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Resumen

La acidificacion oceanica juega un papel importante en la calcificacién y en los procesos
fisiologicos de los organismos marinos. La calcificacién contribuye a la produccion de carbonato
de calcio mediante la formacién de conchas, exoesqueletos y sistemas arrecifales. A nivel
mundial, la acidificacion oceénica ya esta siendo estudiada, pero se ha prestado menos atencion
a las zonas costeras que funcionan con una dinamica diferente con respecto al océano abierto.
Este trabajo abordo el tema de la acidificacion costera mediante la medicion de muestras
discretas de agua de mar en dos sitios de estudio con caracteristicas contrastantes: Las aguas
costeras de Puerto Morelos, Quintana Roo, una zona de tipo karstica y la zona costera de
Mazatlan, Sinaloa, una zona tipo subtropical. Se midieron pH y Ar por espectrofotometria visible
y se calcularon CID, pCO; y grado de saturacion del aragonito (Qar). De acuerdo con los datos
del afio 2016 y 2017, las aguas de Puerto Morelos se encuentran saturadas de carbonato. El
promedio del grado de saturacion del aragonito durante el verano fue de 4.09 + 0.20. El promedio
del pH y Ar fue de 8.15 +0.02 y 2319 + 19 umol kg. El pCO, estimado 294 + 20 uatm fue menor
gue el valor de CO; atmosférico, lo que se relacion6 con el proceso de productividad primaria.
Por otro lado, en Mazatlan, entre 2016 y 2019 se encontré que las aguas del fondo del estero
presentaron el promedio mas alto de pCO; (2023 £+ 720) patm, que se relaciond con el incremento
de CO: por efecto de la degradacién de la materia organica. En la estacion 5 (Estero del
Infiernillo), el pCO, fue 833 + 123 patm, donde la descarga de aguas provenientes del Estero del
Infiernillo promueven el transporte de materia organica y nutrientes al Estero de Urias, lo que
provoca el incremento del pCO; y disminucion del pH por degradacién de la materia organica. El
promedio de grado de saturacién del aragonito (Qa) para las aguas del fondo del estero fue 1.40
+ 0.34, lo que indicé que existen condiciones de saturacién, pero posiblemente la calcificacion
no se puede efectuar de manera efectiva. En las estaciones marinas el promedio de Qa, fue 3.07

+ 0.20. Sin embargo, durante el invierno, se registré una variacién de Qa,, pHy pCO2 de 1.71 *
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0.11, 7.69 + 0.02 y 1020 £ 51 respectivamente, pero no de Ar, lo que indica la presencia de
eventos de surgencia en la Bahia de Mazatlan. Se encontré un gradiente de pH igual a 7.10 —
8.12, pCO, de 490 — 3134 patm y grado de saturacion del aragonito de 0.56 — 5.29. Los resultados
del presente trabajo demuestran que no solamente el intercambio de CO, entre la atmésfera y el
océano puede modificar la acidez del medio marino. En las zonas costeras la acidificacion esta
influenciada por multiples procesos tanto naturales como antropogénicos y que los procesos
antropogénicos estan alterando la variabilidad del pH mas que las oscilaciones naturales

esperadas.

Resumen 12
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Introduccion

Durante aproximadamente el ultimo millén de afios, la concentracion de dioxido de carbono
CO; fue méxima entre los periodos interglaciares y no supero los ~280 ppmv (IPCC, 2014). Sin
embargo, el CO; atmosférico ha aumentado de 280 a mas de 400 ppmv en los ultimos 100 afios,
y se espera que siga aumentando a un ritmo acelerado (Feely et al., 2009). El incremento de CO»
atmosférico esta relacionado principalmente con la quema de combustibles fosiles (carbon,
petréleo y gas natural). Se tiene estimado que, de continuar este aumento acelerado, se podria
alcanzar una concentracion de CO, atmosférico de 700 ppmv para el afio 2100 (escenarios
RCP2,6 y RCP8,5) (IPCC, 2014).

Una parte del CO; emitido a la atmdsfera es captado por la superficie del océano, este proceso
ocurre de manera y ha mantenido la variabilidad climatica sin cambios significativos en el tiempo.
Globalmente, los océanos funcionan como los sumideros naturales de CO; antropogénico,
captando alrededor del 30% de las emisiones (IPCC, 2014). La absorcién de CO- por el océano,
ha reducido la acumulacion de CO; en la atmdsfera, amortiguando los efectos del cambio
climatico (IPCC, 2007).

El CO; emitido a la atmdsfera se solubiliza en el agua de mar, este proceso ocurre de manera
natural y da lugar una serie de reacciones quimicas acido-base, tanto de caracter homogéneo
como heterogéneo. Las especies de carbono presentes en agua de mar forman el sistema de

diéxido de carbono, descrito mediante los equilibrios:

COy(g) 2 COzac) (1.1)
COy + H,0 2 HY + HCO3 (1.2)
HCO3; @ H* + C0%~ (1.3)

La especiacion quimica del CO; en aguas de océano abierto y zonas costeras se determina a
través del sistema de CO;'. Las variables medibles que lo integran son el (pH), la alcalinidad total

(A7), la presién parcial de di6xido de carbono (pCO-) y el carbono inorganico disuelto (CID).

Introduccién 13
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Al conjunto de alteraciones en el ecosistema acuatico ocasionado por la disminucién del pH
se denomina acidificacion marina (también denominada acidificacion de los océanos). El
aumento en la concentracién de carbono inorganico en los océanos ha provocado la disminucion
global del pH de las aguas superficiales a razén de 0.02 unidades por década (IPCC, 2007), y se
espera que siga aumentando a medida que las emisiones de CO2 atmosférico también lo hagan.

La disminucién del pH repercute negativamente en la solubilidad de la calcita y aragonita que
se encuentra en el océano (Kleypas et al., 1999; Orr et al., 2005), esto afecta a algunos
organismos calcificadores como foraminiferos, cocolitoféridos, equinodermos, balanos y
bivalvos, esqueletos de coral y algas calcareas. La calcificacion es un proceso fundamental en
los arrecifes de coral, que son considerados como uno de los ecosistemas mas productivos y de
mayor diversidad en el planeta, y es debido a su capacidad de las especies coralinas para
construir estructuras de carbonato de calcio que por ello albergan una gran variedad de especies
de organismos, ya que usan estas estructuras para la proteccion y el anclaje (Connell 1978;
Odum & Odum 1995; Badenas & Aurell 1999; Morbeg & Folk, 1999; Sylvan 2006; Mulhall 2008;
Mallela 2013).

El calentamiento global y la acidificacion pueden afectar individual o simultaneamente a un
gran numero de especies, principalmente en procesos biolégicos vy fisioldgicos, reproduccion,
tasa de crecimiento, resistencia a enfermedades, capacidad de supervivencia y adaptabilidad,
entre otros (Harrould-Kolieb & Savitz 2009; Kroeker et al., 2010). Por tal motivo la temperatura y
pH son dos de los principales agentes que provocan la pérdida de la biodiversidad en
ecosistemas marinos (Sheppard et al., 2010).

El objetivo principal de este trabajo consiste en cuantificar las variables del sistema de CO7’
(incluyendo el grado de saturacion del aragonito) en dos zonas costeras mexicanas con
caracteristicas contrastantes y comparar los resultados obtenidos, en particular el valor del grado
de saturacién del aragonito, determinar la variabilidad mensual de cada uno de los parametros

del sistema e iniciar un programa de monitoreo a largo plazo que permita evaluar procesos que
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influyen en la acidificacién marina y conocer mejor sus impactos sobre los ecosistemas costeros

mexicanos.
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Capitulo 1. Antecedentes

“Dicen que Prometeo puso el fuego al servicio de la
humanidad, la electricidad se la debemos a Faraday.”

Sir William Bragg, fisico inglés, 1862-1942.
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1. Antecedentes

1.1. Cambio Global y Climatico

El planeta Tierra es un sistema en constante evolucion y estd conformado por mdultiples
componentes que pueden interaccionar directa o indirectamente, como por ejemplo el clima, la
civilizacion humana y los ciclos biogeoquimicos. El ser humano, cada vez mas numeroso sobre
el planeta, modifica constantemente su entorno, lo cual puede causar efectos adversos a escala
mundial. La sociedad esté alterando considerablemente los sistemas naturales y sus ciclos, como
por ejemplo a través de los cambios de usos del suelo (agricultura y urbanizacion) y la
contaminacion de fuentes urbanas, industriales y agricolas.

Al conjunto de cambios del sistema Tierra se le denomina cambio global, por ejemplo: la
deforestacion y erosion de los suelos, la destruccion de la capa de ozono y el cambio climatico.
Estas transformaciones estan ocurriendo mucho mas rapido que en épocas anteriores debido a
las actividades humanas (lIES, 2020). Una de las alteraciones del cambio global es el incremento
de CO; atmosférico debido, principalmente al uso de combustibles fosiles.

Una de las modificaciones causadas por el cambio climético es la perturbacion del equilibrio
radiativo de la Tierra, que aumenta la absorcién de ondas cortas (Collins et al., 2006). Este
cambio causa el incremento de la temperatura global (denominado calentamiento global), asi
como la alteracién de otros parametros (Collins et al., 2006; Wuebbles et al., 2017). A éstos
cambios se afladen a la variabilidad climatica natural, como las variaciones en la radiacién solar,
erupciones volcanicas y el fenomeno de El Nifio-Oscilacion del Sur (ENSO por sus siglas en
inglés), ademas otros factores a gran escala temporal como los ciclos de Milankovitch y la

fluctuacion de CO; atmosférico debido al ciclo geoldgico del carbono (Wuebbles et al., 2017).
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1.1.1. Acidificacién marina

La acidificacion marina se refiere al incremento de la acidez del agua de mar durante un periodo
prolongado de tiempo, generalmente décadas o mas, y en la actualidad es ocasionada por la
absorcion del CO;, atmosférico. Existen otras fuentes (principalmente antropogénicas) que
provocan el incremento de la acidez marina, como por ejemplo la deposicion de compuestos
atmosfeéricos. La lluvia acida resultante de la deposicion de compuestos de azufre y nitrégeno
condujo a la acidificacion de las aguas dulces a principios de la década de 1970s (Wright & Dillon,
2008), aunque las alteraciones de la quimica de la superficie del mar debido a la deposicion
antropogénica de nitrégeno y azufre representan so6lo una pequefa fraccion de la acidificacion
ocasionada por la absorcién de CO, antropogénico (Doney et al., 2007).

Una vez solubilizado en el agua de mar, el CO, genera una serie de cambios en la reactividad
guimica del agua (Figura 1.1), principalmente en la quimica de los carbonatos. Incrementa la
concentracion de bicarbonato ([HCO37]) y carbono inorganico disuelto (CID), y baja el pH, la
concentracion de iones carbonato ([COs?]), y el grado de saturacion de los tres principales
minerales de carbonato presentes en conchas y esqueletos. La reaccion de la formacion de
bicarbonato a partir de CO;es:

CO, + H,0 + CO%~ - 2HCO3 (1.1)

Less More
acilic N i

Carbonic
Water oeid g

§ €O, &5 MO > Mo, =
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Figura 1.1. Especiacion quimica del CO2 en el medio marino.
Fuente: https://seagazing.wordpress.com/tag/acid/
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De acuerdo con le ecuacion 1.1, la entrada de CO: en el agua de mar desplaza el equilibrio
de solubilidad del carbonato de calcio hacia la formacién de bicarbonato. El valor estimado de
constante reaccion para ese equilibrio es igual a K, = 108 (logK, = 1.18), esto indica la existencia
de una reaccion cuantitativa que aumenta la concentracion de bicarbonato y solubilidad del

carbonato de calcio.
1.1.2. Efectos sinérgicos

En la naturaleza, el calentamiento global y la acidificacion oceanica actian simultdneamente
dado que los dos procesos son consecuencia del incremento de CO,. La suposiciéon general es
gue los efectos de las variables temperatura y acidificacion son aditivos. De hecho, el pCO;actla
sinérgicamente con los umbrales de blanqueamiento térmico en corales y crustaceos de algas
coralinas (Anthony et al., 2008). Del mismo modo, se ha reportado que las tasas de crecimiento
de Porites panamensis son mas bajas en un medio donde se combinan acidificacion y
temperatura (Anlauf et al., 2011).

A lo largo de la costa que va de Canada a Baja California Sur, la produccion de algunas
especies de moluscos, como los ostiones y el abulén, ha disminuido (DGCS, 2020), quizas por
a la accion sinérgica de varios factores como el aumento de la temperatura, la hipoxia y la
acidificacion. Los efectos de la acidificacion marina sobre los corales esta directamente
relacionados con los cambios en el pH y grado de saturacion de la fase mineral, que decrece a
medida que la acidez aumenta debido a la disminucion de la presencia de los iones (CO3z%) (Orr
et al., 2005).

El incremento de la temperatura del sistema climéatico y la acidificacién pueden afectar
individual o sinérgicamente a un namero considerable de especies, principalmente las que
dependen del carbonato de calcio para formar conchas y exoesqueletos (Ries et al., 2009). El

CaCOg3 es el constituyente principal de muchas conchas y esqueletos de organismos marinos,
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incluyendo plancton, corales, algas coralinas, pteropodos y otros invertebrados. Desde un punto
de vista quimico, la formacién y disolucion de este mineral depende del grado de saturacion (Q).

El pH promedio de la superficie oceanica ha disminuido aproximadamente de 8.2 a 8.1 entre
la época preindustrial y la década de 1990, y podria llegar a 7.8 en al afio 2100 (Gattuso &
Lavigne, 2009). La expresién “acidificacion marina” se refiere a la disminucion del pH, pero no
implica que el agua marina superficial se vuelva acida (por debajo de 7) en el corto plazo. Una
definicion mas completa del proceso es carbonatacion, ya que aumenta la concentraciéon de

carbono inorgéanico disuelto (Gattuso & Lavigne, 2009).

1.2. Ciclo del carbono en el medio marino

En el ambiente marino el ciclo del carbono esta dominado por dos procesos, uno de tipo fisico y
el otro de tipo biolégico, conocidos como bomba fisica y bomba biolégica respectivamente, y
ambos incrementan la concentracion de CO, en el ambiente marino. La bomba fisica esta
controlada por la interaccion océano-atmasfera y por la circulacion oceanica, que transporta CO,
a diferentes regiones y profundidades. Por otro lado, la bomba biolégica es conducida por la
interaccion de organismos con el O,y el CO; (respiracion y fotosintesis) (Alvarez-Borrego, 2007;
Rodriguez-lbafiez, 2013).

El equilibrio quimico del carbonato se presenta en las ecuaciones 1.2 - 1.5. Cuando el CO- se
disuelve en el agua (Egn. 1.2) se forma acido carboénico (H2COs) (Egn. 1.3). El resultado de
disolver CO; en agua es que el pH disminuye por el incremento de protones libres solvatados
como consecuencia de equilibrios quimicos concurrentes, de ahi el término “acidificacion

oceanica” (Eqn. 1.4y 1.5).

COy g = €Oz, (1.2)
COz(,y + H20 = H,CO3 (1.3)
H,CO; = H* + HCO3 (1.4)
HCO; = H* + CO03~ (1.5)
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Las concentraciones molares de cada una de las especies individuales del sistema de CO’
en solucién no pueden ser medidas directamente. En lugar de esto, hay cuatro parametros que
pueden ser cuantificados: pH, pCO,, carbono inorganico disuelto (CID), y alcalinidad total (Ar).
La expresion de los parametros se muestra en las ecuaciones (1.7 — 1.10), donde Ku es la
constante de la ley Henry. En conjunto, estos parametros son utilizados para obtener una
descripcion completa del sistema de CO;’ en agua de mar (Clayton, 1995; Lee, 1995; McElligott,

1998; Byrne, 1999; Lee, 2000).

pH = -log[H"] (1.7)
pCO; = [CO4] K (1.8)
CID = [COsae)] + [H2CO3] + [HCOs T+ [CO] (1.9)
Ar = [HCO4] + 2[CO5?] (1.10)

Hay que hacer notar que la ecuacion (1.10) es definicion de alcalinidad establecida por los
carbonatos. La definicién de alcalinidad puede aplicarse para otro tipo de sistemas acuaticos por
ejemplo un estuario, una laguna costera, una laguna arrecifal pero se debe incluir otros sistemas
acido base, como borato, amonio, compuestos coordinados hierro y aluminio producto de la
hidrolisis, aniones de 4cidos organicos, y que es llamada alcalinidad total (Butler 1981).

Cada variable del lado izquierdo (pH, pCO2, CID y Ar) es un pardmetro de carbono inorganico
comunmente medido (Dickson, 2007). El pH (Egn. 1.7) se cuantifica espectrofotométricamente o
con un electrodo selectivo de iones (método potenciométrico). ElI pCO. se determina
habitualmente usando un analizador de infrarrojo (IR) o utilizando una membrana selectiva a CO-
en cuyo interior se encuentra un indicador de pH que cambia en funcién de la permeabilidad del
CO; en la membrana (DeGrandpre, 1995).

Para determinar el CID (Egn. 1.9), la muestra de agua de mar es acidificada y el CO; que se
produce es extraido mediante un gas acarreador y medido coulombimétricamente. La alcalinidad
(A7), definida como el nimero de mol de iones H* equivalente a la concentracion molar de
aceptores de protones (Eqn. 1.10), es medida mediante la valoracion de la muestra con HCI
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determinando el punto final de la valoracion mediante la funcion de Gran. Breland, (1993) ha
reportado un método espectrofotométrico para cuantificar la alcalinidad total. EI procedimiento
consiste en acidificar la muestra de agua de mar, eliminar el CO, mediante la purga con nitrégeno
0 aire y cuantificar la concentracion de exceso de iones H* usando verde de bromocresol como
indicador del punto final de la valoracion.

El sistema de CO_ esta conformado por cuatro parametros: pH, Ar, CID y pCO,. Con dos
variables se pueden estimar las dos restantes y de esa manera cuantificar la cantidad de CO-
intercambiado entre la atmosfera y el agua de la superficie marina (Lee , 1995), pero los errores
resultantes en los calculos del sistema de CO- deben ser estudiados cuidadosamente. Algunos
investigadores (Clayton et al., 1995, Lee & Millero, 1995; McElligott et al., 1998; Byrne et al.,
1999; Lee et al., 2000; Cullison Gray et al., 2011) han reportado que los errores resultantes son

menores cuando el pH o pCO, se combinan con CID y Ar.
1.3. Factores que regulan el nivel de acidez en el medio marino

El pH del agua de mar, que esta en equilibrio con el CO; atmosférico, es alcalino (promedio
global 8.1), pero pueden producirse variaciones en ambos sentidos, es decir, la acidez puede
incrementar o disminuir, principalmente por factores biolégicos: la fotosintesis provoca el
aumento del pH (disminucién de la acidez) y la respiracién lo disminuye (aumento de la acidez)
(Alvarez-Borrego, 2007). El pH es distinto segun las caracteristicas regionales, temporales y en
las diferentes capas que componen la columna de agua (Friederich et al., 2002). En aguas
superficiales con mucha luz, el pH puede aumentar debido a la productividad primaria sin exceder
8.4, a excepcion de ciertas condiciones en lagunas costeras o estuarios (Alvarez-Borrego, 2007).
En zonas costeras, la fluctuacién diaria del pH puede llegar a ser hasta de 0.2, similar a las
variaciones de la “acidificacion” que se espera en los proximos cien afios (Kleypas et al., 1999;
Caldeira. K., 2003; Sabine, 2004; Orr, 2005; IPCC, 2007; Gattuso & Lavigne, 2009; Price, 2012).

A diferencia de las aguas ocednicas, la acidez (pH) de las aguas costeras muestra una gran

Antecedentes 22



Posgrado en Ciencias de la Tierra Ricardo Adrian Martinez Galarza

variabilidad, pues esta influenciado por la absorcion de CO:2 atmosférico, afloramientos
algales, entrada de agua dulce y nutrientes (Wallace et al., 2014), procesos bioldgicos
(respiracion y fotosintesis) y presencia de surgencias (Castro et al., 2017). En un estudio
reciente se han estimado tendencias de pH en diversas lagunas costeras del mundo (todas
a latitudes superiores a 20°N, y la mayor parte en latitudes medias y altas; Carstensen &
Duarte, 2019) que muestran serias deficiencias en relacion a su continuidad, falta de una
segunda variable del sistema de carbonatos (habitualmente nombrado sistema de CO2’) que
lo permita cuantificar totalmente, y uso de electrodos para la determinaciéon del pH, que no
son recomendables para agua de mar (Dickson, 2010). Esto, por tanto, hace mas dificil trabajar
la acidificacion en los ecosistemas costeros.

Normalmente, los promedio anuales de pH y grado de saturacion (Q), hacen alusion a datos
de superficie oceanica en mar abierto, donde se excluyen zonas costeras debido a su alta
variabilidad en relacién con el océano abierto (Friederich et al., 2002; Takahashi et al., 2014).
Los valores de pH mas bajos se localizan habitualmente en regiones costeras con actividad de
surgencia elevada como en el Pacifico Tropical, en el Pacifico subtropical, el Mar Ardbigo y en el
mar de Bering. Por el contrario, en aguas subpolares y polares se encuentran valores de pH mas
altos durante la temporada de primavera-verano y la mayoria de las areas de los océanos
subtropicales tienen altas variaciones temporales de pH, con un intervalo de acidez de 8.05 a
8.15 en los meses frios (Takahashi et al., 2014). Muchos sitios del Pacifico Tropical Este
presentan valores bajos de pH y grado de saturacion y valores altos de pCOg, los cuales son
causados por la presencia de surgencias, las cuales varian regionalmente (Cortés, 1997).

