias (Puertecitos y Punta Estrella) se clasificaron con un

nivel de contaminacion alto (Tabla 3.4).
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Resumiendo, tanto la clasificacion de sedimentos de Long et al. [1995] como la de
organismos de Kimbrough et al. [2008] proponen tres diferentes niveles definidos en base a la
probabilidad que tienen los sedimentos de provocar efectos adversos a flora y fauna y a una
clasificacion estadistica de niveles de concentracion de metales en mejillones, respectivamente.
Como ya se menciond anteriormente, en la mayoria de las estaciones (80-93%) los sedimentos se
ubican en el nivel mas bajo de probabilidad de provocar efectos adversos por Cd, Cu, Ni, Pb y
Zn a flora y fauna. Unicamente del 7 al 13% de las estaciones muestreadas presentan
probabilidad de baja a media y del 0 al 7% estan por encima de la probabilidad media. En
contraste, en la clasificacion de Kimbrough et al., [2008], los porcentajes de estaciones con
concentraciones de metales traza en mejillones asociados a niveles medio y alto de
contaminacion son mas elevados. Ya se menciono el caso extremo del Cd, en el cual el 92% de
las estaciones se ubican en el nivel alto de la clasificacion lo cual, curiosamente, no sucede con
ningun metal en la clasificacion de sedimentos. Sin embargo, los porcentajes de estaciones en el
nivel medio de contaminacion por Cu, Ni y Zn (50, 25 y 34%, respectivamente) también son
relativamente mayores al nivel medio de la clasificacion de los sedimentos. Aunque las
clasificaciones de sedimentos Long et al. [1995] y organismos Kimbrough et al. [2008] se
elaboraron en base a criterios diferentes, la forma en que los resultados encontrados en este
trabajo se ubican en dichas clasificaciones sugiere que, en general, los organismos parecen ser
mas susceptibles a ser perturbados por las concentraciones de metales traza en el ambiente.

En condiciones ideales se esperaria que mientras mayor sea la relacion Me/Al de un
elemento dado en sedimentos, mayor serd su concentracion en los tejidos (musculo en este caso)
de los organismos adyacentes a estos sedimentos, y viceversa. La Figura 3.5a muestra el
resultado de graficar los promedios espaciales de las concentraciones de metales en sedimentos

normalizadas con aluminio (razon molar Me/Al) contra las concentraciones de metales en el
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musculo de mejillon. La regresion (log-log) obtenida en esta figura podria considerarse como la
“relacion natural” entre las variables arriba mencionadas; es decir, los metales que se encuentren
en la linea de regresion (linea continua en la Figura 3.5a) o cerca de ella (campo definido por las
lineas discontinuas correspondientes al 95% del nivel de confianza en la Figura 3.5a), estaran
cercanos a la relacion ideal entre la razén molar (Me/Al) y la concentracion del metal en el
masculo. Por otro lado, debido a que al normalizar las concentraciones de metales con Al se
compensa por el tamafio de grano y la influencia de la abundancia de arcillas, cualquier valor que
se encuentre por encima de la linea de regresion puede estar enriquecido en el masculo o
empobrecido en los sedimentos y cualquier valor que se encuentre por debajo de la linea de
regresion puede estar empobrecido en el musculo o enriquecido en los sedimentos.

Debido a la alta dispersién que con respecto a la linea de regresion de la Figura 3.5a
presentan Cd y Mn, estos podrian considerarse como andmalos dentro del contexto de la relacion
entre la razon Me/Al y la concentracion de metales en el musculo del mejillon (Figura 3.5a).
Estas anomalias debidas al enriquecimiento o empobrecimiento, ya sea en sedimentos u
organismos, podrian deberse a la influencia de factores naturales y/o antropogénicos que afectan
selectivamente o de manera no proporcional a una u otra matriz. Considerando que tanto el Cd
como el Mn podrian estar sujetos a este tipo de factores, se realiz6 el ejercicio de retirar estos dos
metales del célculo de la regresion, lo cual mejoro el coeficiente de correlacion de r = 0.74 (n =
8, p <£0.05) cuando Cd y Mn estaban incluidos, a r =0.94 (n = 6, p <0.01) cuando Cd y Mn no

