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RESUMEN

Se evalud el aporte de la region sur de Golfo de México en relacion a las concentraciones y
flujos del gas dimetilsulfuro (DMS), asi como la determinacion de concentraciones de su
precursor, el dimetilsulfopropionato en su forma disuelta (DMSPd) y particulada (DMSPp)
y de clorofila a, en la columna de agua en tres niveles de profundidad (10, 30 y 60 m),
mediante la utilizacién de la técnica de Microextraccion en Fase Solida (SPME) y
determinar su posible relacion con los factores ambientales y biolégicos durante dos épocas
climaticas (lluvias y nortes). Se realizaron dos campafias oceanograficas a bordo del B/O
Justo Sierra, "ZOOMEP I" Y "ZOOMEP II", la primera camparfia se desarrollo durante el
mes de enero de 2013 y la segunda campafia en el mes de junio de 2014, se establecieron
24 y 31 estaciones respectivamente, distribuidas en la region sur del Golfo de México entre
los 19°-21° de latitud norte y 93°- 96° de longitud oeste.

Se encontrd que el aporte de DMS por parte de la region sur del Golfo de México es
importante a las estimaciones globales del DMS, siendo su mayor aporte en el verano (>
1000 nM), debido a la combinacion de factores fisicos como, fendmenos de surgencia
presentes en la zona, cuyo maximo aporte se da en dicha época climética, que se vio
reflejada en los factores biologicos del sistema (productividad fitoplancténica), que
favorecio el incremento en la produccion del DMSP y del DMS que se libera hacia la

atmosfera.

Palabras clave: flujos de dimetilsulfuro, cambio climético, Golfo de México.



INTRODUCCION

Con el transcurso de los afios resulta cada vez mas evidente que el clima del planeta Tierra
esta cambiando en direccion a un aumento inevitable de la temperatura media global,
gracias a la acumulacion de gases en la atmosfera que provocan un incremento del efecto
invernadero. Hecho que sugiere que la actividad del hombre en el planeta tiene una gran
responsabilidad en las consecuencias que ya se pueden observar por el calentamiento global
y las probables situaciones catastroficas que se han predicho en el ambito del cambio
climatico (IPCC, 2007)

En este contexto cabe incluir la enorme complejidad de las interacciones que controlan el
clima de la Tierra y que esta afectando a todos los niveles de organizacién, funcionamiento

del medio ambiente y los sistemas biologicos.

En los dltimos afios la comunidad cientifica que estudia estos problemas, tienen como
principales objetivos el valorar la magnitud y tratar de dar una explicacion mas acertada
acerca de las causas de los cambios que se observan. Asi mismo, se destina tiempo para
tratar de explicar y/o entender mecanismos que estan contribuyendo a acelerar o frenar el
cambio climatico, y es justo decir que esta labor de estudio abarca practicamente todas las
areas del conocimiento, yendo desde estudios de respuestas a nivel molecular y fisioldgico
por parte de los organismos, hasta complejas simulaciones en computadora de modelos

matematicos que engloban a ecosistemas completos.

Por tanto era de esperar que cobren protagonismo los estudios estructurales y de dindmica
del ecosistema oceanico, debido a razones que requieren poca justificacion; el océano
ocupa cerca del 70% de la superficie terrestre y su interaccion con la atmosfera sera
fundamental en la evolucion del clima y con ello, las condiciones que van a prevalecer en el
planeta. Uno de los papeles principales del océano es el ser un sistema capaz de reducir los
efectos del cambio climatico, debido a su capacidad para absorber grandes cantidades de

CO;, desde la atmdsfera, involucrando para ello procesos fisicos y bioldgicos.



Asi como las comunidades fitoplanctonicas son capaces de consumir grandes cantidades de
GEI (CO,), se integra la hipdtesis CLAW la cual genera una nueva perspectiva del papel
del océano en el cambio climatico global, y la parte bioldgica asociada a este ecosistema,
ya que organismos pertenecientes a la comunidad fitoplanctonica son capaces de producir
compuestos que estan involucrados fuertemente en los ciclos biogeoquimicos globales, en
este caso el azufre orgénico en forma de Dimetilsulfopropionato (DMSP), y este a su vez en
Dimetilsulfuro (DMS), ligado a la formacién de nucleos de condensacion de nubes y por
tanto a un incremento del albedo terrestre, lo que conllevaria a un descenso de las

temperaturas en la superficie.

En ese sentido, los mares mexicanos resultan ser celdas de diversas caracteristicas
dindmicas, fisicas, biologicas, quimicas, etc., por lo que resulta de gran importancia que la
cuantificacion y la determinacion de los intercambios gaseosos deban realizarse con una
precision tal que sea representativa de cada una de ellas, asi como tomar en cuenta su
importancia relativa en un sistema regional y de mayor escala.

En este trabajo se estudia uno de los gases mas importantes en la interaccion océano-
atmosfera-biosfera, relacionados con el clima, el dimetilsulfuro, considerado por su posible
efecto anti-calentamiento global.