Si bien se han obtenido datos de pH a nivel global, muchas veces no son comparables entre
si ya gque existen diferencias metodoldgicas en su obtencion (Marinone, 2003). Ademas,

frecuentemente se presenta una gran variabilidad espacial y temporal debido a las caracteristicas
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particulares de cada region, como por ejemplo por la mezcla de diferentes masas de agua o la

influencia de los eventos del ENSO en el caso del Pacifico ecuatorial (Feely et al., 2002).
1.4. Formacion de carbonato: Qc. y Qar

La formacién de carbonato de calcio en el ciclo del carbono se lleva a cabo principalmente por
organismos calificadores, dado que la precipitacién espontanea es muy poco frecuente porque
los iones carbonato reaccionan facilmente con otros iones (Berry et al., 2002). El carbonato de
calcio presenta diferentes estructuras (también denominadas variedades morfolégicas), como la
calcita y el aragonito, que presentan la misma composicion quimica CaCOsi) pero diferente
estructura cristalina (Alvarez-Borrego, 2007).

El anion carbonato también suele asociarse con otros cationes metalicos y formar estructuras
cristalinas con diferente composicion quimica, como la dolomita (Ca Mg (COs3).), que se
encuentra en algas incrustantes y briozoos. Los foraminiferos, bivalvos y balanos estan
constituidos por calcita, mientras que los gasterépodos son comunmente formados por aragonito,
que presenta mayor dureza, pero es menos estable (Rucker & Carver 1969; Alvarez-Borrego,
2007).

El grado de saturacion del carbonato de calcio es el producto de la concentracién molar de
los iones calcio y carbonato dividido por la constante aparente de producto de solubilidad (Kps)
gue depende de la temperatura, presion, salinidad y estructura cristalina (Hawley, 1969; Kleypas
etal., 1999). A diferencia de algunos solutos, los carbonatos presentan una mayor solubilidad en
ambientes frios (Takahashi et al., 2014). Las aguas marinas frias y profundas suelen tener grados
de insaturacioén de carbonatos (Q < 1), mientras que las aguas superficiales se encuentran
comunmente sobresaturadas (Q > 1). El limite entre ambas condiciones se conoce como
horizonte de saturaciéon o profundidad de saturacién donde (Q = 1), por debajo del cual el

carbonato de calcio se disuelve significativamente (Figura 1.2).
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Figura 1.2. Invasion estacional de aguas subsaturadas, como la que esta
ocurriendo ya en la costa occidental de América del Norte. Fuente:
https://www.oceanacidification.de/wp-content/uploads/2017/04/Bioacid _QA.pdf

Algunos organismos pueden sobrevivir por debajo de este limite a través de mecanismos
protectores de su estructura calcarea. Dado que la acidificacion marina modifica la posiciéon de
estos horizontes hacia zonas menos profundas de la columna de agua se espera que, con el
tiempo, mas organismos se vean expuestos a condiciones de insaturaciéon. El horizonte de
saturacion de la calcita se encuentra a una profundidad mayor que el del aragonito, pero ambos
ya se han desplazado hacia niveles considerablemente mas cercanos a la superficie, entre 50 y
200 m, en comparacion a los niveles en los que se encontraban a comienzos de los afios 1800s
(BIOACID, 2020).

A nivel global se estima el promedio anual superficial de omega aragonito y omega calcita es
de 2.98 + 0.90 y 4.58 + 1.30, respectivamente; en el Pacifico Norte (0 - 59°N) 3.0 £ 0.7 y 5.04 £
0.90; y el mayor promedio fue en la regién Norte del Océano indico (0-24°N), con 3.94 + 0.20 y
5.93 + 0.30, que coincidio con las temperaturas promedio anuales mas calidas (28.11 + 0.80) °C
(Feely et al., 2009). En las aguas célidas tropicales y subtropicales se encontraron valores de 4.2

y 6.3, mientras que en las aguas polares y subpolares fueron menores, con valores de 1.2 y 2.0,
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para el aragonito y calcita respectivamente (Takahashi et al., 2014). En verano, las aguas calidas
y subtropicales aumenta la disponibilidad de carbonato (COs%*) lo que se ve reflejado en el
incremento del grado de saturacion de omega aragonito y omega calcita (Opdyke & Wilkinson,

1993).

1.5. Sistema de CO,’

1.5.1. pH

La concentracion de iones H* es una medida de la acidez del agua de mar (pH = -log[H*]) el cual
puede ser reportado usando diferentes escalas: Oficina Nacional de Estandares (NBS por sus
siglas en inglés) (pHnss), agua de mar (pHsws), concentracion de protones libres (pHg) y
concentracion total de protones libre (pHr). Una de las dificultades de tener diferentes escalas de
pH es que algunas son mas bajas que otras. Por ejemplo, la escala NBS y SWS son,
respectivamente 0.15 unidades mas altas y aproximadamente 0.01 unidades mas bajas que la
escala de concentracion total. Esto dificulta la compilacién y el andlisis de datos porque la
conversion de una escala a otra no es tarea sencilla. Para resolver esta situacion se recomienda

usar la escala de concentracién total (Dickson, 2010).
1.5.2. Carbono Inorganico Disuelto (CID)

En el medio marino, el Carbono Inorganico Disuelto (CID) se encuentra presente principalmente
en tres formas inorganicas: dioxido de carbono acuoso libre (COxac), iones bicarbonato (HCOz)
y carbonato (CO3%). Otra forma quimica en la que se encuentra el didxido de carbono disuelto es
el &cido carbénico (H2.COs3), pero la concentraciébn de esta especie es menor al 0.3 % con
respecto a la de dioxido de carbono acuoso. La suma de [COx)] y [H2CO3] es denotada como
[CO;]. La especie quimica que contribuye mayoritariamente al carbono inorganico disuelto es el
bicarbonato ([HCOs] > 85 %). Las especies de carbonato disuelto estan relacionadas mediante:

CO,a) = HCO3 + HY; Ky (1.11)

HCO3; = C0%™ +H%; K, (1.12)
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Con pK = -log(K), donde K; = 10°% y K, = 10°13 son las constantes aparentes de disociacion
del 4cido carbonico en agua de mar a temperatura de 15°C, salinidad = 35, y presion de 1 atm,
determinadas en la escala de concentracién total (Lueker et al., 2000). La acidez del agua marina
superficial es pHr = 8.2, la especiacion entre [CO;], [HCOs]y [COs*] es por tanto 0.5%, 89% y
10.5%, mostrando que la mayor parte del CO- disuelto estd como bicarbonato (HCOz3'). La Figura
1.3 representa la especiacion quimica del CO- en funcion de los niveles de acidez para una
concentracion total diéxido de carbono es Cr = 1x10° mol L. El diagrama muestra que la fraccién
molar relativa del bicarbonato es alrededor del 80% mientras que el CO, y COz* alcanzan
fracciones molares relativas cercanas a cero. Para este diagrama de especiacion, las constantes
aparentes de disociacion del acido carbdénico fueron estimadas como una funciéon de la
temperatura y salinidad, es importante mencionar que estan establecidas en la escala de
concentracion total de protones (Lueker et al., 2000):
pK1=3633.86 /T —61.2172 + 9.67770InT — 0.011555 S + 0.0001152S2
pK> =471.78 / T —25.9290 — 3.16967InT — 0.01781 S + 0.0001122S?

La suma de las especies de carbonato disuelto se denota como carbono inorganico disuelto
(CID). Por simplicidad, y haciendo alusion a que la suma de las especies de carbono corresponde
a un balance de masa de las formas quimicas en las que se encuentra el CO,, la ecuacion se
expresa como:

CID = [COz(aq)] + [H2CO3] + [HCO3] + [CO35?] (1.13)
Cuando el COyg entra en contacto con el agua ocurre la hidratacion lo que produce COxc) Y
H2COs3 quien se encuentra en una concentracién mayor. Desafortunadamente, es dificil distinguir
entre H,CO3; por mediciones analiticas debido a que se encuentra en una concentracion muy
baja. Por lo tanto, es util agrupar la concentracion de COzxc) Y la concentracion H.COs en una
sola especie (Lewis & Randall, 1961), o bien suponer que la concertacion de H,COs; es
despreciable con respecto a la concentracion de COzac), [CO2(ac)] + [H2CO3] = [CO2ag)] por lo que

el CID puede escribirse como:
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CID = [COgzq] + [HCO3] + [CO5?] (1.14)
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Figura 1.3. Diagrama de fraccion molar relativa en medio homogéneo del CO, en agua de
mar (Zeebe et al., 2001). La linea roja representa el valor de pH igual a 8.13.

1.5.3. Alcalinidad Total

La alcalinidad total del agua de mar puede ser definida como el exceso de especies que aceptan
protones (bases de Bronsted) sobre aquellas que los donan (acidos de Bronsted-Lowry?). El valor
de referencia establecido para determinar si una especie es donador o aceptor de protones es
pKa=4.5 (25°C y fuerza idnica nula). Un par conjugado acido — base cuyo pKa esté por encima
de 4.5 (pKa > 4.5) sera considerado como un donador de protones, mientras que las bases
formadas por acidos débiles con pKa < 4.5 seran consideradas como aceptores de protones. La
alcalinidad total se deriva a partir del balance de electroneutralidad de las especies i6nicas en
agua de mar (Dickson, 1981; 1992; Dickson et al., 2007).
At = [HCO3] + 2[CO3z*] + [B(OH)4] + [OH] + [HPO4*] + 2[PO4*] + [SIO(OH)z] +

[NH3] + [HS] - [H]r = [HSO4] — [HF] — [H3PO4] + [bases menores — 4cidos menores] (1.15)

1 Un acido de Bronsted-Lowry se define como cualquier sustancia que tenga la capacidad de donar
un protén. La teoria fue propuesta en 1923 por el danés Johannes N. Bronsted y el britAnico Thomas M.
Lowry y describe el comportamiento de acidos y bases, resaltando el concepto de pH y considerando las
reacciones acido-base como una competencia por los protones.
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Los corchetes representan concentraciones molares efectiva en solucién. En el océano abierto,
la alcalinidad esta impuesta por el CO que entra mediante la bomba fisica y bioldgica, pero en
la zona costera existen otras fuentes tanto naturales como antropogénicas que pueden contribuir
a la alcalinidad. La concentracion de amoniaco y sulfuro de hidrégeno pueden ser despreciadas
cuando se realizar estudios en aguas de mar abierto; sin embargo, se recomienda ser
consideradas en estudios que involucran ambientes andxicos o aguas costeras (Hernandez-

Ayon et al., 2007; Wolf-Gladrow et al., 2007).

1.5.4. Presion parcial de CO; (pCOy)

Cuando el gas diéxido de carbono se disuelve en agua la actividad de las especies presentes
dependera de la interacciones entre el diéxido de carbono disuelto y otros solutos presentes en
el agua. En medio &cido (pH < 5) la concentracion de diéxido de carbono puede ser determinada
mediante la Ley de Henry:
[CO,] = Ky Peo, (1.16)

Donde Ky es la constante de Henry que tiene un valor de 10%° a 25 °C cuando [CO,] esta
expresada en mol L'y Pcoz en atm. Este valor cambia cuando la concentracion de otras especies
iGnicas aumenta, por ejemplo, en agua dulce y agua de mar la constante de Henry es igual a 10
147y 101%4, Dado que la solubilidad del CO; disminuye con el incremento de la temperatura: Ky

decrece hasta 101" a 50 °C (Butler, 1981).

1.5.5. Carbonato de Calcio

En el medio marino se encuentran principalmente tres minerales de carbonato de calcio
(CaCOs3s): aragonito, calcita, y calcita magnésica (Mg-calcita). El aragonito es alrededor de 1.5
veces mas soluble que la calcita. La calcita magnésica es una variedad de calcita en la cual los
iones calcio (Ca?") se han sustituido por iones magnesio (Mg?*). El equilibrio de disolucién del

CaCOgses:
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CaCOs¢5) 2 Cafay + COs( (1.17)

y la constante aparente de equilibrio se define como el producto de solubilidad para cada mineral:

Kps = [€a®*]5ac[CO5 Tsar (1.18)
Se define el grado de saturacién del CaCOs; como la relacion entre el producto iénico observado
y el producto i6nico esperado cuando la solucion esta en equilibrio con una fase mineral de

carbonato en particular:

_ [ca®][cosT]
K

Q (1.19)

ps
El agua de mar esta en equilibrio con el mineral, es decir Q = 1. Esto significa que predominan
condiciones de saturacion por lo que la calcificacion puede efectuarse eficientemente. Cuando Q
> 1, siguen predominando condiciones de saturacion por lo que la tasa de calcificacion

incrementaria. Si Q < 1 se promueve la disolucion del mineral carbonatado dado que

termodinamicamente el proceso es favorecido en esas condiciones de pH.

1.6. Justificacion

Algunos de los procesos relacionados con el cambio climéatico, como la acidificacion marina
(también conocida como “el otro problema del diéxido de carbono”) esta causando la alteracion
de procesos bioldgicos, quimicos, y ciclos biogeoquimicos, en particular el del carbono. La
acidificacion marina provoca la disminucion de los carbonatos, lo cual puede tener impactos
negativos a largo plazo en las comunidades de organismos calcificadores. Algunas especies de
foraminiferos y cocolitoféridos son vulnerables a la acidificacion, pues necesitan el carbonato
para formar conchas y exoesqueletos (Ries et al., 2009). Varios estudios han demostrado que
los arrecifes de coral pueden pasar de un grado de construccién de carbonato de calcio a la
erosion bajo la influencia de la acidificacion marina (p.e. Blanchon et al., 2010).

En México existe poca informacion sobre la acidificacibn marina, y menos sobre la

acidificacion marina costera. La zona costera es importante porque forma parte del desarrollo
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social y econémico del pais, por el potencial de recursos naturales que posee y por el espacio
de que se dispone para nuevos asentamientos humanos (Juarez et al., 1995).

Los Estados Unidos Mexicanos poseen alrededor de 11, 000 km de costa, un recurso natural de
gran importancia econémica para el pais debido a las diferentes actividades econémicas que se
realizan como la pesca, la acuacultura y el turismo. Por ello, se propone iniciar un estudio dirigido
a la obtencién de datos sobre acidificacién marina con el objeto de establecer un sistema de
monitoreo a largo plazo y de bajo costo (Sanchez-Cabeza et al., 2019), que permita analizar la

evolucién de la acidificaciéon en los mares mexicanos.
1.7. Hipotesis

El aumento de la concentracion de CO, atmosférico en el agua de mar esta provocando la
disminuciéon del pH marino, pero son poco conocidas las tendencias de la acidificacion en
ecosistemas costeros. Entonces, las hipotesis son que i) las zonas costeras muestran una
variabilidad espacial y temporal mayor que el océano abierto, ii) el grado de saturacion del
aragonito es mas alto en las aguas del observatorio de Puerto Morelos que en las aguas del

observatorio de Mazatlan.

1.8. Objetivos

1.8.1. Generales
Cuantificar de forma completa el sistema de CO; en dos zonas costeras mexicanas con
caracteristicas contrastantes: el Estero de Urias (Mazatlan, Sinaloa) y Puerto Morelos (Quintana
Ro00). Para alcanzar este objetivo, los objetivos particulares son:
1.8.2. Particulares

v' Optimizar e implementar la espectrofotometria visible para la determinaciéon de pH y

alcalinidad total.

v' Cuantificar el sistema de CO_’ y estimar el grado de saturacién del aragonito.
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v Describir la variabilidad intra-anual del sistema de CO;’ a partir de muestras discretas
de agua de mar en ambas zonas de estudio.

v' Comparar los resultados obtenidos en las zonas de estudio.
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Capitulo 2. Area de estudio

““EI amor siempre trae dificultades, es cierto, pero da
energia.”

Vincent Van Gogh, pintor neerlandés, 1853- 1890.
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2. Area de estudio

Este trabajo se enmarca en el proyecto Observatorios Costeros del Cambio Global en México, y
el trabajo se desarroll6 en los observatorios de Mazatlan (Sinaloa, entrada del Golfo de California)
y Puerto Morelos (Quintana Roo, Mar Caribe), donde existen unidades académicas del Instituto
de Ciencias del Mar y Limnologia. Estos ambientes son claramente contrastantes: el
Observatorio de Puerto Morelos es una laguna arrecifal con actividad antropogénica limitada, y
el Observatorio de Mazatlan (Estero de Urias) es una laguna costera urbanizada fuertemente

impactada por las actividades antropogénicas de la ciudad de Mazatlan.
2.1. Mazatlan (MZT)

La laguna costera Estero de Urias se localiza en el sur del estado de Sinaloa, en el municipio de
Mazatlan (23° 09" a 23° 12" N - 106° 18" a 106° 25 O; Fig. 2.1). Tiene un area de 18 km?y una
longitud de 17 km. La profundidad del agua varia de 1 a 3 m a lo largo del eje principal de la
laguna y aumenta a lo largo del canal de navegacion alcanzando 13 m. Para mantener esta
profundidad el canal de navegacion es dragado dos veces por afio (Montafio-Ley et al., 2000).

Este estuario puede ser clasificado como una laguna costera de plataforma con una barrera
interna (Lankford, 1977). La circulacidon de la laguna estd influenciada por las mareas y se
caracteriza por tener una marea mixta con un intervalo de marea de aproximadamente 1 m. El
canal de navegacion se alcanza una velocidad de marea maxima de 0.6 m s lo que predice
intervalos de marea de 1.2 m durante la marea de primavera (Montafio-Ley et al., 2008).

El eje principal de la laguna es paralelo a la costa, también cuenta con varios canales que se
ramifican desde el cuerpo principal, es por esta razén que la batimetria de la laguna es compleja
(Ochoa-lzaguirre et al., 2002). La parte superior del estuario cuenta con una granja de cultivo
semiintensivo de camarén Litopenaeus vannamei (Paéz-Osuna, F., 1997). El area recibe las
descargas de agua sin tratar de una granja de camarones, este tipo de actividades tiene como

consecuencia que el bosque de manglar sea vulnerable a la contaminacién (Paez-Osuna, 2001).
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El clima predominante de la region es de tipo semicalido y calido subhimedo, con una época
lluviosa de julio a octubre y una seca que se presenta de noviembre a junio. De acuerdo con
Ochoa-lzaguirre et. al. (2002) la precipitacion media en la zona es de 0.8 m. La temperatura
promedio anual de la superficie es de 25 °C y la temperatura mensual varia de 19.7 °C en febrero
a 28 °C en agosto. En relacion con la salinidad, se ha informado que la salinidad promedio anual
tiene 34 unidades practicas de salinidad (PSU por sus siglas en inglés), alcanza un maximo
durante la temporada de sequia (34.9 PSU) y minimo durante la temporada de lluvias (31.7 PSU).

En el Estero de Urias se localiza, ademas de una zona de vida silvestre importante (zona de
manglares), la zona portuaria de Mazatlan, instalaciones industriales (procesamiento de pescado
y produccioén de harinas), granjas acuicolas y una planta termoeléctrica (Montafio-Ley Y., 2008).
Estas actividades aportan materia organica, nutrientes y contaminantes en sus efluentes, y una
parte de estos se deposita en el sedimento. Otra descarga importante como fuente de
contaminacion proviene de los desechos urbanos sin tratamiento (Soto-Jiménez & Paez-Osuna,
2001; Frias-Espericueta et al., 2005).

T
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Figura 2.1. Estero de Urias, Mazatlan, Sinaloa, México. Tomado de Herrera,
2018.

Como parte del proyecto de observatorios se establecio el observatorio costero de Mazatlan,

con sede en La Unidad Académica Mazatlan del Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia,
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UNAM. Desde el afio 2016 el laboratorio de Cambio Global y Climético se ha encargado de
realizar muestreos en el Estero de Urias. Se cuenta con 11 estaciones oceanogréaficas que van
de la boca del estero hacia el interior de la laguna.

La estacion (1, 2 y 3) se encuentran a la entrada de la Bahia de Mazatlan, la estacién (4,5 y
6) se ubican en la mitad de la laguna y las estaciones (7,8, 9, 10 y 11) al fondo del Estero. Es
importante resaltar la ubicacion de la estacion 5, que se encuentra cerca del llamado Estero del
Infiernillo. El Infiernillo (localizado en el corazén de la ciudad) cuya desembocadura esta dirigida
al canal de navegacion presenta una elevada contaminacion debida al vertimiento de diferentes

sustancias, como el drenaje doméstico, aceites y basura de todo tipo (plasticos y desechables).
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Figura 2.2. Estaciones oceanograficas del Observatorio Costero de Mazatlan. Las lineas negras
sobre el mapa indican la posicién del Estero del Infiernillo.

2.2. Puerto Morelos (PMO)

El observatorio costero de puerto Morelos esta integrado por cinco estaciones de muestreo
(Figura 2.3) donde se miden continuamente diferentes variables fisicoquimicas del agua de mar
dentro y fuera de la laguna arrecifal que se encuentra en la region.

Puerto Morelos se localiza en la costa del Mar Caribe mexicano (20°50" N, 86°52" O) en el
estado de Quintana Roo, México, a 32 km al sur de la ciudad de Cancun. Forma parte del
complejo arrecifal coralino méas importante de los mares mexicanos y va de norte de sur en forma
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discontinua a lo largo de la costa del Mar Caribe, en la regién nororiental de la Peninsula de
Yucatan (Jordan-Dahlgren 1993; Ruiz Renteria et al., 1998). En un arrecife que se extiende mas
0 menos paralelo a la costa, con una longitud aproximadamente de 5.5 km de largo (Rodriguez-
Martinez 1998). La dominante oceanica en estas costas es la corriente de Yucatan, que fluye

paralela al borde de la plataforma continental en direccion S-N (Ruiz-Renteria et al., 1998).