se consideraron (Figura 3.5b).
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Figura 3.5 Concentraciones promedio (x una desviacion estandar) de metales traza en masculo
de mejillon vs. la razén molar promedio (£ una desviacion estandar) metal:aluminio (Me/Al)
para (a) todos los metales analizados, y (b) todos los metales analizados, pero sin considerar las
concentraciones promedio de Cd y Mn. Las lineas continuas y discontinuas representan la
linearizacion de los datos considerados en cada caso y el 95% de nivel de confianza,
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La Figura 3.4 muestra que a pesar de que el Cd es el Unico metal que se encuentra
enriquecido en los sedimentos, este enriquecimiento no se ve reflejado en las concentraciones
medidas en el musculo de los mejillones. Por otro lado, también se puede observar en esta figura
que existen elementos que, aunque empobrecidos en los sedimentos (e.g., Mn, Fe y Zn), se
encuentran en mayor concentraciéon que el Cd en el musculo de los mejillones. Altas
concentraciones de Mn, Al y Zn en masculo de mejillones ya han sido reportadas en el norte del
Golfo de California y han sido atribuidas a mecanismos de incorporacion y acumulacion de
material particulado sedimentario en el tracto digestivo de los organismos [Gutiérrez-Galindo et
al., 1999]. Esto significa que aun cuando los metales traza han sido incorporados al tracto
digestivo, éstos no necesariamente han sido asimilados, y las concentraciones de algunos de
estos metales podrian disminuir si los organismos son depurados [Ouellette, 1981].

Las altas concentraciones y/o enriquecimientos de Cd son de particular interés pues es un
elemento conocido por su alta toxicidad para el ser humano. Entre otras cosas, las exposiciones
cronicas a este metal pueden provocar dafio renal, el cual se manifiesta por el incremento en la
excrecion de proteinas de bajo peso molecular [Widmeyer et al., 2004]. La asimilacién de este
elemento también puede acelerar los procesos de osteoporosis, provocando el debilitamiento de
los huesos, lo cual es una caracteristica de la enfermedad itai-itai [Han et al., 2000]. Para
prevenir los riesgos para la salud ocasionados por la exposicion a concentraciones elevadas de
Cd, instituciones nacionales e internacionales han establecido niveles maximos permitidos de Cd
en organismos marinos para consumo humano. Las especificaciones establecidas por instancias
nacionales e internacionales coinciden en algunos casos y difieren en otros. Mientras que la
Norma Oficial Mexicana [NOM-031-SSA1-1993, 1995] y la Comision de regulacié Union
Europea [2006], establecen que el limite méximo permitido es 1 mg kg™ (9 umol kg™) de Cd

peso humedo, la Administracion de Alimentos y Medicinas de los Estados Unidos [Foods and
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Drugs Administration, 2003] indica que el valor es de 4 mg kg™ (36 pmol kg™) peso hiimedo.
Los valores encontrados en este estudio (2.6-15 mg kg™ peso himedo, equivalente a 23-133
umol kg), exceden de 2 a 15 veces los limites establecidos por México y la Unién Europea.
Ademas, a pesar de que el limite establecido por la FDA es mas alto, solo una de las 12
estaciones estudiadas en este trabajo (Santa Rosalia Norte) se encuentra por debajo de los 4 mg
kg™ (36 pmol kg™). Todas las demas estaciones van desde estar ligeramente por encima (El
Barril y Estero San Lucas) hasta exceder por casi 4 veces este limite (San Francisquito y San
Luis Gonzaga).

La Ingesta Semanal Tolerable Provisional de Cd (en 7 pg kg™ de peso corporal por
semana), término usado por el Comité Conjunto de Expertos en Aditivos Alimenticios para
determinar la cantidad de un determinado contaminante que un adulto de 60 kg puede consumir
por semana sin que esto represente un riesgo para su salud durante toda su vida, fue estimado en
0.42 [FAO/WHO, 2004]. Por ejemplo, si ciertos mejillones tienen una concentracion de Cd de
0.21 mg kg™, un adulto de 60 kg de peso corporal puede comer 2 kg de este organismo por
semana sin que esto signifique un riesgo para su salud. En consecuencia, si incorporamos a este
contexto las concentraciones de Cd encontradas en este trabajo, un adulto de 60 kg de peso solo
podria comer 160 g/semana de los mejillones con la mas baja concentracion de Cd encontrada en
este trabajo (Punta Estrella) y solo 28 g/semana de los mejillones con la concentracion mas alta
(San Francisquito). Si consideramos que el peso promedio del musculo de todos los mejillones
estudiados en este trabajo fue de 21 g, una persona de 60 kg de peso podria consumir solo 3y 1
organismos por semana de los que menor y mayor concentracion de Cd tienen, respectivamente.