Quintana Roo

Golfo de '

México
Mar Caribe

Mar Caribe

Puerto Morelos

® Laguna

Estaciones:
E1,E2,E3, E4ES

Figura 2.3. Mapa de la zona de estudio y posiciones de las estaciones del Observatorio Costero de
Puerto Morelos.

La barrera arrecifal disipa la fuerza de las olas que rompen en ella, por lo que el oleaje dentro
de la laguna es bajo, con una altura media de 14 cm y periodos de medios de 2 s (Merino y Otero
1991). La velocidad promedio de las corrientes es de 10 cm s y puede alcanzar valores maximos
de 50 cm s en las entradas del arrecife (bocanas) (Merino y Otero 1991; Ruiz-Renteria et al.,
1998).

La corriente Nor-ecuatorial que pasa por el Océano Atlantico y que llega a las Antillas
menores, se divide en la Corrientes de las Antillas y de Guyana. Esta Ultima corriente entra al

Caribe como la Corriente del Caribe, la cual atraviesa el canal de Yucatan, pasa a ser la Corriente
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de Yucatan (Figura 2.4). A partir de Cabo Catoche la corriente cambia de direccién hacia el
noreste donde se alinea con el borde de la plataforma continental y después su nucleo se separa
del borde en el interior del Golfo de México, donde se genera la corriente de Lazo (Merino Ibarra
& Otero Davalos, 1991; Merino, 1992). La Corriente de Yucatén tiene una gran influencia en el
ambiente de Puerto Morelos (Coronado et al., 2007) y de ella dependen los patrones

hidrodindmicos estacionales (Morales, 1998).
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Figura 2.4. Corrientes marinas en la zona del mar Caribe. Fuente:
http://classroom.sanibelseaschool.org/currents-in-the-gulf-of-mexico

La temperatura media del agua es de 27.7 °C, con una minima de 24.9 °C y una maxima de 30.5
°C; la salinidad fluctta entre 34.4 y 36.8 PSU, con un valor medio de 35.7 PSU. El agua puede
clasificarse como oligotréfica con un bajo contenido de nitritos (0.06 pg L?), nitratos (13.9 pug L)
y fosfatos (0.06 pg L); la concentracién de oxigeno disuelto tiene un valor medio de 4.99 ml L
y el pH varia entre 7.87 y 8.30 (Merino y Otero 1991).

El clima en la zona es calido subhimedo con lluvias en verano (Garcia, 2004). El arrecife esta
expuesto a las olas generadas por los vientos alisios, dominantes de febrero a julio, y al oleaje
resultante de tormentas provenientes del sur y el este; la temporada de calmas ocurre entre los
meses de julio a septiembre, seguida por una temporada de Nortes que ocurre de octubre a

enero en la que se llega a generar un oleaje considerable por la influencia de masas de aire polar
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(Merino y Otero 1991). Las tormentas tropicales y huracanes en el hemisferio norte se forman
durante los meses més cdlidos del afio, junio a noviembre, aunque su incidencia en el area de

estudio es mayor en los meses de agosto y octubre (Rodriguez-Martinez 1998).
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Capitulo 3. Metodologia

“Tell all the people that you see

Follow me, follow me down
Tell all the people that you see
We'll be free, follow me down.”

Tell All the People, The Doors, 1969.

Metodologia 40



Posgrado en Ciencias de la Tierra Ricardo Adrian Martinez Galarza

3. Metodologia

3.1. Medicidon de muestras discretas de agua de mar

Se tomaron muestras discretas durante tres afos (2016-2019), aproximadamente cada tres
meses, para capturar la variabilidad de la quimica del sistema de carbonatos en las dos zonas
de estudio. Las muestras fueron recolectadas en botellas de borosilicato agregando unas gotas
de HgCl, para evitar que la actividad biolégica modificara la quimica de los carbonatos en la
muestra. La concentracioén total de mercurio en la muestra (Cng = 1.81x10°® M). En total fueron
analizadas 106 muestras.

La concentracion total de iones [H*]r se determind por espectrofotometria utilizando purpura
de m-Cresol como indicador (Clayton & Byrne, 1993; Andrew G. Dickson, 1993; Patsavas et al.,
2013; Cuyler & Byrne, 2018; Miiller et al., 2018). Estos indicadores estan constituidos por
moléculas organicas (Figuras 3.1 y 3.2) cuyas propiedades de absorcion de la radiacidén
dependen del pH en el que se encuentren. Un aspecto importante es que la constante aparente
de disociacién acida (K,) asociada al par conjugado 4cido — base y absortividades molares
pueden obtenerse en el laboratorio bajo las condiciones de salinidad, temperatura y presion
establecidos. La Ar se determind mediante una titulacion acido base en celda abierta con
deteccién espectrofotométrica del punto final de valoracién (Yao & Byrne, 1998; Breland & Byrne,
1993; Liu et al., 2011; Nand & Ellwood, 2018).

Tabla 1.1. Constantes de disociacion acida y rango de pH de los indicadores utilizados en este trabajo.

Indicador pK1 pK2 Intervalo de vire

. 1.2 — 2.8 rojo a amarillo
Parpura de m-Cresol 151 8.32 74— 90 amarillo a morado

Verde de Bromocresol 4.70 - 3.8 — 5.4 amarillo a azul

Nota: Para el Verde de Bromocresol el pK: se estimé a una fuerza iénica de 0.05 M. Para el Purpura de
m-Cresol las constantes se obtuvieron a fuerza iénica 0.01 M.
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Figura 3.1. Especiacion quimica de los pares acido - base HzIn / HIn" / In* del indicador Pdrpura de m-
Cresol. (a) forma protonada HzIn; (b) anfolito HIn" y (c) base libre In>. Fuente:

https://www.scbt.com/p/m-cresol-purple-2303-01-7.
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Figura 3.2. Especiacion quimica del par &cido - base HYBC / VBC- del indicador Verde de
Bromocresol. (a) forma protonada HVBC; (b) base libre VBC". Debido a los enlaces 1 conjugados de
los anillos arométicos y el grupo carbonilo, la forma VBC™ presenta tautomeria de tipo ceto-enol.
Fuente: https://www.researchgate.net/figure/Molecular-structures-of-a-PEDOTPSS-and-b-bromocresol-
green-BCG_figl 287481018.

La espectrofotometria es una técnica facil de emplear. Permite medir muestras discretas en
el laboratorio con buena repetibilidad. Por ejemplo, Clayton & Byrne (1993) reportan que usando
purpura de meta-Cresol para la determinacién de pH en crucero, es posible alcanzar precisiones
de + 0.0004 pH. Por otro lado, Dickson (2007) reporta precisiones de + 0.001 pH e incertidumbres

de + 0.003 pH y precisiones de *+ 3 umol kg™ para Ar. Estas técnicas pueden usarse en regiones
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estuarinas bajo la condicion de analizar el efecto de la salinidad en las constantes
termodindmicas usadas para los calculos. De acuerdo con Muller et. al., (2018), el método puede
emplearse en aguas cuyo contenido de materia organica y acido sulfhidrico (H2S) es elevado.
Para calcular los pardmetros del sistema de CO;’ se cuantificaron dos variables (pH y Ar) y con
ellas se calcularon CID, pCO. y grados de saturacién del aragonito. La estimacién de dichas

variables se realizé con la libreria secarb en Rstudio®.

3.2. Concentracion total de iones H* (pHy)

La ecuacion de calculo del pH es funcién de la constante termodinamica (K.) y absortividades
molares (g;) establecidas por la ley de Lambert-Beer-Bouger. Dado que el colorante en disolucion
acuosa se comporta como un acido poliprético (HzIn / HIn" / In%), se pueden construir ecuaciones
polinébmicas que permiten calcular las concentraciones molares efectivas de todas las especies
en disolucién (incluyendo la concentracion de iones H*), o bien mediante los diagramas
logaritmicos de concentraciones molares efectivas (Baeza Reyes, 2011). En este trabajo, se
utilizé indicador purpura de m-Cresol para la determinacién espectrofotométrica del pH (ver

Anexo 1):

pHt = pK, + log( R-& ) (3.1)

ez—R*€3
donde pH = -log [H']r, es la concentracion total de protones libres en agua de mar, pK, es el

cologaritmo de la constante aparente de disociacion acida pKa = -log{(Ka)}, R es la relacién de

absorbancias producida por el indicador en la muestra R = 35—78 (Figura 3.3) (donde A, es la
434

absorbancia a la longitud de onda 1), e, e, ¥ e3 son las relaciones de las absortividades molares

definidas como:

_ 5785H1n. _ 5788[]’1 . _ 434S]n
T 434egp’ 2T 434ey’ 3 434egmm

€1
Aeam Y Aen son los coeficientes de absortividad molar de las formas Hin™ e In? a la longitud de

onda A (Clayton & Byrne, 1993; Mosley, 2004; Liu, 2011). Combinando la ley de aditividades de
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ley de Lambert-Beer-Bouger y las ecuaciones de balance de masa para sistemas acido - base
polidonadores es posible obtener la ecuacion 3.2. En nuestras condiciones de salinidad y

temperatura de trabajo, la ecuacion de célculo de pH es (Martinez, 2018):

R-(0.050+0.003)
(2.17J_ro.01)—R*(0.146J_r0.002)) (3.2)

pHt = (7.90 £ 0.03) + 0.00211(35 —S) + log(
Donde S es la salinidad de la muestra de agua de mar (PSU). La incertidumbre de las constantes
y de los céalculos de pH se obtuvieron mediante la ley de propagacion de incertidumbres de
acuerdo con los procedimientos de la GUM (Guide to the expression of Uncertainty in

Measurement) (ver Anexo 8.2).

578 nm

0.2 ]

0.2 ]

0.2 ]

Absorbancia

01 ]
0.1 ]

01 ]

O.l ] T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
375.0 425.0 475.0 525.0 575.0
A/ nm

Figura 3.3. Espectro de absorcion A = f(A) del indicador parpura de m-Cresol en medio acuoso,
pH = 7.90, concentracion total del indicador en la muestra 1.01x10® mol L. Las lineas
punteadas rojas en la direccién del eje x representan la longitud de onda de maxima absorcién
(434 nm para Hin" y 578 nm para In%). Por otro lado, en la direccion del eje y, se determina la
absorbancia que es usada para estimar el valor del cociente R.
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Preparacion del indicador

Se peso la cantidad necesaria de indicador purpura de m-Cresol para preparar 50.0 mL de
disolucion del colorante. La fuerza ionica (0.1 M) se ajustd adicionando NaNOs; previamente
desecado. Luego se determind su concentracion mediante una valoracién con una disolucién
normalizada de NaOH, Cnaon = (0.098 + 0.002) M. La concentracion del indicador es Ci, = (0.083
+0.004) M a partir de la cual se elabor6 una segunda disolucion stock (1.11x10° + 0.01x10°) M.

Brevemente, el procedimiento para cuantificar el pH consistié en adicionar (1.01 + 0.01) mL
de indicador (1.11x10° + 0.01x10°) M en (9.92 + 0.04) mL de agua de mar. La concentracién
total del indicador en la muestra es (1.11x10° + 0.01x10°°) M. El blanco se preparé de la misma
manera y la determinacion se ejecut6 por triplicado.

Para evitar el contacto de la muestra con el CO, del entorno, el agua de mar se
compartimentaliz6 en una jeringa de plastico. Para realizar la mezcla de agua de mar e indicador
se empled una llave de tres pasos (Figura 3.4). La mezcla resultante se agregdé en la celda de
cuarzo y se colocé en el espectrofotometro para determinar la absorbancia una vez que la
muestra ha alcanzado el equilibrio térmico. El compartimento de las celdas se acondicion6 a
(25.0 £ 0.1) °C, por medio de un Peltier Agilent modelo 89090A. La absorbancia fue medida con
el espectrofotbmetro Agilent Technologies® modelo 5384A UV-Vis. El equipo fue previamente
calibrado mediante su autoverificacion, pasando cada una de las especificaciones establecidas
(Figura 3.5). El intervalo de longitud de onda se ajustd de 325 a 800 nm (para registrar todo el
espectro), y se establecen tres longitudes de onda de trabajo: 434, 578 y 730 nm que
corresponden a los maximos de absorcion de la forma protonada y no protonada del parpura de
m-Cresol (Clayton & Byrne, 1993; Andrew G. Dickson, 1993; Patsavas et al., 2013; Cuyler &

Byrne, 2018).
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b)

a)

Figura 3.4. Proceso de la determinacion espectrofotométrica del pH. (a) Mezcla del indicador y
muestra mediante una llave de tres pasos. (b) Celda espectrofotométrica termostatizada para la
determinacion de absorbancia.

La diferencia entre la absorbancia del blanco (agua de mar) y la absorbancia de la muestra
(agua de mar + indicador) registrada a 730 nm permite evaluar la calidad de las mediciones. Esa
diferencia no debe ser mayor que + 0.001; si eso ocurre es necesario realizar nuevamente la
determinacion pero estableciendo correctamente la linea base (Dickson, 2007). La gestién de
datos y el andlisis de los espectros se realizd con el software Agilent ChemStation (Agilent

Technologies, 2011). Las mediciones se realizaron usando celdas de cuarzo Agilent

Technologies®.

B 8453 Insttument Self Test Results

Save to Instrument | More INFO |

Specification Measwed Resull
Filter and shuther test < 500 mzec 200 msec | Passad
Dark current lest 0. 12000 cts 3042 3181 cis | Passed
Min intensity [190nm - 220ren) > 2000 cts 51301 cls | Passed
M. infensity (220nm - 350nm) » 5000 cis 47328 cts | Passed
Min intensity {350nm - 500ren) > 2000 cts 21857 cts | Passed
Min mtenaity (500nm - 350rem) » 4000 cts 31834 cts | Passad
Min_intensity {950nm - 1100nm) > 200 cts 745 cts | Passed
‘Wavelength at 486.0nm 4855 4865 nm 486 323 nm| Passad
Wavelangth at 656 1nm 6556 656 6 nm 656 456 nm | Passed
RMS Noise < 0.0002 0 000038 | Passed
RMS Baweine fatnes: < 0001 0 000156 | Paszed

Figura 3.5. Resultados de la autoverificacion del espectrofotémetro
Agilent Technologies® modelo 5384A UV-Vis.
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3.3. Alcalinidad total

La alcalinidad total (Ar) de una muestra de agua de mar que ha sido acidificada y purgada de
CO; puede ser calculada como:

Armgy, = Cymy — [H¥]swmpysw — CypcAHIN)mygw (3.3)
donde A es la alcalinidad total (mol kg™) de la muestra, msw es la masa de agua de mar (kg),
Cu es la concentracion molar del acido titulante (mol L), my es la masa de acido adicionada,
[H']r es la concentracion de iones de exceso en la muestra acidificada (mol kg™?), mswx es la
masa de las muestra acidificada calculada como (mg,, + my), Cvsc €s la concentracion total del
indicador en la muestra acidificada (mol kg?), y A(HIn) es el término asociado al nimero de mol
de iones H* ganados y perdidos por el indicador en la muestra acidificada relativo a la disolucion
stock del cual fue adicionado. Para la determinacion de la alcalinidad total se utilizé el tinte verde
de bromocresol como indicador del punto final de valoracién. Previamente se prepar6 una
disolucion de Verde de Bromo Cresol (HVBC) con concentracion igual a Co = (1.0010x1073 +
0.0019x10%) M. La fuerza i6nica (0.7 M) se ajustd adicionando NaNOs. Los calculos de
alcalinidad total se hicieron usando la ecuacion 3.3. El término [H*]sw se estimd usando la relacion

(Yao & Byrne, 1998):

(3.4)

pHr = 4.2699 + 0.002578(35 — S) + log (e 2003 )

2.3148-0.1299+R(25)
con R(25) = R(T){1 + 0.00909(25 - T)}, donde 29 < S < 37,13 <T <32,y R es la relaciéon de
absorbancias producida por el indicador en el punto final de valoracion R = (4g¢/A444) @ la

temperatura (T) y salinidad (S). El término A(HIn) se calcula como:

1 1
1+ (Ry—eq1)/(e2—Ry*e3) o1+ (Ri—e1)/(e2—Rqxe3)

A(HIn) = (3.5)

Donde R; es el cociente de la absorbancia en la muestra acidificada y Ri es el cociente de la

absorbancia del indicador (disolucién stock).
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La cantidad de agua de mar fue medida gravimétricamente con una balanza analitica
OHAUS® con resolucion de 0.0001g. La cantidad de HCI se midié con una bureta de clase A con
resolucion de + 0.1 mL. Para preparar el &cido se utiliz6 agua desionizada milli-Q previamente
hervida. La fuerza i6nica de la disolucién se amortigué a 0.7 M con NaCl. La concentracion del
acido clorhidrico usado como titulante para la valoracion volumétrica del agua de mar se
determiné con el Reference Material for Oceanic CO, measurements Batch #148 y Batch #151,
proporcionado por el laboratorio del Dr. Andrew Dickson (Dickson et al., 2003). La disolucién fue
purgada con N introduciendo una manguera conectada a un tanque de nitrégeno. El tiempo de
purga fue de 5 minutos. Luego se llen6 una jeringa con (9.92 + 0.04) mL de muestra y se transfirio
a la celda (volumen de celda 3.0 mL).

Las mediciones de absorbancia fueron hechas, esperando a que la temperatura de la celda
alcanzara los (25.0 + 0.1) °C. Durante el transcurso de la operacién se mantuvo una agitacion
vigorosa. La titulacion se consider6 terminada cuando aprecio el vire del indicador de azul a verde
(pH ~ 3.5 - 4.0) (Figura 3.6). La absorbancia fue medida con el espectrofotbmetro Agilent
Technologies® modelo 5384A UV-Vis. El compartimento de las celdas se acondicion6 a (25.0 =
0.1) °C, por medio de un Peltier Agilent modelo 89090A. Las mediciones se realizaron usando
celdas de cuarzo Agilent Technologies®.

Los blancos se elaboraron con el mismo procedimiento, cada uno de ellos se midié por
triplicado. El material de referencia y la muestra se midieron diez veces cada uno (n=10). El plan
de medicion se establecié de la siguiente manera: i) MRC, ii) muestra, y iii) MRC. Este disefio se
plante6 para analizar la variabilidad del proceso de medicion en el tiempo y asegurar la calidad
de las mediciones.

Se utiliz6 Excel® para la gestion del almacenamiento de datos en formato .CSV y el software
RStudio® para el analisis estadistico version 4.0.0 (2020-04-24) -- "Arbor Day". Los espectros de

absorcion obtenidos se guardaron en la carpeta denominada espectros con la fecha del dia de
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medicién. Luego se conjuntaron los datos con el script de resultados.at y luego se obtuvieron los
promedios mensuales con el script promedios.at. El calculo del sistema de CO-’ y otras variables
se realizaron usando diferentes scripts de Rstudio. Este mismo procedimiento se utilizé para los

espectros de pH. Los scripts se presentan en el Anexo 2.

a) b)

C) d)

-

Figura 3.6. roceso de la determinacién espectrofotométrica de la alcalinidad. (a) Pesado de la
muestra. (b) Adicién de HCI hasta el cambio de color de azul a verde. (c) Eliminacién del CO2 con
nitrégeno. (d) Lectura de la absorbancia.

3.4. Paquete seacarb de R

El paquete Seawater Carbonate Chemistry (abreviado como seacarb) escrito en Rstudio esta
disefiado para calcular los pardmetros del sistema de CO;’ y sus incertidumbres (Gattuso et al.,
2020). El paquete cuenta con una gran variedad de ecuaciones termodinamicas utilizadas en
funcién de la informacién disponible. La funcidn carb proporciona los pardmetros del sistema de
CO2’ en agua de mar, y la funcion errors proporciona las incertidumbres, que en nuestro caso

fueron calculadas con un método de Monte Carlo.
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Las constantes de disociacién Ka: y Ka2 del &cido carbdnico corresponden a las reportadas
por Lueker et. at. (2000), la constante de formacion del fluoruro de hidrégeno gi ¥ de Pérez y
Fraga (1987), y Ks la constante de disociacién del sulfato acido HSO. de Dickson (1990).
3.4.1. Funcion carb

Para cuantificar el sistema de CO; es necesario disponer de al menos dos de las siguientes
variables: acidez, alcalinidad, carbono inorganico disuelto y pCO.. En nuestro caso, se utilizaron
pH y Ar porque son variables relativamente sencillas de medir. Para los calculos, ademas, se
requiere de valores de salinidad, temperatura y presion hidrostatica. La libreria seacarb se utilizé
para cuantificar los parametros del sistema de CO_’ (incluyendo grados de saturacion) en todas
las muestras.

La solubilidad del carbonato de calcio como aragonito y calcita ha sido estudiada por Mucci
(1983). Las ecuaciones termodinamicas para el calculo de la solubilidad del aragonito y calcita
pueden ser usadas bajo un intervalo de salinidad de 5 a 35 PSU y 0 a 40 °C.

log Kar = -171.945 — 0.07993T + 290.239T + 71.595 logT+ (-0.068393 + 0.00172276 +
88.135/T)S%° - 0.10018S + 0.0059415S*° (3.6)

log Kca = -171.9065 — 0.077993T + 2839.319T + 71.595logT + (-0.077712 + 0.0028426T +
178.34/T)S% — 0.07711S + 0.0041249S** (3.7)
donde S es la salinidad del agua de mar y T la temperatura expresada en grados Celsius (°C).
Esas ecuaciones son Utiles para estimar el grado de saturacion de las dos formas quimicas del
carbonato de calcio en agua de mar:

Qar = [Ca**][COZ7]/Kar (3.8)
Qcal = [Ca**][CO37]/Kcal (3.9)

la concentracién de Ca esta dada por [Ca?*] = 0.01028 (S / 35), (Millero, 1992).
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3.5. Estadistica e incertidumbres

3.5.1. Analisis de series de tiempo

El andlisis de datos tomados en una escala de tiempo juega un rol importante en la Climatologia,
Geofisica, Sismologia y otras disciplinas de Ciencias de la Tierra. Los datos de series temporales
se utilizan en la prediccién a corto plazo, como el pronéstico del tiempo, o en la prediccién a largo
plazo, como en el cambio climatico global. Los estudios sobre el cambio climatico implican el
examen de la temperatura, la precipitacion y otras condiciones atmosféricas y superficiales a lo

largo del tiempo (Schuenemeyer & Drew, 2011).

3.5.2. Propagacion cuadrética de incertidumbres

La ejecucion de un proceso analitico permite obtener informacion (mensurando) de un sistema
material (poblacion). Para ello se necesita tener bien identificado el problema, la eleccién de los
meétodos de muestreo y medicion adecuados. La manera mas habitual de asegurar la calidad de
cualquier actividad analitica es la estimacion de la incertidumbre de la medicién. De hecho, “la
expresion del resultado de una medicidbn no esta completa sin especificar su incertidumbre
asociada” (Sanchez-Cabeza et al.,, 2012). La definicion de incertidumbre de acuerdo con el
“Vocabulario de Términos Basicos y Generales de Metrologia” (I0S, 1993) es “el parametro
asociado con el resultado de la medicion que caracteriza la dispersién de los valores que
razonablemente pudiera ser atribuida al mensurando (o magnitud). Este parAmetro podria ser
una desviacion estandar o un intervalo de confianza”.

Para tener una buena estimacion de la incertidumbre es necesario realizar un andlisis
detallado de las fuentes de incertidumbre, seleccionando las que tienen mayor contribucion. Los
pasos a seguir para imitar una buena determinacién de la incertidumbre son:

v especificacién del mensurando;

v' identificacion de las fuentes de incertidumbre;
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v cuantificacion de cada una de las componentes individuales de la incertidumbre;
v’ célculo de la incertidumbre estandar combinada,;
v informe de la incertidumbre.

Después de estimar los componentes individuales o los grupos de componentes de la
incertidumbre y expresarlos como incertidumbres estandar, se calcul6 la incertidumbre estandar
combinada. En un resultado de medida y, la incertidumbre total, expresada como incertidumbre
estandar combinada u(y), es una desviacion estandar estimada como la raiz cuadrada positiva
de la varianza total obtenida por combinacién de todos los componentes de la incertidumbre, sin
importar como sea evaluada. La relacion entre la incertidumbre combinada u(y) de un valor y y

la incertidumbre de los parametros independientes tiene la siguiente expresion (GUM, 2012):

uG) = (I, (L) ur) (3.10)

en la cual f es la funcion que depende de las N cantidades x;, x,, ..., x, que estan asociadas al
mensurando. Esta se conoce como la ley de propagacion cuadratica de la incertidumbre.
Cuando las componentes son independientes entre si, se obtienen expresiones sencillas para

representar u(y). La ecuacion anterior aplicada a casos sencillos (sumas y productos) permite
deducir reglas sencillas y de gran utilidad para la evaluacion de las incertidumbres. A
continuacion se presentan algunos casos de como expresar la incertidumbre en funciones
matematicas sencillas (Sanchez-Cabeza et al., 2012):

v' En el caso de que y = k a, donde k es una constante y a la variable, se obtiene:

u@) = k-u(a)
v Enelcasode quey = a+b+c, donde a, b, c son variables independientes entre si,

se obtiene:

u) = Yut(a) + u2(b) + u?(c)

v' En caso de que
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a xXb

[

donde a, b, ¢ son variables independientes entre si, se obtiene:

P () )

v' En caso de que y = Ina, donde a es la variable, se obtiene:

u(y) = 2

a

3.5.3. Método de Monte Carlo

La Simulacion de Monte Carlo (Monte Carlo Simulation, MCS por sus siglas en inglés). Es un
método, en principio, es simple y facil de utilizar si se dispone del software adecuado. Es aplicable
practicamente en todas las circunstancias en las que se pueden utilizar la GUM (Guide to the
expression of Uncertainty in Measurement, GUM por sus siglas en inglés) (GUM, 2012). Puede
utilizarse, ademas, cuando el resultado de la medida se calcula a partir de un procedimiento
numerico iterativo (Eurachem, 2012) y es posible utilizar distribuciones no-normales.

Las MCS son experimentos numéricos basados en variables de entrada con distribuciones de
probabilidad conocida y el modelo a explorar. En cada uno de los N experimentos ndmericos, los
valores de las variables de entrada, x;,1 <i <N, se determinan de acuerdo con sus
distribuciones de probabilidades y los resultados son calculados mediante las relaciones del
modelo z = z(x;) (Cruse, 1997). Las variables x; son variables aleatorias que adquieren un
determinado valor en un intervalo, finito o infinito, y siguen una funcién de densidad de
probabilidad. Las funciones de densidad de probabilidad mas usuales son i) uniforme o
rectangular, ii) exponencial, y iii) Gaussiana. Tipicamente, los resultados del modelo z(x;) se
expresan en términos de la media z y la varianza ¢?(z) (Dunn, 2011)

7=

% Xty 2(xy), o%(2) = ﬁ YN (z(x) — 2)2
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De acuerdo con la ley de numeros grandes, si existen el valor medio y la desviacion estandar, el
valor promedio del modelo de Monte Carlo tiende al valor real con el nimero de simulaciones

N — oo, normalmente N ~ 10*.
3.5.4. Calculo de incertidumbre del pH

Para estimar la incertidumbre por Monte Carlo primero creamos una hoja de célculo llamada
“constantes” y que contiene:

v" Masas molares de reactivos,

v'material volumétrico (pipetas, matraces y buretas),

v instrumentos usados (balanza),

v disoluciones estandar para realizar ensayos de laboratorio,

v/ constantes asociadas a las propiedades 6pticas del indicador.

Las incertidumbres asociadas al material volumétrico fueron determinadas mediante la
verificacion de la calibracién del material de acuerdo con el procedimiento establecido por
Dickson (2007). La balanza analitica se calibr6 de acuerdo la metodologia usada por el
Departamento de Metrologia de la Facultad de Quimica, UNAM. Las pruebas que se llevaron a
cabo fueron: prueba de excentricidad, repetibilidad y linealidad (AMyD, 2020).

La incertidumbre de la diferencia entre la masa reportada por el certificado de calibracion y la
masa medida por la balanza se comparé con el Error Maximo Tolerado para ese valor de carga
especificado en la NOM-010-SF-1994. Las incertidumbres asociadas a las disoluciones y
constantes espectrofotométricas se determinaron usando la ley de propagacion cuadratica de
incertidumbres (GUM, 2012). La verificacion de la calibracion del material volumétrico consistié
en determinar el volumen de agua contenido en el instrumento (método gravimétrico). La
incertidumbre asociada al volumen contenido se comparé con la tolerancia reportada por el

fabricante, todos los instrumentos pasaron la prueba de verificacion (matraces, pipetas y buretas.
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Tabla 1.2. Resultados de la verificacion de la balanza analitica OHAUS®.

Ricardo Adrian Martinez Galarza

Prueba Masa de prueba /g u(mprue_)/ g EMT /g u(m)/ g
Excentricidad 49.99250 0.00005 0.003 0.00002
Repetibilidad 49.99250 0.00005 0.001 0.0005

99.98950 0.00009 0.0004

0.00500 0.00001 0.001 0.0006

0.04999 0.00002 0.001 0.0006

0.99990 0.00002 0.001 0.0006

Exactitud 4.99930 0.00003 0.001 0.0007
9.99860 0.00004 0.002 0.0006

19.99700 0.00004 0.002 0.0006

49.99250 0.00005 0.003 0.0007

99.98950 0.00009 0.003 0.0006

Nota. EMT: Error Maximo Tolerado. La incertidumbre de la masa de prueba se ha tomado del
informe de calibracién de las pesas.

Se concluyé que la balanza analitica cumple con la prueba de excentricidad, repetibilidad y
exactitud. La incertidumbre de las pruebas es menor el Error Maximo Tolerado para esa carga
de prueba. Para el calculo por Monte Carlo, se crearon las distribuciones normales aleatorias de
las fuentes de incertidumbre conocidas con la funcion rnorm. La totalidad de los céalculos fueron
realizados con estas distribuciones, por lo que el resultado final es también una distribucién, de
la cual se calculd la incertidumbre como su SD (ver Anexo 8.2). Para establecer el nimero de
iteraciones adecuado, se escogié un caso al azar y se realizd la simulacion con iteraciones
creciente (Figura 3.7). En nuestro caso, el mensurando se define como la concentracion de iones
[H*]. Las fuentes de incertidumbre son:

o u(pKa): incertidumbre de pKa,

o u(ey): incertidumbre del coeficiente e;,
o u(ey): incertidumbre del coeficiente e,
o u(es): incertidumbre del coeficiente es,

o U(R): incertidumbre del cociente R.
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Figura 3.7. Variacion de la incertidumbre del pH con el nimero de iteraciones.

3.5.5. Célculo de incertidumbre de At

Reordenando la ecuacién 3.3 se calculé la alcalinidad de la muestra de agua de mar como:

Ap= Cumpy— [H]swmusw— CvpcA(HIN)mysw (3.11)

Msw

En donde las fuentes de incertidumbre son:

o

o

u(Cn): incertidumbre de la concentracién del acido titulante (HCI),

u(mu): incertidumbre de la masa de acido adicionada,

u([H*]sw): incertidumbre de la concentracién total de iones H",

u(musw): incertidumbre de la muestra de agua de mar acidificada,

u(Cvac): incertidumbre de la concentracion total de la muestra,

u(A(HIn)): incertidumbre del término asociado al nimero de mol de iones H* ganados o
perdidos por el indicador en la muestra,

u(msw): incertidumbre de la masa de agua de mar.
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Figura 3.8. Variacion de la incertidumbre de la At con el nimero de iteraciones.
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Capitulo 4. Resultados

“Parece muy improbable que la humanidad en libertad pueda
alguna vez dispensarse de los paraisos artificiales”... (Las
Puertas de la Percepcion)”

Aldous Huxley, escritor britanico, 1894-1963.
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4. Resultados

4.1. Control de calidad

Para controlar la calidad de los resultados se midieron cada dia (normalmente al inicio y final de
cada serie de medidas) materiales certificados y se construyeron diagramas de control de calidad
(Dickson, 2007). En el caso del pH se utilizé en Buffer TRIS #T27 de Dickson (valor certificado
de pH = 8.0932 + 0.0009. Los valores obtenidos durante el periodo de medidas (octubre y
noviembre de 2019) se graficaron para evaluar la estabilidad del proceso analitico (Figura 4.1).
El valor promedio de la serie fue pH = 8.10 + 0.01 para n=70. La exactitud expresada como el
coeficiente de variacion fue de 0.01%, mientras que la precision fue de + 0.02 pH. Si bien se
observo una variabilidad de 0.01 unidades de pH, que se espera mejorar en el futuro, todas las
medidas se encuentran dentro de la banda de confianza del 95%. Estos resultados muestran una

buena exactitud y una precision aceptable.
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Figura 4.1. Diagrama de control de calidad para pH (buffer de Batch #T27 TRIS). Se presentan
los valores promedio (lineas continuas) y bandas de confianza al 95% (lineas punteadas) de las
muestras (verde) y material certificado (amarillo).
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Para la alcalinidad total (Ar) se utilizaron los Batch #148 (2241.13 + 0.70) umol kg y Batch
#151 (2225.56 + 0.62) umol kg* de Dickson. La exactitud fue -2.82 + 11.06 umol kg* (n = 95)
para el Batch #148 (Figura 4.2) y -2.67 + 19.40 umol kg™* (n = 168) para el Batch 151 (Figura 4.3).
Si bien la exactitud del método es buena, la variabilidad es alta. Por ese motivo, se estan
explorando nuevas técnicas analiticas para futuros proyectos. En todo caso, las medidas estan
dentro de la variabilidad del método, por lo que se consideren de calidad aceptable.

Los graficos de control de calidad se pueden usar para evaluar la incertidumbre de un
determinado proceso de medicion. Cuando se mantiene un grafico de control apropiado, se
puede utilizar el valor promedio del mensurando para evaluar el sesgo y estimar la desviacion
estandar del proceso de medicion. Entonces, los valores de la desviacién estandar en los que se
basan los limites de control pueden usarse para calcular los limites de confianza para los valores

de medicion.
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Figura 4.2. Diagrama de control de calidad para At del material de referencia Batch #148. Se
presentan los valores promedio (lineas continuas) y bandas de confianza al 95% (lineas
punteadas) de las muestras (verde) y material certificado (amarillo).
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Figura 4.3. Diagrama de control de calidad para At del material de referencia Batch #151. Se

presentan los valores promedio (lineas continuas) y bandas de confianza al 95% (lineas
punteadas) de las muestras (verde) y material certificado (amarillo).

4.2. Mazatlan (MZT)

4.2.1 Series de tiempo

En esta seccion se presentan los resultados de pH y Ar de 106 muestras. También se calcularon
los parametros CID y pCO.. La estacion 1 (Boya Recalada) se encuentra a 2 km de la costa y se
considera como punto de referencia de mar abierto del observatorio. La estacién 2 es también
marina y se encuentra a medio camino hacia la boca del estero. La estacion 5 esta localizada en
una zona intermedia de la laguna, cerca del Estero del Infiernillo, donde cambia la direccion
general de la laguna.

Las estaciones 10 (fondo del estero) y 11 (manglar) se encuentran en el interior de la laguna,
por lo que podrian estar afectadas por aguas subterraneas del manglar y las descargas de
granjas camaronicolas. Por su similitud, para el analisis estadistico se agruparon las estaciones

1y 2 (Bahia de Mazatlan), y 10 y 11 (fondo del estero). La toma de muestras fue acompafiada
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de medidas de salinidad y temperatura con sonda multiparamétrica EXO®, necesarias para los
calculos del sistema de CO; de las muestras. En las Figuras 4.4 a 4.7 se presentan las series de
tiempo en las estaciones.

Las estaciones 1y 2 muestran condiciones tipicas de mar abierto, con un intervalo de pH 7.69-
8.12 y alcalinidad 2202-2315 umol kg™. Estos valores contrastan fuertemente con los observados
al fondo del estero, con pH mucho menor (7.10 — 7.85) y alcalinidades mayores (2370 — 2767
umol kg?) (Figura 4.5). El promedio de pCO: en las estaciones 1y 2 es de 490 + 213 patm, que
indica una alta variabilidad, debido sobre todo a los altos valores observados en invierno.

Para estimar un valor medio representativo de la situacion de estabilidad se utilizé el criterio
de los rangos intercuartilicos para eliminar valores atipicos. El promedio resultante fue de 418 +
62 patm, que es compatible con los valores de CO, atmosféricos actuales (~ 400 patm). Los
promedios fueron mayores en la estacion 5 (709 — 986 patm), los promedios de pCO; en las
estaciones 10 y 11 (Figuras 4.7; 1066 - 3134 patm), que estan en todos los casos en claro
desequilibrio con el CO, atmosférico.

La estacion 5 presenté un pH promedio de 7.80 + 0.15. En particular se alcanzdé un maximo
de 8.13 + 0.01 durante junio de 2017. Los datos de la sonda EXO registraron concentraciones
elevadas oxigeno disuelto (11.91 mg L?) y clorofila (36.99 mg). La salinidad fue relativamente
baja (32.5 PSU), lo que indica que la variacion fue ocasionada por la lluvia ocurrida un dia antes

(18 de junio de 2017).
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Figura 4.4. Variacion temporal del pH en el observatorio MZT. (a) Estaciones 1y 2; (b) estacion 5; (c)
estaciones 10y 11. Las lineas punteadas representan la desviacion estandar de la serie.
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Figura 4.5. Variacion temporal de At en el observatorio MZT. (a) Estaciones 1y 2; (b) estacion 5; (c)
estaciones 10y 11. Las lineas punteadas representan la desviacion estandar de la serie.
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Figura 4.6. Variacion temporal del CID, observatorio MZT. (a) Estaciones 1y 2; (b) estacion 5; (c)
estaciones 10y 11. Las lineas punteadas representan la desviacion estandar de la serie.
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Figura 4.7. Variacion temporal de pCOz2, observatorio MZT. (a) Estaciones 1y 2; (b) Estacion 5; (c)
Estaciones 10 y 11. Las lineas punteadas representan la desviacion estandar de la serie.
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Tabla 4.1. Promedios anuales, intervalo y nUmero de muestras del sistema de CO2" por estaciones,
observatorio MZT (2016-2019).

Estaciones
Afo Marinas Est_ero _del Fondo del Estero
Infiernillo
8.04 + 0.01 7.84+0.19 7.48 + 0.03
2016 8.03 — 8.06 7.60 —8.00 7.45-7.51
n=4 n=4 n=3
7.65+0.14 7.77 £ 0.26 7.36 +0.28
2017 7.65 —8.07 7.54 -8.13 7.09 —7.68
H n=10 n=4 n=5
P 8.03+0.14 7.76 £0.11 7.42 +0.15
2018 7.68 —-8.31 7.57 -7.88 7.20-7.85
n=13 n=8 n=12
7.90 + 0.08 7.76 £ 0.09 7.55+0.19
2019 7.82 -7.99 7.68 —7.83 7.28-7.70
n=4 n=2 n=4
2266 + 23 2307 £ 65 2616 + 77
2016 2226 — 2289 2254 — 2396 2530 — 2767
n=4 n=4 n=3
2258 + 31 2255 + 45 2609 + 174
2017 2226 — 2489 2217 — 2316 2369 — 2767
At (umol kg™ n=8 n=4 n=5
2240 + 38 2254 + 99 2614 + 82
2018 2226 — 2289 2167 — 2482 2486 — 2720
n=8 n=8 n=11
2291 +3 2712 + 47
2258 + 26
2019 2296 — 2289n= 4 _ 2679 - 2746
n=1 n=2
1969 + 27 2190 + 70 2549 + 122
2016 1944 — 1991 2008 — 2161 2462 — 2636
n=4 n=4 n=2
1991 + 24 2086 + 63 2601 + 278
2017 1943 — 2019 2010 — 2155 2245 — 2841
1 n=8 n=4 n=5
CID (umol kg™) 1945 + 80 2102 + 139 2535 + 160
2018 1817 — 2124 1987 — 2378 2325 - 2772
n=13 n=8 n=11
2035 + 25 2386 + 41
2019 2000 — 2059 2104 £9 2356 — 2415
_ n=1 _
n=4 n=2
384 +19 759 + 383 2016 + 199
2016 362 — 403 462 — 1278 1875 — 2157
n=4 n=4 n=2
445 + 44 986 + 430 3134 + 1925
2017 357 — 708 430 — 1467 1101 — 5252
n=8 n=4 n=5
pCO: (watm) 416 + 191 868 + 306 2334 + 832
2018 165 -972 583 -1356 702 -3932
n=13 n=8 n=11
581 + 131 709 + 29 1066 + 52
2019 451-708 - -
n=4 n=1 n=1
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Figura 4.8. Diagramas de caja de las variables del sistema de carbonatos en las tres zonas de estudio
del observatorio MZT: exterior (estaciones 1y 2), infiernillo (estacién 5), fondo (estaciones 10 y 11).
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4.2.2. Transectos

Se presentan los resultados de los transectos de las variables medibles del sistema de CO>’
durante octubre y diciembre del afio 2016 (Figuras 4.9 y 4.10). En ambos casos, se observa que
la acidez muestra valores cercanos a 8 (tipicos de aguas de mar abierto) y aproximadamente
constantes desde la estacidn mas exterior hasta el inicio del estero medio. Sin embargo, durante
el transecto de octubre de 2016 en la estacion 5, cerca de la confluencia con el Estero del
Infiernillo, el pH disminuy6 dramaticamente a un valor de 7.60 + 0.02.

En esta muestra, el valor del pCO- fue claramente superior a los valores en las muestras
aledafias 1265 + 71 patm, hecho que se reflej6 también en un valor algo mayor de CID, pero no
de alcalinidad. Esta variacién pudo estar causada por el arrastre de materia organica de la ciudad
de Mazatlan a través del Estero del Infiernillo por las intensas lluvias ocurridas dos dias antes (3
de octubre de 2016, intensidad méaxima de 28.4 mm en 30 min), cuya degradacion habria
producido un aumento de los niveles de CO- y una disminucion del pH.

La alcalinidad total presenta una tendencia inversa, con valores relativamente bajos
(tipicos de aguas abiertas) hasta medio estero, a partir de donde los niveles aumentan
progresivamente hacia el fondo del estero. En la Figura 4.10 se observa el incremento del pCO-

por el incremento de CO; en el cuerpo de agua.
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Figura 4.9. Transectos de pH y At en el Estero de Urias, observatorio MZT, afio 2016.
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Figura 4.10. Transecto de CID y pCO: Estero de Urias, observatorio MZT, afio 2016.

4.3 Puerto Morelos

4.3.1 Series de tiempo

El pH en Puerto Morelos presenta valores caracteristicos del océano abierto (pH ~ 8). El intervalo
observado de pH es de 8.12 — 8.20. Estos valores son compatibles con datos publicados para la
region del mar Caribe. El intervalo observado para la alcalinidad total es de 2293 — 2349 umol
kg, para CID de 1948 — 1959 umol kgy de pCO, de 289 — 314 pyatm. Durante junio de 2017 se
observé el maximo de pH 8.20 + 0.02, que coincidié con un minimo de CID 1944 + 15 ymol kg,

indicando que se trat6 de un florecimiento algal, gue consume CO; mediante fotosintesis y, por
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lo tanto, reduce el pH del medio. En todo caso, las variabilidades observadas son méas pequefas

en comparacion con el observatorio de Mazatlan.