Aun cuando todo sugiere que las concentraciones de Cd en mejillones encontradas en este
estudio no son de origen antropogénico, sino mas bien producto de procesos naturales, la

concentracién méaxima encontrada en este trabajo en San Francisquito (117 pg g™ peso seco =
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1.04 umol g) excede por un factor de 9 a las mas alta concentracion reportada para la costa
oeste de los Estados Unidos (13 pg g™ peso seco = 0.12 umol g™ reportada por Kimbrough et
al. (2008). Por otro lado, cuando se compara lo encontrado en este trabajo con lo reportado por
Mufioz-Barbosa et al. [2000] para la costa del Océano Pacifico de Baja California, se observa
que solo Punta Estrella (10 pg g™ peso seco = 0.089 pmol g™) es similar al méximo encontrado

en el Pacifico, mientras que todas las demas localidades lo exceden por un factor promedio de 4.

3.4 Conclusiones

Con excepcion de las elevadas concentraciones de Co, Cu, Pb y Zn encontradas en el area
de Santa Rosalia, atribuibles a la actividad minera, las concentraciones de metales traza en
sedimentos fueron bajas en la mayoria de las estaciones, como se puede inferir en base a los
factores de enriquecimiento obtenidos para todos los metales (generalmente <1), excepto Cd. Lo
anterior es posiblemente una consecuencia de la dilucién ocasionada por la elevada
concentracion de arenas (52 a 96%) en las estaciones muestreadas.

Cadmio es el Unico metal que consistentemente se encuentra enriquecido en sedimentos en
toda el area de estudio. Este elemento presenta, también de manera general, indices de
geoacumulacion (lgeo; Miller, 1979) que sugieren contaminacion de moderada a severa. Todo
indica que los factores que provocan este enriquecimiento natural en sedimentos son su
involucramiento en un proceso de regeneracién similar al de los nutrientes y la alta
productividad organica primaria del GC (provocada por su fuerte mezcal vertical). Es probable
que, a diferencia de los sedimentos, los mejillones acumulen solo la fraccion biodisponible de los
metales, lo que ocasiona que el enriquecimiento preferencial de Cd en el sedimento no se refleje

en en el masculo de mejillon.
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En contraste, aun cuando se encontr6 que Mn, Fe y Zn estaban empobrecidos en los
sedimentos, las concentraciones de estos metales en musculo de mejillon fueron de las més altas.
Nuestros resultados sugieren que la incorporacion y acumulacién de material particulado
sedimentario (especialmente oxihidréxidos de Fe y Mn) en el tracto digestivo de los organismos
podrian explicar el comportamiento observado. Los dos mecanismos antes mencionados pueden
provocar sobre estimaciones en caso de que los organismos no sean depurados antes de su
procesamiento y analisis.

La relacion significativa (p < 0.05 y 0.01, con y sin Mn y Cd, respectivamente; Figura 3.5)
encontrada entre el logaritmo de la concentracion promedio normalizada de metales en
sedimentos (todas las estaciones) y el logaritmo de la concentracion promedio de metales en
mejillones (todas las estaciones) sugiere que, aun cuando existan Ordenes de magnitud de
diferencia entre las concentraciones en sedimentos y organismos, la abundancia natural de los
metales traza en el sistema esta afectando de manera proporcional a estos dos compartimentos
biogeoquimicos.

La ubicacion de los diferentes metales medidos en sedimentos y mejillones en las
clasificaciones propuestas por Long et al. [1995] y Kimbrough et al. [2008] indica que los
organismos son mas suceptibles que los sedimentos a ser afectados por la concentracion de
metales traza en el ambiente del GC. Asimismo, los resultados obtenidos con estas dos
clasificaciones indican que el Golfo de California continua siendo una zona pristina, excepto

para el caso del Cd.
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