Tabla 4.2. Promedios anuales, nimero de muestras y rango (entre paréntesis) del sistema de CO2’
estacion 2 , observatorio PMO (2016-2017).

Estaciéon 2 PMO

o At CID pCO;
Ao pH pmol kg umol kg patm
2016 8.12 £ 0.02 2311 +2 1959 + 14 314 + 17
n=1 n=1 n=1 n=1
Afo 8.15+0.02 2321 + 20 1948 + 10 289 + 18
2017 8.13-8.20 2293 — 2349 1937 — 1959 258 — 304
n=5 n=5 n=5 n=5
a) b)
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Figura 4.11. Variacién temporal del sistema de COz" en la estacién 2 del observatorio PMO. (a) pH; (b)
Ar; (c) CID; (d) pCOa.
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4.4. Grado de saturacion del CaCOs3

4.4.1. Observatorio MZT

En el observatorio MZT, el intervalo observado de Qar es de 0.56 — 5.29, es decir, de
condiciones de insaturaciébn hasta sobresaturacion (Figura 4.12). Las condiciones de
insaturacion se observaron Unicamente al fondo del estero. En la zona marina se observo un
valor especialmente alto 5.29 + 0.31 en junio de 2018, y valores bajos (inferiores a 2) coincidentes
con los méaximos de pCO..

Los promedios anuales de grado de saturacién del aragonito (Qa/) por zona de estudio se
presentan en la Tabla 4.3 y Figura 4.12. Los valores promedio fueron muy variables, y mostraron
un valor promedio de Qar = 3 en las estaciones 1y 2 (estaciones marinas), Qar =2 en la estacion
intermedia (Estero del Infiernillo), y Qar = 1 en las estaciones 10 y 11 (fondo del estero). Los
diagramas de caja de la Figura 4.13 muestran el gradiente de Qar que existe a lo largo de la

laguna de Urias desde la zona de mar abierto hasta el interior de la laguna.

Tabla 4.3. Promedios anuales, intervalo y nimero de muestras del sistema del grado de saturacion por
estaciones, observatorio MZT (2016-2019).

Estaciones
o . Estero del Fondo del
Ano Marinas : .
Infiernillo Estero
3.34 +0.05 2.40 £0.83 1.31 £0.01
2016 3.30-3.42 1.40-3.25 1.31-1.32
n=4 n=4 n=2
3.02+0.25 1.89 £0.72 1.21 £0.56
2017 2.74 — 3.60 1.27 - 2.89 0.56 —-1.83
Qu, n=8 n=4 n=5
3.31+0.81 1.97 £0.36 1.16 £0.52
2018 1.67 - 5.28 1.34-2.40 0.65-2.61
n=13 n=8 n=11
2.60 £ 0.45 2.25+0.13 1.91+£0.12
2019 2.14 - 3.03 - -
n=4 n=1 n=1
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Figura 4.12. Variaciéon temporal de Qar en el observatorio de Mazatlan. (a) Estaciones 1y 2; (b)
Estacion 5; (c) Estaciones 10 y 11. La linea roja representa Qar=1 (condicion de equilibrio entre el agua
de mar y la fase mineral). Las Lineas punteadas moradas representan la desviacion estandar de la

serie.
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Figura 4.13. Diagramas de caja del grado de saturacion Qar en las tres zonas de estudio del
observatorio MZT: exterior (estaciones 1y 2), infiernillo (estacion 5), fondo (estaciones 10 y 11).

4.4.2. Variacion espacial en Mazatlan

La Figura 4.14 muestra la variabilidad espacial del grado de saturacién de dos transectos del afio
2016. Se observa que en las estaciones cercanas a mar a abierto (1,2 y 3) el grado de saturacion
se alcanza valores alrededor de 3, en el punto medio en la estacién 5, ocurren un descenso del
grado de saturacion, lo que podria ser debido a la diminucién del pH por la descarga de aguas
del Estero del Infiernillo. Finalmente, en el interior de la laguna el grado de saturacién alcanza
valores cercanos a de 1, lo que indica menor disponibilidad del carbonato libre para efectuar la

calcificacion.
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Figura 4.14. Transectos de Qar Estero de Urias, observatorio MZT, afio 2016.
La linea roja representa Qar=1 (condicién de equilibrio entre el agua de mar y
la fase mineral).

4.4.2 Observatorio PMO

En Puerto Morelos, el grado de saturacion del aragonito (Qar) se encuentra siempre por encima
de (Qar > 3) (Figura 4.15), indicando que estas aguas se encuentran saturadas de carbonato
(COs?), y son siempre favorables a la calcificacion. El valor medio es de (4.11 + 0.21). Estos
valores altos son de esperarse debido a que la peninsula de Yucatan es una plataforma de tipo
karstica (Merino y Otero, 1991) por lo que deben existir condiciones favorables para que pueda
efectuarse la calcificacion de manera oOptima. Al igual que para otras variables, el grado de

saturacion fue algo mas alto en junio de 2017.

Tabla 4.4. Promedios anuales, intervalo y nUmero de muestras del grado de saturacién en la estacion,
observatorio PMO (2016-2017).

Estacion

ARo 2
3.92+0.24

2016 -

n=1
O 415+0.21
2017 3.95-451

n=5
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Figura 4.15. Variacion temporal de Qar, observatorio PMO, estacion 2. La linea roja
representa Qa=1 (condicion de equilibrio entre el agua de mar y la fase mineral). Las
Lineas punteadas moradas representan la desviacion estandar de la serie.

A excepcion de un solo valor, el grado de saturacion en las estaciones marinas de MZT
(estaciones 1y 2) es inferior que en PMO (Figura 4.16). En promedio, los grados de saturacion
son de 3.0 + 0.7 y 41 + 0.2, en Mazatlan (estaciones marinas) y Puerto Morelos,

respectivamente.

0.

13

T T 3

Mazatlan P. Morelos
Observatono

Figura 4.16. Diagrama de cajas del grado de saturacién en Mazatlan (estaciones marinas: 1y 2; 2016-
2019) y Puerto Morelos (estacion 2; 2016-2017).
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Capitulo 5. Discusion

“Probablemente de todos nuestros sentimientos el Unico que
no es verdaderamente nuestro es la esperanza. La
esperanza le pertenece a la vida, es la misma vida

defendiéndose”

Julio Cortazar, escritor argentino, 1914-1984.
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5. Discusioén

5.1. Puerto Morelos

La concentracion de CO; atmosférico ha aumentado de manera significativa en los ultimos 50
afios, provocando el incremento de la temperatura global, el aumento del nivel del mar y la
modificacion de la quimica del océano, en particular el aumento del pCO., la disminucion del pH
y del grado de saturacion del carbonato (Takahashi et al., 2002; Feely et al., 2002; Price et al.,
2002).

La alteracién de la quimica de los carbonatos afecta principalmente a aquellos organismos
marinos cuyas funciones dependen de los equilibrios acido-base del medio. La acidez juega un
rol importante en muchos procesos fisiol6gicos, como por ejemplo el transporte de iones, la
actividad enzimatica y la funcién proteica. Existe un gran nimero de enzimas intracelulares que
son sensibles a los cambios de acidez y que muestran un pH optimo alrededor del intervalo
fisiologico (Madshus, 1998). La calcificacion es uno de los procesos afectados por el cambio de
pH.

Los arrecifes coralinos son ecosistemas marinos con gran biodiversidad y valor econémico,
gue proveen importantes servicios ambientales como la pesca, proteccion costera y turismo
(Hoegh-Guldberg et al., 2007). Desafortunadamente, alrededor del 66 % de los arrecifes del
Caribe estan amenazados por numerosas actividades, como por ejemplo el crecimiento de la
poblacién, la pesca excesiva, el desarrollo costero, la sedimentacion, la contaminacién de fuentes
terrestres, incluyendo la escorrentia de nutrientes, y dafios por el uso de botes (Burke & Maidens,
2004; Kleypas & Eakin, 2006).

En el caso de los arrecifes coralinos, uno de los impactos mas graves, y mas globales con los
gue se estan enfrentando es el calentamiento del agua, que junto con la contaminacién, exceso
de turbidez y la exposicion al aire producen el llamado blanqueamiento del coral (Carballo et al.,

2010). Los corales también estan expuestos al otro problema del CO;, el cual podria ser
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responsable de la disminucion del pH en los sitios coralinos y que perjudicaria la formacion de
caparazones o esqueletos en los organismos marinos que necesitan carbonato de calcio (Brown,
1997).

México cuenta con tres zonas de arrecifes coralinos: i) la costa del Pacifico, ii) las costas de
Veracruz y Campeche vy iii) la costa este de la Peninsula de Yucatan. El area estimada que
ocupan los principales zonas arrecifales es 1780 km?, que a nivel global representa el 0.63 % del
area total de arrecifes de coral en el mundo (Spalding et al., 2001).

En el observatorio costero de Puerto Morelos las aguas de la estacion 2 presentaron un pH
caracteristico de condiciones de mar abierto (pH ~ 8.1), promedios elevados de alcalinidad y
promedios de grado de saturacion del aragonito. Estos resultados se compararon con valores
reportados del sistema de CO>’ en la zona del Mar Caribe mexicano (Tabla 5.1). En La Parguera,
Puerto Rico, se determinaron los valores del sistema de CO;’ a través de sensores autonomos
de pHy pCO; (Gray et al., 2012). Gledhill et al. (2008) publicaron valores globales de la zona del
Gran Caribe de 1996 a 2006 estimados en numerosas expediciones cientificas. Nuestros valores
medios de pH y alcalinidad total son compatibles con los observados en La Parguera, Puerto
Rico. Los valores de alcalinidad total y Qa en los tres estudios son estadisticamente
indistinguibles. Sin embargo, los tres valores medios de pCO; reportados son estadisticamente
diferentes, mayores en Puerto Rico y menores en Puerto Morelos, que probablemente reflejan
diferentes procesos que modifican los valores de pCO; en diferentes ecosistemas.

Tabla 5.1. Valores reportados del sistema de CO2’' y grado de saturacion en el Mar Caribe.

At pCO2

Region pH (umol kgt (natm) Qar Referencia
Caribe ND 2366477  372%¢18  401x0a7  Ceduetal

La Parguera Gray et al.,
(Puerto Rico) 8.01 £ 0.02 2315+ 6 460 + 33 3.94+0.24 2012,

Puerto 8.15+0.02  2319+19  204+20 4.09:0.20  Este trabajo
Morelos
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La variabilidad del sistema de CO;’, caracterizado en este trabajo como el coeficiente de
variacion (CV), se presenta en la Tabla 5.2. Destaca la alta variabilidad del pCO; (préxima al
6%), causada por la variabilidad de los principales procesos que la modifican, como la respiracion
y la fotosintesis. La variabilidad del pCO. tiene una influencia directa sobre la variabilidad del
grado de saturacién. Los otros parametros tienen una variabilidad inferior al 1%. La variabilidad
del pH es de 0.2 — 0.3, que al tratarse de una magnitud logaritmica, implica que la variabilidad
del [H*] es mayor (cercana al 5% en promedio).

Tabla 5.2. Variabilidad anual del sistema de CO2’ y grado de saturacion en la estacion 2, observatorio
de Puerto Morelos.

CV (%)
Afio pH At CID pCO, On
2016 0.22 0.09 0.70 5.59 6.12
2017 0.30 0.87 0.47 6.43 5.12

Debido al intercambio con la atmésfera, se espera que en aguas marinas superficiales el nivel
de pCO;sea préximo al valor atmosférico (~400 ppm). Sin embargo, los niveles pCO; observados
en la Bocana (294 + 20 pyatm; Tabla 5.1), punto de intercambio entre la laguna arrecifal y el mar
abierto, y sujeto a fuertes corrientes (Coronado et al., 2007) son claramente inferiores. Esta
observacion indica que se produce una pérdida de CO; del sistema.

La zona de Puerto Morelos esta situada en uno de los polos turisticos mas importantes de
México del mundo. Por ello, ha experimentado una acelerada urbanizacién y desarrollo turistico
(Hernandez-Terrones et al., 2015). Este desarrollo ha causado la removilizacién de nutrientes de
los suelos costeros debido a los numerosos cambios de uso del suelo, y a la emisién de nutrientes
debido a la descarga de aguas residuales pobremente tratadas (Duarte, 2002). El aumento de
los niveles de nitrégeno favorece la eutrofizacion de las zonas costeras (Rabalais et al., 2008),
causando la mayor presencia de fitoplancton y algas. La fotosintesis de estos organismos
consume COg, lo que aumenta el pH del agua de mar y el grado de saturacion (Q). Por lo tanto,

en la situacion actual, la actividad humana parece tener una influencia negativa en el ecosistema.
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Debido a que el pCO. es menor que la concentracién atmosférica de CO;, la zona de estudio
pareceria actuar como sumidero de CO,, pero se requiere de informacion en otros puntos de la
laguna para obtener valores representativos de todo el ecosistema y realizar una estimacion
realista.

De los organismos calcificadores presentes en Puerto Morelos, sin duda los corales son los
de mayor relevancia debido a su capacidad de crear arrecifes. Las actividades del ser humano
promueven una recuperacion deficiente de los sistemas arrecifales cuando es impactado por
algun fenémeno climatico. Ademas, los arrecifes son fuertemente afectados por el uso que se da
a sus cuencas de drenaje. El uso intensivo de la tierra y la urbanizacién generalmente incrementa
la escorrentia de contaminantes, nutrientes y particulas de sedimento, que perturban los arrecifes
de coral (Mober an Folke, 1999).

Desde un punto de vista estrictamente quimico un grado de saturacién Qa, > 1 permite la
precipitacion de CaCOgs). Sin embargo, experimentos de laboratorio con el coral S.pistillata
muestran que la tasa de calcificacion aumenta con la saturacién, hasta llegar a un éptimo con
una Qar > 3, a partir de la cual no aumenta la tasa de calcificacion (Figura 5.1, Gattuso et al.,
1998). Por lo tanto, asumiendo que esta afirmacion es valida para otros corales, el grado de

saturacion medio observado en Puerto Morelos es adecuado para la calcificacién de los corales.
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Figura 5.1. Tasa de calcificacion de S.pistillata como funcién del porcentaje de saturacion del
aragonito (%). () Promedio de las tasas de calcificacion y su error estandar (+1). La linea negra
continua representa el ajuste lineal de los datos. La linea punteada corresponde a una
extrapolacién de los datos. Fuente: Gattuso et al., 1998.
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5.2. Mazatlan

En el caso de las aguas del observatorio de Mazatlan la situacion es muy diferente, pues
observamos un alto gradiente de concentraciones desde las estaciones marinas (1y 2) a las del
fondo del estero (10 y 11). La Tabla 5.3 muestra la variabilidad del sistema de CO_’ en el Estero
de Urias. Como en el caso de Puerto Morelos, la variabilidad es mayor para el pCO., llegando a
ser del 61% en las estaciones del fondo del estero el 2017, del 50% en la estacion 5 el afio 2016
y del 46% en las estaciones 1 y 2 el aflo 2018. También se observa una variabilidad del CID
superior al 10% en las estaciones 10y 11 el afio 2017. En relacién con el pH, la variabilidad en
el fondo del estero y la estacion 5 también es mayor que en las estaciones 1y 2, pero en estas
la variabilidad es muy superior a la observada en Puerto Morelos. Todo ello indica que el
observatorio de Mazatlan presenta una complejidad mayor que el de Puerto Morelos y que ambos

ecosistemas son claramente contrastantes.
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Tabla 5.3. Variabilidad anual del sistema de CO2’ observatorio de Mazatlan.

CV (%)
Estaciones
o . Estero del Fondo del
Ano Marinas - .
Infiernillo Estero
2016 0.12 2.42 0.40
pH 2017 1.83 3.34 3.80
2018 1.74 1.41 2.02
2019 1.01 1.15 2.51
2016 1.01 2.81 2.94
2017 1.37 1.99 6.69
At (umol kg™) 2018 1.69 4.39 3.13
2019 1.15 0.13 1.73
2016 1.37 3.19 4.78
1 2017 1.20 3.02 10.68
CID (umol kg) 2018 4.11 6.61 6.31
2019 1.22 0.42 1.71
2016 4.94 50.46 9.78
pCO; (patm) 2017 9.88 43.61 61.42
2018 45,91 35.25 35.64
2019 22.54 4.13 4.87

5.2.1. Fondo del Estero

Las estaciones 10 y 11 estan caracterizadas por valores de pH bajos, altos valores de pCO; y
alcalinidad total, este efecto probablemente causado por la degradacion de la materia organica.
Cuando la disponibilidad de nutrientes es muy alta, los organismos fitoplancténicos crecen
desmesuradamente provocando el incremento de la turbidez del agua e impidiendo que la
fotosintesis no se realice adecuadamente en capas mas profundas. Una vez que los organismos
mueren, producen un exceso de materia organica que al ser consumida y degradada provocando
el agotamiento del oxigeno disponible, propiciando que el sistema tienda hacia la hipoxia y
posteriormente a la anoxia. Este proceso conocido como eutrofizacion se ha acelerado y
expandido a muchos sistemas acuaticos debido al intenso e inadecuado uso de la tierra, uso de
fertilizantes y vertido de efluentes tanto industriales como urbanos (Howarth et al., 2002; Smith
et al., 2006; Carpenter et al., 1998; Scott W., 1995).

En sistemas muy productivos, la descomposicién bacteriana de la materia organica consume

grandes cantidades de oxigeno. De esta manera, es posible alcanzar niveles andxicos, tanto en
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el sedimento como en la columna de agua, y niveles elevados de CO.. El incremento de la acidez
y la disminucién de oxigeno disuelto estan relacionados porque la respiracion aerébica de la
materia organica consume oxigeno y produce CO: en una equivalencia estequiométrica
aproximada (Redfield et al., 1963):

(CH,0);06(NH3);¢H3P0, + 138 0, 2 106 CO, + 16 HNO; + H3PO, + 122 H,0 (5.1)

El Estero de Urias es un sistema eutrofizado debido a la descarga de aguas residuales
urbanas, industriales (principalmente de alimentacion), de diversas granjas de camaronicultura,
y de la presencia de un manglar bien desarrollado al fondo del estero (Cardoso et al., 2016). Los
manglares son ecosistemas clave para los ambientes marinos y costeros tropicales. Estan
compuestos por arboles y arbustos de especies tolerantes a la salinidad, que crecen en la zona
intermareal. Los sedimentos de los manglares son ricos en materia organica debido a la alta
productividad del mangle y la alta preservacion del carbono en estos ecosistemas (Cuellar-
Martinez et al., 2020).

Normalmente, los efluentes generados por la camaronicultura se descargan directamente y
sin tratamiento a los ecosistemas costeros. Estas aguas contienen una concentracion elevada
de nutrientes y materia organica, lo que cambia el estado trofico del ecosistema y, en casos
extremos, se puede alcanzar la anoxia (Biao et al., 2004; Cardoso-Mohedano et al., 2016;
Costanzo et al., 2004; Mckinnon et al., 2002; Pindn-Gimate et al., 2009; Suarez-Abelenda et al.,
2014).

Se ha registrado condiciones de hipoxia en el fondo del estero, posiblemente causadas por
una alta concentracién de materia organica (Sanchez-Cabeza, comunicacion personal). En las
aguas del fondo, se genera una gran cantidad de CO2, que explica los altos valores de pCO. y
CID observados en las estaciones 10 y 11 (Tabla 4.1). La elevada alcalinidad puede ser causada
por i) evaporacién, pues las temperaturas son altas y la edad del agua del fondo del estero es

grande (~70 dias; Cardoso-Mohedano et al., 2015), ii) aportes de los sedimentos de los
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manglares, y iii) los efluentes de aguas con alta salinidad provenientes de la granja de camaroén
(Cardoso-Mohedano et al., 2018).

Como consecuencia de los altos niveles de pCO-, el grado de saturacion del aragonito es
proximo al estado de equilibrio (Qar = 1) y en algunas ocasiones inferior. Lo que dificulta la
calcificacién, sin embargo algunos organismos tienen mecanismos reguladores del pH en los
centros de calcificacién (Comeau et al., 2017; Cornwall et al., 2017; Cornwall et al., 2018).

5.2.2. Estero del Infiernillo

En los alrededores de la estacion 5 (Estero del Infiernillo) se desarrollan multiples actividades
gue vierten nutrientes y materia organica al estero (Ferrando y Mendez, 2010; Osuna-L6pez et
al., 1986; Soto-Jiménez y Paez-Osuna, 2001). El Puerto de Mazatlan incluye terminales
turisticas, comerciales y petroleras, importantes flotas de pesca (especialmente de camarones y
atin) y diversos astilleros. Ademas, en la zona se encuentran numerosas instalaciones
industriales, especialmente dedicadas a la alimentacion (harinas y pescado en conserva), y una
planta termoeléctrica (Cardoso-Mohedano et al., 2015). Muchas de estas actividades son
responsables del vertido de nutrientes y materia organica al estero. Esto se agrava por la
descarga de residuos urbanos de todo tipo a través del Estero del Infiernillo, cuya boca esta
préxima a la estacion 5, que puede verse altamente incrementada con la escorrentia durante la
época de lluvias.

En comparacién con las muestras marinas (estaciones 1y 2), en la estacion 5 se observan
altos valores de pCO: y bajos valores de pH, que pueden ser atribuidos a la degradacion de la
materia organica. En especial, la campafia de octubre de 2016 (Figura 4.9) fue realizada dos
dias después de intensas lluvias, cuando la estacién 5 mostré un valor bajo de pH 7.60 £ 0.02 y
alto valor de pCO, 1265 + 71 patm, parecidos a algunos de los observados al fondo del estero.

En el caso del aumento de pH en verano del 2017, el acarreo de nutrientes por parte de la lluvia
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provocé el incremento del fitoplancton que provocé el aumento de la concentracion de oxigeno
disuelto y disminucion de la acidez por la captura de COa,.

Sin embargo, la serie de tiempo de pCO: en esta estacion (Figura 4.7) muestra un
comportamiento altamente variable sin claros ciclos estacionales. Esto muy probablemente
refleja la complejidad de los procesos que ocurren en esta zona del estero, que requiere un
estudio mas detallado con la ayuda de otra informacién, especialmente la presencia de materia
organica, vertidos de nutrientes y materia organica provenientes del Estero del Infiernillo.
Finalmente, el grado de saturaciébn muestra un valor promedio (Qar ~ 2.00) intermedio entre el
fondo del estero y la zona marina. Desde el punto de vista termodinamico la formacion de
carbonato de calcio es favorable, pero probablemente no es 6ptima para la calcificacion pues la
concentracion de [CO3*] es baja. De acuerdo con Gattuso et. al. (1998) la variacién de la tasa de
calcificaciébn mediante cambios en la concentracién de calcio mostré un incremento exponencial
cuando el grado de saturacion supero el nivel de saturacion del 100% (Figura 5.1). Por lo tanto,
en las aguas cercanas al Estero del Infiernillo, es posible que la calcificacién no sea satisfactoria

por el nivel de saturacion bajo.
5.2.3. Estaciones Marinas

De forma general, los valores de los parametros del sistema de carbonatos son caracteristicos
de aguas de mar abierto (Tablas 4.1 y 5.4). Si bien la variabilidad es menor que en el interior del
estero, algunos valores de pH son especialmente bajos (~7.70) y de pCO: altos (~1000 ppm). En
la Bahia de Mazatlan se han observado surgencias durante el invierno y primavera (Herrera-
Becerril, 2020). Nuestros resultados muestran que los valores de pH son minimos y los valores
de pCO; son maximos en marzo de 2017 y febrero de 2018, sin cambios apreciables de la
alcalinidad, compatible con la presencia de surgencias.

Las surgencias son procesos oceanograficos que transportan agua de niveles

subsuperficiales hasta la capa superficial del océano por accion del viento. El forzamiento del
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viento en el hemisferio norte afecta la capa superficial del océano, que debido a la rotacion de la
Tierra (fuerza de Coriolis) la columna de agua en movimiento experimenta una rotacion de 90° a
la derecha en el hemisferio norte con relacion a la direccion del viento (Figura 5.2a). Las masas
de agua alejadas de la costa son substituidas por aguas profundas (tipicamente de ~100m o
mas; Kampfy Chapman, 2016) que son mas frias, empobrecidas en oxigeno, y enriquecidas en
pCO: y nutrientes (Figura 5.2b).

En el océano Pacifico se encuentran importantes zonas de surgencias costeras, asociadas a
dos importantes centros de alta presion atmosférica: (1) frente a las costas de Oregén, California
(EUA) y Baja California (México); y (2) frente a las costas de Chile y Pert (Lara-Lara et al., 2008).
En la costa central y meridional del oeste de América del Norte, en invierno se fortalecen los
vientos del noroeste, que impulsan aguas superficiales hacia alta mar, lo que induce la surgencia
de aguas marinas de profundidad intermedia (100 a 200 m), pobres en O, y ricas en CO,, a la
plataforma continental (Feely et al., 2008). En México se observan surgencias en las costas de
Baja California, el golfo de California, en cabo Corrientes, el golfo de Tehuantepec y la peninsula
de Yucatan. El Pacifico mexicano se encuentra en una de las zonas de minimo oxigeno mas
grandes del mundo (Kampfy Chapman, 2016), en esta zona los valores de oxigeno disminuyen
a valores préximos a cero entre 100 y 800 metros de profundidad (Rubach et al., 2017). En
consecuencia, los eventos de surgencia pueden causar no tan solo eventos de hipoxia, si no
también aumentos del pCO- del agua de mar.

El grado de saturacién del aragonito (Qa) en las estaciones marinas en ausencia de
surgencias es adecuado para efectuar la calcificacion (Qar ~ 3.00), menor al valor promedio en
Puerto Morelos (~4.00) y pero cercano a 1.00 durante eventos de surgencia. Los valores
promedios de omega aragonito son similares a los observados en Cabo Pulmo, al otro lado de
la entrada al Golfo de California. En las costas bafiadas por la Corriente de California (Figura 5.3)

se ha observado que los niveles de CO, son mayores que los atmosféricos y que, en condiciones
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de surgencia, las aguas superficiales de la plataforma continental pueden llegar a estar

subsaturadas (Feely et al., 2008; Barton et al., 2012; BednarSek et al., 2017).

b)

UFWELLING

Winds from the Naorth

Semased Surtscn Current \\:\
e -

Figura 5.2. (a) Espiral de Ekman. (b) Surgencia costera. Los :vien"[os hacia el ecuador
impulsan el flujo ascendente de agua con bajo contenido de oxigeno disuelto (OD), alto
contenido de nutrientes y alto contenido de carbono inorganico disuelto (CID). Modificado
de Gewin (2011) por Moni Kovacs. Fuente: Chan et al., 2019.

A nivel global (Tabla 5.4) el grado de saturacién en las estaciones 1 y 2 de Mazatlan se
encuentran en el rango bajo de promedios mundiales. Es claramente superior a las aguas del
Océano Artico, donde debido a las bajas temperaturas el CO; es mas soluble, y es similar a las
observadas en los Océanos del Sur. Estos resultados preliminares parecen indicar que la zona
costera de Mazatlan es especialmente vulnerable a los impactos de la acidificacion marina debido
a la influencia conjunta de la Corriente de California y la ocurrencia de surgencias costeras. A
nivel regional, el sistema de CO; Cabo Pulmo (Baja California) muestra también una fuerte
perturbacion debido a que las mediciones se realizaron a finales de invierno e inicio de primavera,
bajo la fuerte influencia de la Corriente de California (Figura 5.3), que esta caracterizada por

aguas frias, con bajo contenido en oxigeno y altos niveles de pCO. (Norzagaray-Lépez et al.,

2017).
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Tabla 5.4. Valores promedio de los parametros del sistema de CO:’ a nivel mundial y la regién del

Golfo de California

— Ar CID -
Zona R'eglon pH (umol kg) _(umol kg') Qar Referencia
Artico 8.23+0.06 2299+27 2069+36 2.41+0.3 !
AanticoNorte g 154006 2335448 2040£38 3.47%06 t
Allantico SUr - g10+0.03 237936 204525 3.70+0.4 :
PacificoNorte 10+ 0.06 2255+34 1959+42  3.30+0.7 t
Pacifico Sur 8.07+0.03 2319+35 2003+39 3.52+0.4 '
Indico delNorte g 56+ 0.03 2208+68 1951464 3.94+0.2 1
Indicodel SUr 094003 2306+36 1938454 359+0.4 :
Océano .
Océanos del SUr g 10+ 0.04 2306+45 2034+77  3.02+0.9 1
Ensenada Hernandez-
Baja California 8.032 2315 ND NP Ayénetal,
J 1999,
Bahia de Mazatlan  8.10+0.09 2263 + 57 ND a1+07  Omante
Alcaraz,
2017.
Norzagaray
Cabo Pulmo, 7 934 02 ND ND 284011  -Lopez et
Baja California Sur
al., 2017.
Bahia de Mazatlan 7.98 + 0.07 2256 + 11 1985+38 3.07+0.34 trif)g?o

Nota: Los valores reportados corresponden a los promedios regionales y su desviaciéon
estandar. ND: no disponible. 'Feely et al., 2009.

N Uniad States

Mexco

Figura 5.3. Mapa de la Corr'i'éhte de California. Fuente:
Checkley Jr, D. M., & Barth, J. A. (2009).
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Capitulo 6. Conclusiones y perspectivas

“El mal esta solo en tu mente y no en lo externo. La mente
pura siempre ve solamente lo bueno en cada cosa, pero la
mala se encarga de inventar el mal”

Johann Wolfgang von Goethe, poeta aleman, 1749-1832.
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6. Conclusiones y perspectivas

Conclusiones

Este trabajo es el primero en el que se estudia la acidificacion marina en los observatorios
costeros del cambio global (UNAM) y quizd uno de los a nivel nacional. Las principales
conclusiones de este trabajo son:

1) Las incertidumbres promedio en la determinacion de pH y alcalinidad total por
espectrofotometria fueron + 0.02 y 3.0 ymol kg™*. Estos valores son adecuados para
estudiar ecosistemas costeros, donde la variabilidad de estos parametros es alta.

2) La determinacion simultanea de pH y alcalinidad total permitié la cuantificacion completa
del sistema de CO?, incluyendo el grado de saturaciéon del aragonito.

3) En Puerto Morelos:

a. El pH y la alcalinidad total mostraron una variabilidad tipica del Mar Caribe. El
pCO; estimado (promedio = 294 + 20 patm) fue menor al valor atmosférico (~ 400
patm), probablemente debido a una alta productividad primaria.

b. EIl grado de saturacion del aragonito presentd nivel de sobresaturacion de Qar =
4.09 + 0.20, tipico de las aguas superficiales del Caribe y adecuado para la
calcificacion.

4) En Mazatlan:

a. El fondo del estero tiene aguas acidas (pH ~7.20) y ricas en COz, muy
probablemente causado por degradacion de materia organica. El grado de
saturacion presenté valores ~1.00, sugiriendo que las condiciones de calcificacion
no son optimas.

b. En la zona intermedia del estero también se observaron altos niveles de acidez
(bajo pH y alto pCOy), aunque menos acidos que en el fondo del estero. En al

menos un caso, los altos niveles de CO; pudieron ser causados por la escorrentia
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y degradacion de materia organica de origen urbano aportados por el Estero del
Infiernillo después de fuertes lluvias. Sin embargo, la serie de tiempo confirma que
las aportaciones de otras fuentes pueden ser también importantes y se requiere
de otro tipo de informacién para distinguir las posibles causas de la variabilidad.
c. En las estaciones marinas el sistema de CO,;" mostré una variabilidad tipica de

mar abierto. Sin embargo, en algunas ocasiones los valores de pH y pCO, fueron
anormales, muy probablemente debido a la intrusiébn de aguas ricas en CO;
aportadas por surgencias de invierno-primavera. El grado de saturacion del
aragonito presento niveles de sobresaturacion, pero durante estas ocasiones los
valores disminuyeron a ~1.00. Debido al efecto posiblemente combinado de los
eventos de surgencia y la influencia de las aguas de la Corriente de California.
Las aguas de la Bahia de Mazatlan son especialmente vulnerables a los efectos
del cambio climatico y acidificacién marina ocasionado por el consumo acelerado
de bienes y recursos naturales.

Perspectivas

La metodologia empleada en este trabajo ha permitido cuantificar el sistema de CO;’ y el grado

de saturacion del aragonito, parametro clave para el estudio de la calcificacién de organismos

marinos. Se espera que los observatorios costeros sigan recopilando datos de carbono

inorganico de buena calidad que ayuden a estimar de una manera mas completa la dinamica del

CO; en sus ambientes respectivos.

Si bien la metodologia empleada para determinar el pH es de alta calidad, los resultados
obtenidos de la alcalinidad pueden ser mejorados. Se debe investigar sobre el uso de técnicas
mas precisas y automatizadas para medir alcalinidad total, asi como la determinacion de otros
pardmetros como el carbono inorganico disuelto.

En este trabajo se ha puesto la atencién en la caracterizacion del sistema de carbonatos.

Sin embargo, el estudio de procesos requiere el conocimiento de otras variables que permitan
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atribuir causas a las observaciones. En futuros esfuerzos se propone incorporar en la
interpretacion de los resultados otras variables ambientales. En particular, las observaciones han
puesto de manifiesto la importancia de la degradacién de la materia organica en el sistema de
carbonatos, por lo que seria conveniente complementar trabajos futuros con la puesta en marcha
y uso de técnicas de determinacion de materia orgénica disuelta y particulada.

La acidificacién oceanica esta siendo estudiada desde hace algunas décadas y se observan
tendencias temporales significativas causadas por el aumento de CO2 atmosférico, pero se ha
prestado menos atencién a las zonas costeras. La acidificacién costera puede tener importantes
impactos sobre los ecosistemas, que brindan numerosos servicios ambientales. La sinergia de
la acidificacion costera y los impactos antropicos pueden exacerbar los efectos, por lo que es
importante seguir un monitoreo de calidad de ecosistemas con caracteristicas ambientales
contrastantes. Esta observacion remarca la necesidad de monitorear con la maxima resolucién

temporal posible la evolucién del carbono inorgéanico en los mares mexicanos.
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Capitulo 7. Referencias bibliograficas

“Vivimos en un mundo donde nos escondemos para hacer el
amor, mientras la violencia se practica a plena luz”

John Lennon, cantante britanico, 1940-1980.
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Capitulo 8. Anexos

“‘Aunqgue el miedo tenga mas argumentos, elige siempre la
esperanza”

Séneca, fildsofo romano, 4 a.C — 65 d.C.
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8. Anexos

Anexo 1. Absortividades molares (¢i) y constante de disociacion pKa del indicador parpura de m-
Cresol para el calculo de pH espectrofotométrico. La salinidad se ajusté a 35 PSU con agua de
mar sintética de acuerdo con la mezcla reportada por (DelValls & Dickson, 1998). Las
incertidumbres de las constantes fueron calculadas mediante la ley de propagacion cuadratica

de incertidumbres utilizando el software Excel®.

& & (mol*Lcm?) u(e) % Urel,
434&HIn 16994 58 0.3
578&HIn 852 45 52
578€In 36838 138 0.4
434&In 2483 37 1.5

ei u(ei) % Urel.
€1 = (578&Hin / 434EHn) 0.050 0.003 5.3
€2 = (578€mn / 434€Hin) 2.17 0.01 0.5
€3 = (434EHin / 434EHIn) 0.146 0.002 15
Valor u(pKa) % Urel,
pKa 7.90 0.03 0.04

Demostracién matemética de la ecuacién de célculo de pH espectrofotométrico obtenida

a partir del balance de masa, constantes de formacion global y ley de aditividades.

El agua de mar es un medio ideal para emplear indicadores colorimétricos sensibles a los
cambios de pH. Como la concentracion de elementos traza es muy baja, se observan cambios
minimos en las propiedades fisicoquimicas del indicador (Baldo, Morris, & Byrne, 1985). La
eleccion adecuada del indicador depende del pH de la muestra. De manera general, se
recomienda trabajar en un intervalo de * 1 el valor del pKa.. Generalmente, estos indicadores

presentan mas de dos formas quimicas en disolucién acuosa, y cada una de ellas tiene distintos
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espectros de absorcion. Para el parpura de m-Cresol, las constantes de formacién global para

de los equilibrios de protonacién del polireceptor (In%) son:

+ 2— _ — _ [HIn_]
H* + In“" = Hln B1 = T Ime-]
+ 2—- _ _ [Hpn]
2H" + In“" =& HyIn B, = T2 (i

Como la fuerza iénica del medio generalmente esté fijada por la salinidad del agua de mar, los
coeficientes de actividad adquieren un valor determinado. Dada esta condicién, la constante
aparente de formacion global queda expresada en funcion de concentraciones molares efectivas.
El balance de masa asociado a la concentracion total del indicador es:
Cin = [In?7]+ [HIn™] + [H,In]
Sustituyendo los términos de concentracion molar despejados de las constantes de formacion
global se tiene:
Cin = [In*7] + By[H*][In?7] + B3 [H*]?[In?]
Factorizando la concentracién molar del polireceptor [In?~]:
Crn = [I*7]{1+ By[H*] + B2[H']*}
La concentracion total queda expresada en funcion de una relacién polinomial que depende del
pH, y que puede simplificarse de la siguiente manera:
Cin = [In*7 ]t
donde aj,yy €s el coeficiente de especiacion en medio homogéneo de la especie In? con
respecto a la particula intercambiada H*, en donde: aynqy = 1+ B4 [H*] + B [H*]?. Dicha funcién
permite sistematizar los célculos de concentraciones molares efectivas (Baeza Reyes, 2011).
Por otra parte, la absorbancia de una disolucién del indicador es la suma de absorbancias de
cada una de las formas quimicas presentes, que a su vez, estan relacionadas con la
concentracion molar de la ley de Lamber-Beer-Bouger. Para el purpura de m-Cresol la

absorbancia puede expresarse como:
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ay = {Aem[In?7] + Aey[HIn™] + Aey, 10 [HoIn] }b
donde a; es la absorbancia de la disolucion a la longitud de onda A, A¢; es el coeficiente de
absortividad molar de la especie i a esa longitud de onda, y b es la longitud del paso 6ptico de la
celda.
Sustituyendo los términos de concentracion molar obtenidos de las constantes aparentes de

formacion global:

2 = {Aen[I0*7] + AeninBa [IN*71[H*] + A, 1nB2[In*"][H*]?}

Factorizando la concentracién molar del polireceptor [In?~]

2 = [In*"{Aein + AeninBa[HY] + Aep, B2 [H*]?)
Ahora bien, cuando se determina la absorbancia de una disolucién, normalmente se conoce la
concentracion analitica del indicador y la longitud de paso éptico de la celda. Considerando estas

dos variables constantes, se puede definir a la absorbancia de la siguiente manera (4;):

ay
A, =
A7 b

Dividiendo entre la concentracion total, la relaciébn queda expresada como:

ay _ AemtAenmBi[HY]+ Aen, B2 [HY]?
bCrn 1+ B [H*]+ B, [HY]2

AA:

Ay = { Aem + AeyginBi[HY] + Aep,1nB2[H 2}y
La ecuaciéon hace posible determinar la concentracion molar efectiva de protones libres
solvatados, considerando la formacién de las especies HzIn, HIn" e In? debido que su especiacion
depende del pH. Considerando lo anterior, el diagrama unidimensional de zonas de predominio
DUZP para las formas quimicas del indicador es:

H,In HIn~ In?~

151 8.32
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Si pH >1.51, la concentracion molar de HzIn disminuye por lo que la ecuacion puede aproximarse
a:

Agin+AenmBy[HY]

A~

Definiendo R = %, es decir la absorbancia a la longitud de onda A, =578 nm y A1 = 434 nm se
1

llega a la relacion:

_ 2&m+ 2epmBa[HY] _ 4a,
lep+ legmBi[HY] 4y,

De la ecuacion, es posible despejar la concentracion de [H*] dividiendo por 1ey,:

2€[n | 2€HIn +
—n = Hing [H
R = 1€HIn 1€HIn Ba[H™]

1€1n
+B4[H*
TeD-4 By [HY]

Reacomodando la ecuacion anterior, para que el pH quede en funcién de los coeficientes de

absortividad molar y de la constante aparente de formacion global B:

2€1n 1€1n

1 1
[H+]Bl — SHIn_ ZSHI";HIn

1€Hn

Aplicando el operador logaritmo, y reacomodando:

2€1n _ 1€1n
log[H*] + logB; = log(—““;“_ )

1€HIn

28ln _ p 1€

1€HIn

_ 2&HIn
pH = log B, + log (ﬁ)

1€HIn 1€HIn

_ 28HIn
pH = pK, + log (—2% _1;“‘1"8111)

1€4n 1€HIn
Ademas, B; = K, %; logB; = pK,. La ecuacién permite determinar el pH de una disolucion

acuosa que contenga al indicador, conocidos los coeficientes de absortividad molar, el cociente
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A A . S : .
R= Aﬁ = % y cologaritmo de la constante de disociacion pKa aparente del par conjugado acido
A1 434

- base HIn" / InZ.
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Anexo 2. Scripts generados para la captura de datos y calculos del sistema de CO;'.
2.1.pH

2.1.1. Captura de datos

#H####### Captura de datos para calculos de pH ########
rm(Tist = 1sQ))

dev.off(

Tibrary(readx1)

#### informacion inicial antes de cada conjunto de medidas ####
wd <- "C:/Users/dieno/Dropbox/Tesis Ricardo/ricardo/"
wd.datos <- pasteO(wd, "datos/")

wd.muestras <- pasteO(wd, "muestras/")

#### acciones preliminares ####

tipo <- "ph"

setwd (wd)

#### archivo de muestras ####

setwd(wd.muestras)

nombre.muestras <- list.files(wd.muestras, "muestras")

if (length(nombre.muestras) > 1) stop("Hay demasiados archivos de muestras. Pasar los
archivos antiguos a /old.")

m <- read.csv(nombre.muestras, stringsAsFactors = FALSE)

# se abren corchetes para esperar la entrada de informacion

## carpeta de medidas
directorio <- readline("Nombre de 1a carpeta de trabajo (p.e. 20190903): ")
wd.espectros <- pasteO(wd, "espectros/", tipo, "/", directorio, "/")

#### constantes ####
setwd(wd.espectros)
nombre.constantes <- list.files(wd.espectros, "x1s")

if (Tength(nombre.constantes) != 1) stop('Debe haber un (solo) archivo de constantes')
con <- as.data.frame(read_xTsx(nombre.constantes))

rownames (con) <- con$constante

sal.batch <- con["sal.batch", "valor"]

sal.buffer <- con["sal.buffer", "valor"]

# datos

nombre.datos <- pasteO("datos.", tipo, ".", directorio, ".csv')

#### Tectura de informacion de los espectros ####
setwd(wd.espectros)

espectro <- list.files(pattern = ".Csv")
n.espectro <- length(espectro)
fecha.medida <- as.Date(directorio, format = "%Y%m%d'")

observatorio <- numero <- analisis <- fecha.muestra <- numeric()
for (i in 1l:n.espectro){
a <- unlist(strsplit(espectrol[i], split = "\\."))
observatorio[i] <- a[l?

numerol[i] <- al[2]
analisis[i] <- al[3]
; fecha.muestral[i] <- a[4]
estacion <- pasteO(observatorio, ".", numero)
# el codigo de muestra del archivo muestras es:
muestra <- pasteO(estacion, ".", fecha.muestra)
#### seleccion del tipo de muestra ####
# batch
Tinea.batch <- which(tolower (observatorio) == "batch")
# buffer
Tinea.buffer <- which(tolower(observatorio) == "buffer")
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# muestra y batch
Tinea.muestra <- l:n.espectro

#### datos de Tas muestras ####
# inicializamos las variables de muestras
fechahora.muestra <- sal.muestra <- tem.muestra <- rep(NA, n.espectro)
for (i in Tinea.muestra){

if(i %in% Tinea.batch) next

if(i %in% Tinea.buffer) next

if(! (muestrali] %in% m$muestra)) {

texto <- pasteO(""No se encuentra la muestra

, muestral[i])

stop(texto)
fechahora.mugstra[i] <- m$dat¢.gtc [m$muestra == muestrali]]
sal.muestra[i] <- m$salinidad [m$muestra == muestrali]]
tem.muestrali] <- m$temperatura[m$muestra == muestrali]]

}

#### entrada manual de datos experimentales de Tas muestras ####

# hacemos el proceso para muestras, batch y buffer (nombres unicos)
muestral <- unique(muestral[linea.muestra])

n.muestras <- length(muestral)

# inicializamos las nuevas variables
hora.medida <- tem.analisis <- sal.analisis <- comentario <- fechahora.medida <-
rep(NA, n.muestras)

for (i in 1:1ength(muestral)){

cat("Entra la informacion de 1a muestra ", muestral[i])
. ho;a.wedida[i] <- readline("Hora de medida (local) (hh:mm:ss) (puede estar en
anco):
fechahora.medida[i] <- paste(fecha.medida, hora.medida[i])
tem.analisis[i] <- readline("Temperatura de medida (C): "
comentario[i] <- readline("Entra un comentario (puede estar en blanco): ")

#### lectura de las absorbancias de las muestras ####
espectro.columnas <- c("Tongitud", "absorbancia", "absorbancia.u™)
abs.434 <- abs.434.u <- abs.578 <- abs.578.u <-

abs.730 <- abs.730.u <- rep(0, n.espectro)
for (i in 1l:n.espectro){

# a veces el equipo nos da ficheros con tabuladores

# leemos Ta primera linea para saber si hay comas o no

aux <- readLines(espectro[i], skipNul = TRUE, n = 1)

aux2 <- grep(pattern = ",", aux

if(lidentical(aux2, 1integer(0))) a2 <- read.csv (espectro[i], header = TRUE,
skipNul = TRUE)

if( identical(aux2, 1integer(0))) a2 <- read.table(espectro[i], header = TRUE,
skipNul = TRUE, sep = "\t")

colnames(a2) <- espectro.columnas
abs.434 [i] <- a2%absorbancia [a2$%$Tongitud == 434]
abs.434.u[i] <- a2%absorbancia.u[a2$longitud == 434]
abs.578 [i] <- a2%absorbancia [a2%$longitud == 578]
abs.578.u[i] <- a2%$absorbancia.u[a2$longitud == 578]
if (tail(a2$Tongitud, 1) >= 730) {
abs.730[1] <- a2%absorbancia [a2$Tongitud == 730]
abs.730.ul[i] <- a2%$absorbancia.u[a2$longitud == 730]

}
}
#### construccion y escritura de la tabla de datos ####
# datos_por muestra
sal.analisis <- sal.muestra

datos.muestra <- data.frame(muestra = muestral, fechahora.medida,
tem.analisis, comentario)

# datos por espectro

# qara el batch y el buffer (de constantes)
sal.analisis[1inea.batch] <- sal.batch
sal.analisis[1inea.buffer] <- sal.buffer
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# constantes

el <- con["mcresol.el", "valor"]
e2 <- con["mcresol.e2", "valor"]
e3 <- con["mcresol.e3", "valor"]
pka <- con["mcresol.pka", "valor"]
el.u <- con["mcresol.el"™, "u"]
e2.u <- con["mcresol.e2", "u"]
e3.u <- con["mcresol.e3", "u"]
pka.u <- con["mcresol.pka", "u"]

datos.espectro <- data.frame(muestra, espectro, estacion, observatorio,
sal.analisis,
fechahora.muestra, sal.muestra, tem.muestra,
abs.434, abs.434.u, abs.578, abs.578.u,
abs.730, abs.730.u,
el, e2, e3, pka, el.u, e2.u, e3.u, pka.u)

# todos los datos

datos <- merge(datos.muestra, datos.espectro, by = "muestra")

# orden de los datos

orden <- c("muestra", "estacion", "observatorio","fechahora.muestra", "tem.muestra'",
"sal.muestra", "fechahora.medida", "tem.analisis", "sal.analisis",

"abs.434", "abs.434.u", "abs.578", "abs.578.u", "abs.730", "abs.730.u",
Ilelll’ llel.ull’ "e2"’ Ilez.ull’ lle3ll’ lle3.ull’ llpkall’ llpka.ull,
"comentario")

datos <- datos[orden]

# escritura de datos

setwd(wd.datos)

write.csv(datos, nombre.datos, row.names = FALSE)

2.1.2. Resultados

#it###### Determinacion espectrofotométrica del pH ########
# genera un archivo de resultados para cada muestra en el directorio de resultados

rm(list = 1s(Q))
dev.off()

#### Informacion incial antes de cada_conjunto de medidas ####
wd <- "C:/Users/dieno/Dropbox/Tesis Ricardo/ricardo/"

#### acciones preliminares ####
wd.datos <- pasteO(wd, "datos/")
wd.resultados <- pasteO(wd, "resultados/")

setwd (wd)

tipo <- "ph"

# numero de simulaciones Monte Carlo
runs <- 1le5

#### lectura de informacion inicial ####
# se abren corchetes para esperar la entrada de Ta informacion

# directorio de trabajo

directorio <- readline("Nombre de Ta carpeta de trabajo (p.e. 20190903): ")
wd.espectros <- pasteO(wd, "espectros/", tipo, "/", directorio, "/™)
wd.constantes <- wd.espectros

# archivo de datos

nombre.datos <- pasteO("datos.", tipo, ".", directorio, ".csv")
# archivo de resultados ] ] ]
nombre.resultados <- pasteO("resultados.", tipo, ".", directorio, ".csv'")

# leer datos

setwd(wd.datos)

dat <- read.csv(nombre.datos, stringsAsFactors = FALSE)

if (any(is.na(dat$sal.analisis))) stop("Se necesitan todas las sal.analsis.")
if (any(is.na(dat$tem.analisis))) stop('Se necesitan todas las tem.analsis.")
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#### Constantes de las ecuaciones ####
# para la correccion de temperatura

cl <- 0.00211

cl.u <- 0.00001

c2 <- 35

c2.u <- 0.01

#### Lectura de variables ####
pka <- dat$pka

pka.u <- dat$pka.u

el <- dat$el

el.u <- dat$el.u

e2 <- dat$e2

e2.u <- dat$e2.u

e3 <- dat$e3

e3.u <- dat$e3.u

# Absorbancias determinadas por espectrofotometria
A434 <- dat$abs.434

A434.u <- dat$abs.434.u

A578 <- dat$abs.578

A578.u <- dat$abs.578.u

A730 <- dat$abs.730

A730.u <- dat$abs.730.u

# salinidad
sal <- dat$sal.analisis
sal.u <- 0.01 * sal

#### Calculos ####
# cociente R

R <- (A578 - A730) / (A434 - A730)
# Concentracion total (pH=-log[H+]Total)
ph <- pka + ToglOC(R - el)/(e2 - R * e3)) + cl1 * (c2 - sal)

#### fuentes de incertidumbre ####
# constantes
set.seed(930)
pka.r <- rnorm(runs, pka, pka.u)

el.r <- rnorm(runs, el, el.u)
e2.r <- rnorm(runs, e2, e2.u)
e3.r <- rnorm(runs, e3, e3.u)
cl.r <- rnorm(runs, cl, cl.u)
c2.r <- rnorm(runs, c2, c2.u)

# vectores

n.valores <- length(A578)

A578.r <- A434.r <- A730.r <- vector("list", n.valores)
A578.r <- mapply(rnorm, runs, A578, A578.u)

Ad434.r <- mapply(rnorm, runs, A434, A434.u)

A730.r <- mapply(rnorm, runs, A730, A730.u)

sal.r <- mapply(rnorm, runs, sal , sal.u)

# calculos
R.T <- (A578.r - A730.r) / (A434.r - A730.r)
ph.r <- pka.r + 1loglO((R.r - el.r)/(e2.r - R.r * e3.r)) + cl.r * (c2.r - sal.r)

# incertidumbre
ph.u <- apply(ph.r, MARGIN = 2, FUN = sd)

#### archivo de salida ####

resultados <- data.frame(muestra = dat$muestra, estacion = dat$estacion,
observatorio = dat$observatorio,
fechahora.muestra = dat$fechahora.muestra,
tem.muestra = dat$tem.muestra,
sal.muestra = dat$sal.muestra,
fechahora.medida = dat$fechahora.medida,
tem.analisis = dat$tem.analisis,
sal.analisis = dat$sal.analisis,
ph, ph.u, ph.rel = ph.u / ph * 100)

setwd(wd.resultados)
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write.csv(resultados, nombre.resultados, row.names = FALSE)

2.1.3. Promedios

#### Sintetizar todos los promedios de ph en una tabla unica ####

rm(list = 1sQ))
dev.off()
Tibrary(lubridate)
Tibrary(dplyr)

#### Informacion incial antes de cada conjunto de medidas ####
wd <- "C:/Users/dieno/Dropbox/Tesis Ricardo/ricardo/"

#### acciones preliminares ####

wd.muestras <- pasteO(wd, "muestras/")

wd.resultados <- pasteO(wd, ' resu1tados/")

wd.Bromedios <- pasteO(wd, Bromed1os/

wd.boxplots <- pasteO(wd, "boxplots/")

nombre.promedios <- pasteO("promedios.ph.", today(), ".csv'")

#### Tectura de resultados ####
setwd(wd. resultados)

ph.datos <- Tist.files(pattern = ".ph.")
ph.n <- Tlength(ph.datos)

# conjuntamos la matriz ph
# inicializamos la matriz ph
ph <- read.csv(ph.datos[1], stringsAsFactors = FALSE)
# anadimos el resto de datos
if (ph.n > 1) {
for (i in 2:ph.n) {
#1 = 20 # test
a <- read.csv(ph.datos[i], stringsAsFactors = FALSE)
ph <- rbind(ph, a)

}

#### Promedios ####
# promedios con la libreria dplyr
promedios <- ph %%

group_by(fechahora.medida, muestra, estacion, observatorio, fechahora.muestra,
tem.muestra, sal.muestra,

tem.analisis, sal.analisis) %%

summarise(ph.mean = mean( h), ph.u.l1 = if(n(Q > 1) sd(ph) else 0, ph.u.2 =
sqrt(sum(ph.uA2, na.rm = TRUE))/]ength(ph w)
promedios$ph.u <- sqrt(promed1os$ph u.1lA2 + promedios$ph.u.2A2)
promedios$fecha.medida <- substr(promedios$fechahora.medida, 1, 10)

# orden

orden <- c("muestra", "estacion", "observatorio","fechahora.muestra", "tem.muestra",
"sal.muestra", "fechahora.medida", "fecha.medida",
"tem.analisis", "sal.analisis", "ph.mean", "ph.u")

promedios <- promedios[orden]

# escritura de datos
setwd(wd.promedios) ]
write.csv(promedios, nombre.promedios, row.names = FALSE)

2.2. Alcalinidad total

2.2.1. Captura de datos

######## Captura de datos para la alcalinidad total ########
rm(Tist = 1s())
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dev.off(
Tibrary(readx1)

#### informacion inicial antes de cada conjunto de medidas ####
wd <- "C:/Users/dieno/Dropbox/Tesis Ricardo/ricardo/"

wd.datos <- pasteO(wd, "datos/")
wd.muestras <- pasteO(wd, "muestras/")
#### acciones preliminares ####

tipo <- "at"

setwd (wd)

# archivo de muestras

setwd(wd.muestras)

nombre.muestras <- list.files(wd.muestras, "muestras')

if (length(nombre.muestras) > 1) stop("Hay demasiados archivos de muestras. Pasar 1los
archivos antiguos a /old.")

m <- read.csv(nombre.muestras, stringsAsFactors = FALSE)

# abro corchetes para esperar la entrada de informacion

## carpeta de medidas
directorio <- readline( Nombre de 1a carpeta de trabajo (p.e. 20190903): ")
wd.espectros <- pasteO(wd, "espectros/", tipo, "/", directorio, "/")

## constantes
setwd(wd.espectros) ) )
nombre.constantes <- list.files(wd.espectros, "x1s")

if (length(nombre.constantes) != 1) stop('Debe haber un solo archivo de constantes")
con <- as.data.frame(read_x1sx(nombre.constantes))

rownames (con) <- con$constante

sal.batch <- con["sal.batch", "valor"]

## datos

nombre.datos <- pasteO("datos.", tipo, ".", directorio, ".csv')

#### Tectura de informacion de los espectros ####
setwd(wd.espectros)

espectro <- list.files(pattern = ".CsSv")
n.espectro <- Tength(espectro)
fecha.medida <- as.Date(directorio, format = "%Y%m%d")

observatorio <- numero_<- analisis <- fecha.muestra <- numeric(Q)
for (i in 1l:n.espectro){

a <- unlist(strsplit(espectro[i], split = "\\."))

observatorio[i] <- a[ ?

numerol[i] <- al[2]

analisis[i] <- al[3]

fecha.muestral[i] <- a[4]
estacion <- pasteO(observatorio, ".", numero)
# el codigo de muestra del archivo muestras es:
muestra <- pasteO(estacion, ".", fecha.muestra)

#### seleccion del tipo de muestra ####

# batch

Tinea.batch <- which(tolower(observatorio) == "batch")
# stock (se afiade a las 1ineas de batch y muestra)
Tinea.stock <- which(tolower(observatorio) == "stock")

# muestra y batch ) ]
Tinea.muestra <- setdiff(l:n.espectro, linea.stock)

#### datos de las muestras_ ####
# inicializamos las variables de muestras
fechahora.muestra <- sal.muestra <- tem.muestra <- rep(NA, n.espectro)

for (i in linea.muestra){

if(i %in% Tinea.batch) next

if(!(muestrali] %in% m$muestra)) {
texto <- paste0O(''No se encuentra la muestra
stop(texto)

, muestral[il)
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blanco):

fechahora.muestra[i] <- m$date.utc  [m$muestra == muestrali]]
sal.muestrali] <- m$salinidad [m$muestra == muestrali]]
tem.muestrali] <- m$temperatura[m$muestra == muestrali]]

#### entrada manual de datos experimentales de las muestras ####
# hacemos el proceso para muestras y batch (nombres unicos)
muestral <- unique(muestral[linea.muestra])

n.muestras <- length(muestral)

# inicializamos las nuevas variables

hora.medida <- msw.g <- msw.res <- mhsw.g <- mhsw.res <- ind.vol.ml <- ind.vol.u <-
comentario <- fechahora.medida <- acido.vol.ml <- acido.vol.u <- tem.analisis <-
ch <- ch.u <- rep(NA, n.muestras)

for (i in 1:Tength(muestral)){

cat("Entra la informacion de Ta muestra ", muestral[i])

hora.wedida[i] <- readline("Hora de medida (local) (hh:mm:ss) (puede estar en
fechahora.medida[i] <-
tem.analisis[i] <-
ch [i] <-
ch.ul1i] <-
msw.g[1] <-
msw.res[i] <-
mhsw.g[1] <-
mhsw.res[i] <-
acido.vol.ml[1] <-
acido.vol.ul1i] <-
ind.vol.ml[1] <-
ind.vol.u[i] <-
comentariol[i] <-

}

#### lectura de Tas absorbancias de las muestras ####
espectro.columnas <- c("Tongitud", "absorbancia",
abs.444 <- abs.444.u <- abs.616 <- abs.616.u <-

paste(fecha.medida, hora.medida[i])
readline("Temperatura de medida (C):
readline(""Concentracion del acido titulante (M):
readline("y su incertidumbre (M): ")
readline("Masa de la muestra (g): ")
con["balanza.res", "valor"]

readline("Masa de Tla muestra acidificada (g):
con["balanza.res", "valor"]
readline("volumen de acido (mL): ")
readline("y su incertidumbre (mL):
readline("volumen de indicador (mL): ")

readline("y su incertidumbre (mL): "

readline("Entra un comentario (puede estar en blanco):

)

)

)

"absorbancia.u")

abs.750 <- abs.750.u <- rep(O0,

n.espectro)

skipNul
skipNul

for (i in l:n.espectro){

# a veces_el equipo nos da ficheros con tabuladores

# leemos Ta primera linea para saber si hay comas

aux <- readLines(espectro[i], skipNul = TRUE, n

aux2 <- grep(pattern "

if(!identical(aux2,
TRUE)
1dent1ca1(aux2
TRUE, sep = \t
co1names(a2) <-
abs.444[4] <-
abs.444.ul[i] <-

D

aux)
1nteger(0))) a2 <-

read.csv (espectro[i], header TRUE,

i =

j;teger(O))) a2 <- read.table(espectro[i], header TRUE,

espectro.columnas
a2%absorbancia [a2$longitud ==
a2%$absorbancia.u[a2$Tongitud ==
abs.616[1] <- a2%absorbancia [a2$%$Tlongitud ==
abs.616.u[i] <- a2%absorbancia.ul[a2$Tongitud ==
if (tail(a2$longitud, 1) >= 750) {

abs.750[1] 2- a2$absorbancia [a2$1ongitud

abs.750.u[i] <- a2%$absorbancia.u[a2$1ongitud

444]
444]
616]
616]

750]
750]

}

#### lectura de las absorbancias del stock ####

n.stock <- Tength(linea.stock)

abs.ind.444 <- abs.ind.444.u <- abs.ind.616 <- abs.ind.616.u <-
abs.ind.750 <- abs.ind.750.u <- rep(0, n.espectro)

if(!identical(n.stock, 1nteger(0))){

abs.ind.444[1:n.espectro] mean(abs.444 [Tinea.stock])

abs.ind.444.ul <— sd(abs.444.u [linea.stock])

if(n.stock == 1) abs.ind.444.ul <- 0

abs.ind.444.u2 <- sqrt(sum(abs.444.u[linea.stock]A2)) / n.stock
abs.ind.444.u[l:n.espectro] <- sqrt(abs.ind.444.ulA2 + abs.ind.444.u2A2)
abs.ind.616[1:n.espectro] <- mean(abs.616 [linea.stock])

abs.ind.616.ul <- sd(abs.616.u [linea.stock])

if(n.stock == 1) abs.ind.616.ul <- 0

abs.ind.616.u?2
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abs.ind.616.u[l:n.espectro] - sqgrt(abs.ind.616.ulA2 + abs.ind.616.u2A2)
if (tail(a2$longitud, 1) >= 750) {

abs.ind.750[1:n. espectro] <- mean(abs.750 [linea.stock])

abs.ind.750.ul <- sd(abs.750.u [linea.stock])

if(n.stock == 1) abs.ind.750.ul <- 0O

abs.ind.750.u2 <- sqrt(sum(abs.750.u[Tinea.stock]A2)) / n.stock
, abs.ind.750.u[l:n.espectro] <- sqrt(abs.ind.750.ulA2 + abs.ind.750.u2A2)

}

#### construccion y escritura de Ta tabla de datos ####

# datos por muestra

datos.muestra <- data.frame(muestra = muestral, fechahora.medida,
msw.g, msw.res, mhsw.g, mhsw.res, acido.vol.ml,
acido.vol.u, ind.vol.ml, ind.vol.u
sal.analisis, tem.analisis, ch, ch.u,
comentario)

#datos por espectro

sal.analisis <- sal.muestra

# para el batch (de constantes)

sal.analisis[1inea.batch] <- sal.batch

# constantes

el <- con["vcresol.el", "valor"]
e2 <- con["vcresol.e2", "valor"]
e3 <- con["vcresol.e3", "valor"]
pka <- con["vcresol.pka", "valor"]
el.u <- con["vcresol.el", "u"]
e2.u <- con["vcresol.e2", "u"]
e3.u <- con["vcresol.e3", "u"]
pka.u <- con["vcresol.pka", "u"]

# concentracion del indicador
con.ind <- con["vcresol.cl", "valor"]
con.ind.u <- con["vcresol.cl", "u"]

datos.espectro <- data.frame(muestra, espectro, estacion, observatorio,
fechahora.muestra, sal.muestra, tem.muestra,
abs.444, abs.444.u, abs.616, abs.616.u,
abs.750, abs.750.u,
abs.ind.444, abs.ind.444.u, abs.ind.616, abs.ind.616.u,
abs.ind.750, abs.ind.750.u,
el, e2, e3, pka, el.u, e2.u, e3.u, pka.u,
con.ind, con.ind.u)
# eTiminamos stock como muestra (los datos son .ind. en datos.muestra)

datos.espectro.2 <- datos.espectro[observatorio != "stock",
datos <- merge(datos.muestra, datos.espectro.2, by = "muestra')
# orden y escritura de datos
orden <- c("muestra", "estacion", "observatorio",'"fechahora.muestra", "tem.muestra'",
"sal.muestra",'"fechahora.medida", "tem.analisis", "sal.analisis",
"ch", "ch.u", "msw.g", "msw.res", "mhsw.g", "mhsw.res"
"con.ind", "con.ind.u",
"acido.vol.ml", "acido.vol.u", "ind.vol.m1", "ind.vol.u",

"espectro", "abs.444", "abs.444.u", "abs.616", "abs.616.u",
"abs.750", "abs.750.u",
"abs.ind.444", "abs.ind.444.u", "abs.ind.616", "abs.ind.616.u",
"abs.ind.750", "abs. 1nd 750 u',
||e1||’ Ilel.ull’ Ilezll e2 u , e3||’ lle3.ull’
"comentario")

datos <- datos[orden]

setwd(wd.datos)

write.csv(datos, nombre.datos, row.names = FALSE)

pka", "pka.u",
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2.2.2. Resultados

######## Determinacion espectrofotométrica de la alcalinidad total ########

rm(list = 1sQ))
dev.off(

#### Informacion incial antes de cada conjunto de medidas ####
# La Garza Dropbox
wd <- "C:/Users/dieno/Dropbox/Tesis Ricardo/ricardo/"

#### acciones preliminares ####

tipo <- "at"

wd.datos <- pasteO(wd, "datos/")
wd.muestras <- pasteO(wd, "muestras/")
wd.resultados <- pasteO(wd, "resultados/™)
setwd (wd)

# numero de simulaciones Monte Carlo
runs <- 5e4

#### lectura de informacidn inicial ####

# abro corchetes hasta para esperar la entrada de la informacion
# directorio de trabaqo
directorio <- readline("Nombre de 1a carpeta de trabajo (p.e. 20190903): ")
wd.espectros <- pasteO(wd, "espectros/", tipo, "/", directorio, "/")
wd.constantes <- wd.espectros

# archivo de datos

nombre.datos <- pasteO("datos.", tipo, ".", directorio, ".csv')
# archivo de resultados ] ) ]
nombre.resultados <- pasteO("resultados.", tipo, ".", directorio, ".csv")

# leer datos

setwd(wd.datos)

dat <- read.csv(nombre.datos, stringsAsFactors = FALSE)

if (any(is.na(dat$sal.analisis))) stop('Se necesitan todas las sal.analsis.")
if (any(is.na(dat$tem.analisis))) stop('Se necesitan todas las tem.analsis.")

# constantes de las ecuaciones

al <- 8.24493e-01
a2 <- 4.0899e-03
a3 <- 7.6438e-05
a4 <- 8.2467e-07
a5 <- 5.3875e-09
bl <- 5.72466e-03
b2 <- 1.0227e-04
b3 <- 1.6546e-06
cl <- 4.8314e-04

dl <- 999.842594
d2 <- 6.793952

d3 <- 9.095290e-03
d4 <- 1.001684e-04
d5 <- 1.120083e-06
dé <- 6.536332e-09

# correccion de pka por salinidad
pl <- 0.002578

# correciéon de temperatura de el cociente R
rl <- 0.00909

# La determinacion espectrofotométrica de Ta alcalinidad consiste en

# acidificar Ta muestra de agua marina, purgar (eliminar C02),

# determinar Ta absorbancia y cuantificar e? pH (concentracion de H+ de exceso)
# mediante Ta relacion de absorbancias producida por el indicador en la muestra.
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# AT*msw = CH*mH - [H4+]HSW*mHSW - [HIn]*Delta(HINn)*mHSW

#### cdlculos sin incertidumbre ####
# Calculo de Ta densidad del agua de mar (Millero and Poisson, 1981)
# density_Sw(kg m-3)= density_sMow(kg m-3) + AS + BSALl.5 + CSA2

tem <- dat$tem.analisis

sal <- dat$sal.analisis # de hecho es 1a salinidad de Ta sonda EXO
A <-al - a2 * tem + a3 * temA2 - a4 * temA3 + a5 * temAd

B <- -bl + b2 * tem - b3 * temA2

C <-cl

den.smow <-dl + d2 * tem - d3 * temA2 + d4 * temA3 - d5 * temA4d + d6 * temAS
AS <- A * sal

BS <- B * salAl.5

(@S <- C * salA2

den.sw <- den.smow + AS + BS + CS # Ecuacion de calculo de densidad
den.sw?2 <- den.sw / 1000

#### fuentes de incertidumbre ####
# cocientes de absortividades molares (verde de bromocresol)

el <- dat$el

el.u <- dat$el.u

e2 <- dat$e?

e2.u <- dat$e2.u

e3 <- dat$e3

e3.u <- dat$e3.u

# concentracion del acido

ch <- dat$ch
ch.u <- dat$ch.u

# concentracion del indicador

con.ind <- dat$con.ind

con.ind.u <- dat$con.ind.u

# Masa de Ta muestra, expresada en kg

msw <- dat$msw.g / 1000

msw.u <- dat$msw.res / 2 / sqrt(3) / 1000
# Masa de Ta muestra acidificada en kg

mhsw <- dat$mhsw.g /1000

mhsw.u <- dat$mhsw.res / 2 / sqrt(3) / 1000
# volumen de acido agregado

acido.vol <- dat$acido.vol.ml

acido.vol.u <- dat$acido.vol.u

# volumen del indicador agregado

ind.vol <- dat$ind.vol.ml

ind.vol.u <- dat$ind.vol.u

# Concentracién de iones [H+] pH=-Tlog[H+]

pka <- dat$pka

pka.u <- dat$pka.u

# correcioén del pka por salinidad

pka.ap <- pka + p1 * (35 - sal)
pka.ap.u <- pka.u

# absorbancias

A616 <- dat$abs.616
A616.u <- dat$abs.616.u
Ad44 <- dat$abs.444

Ad444 . .u <- dat$abs.444.u
A750 <- dat$abs.750
A750.u <- dat$abs.750.u

# absorbancias del stock

abs.ind.616 <- dat$abs.ind.616
abs.ind.616.u <- dat$abs.ind.616.u
abs.ind.444 <- dat$abs.ind.444
abs.ind.444.u <- dat$abs.ind.444.u
abs.ind.750 <- dat$abs.ind.750
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abs.ind.750.u <- dat$abs.ind.750.u

#### Calculos ####
# masa del acido anadido
macido <- mhsw - msw

## Concentracion total del indicador (en la muestra acidificada)
vol.sw <- msw * den.sw2 * 1000 # vomulen de muestra (en mL)

# concentracion del indicador en Ta muestra
ctotal <- con.ind * ind.vol / (vol.sw + acido.vol)

# Calculo del cociente R

RO <- (A616 - A750) / (A444 - A750)
# correccion de temperatura

cor.tem <- 1 + (r1 * (25 - tem))

R <- RO * cor.tem

# pH
Eh <- pka.ap + ToglO((R - el)/(e2 - R * e3))
total <- 10A(-ph)

# Calculo de Delta(HIn)
# término asociado a la muestra acidificada: a
a <-1/ @+ ((R-¢€e1)/ (e2 - R * e3)))

# constantes
R2.0 <- (abs.ind.616 - abs.ind.750) / (abs.ind.444 - abs.ind.750)
R2 <- R2.0 * cor.tem

#b
b <-1/ @+ ((R2 - el)/(e2 - R2 * e3)))

# La resta
ab <-a-b

# Primer término de Tla ecuaciodn
# La concentarcion inicial del dcido multiplicada por 1a masas de acido adicionada
chmacido <- ch * macido

# Segundo término de la ecuacion o o
# La concentracién H+ de exceso multiplicado por Ta masa de la muestra acidificada
hmhsw <- htotal * mhsw

# Tercer término de Ta ecuaciodn

ctotalbeltamhsw <- ctotal * ab * mhsw
# Alcalinidad total
At <- (chmacido - hmhsw - ctotalbeltamhsw) / msw * le6

#### monte carlo de Tas fuentes de incertidumbre ####
set.seed(702)

# constantes

ch.r <- rnorm(n = runs, mean = ch, sd = ch.u)
el.r <- rnorm(runs, el, el.uw

e2.r <- rnorm(runs, e2, e2.u)

e3.r <- rnorm(runs, e3, e3.u)

con.ind.r <- rnorm(runs, con.ind, con.ind.u)
n.valores <- length(A444)

# creamos las matrices para la simulacion Monte Carlo
msw.r <- mhsw.r <- ind.vol.r <- A616.r <- A444.r <- abs.ind.616.r <-
abs.ind.444.r <- vector("list", n.valores)

# densidad no tiene incertidumbre, pero hay que crear la matriz para hacer el cdlculo
0

den.sw2.r <- mapply(rnorm, runs, den.sw2,

# similar a densidad

cor.tem.r <- mapply(rnorm, runs, cor.tem, 0)
pka.ap.r <- mapply(rnorm, runs, pka.ap, pka.ap.u)
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msw.r <- mapply(rnorm, runs, msw, msw.u)

mhsw. r <- mapply(rnorm, runs, mhsw, mhsw.u)
ind.vol.r <- mapply(rnorm, runs, ind.vol, ind.vol.u)
acido.vol.r <- mapply(rnorm, runs, acido.vol, acido.vol.u)
A616.r <- mapply(rnorm, runs, A616, A616.u)

Ad44 . r <- mapply(rnorm, runs, A444, A444 . u)

A750.r <- mapply(rnorm, runs, A750, A750.u)
abs.ind.616.r <- mapply(rnorm, runs, abs.ind.616, abs.ind.616.u)
abs.ind.444.r <- mapply(rnorm, runs, abs.ind.444, abs.ind.444.u)
abs.ind.750.r <- mapply(rnorm, runs, abs.ind.750, abs.ind.750.u)
#### incertidumbres Monte Carlo ####

macido.r <- mhsw.r - msw.r

vol.sw.r <- msw.r * den.sw2.r * 1000

ctotal.r <- con.ind.r * ind.vol.r / (vol.sw.r + acido.vol.r)
RO.r <- (A616.r - A750.r) / (Ad444.r - A750.r)

R.r <- RO.r * cor.tem.r

ph.r <- pka.ap.r + 1ToglOC(R.r - el.r)/(e2.r - R.r * e3.r))
htotal.r <- 10A(-ph.r)

a.r <~-1/ @A+ (R.r -el.r) / (e2.r - R.r * e3.r)))
R2.0.r <- (abs.ind.616.r - abs.ind.750.r) / (abs.ind.444.r - abs.ind.750.r)
R2.r <- R2.0.r * cor.tem.r

b.r <- 1/ @+ (R2.r - el.r)/(e2.r - R2.r * e3.r)))
ab.r <- a.r - b.r

chmacido.r <- ch.r * macido.r

hmhsw.r <- htotal.r * mhsw.r

ctotalbeltamhsw.r <- ctotal.r * ab.r * mhsw.r

At.r <- (chmacido.r - hmhsw.r - ctotalbDeltamhsw.r) / msw.r * le6
# incertidumbres finales

At.u <- apply(X = At.r, MARGIN = 2, FUN = sd)

ph.u <- apply(ph.r, 2, sd)

# archivo de salida con At y pH del andlisis de at

resultados <- data.frame(muestra = dat$muestra, estacion = dat$estacion,
observatorio = dat$observatorio,
fechahora.muestra = dat$fechahora.muestra,
tem.muestra = dat$tem.muestra,
sal.muestra = dat$sal.muestra,
espectro = dat$espectro,
fechahora.medida = dat$fechahora.medida,
tem.analisis = dat$tem.analisis,
sal.analisis = dat$sal.analisis,
At = At, At.u = At.u, At.rel = At.u / At * 100,
pH.At = ph, pH.At.u = ph.u, pH.At.rel = ph.u / ph *100)

setwd(wd.resultados)
write.csv(resultados, nombre.resultados, row.names = FALSE)

2.2.3. Promedios

#### Sintetizar todos Tos resultados at en una tabla unica ####

rm(list = 1sQ))
dev.off()
Tibrary(lubridate)
Tibrary(dplyr)

#### Informacion incial antes de cada conjunto de medidas ####
# La Garza
wd <- "C:/Users/dieno/Dropbox/Tesis Ricardo/ricardo/"

#### acciones preliminares ####

wd.muestras <- pasteO(wd, "muestras/")

wd.resultados <- pasteO(wd, "resultados/")

wd.promedios <- pasteO(wd, "promedios/™")

wd.boxplots <- pasteO(wd, "boxplots/")

nombre.promedios <- pasteO("promedios.at.", today(), ".csv'")
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#### lectura de resultados ####
setwd(wd. resultados)

at.datos <- list.files(pattern = ".at.")
at.n <- Tlength(at.datos)

# conjuntamos la matriz at
# inicializamos Ta matriz at
at <- read.csv(at.datos[1l], stringsAsFactors = FALSE)
# afiadimos el resto de datos
if (at.n > 1) {
for (i in 2:at.n) {
#i = 20 # test
a <- read.csv(at.datos[i], stringsAsFactors = FALSE)
at <- rbind(at, a)

}

#### Promedios ####
# promedios con la Tibreria dplyr

promedios <- at %>%
group_by(fechahora.medida, muestra, estacion, observatorio, fechahora.muestra,
tem.muestra, sal.muestra, tem.analisis, sal.analisis) %>%
summarise(At.mean = mean(At), At.u.l = if(n(Q) > 1) sd(At) else 0, At.u.2 =
sqrt(sum(At.uA2, na.rm = TRUE))/length(At.u))
promedios$At.u <- sqrt(promedios$At.u.1A2 + promedios$At.u.2A2)
promedios$fecha.medida <- substr(promedios$fechahora.medida, 1, 10)

# conjuntamos el archivo de promedios

if (=1 {
promedios2 <- a
} else { ] ]
promedios2 <- rbind(promedios2, a)
}
# orden. recuperar al final del analisis )
orden <- c("muestra", "estacion", "observatorio","fechahora.muestra", "tem.muestra",
"sal.muestra", "fechahora.medida", "fecha.medida",
"tem.analisis", "sal.analisis", "At.mean", "At.u')

promedios2 <- promedios2[orden]

setwd(wd.promedios) ]
write.csv(promedios2, nombre.promedios, row.names = FALSE)

2.3. Sintesis y seacarb

#### Sintetizar todos Tos resultados en una tabla Unica ####

rm(list = 1s(Q))
dev.off()
Tibrary(lubridate)
Tibrary(dplyr)
Tibrary(seacarb)

#### Informacion incial antes de cada conjunto de medidas ####
# La Garza
wd <- "C:/Users/dieno/Dropbox/Tesis Ricardo/ricardo/"

#### acciones preliminares ####

wd.muestras <- pasteO(wd, "muestras/")
wd.promedios <- pasteO(wd, "promedios/")
wd.seacarb <- pasteO(wd, "seacarb/")
nombre.seacarb <- pasteO("'seacarb.", today(), ".csv')

#### lectura de promedios ####
setwd (wd.promedios)

at.datos <- Tist.files(pattern
ph.datos <- Tist.files(pattern

"promedios.at")
"promedios.ph")
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at.n <- length(at.datos)
ph.n <- length(ph.datos)

if (at.n != 1) stop ("Debe haber (s61o) un archivo de promedios de At.")
if (ph.n != 1) stop ("Debe haber (s61o) un archivo de promedios de pH.")

# Tlectura de at

at <- read.csv(at.datos, stringsAsFactors = FALSE)
# lectura de ph
ph <- read.csv(ph.datos, stringsAsFactors = FALSE)
#H#H# merge ####
# revision de nombres de co1umnas
colnames(at) <- c("muestra", "estacion", "observatorio",
"fechahora.muestra.at", "tem.muestra", "sal.muestra",
"fechahora.medida.at", "fecha.medida.at",
"tem.analisis.at", "sal.analisis.at",
"At.mean", "At.u", "At.mean.corr", "At.mean.corr.u")
# eliminamos columnas redundantes de ph
phl <- ph[ , c("muestra", "fechahora.muestra", "fechahora.med1da "fecha.medida",
"tem.ana1isis", "sal.analisis", ph mean", "ph.u
colnames(phl) <- c("muestra" "fechahora.muestra.ph" fechahora med1da ph",
"fecha med1da ph" 'tem.ana1isis.ph" "sal.analisis.ph",
"ph.mean", "ph.u' )

# merge
phat <- merge(at, phl, by = "muestra", all = TRUE)

# Creamos nuevos campos

al <- phat$muestra

a2 <- as.data.frame(strs?11t(a1 "\\ ")
phat$observatorio <- unlist(a2[1, 1)
phat$estacion <- un11st(a2[2 D)
phat$fecha.muestra <- un1ist(a2[3, D)

# seleccionar s6lo muestras
phat2 <- phat[phat$observatorio != "batch" & phat$observatorio != "buffer", 1]

# completar fechahora.muestra
Tinea.aux <- which(is.na(phat2$fechahora.muestra.at))
phat2$fechahora.muestra.at[1inea.aux] <- phat2$fechahora.muestra.ph[linea.aux]

#### Lectura de datos adicionales ####

setwd(wd.muestras)

nombre.muestras <- list.files(wd.muestras, "muestras')

if (length(nombre.muestras) > 1) stop("Hay demasiados archivos de muestras. Pasar 1los
archivos antiguos a /old.")

m <- read.csv(nombre.muestras, stringsAsFactors = FALSE)

m2 <- m[, c("muestra", "profundidad", "date.utc", "temperatura", "tem.real",
"salinidad", "sal.real", "ph", "oxygen", "turbidez", "clorofila")]

# incluir todas Tas variables

phat3 <- merge(phat2, m2, by = "muestra", all.x = TRUE)

# construccion preliminar de la matriz final de datos

col.phat <- c( 'muestra'", "observatorio", "estacion", "fecha.muestra", "date.utc",
profund1dad”, "temperatura", "tem.real", "salinidad", "sal.real",
"ph", "oxygen", ”turbidez”, "clorofila",
”fechahora.medida.at ”fecha med1da at", "tem.analisis.at",
"sal.analisis.at", ' 'At.mean", "At.u"
”fechahora.medida.ph” "fecha.medida. ph",
”tem.ana11s1s ph” "sal.analisis. ph",
"ph.mean h.u'
phat4 <- phat3[ , col. phat?
colnames(phat4) <- c("muestra" observator1o estacion”, "fecha.muestra","date.utc",
”profundidad” temperatura" "tem.real", "salinidad", "sal.real",
"ph.sonda", ”ox1geno turb1dez”, "clorofila",
”fechahora.medida.at", "fecha.medida.at", "tem.analisis.at",
"sal.analisis.at",
"At.mean", "At.u", "At.mean.corr", "At.mean.corr.u",
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"fechahora medida.ph", "fecha.medida.ph", "tem.analisis.ph",
"sal. ana11s1s ph"
"ph.mean", "ph.u' )

#### seacarb ####
# seleccionar casos en que el calculo es posible
# solo si tenemos ph, at, salinidad y temperatura
sel <- phat4[!is.na(phat4$ph.mean) & !is.na(phat4$At.mean)
& !is.na(phat4$salinidad) & !is.na(phat4$temperatura), ]

# flag = 8 pH and ALK given
# ALK 1is 1is mol/kg
# depth(m) is transformed to mbar with d2p()
# it IS vectorized
a <- carb(f1ag 8, varl = sel$ph.mean, var2 = sel$At.mean.corr / 1le6,
= se1$sa inidad, T = se1$temperatura
p(se1$profund1dad lat = 20),

pHsca1e =

sel$co2 <- a$%$co2
sel$fco2 <- a$fco2
sel$fco2pot <- a$fco2pot
sel$fco2insitu <- a$fco2insitu
sel$pco2 <- a$pco2
sel$pco2pot <- a$pco2pot
sel$pco2insitu <- a$pCo2insitu
sel$hco3 <- a$Hco3
sel$co3 <- a$co3
sel$dic <- a$pIc

sel$o.aragonite <- a$OmegaAragonite
sel$o.calcite <- a$omegacCalcite

# incertidumbres (errors)
al <- errors(flag = 8, varl = sel$ph.mean, var2 = sel$At.mean.corr / 1leb6,
S = se1$sa11n1dad T = se1$temperatura P = d2p(se1$profund1dad Jat = 20),
pHscale = "T"
evarl = se1$ph u, evar2 = sel$At.mean.corr.u / leb,
eS = 0.01, eT = 0.01,
method = "ga")

sel$co2.u <- al$co2
sel$fco2.u <- al$fco2
sel$pco2.u <- al$pco2
sel$hco3.u <- al$Hco3
sel$co3.u <- als$co3
sel$dic.u <- al$pic

sel$o.aragonite.u <- al$omegaAragonite
sel$o.calcite.u <- al$omegacalcite

# order of columns

col.carb <- c("muestra", "observatorio", "estacion", "fecha.muestra", "date.utc",
"profundidad", "temperatura", "tem.real", "salinidad", "sal.real",
"ph.sonda" ox1geno "turbidez", "clorofila",
"fechahora medida.at" "fecha.medida.at", "tem.analisis.at",
"sal.analisis.at",
"At.mean", "At.u", "At.mean.corr", "At.mean.corr.u",
"fechahora.medida.ph", "fecha.medida.ph", "tem.analisis.ph",
"sal.analisis.ph", "ph.mean", "ph.u",
"co2", "co2.u", "fco2", "pco2", "pco2.u", "fco2pot", "pco2pot",
"fco2insitu",
"pco2insitu", "hco3", "hco3.u", "co3", "co3.u", "dic", "dic.u",
"o.aragonite", "o.aragonite.u", "o.calcite", "o.calcite.u")

a3 <- sel[ , col.carb]
setwd(wd.seacarb)
write.csv(a3, nombre.seacarb, row.names = FALSE)
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