En el presente estudio se cuantifican las concentraciones de este gas en las aguas del Golfo

de México y su potencial de transferencia a la atmdésfera.

Aerosoles y nubes

Los aerosoles son necesarios para la formacion de nubes desde que las moléculas de agua
en la atmosfera necesitan un sustrato solido para condensarse. Para ello deben existir
particulas que actien como nucleos de condensacion de nubes. Este requisito de las
particulas en el proceso de la formacion de nubes fue descubierto por Coulier en 1875,

mientras realizaba experimentos dentro de envases de cristal.

Los aerosoles tienen un gran impacto en el balance de radiacion global, principalmente de
dos maneras (Penner et al., 2006):



-Directa: Los aerosoles interferiran con la radiacion solar que ingresa a la tierra,
podrén absorber parte de dicha radiacion, calentando la tropdsfera, o la reflejaran de vuelta
al espacio provocando el enfriamiento de la tropdsfera.

-Indirecta: Las caracteristicas fisicas y quimicas de los aerosoles van a modificar la
microfisica de la nube, produciendo cambios en las propiedades dpticas de la nube (albedo)

y su tiempo de vida.

Lo anterior depende en gran medida de la concentracién, de las caracteristicas fisicas y
quimicas de los aerosoles que modifican la microfisica de la nube, a saber del tamafio y el
namero de gotas de nube, y por tanto, afectar el brillo de la nube (Twomey, 1977) y su
longevidad (Albrecht, 1989).

El méas destacado de estos complejos efectos indirectos, se presenta cuando, las nubes que
se forman en presencia de una gran cantidad de aerosoles pequefios presentaran un albedo
mayor (Andreae y Rosenfeld, 2008); este efecto se cree estd menos asociado en masas de
aire con pocos aerosoles, tales como las que se podrian esperar sobre los océanos, lejos de

la influencia del continente (Twomey, 1977; Andreae y Rosenfeld, 2008).

Dimetilsulfuro

El dimetilsulfuro (DMS) es el compuesto sulfurado volatil mas abundante que es emitido a
la atmosfera desde el océano, donde es producido por la microbiota marina (Andreae, 1990;
Bates et al., 1992b). La principal fuente de DMS en agua de mar es el
dimetilsulfopropionato (DMSP) que es sintetizado por comunidades fitoplanctonicas; el
DMSP es liberado al océano mediante la lisis celular del fitoplancton causada por el
pastoreo del zooplancton, la senescencia o la infeccion virica (Reisch et al., 2011). Su
importancia radica en ser la principal fuente de carbono y azufre de las bacterias marinas, y
también como precursor del gas climatolégicamente activo, DMS (Curson et al., 2011;
Gonzaélez et al., 2010). El papel del DMS sobre el clima se da principalmente a través de la
formacion de ndcleos de condensacion de nubes, las cuales evitan la entrada de radiacion
solar a la superficie, teniendo un efecto anti-calentamiento. Por otra parte también plantea

su participacion en procesos de metanogénesis (van der Maarel et al., 1997)



Aunque la L-metionina es probablemente el punto de partida para la sintesis de
DMSP en todos los organismos productores, los pasos biosintéticos subsiguientes difieren
entre las algas verdes, las diatomeas y los dinoflagelados y éstos aun no han sido
dilucidados por completo (Curson et al., 2011). En los organismos productores, el DMSP
ejerce diferentes funciones, siendo la méas reconocida su papel como osmoprotector, aunque
en algunos microorganismos también se ha descrito que podria actuar como antioxidante,
crioprotector o agente disuasorio para los depredadores (Curson et al., 2011; Gonzalez et
al., 2010; Reisch et al., 2011).

La produccion de DMSP depende en gran medida de factores ambientales, tales
como la duracion del dia, el crecimiento de los organismos, el espectro y la intensidad de la
luz, temperatura, salinidad, disponibilidad de nutrientes, estrés oxidante, y turbulencias a
pequefia escala (Stefels y van Leeuwe, 1998; Sunda et al., 2002; Bucciarelli y Sunda, 2003;
Stefels et al. 2007; Harada et al., 2009; Berdalet et al.,2011; Spielmeyer y Pohnert, 2012).

Después de la liberacion del DMSP del fitoplancton que lo produce, el DMSP es
degradado principalmente por bacterias a través de dos rutas metabolicas. La via de
desmetilacion del DMSP que conlleva la produccién de metilmercaptopropionato (MMPA)
el cual se convierte posteriormente en el compuesto volatil metanotiol (MeSH), mientras
que la via de rotura produce DMS y acrilato o bien 3-hidroxipropionato (3HP) mediante
una reaccion catalizada por enzimas denominadas DMSP-liasas.

Es importante agregar que estas bacterias regulan la cantidad de DMS que se libera
a la atmosfera, puesto que el DMSP sirve a la bacteria como una fuente de azufre y aunque
existen concentraciones mas altas de otras formas azufradas como el sulfato(SO,.) ,
preferiran el DMSP al SO,. debido a que el metabolismo del sulfato conlleva un gasto
energeético considerable y al estar el plancton bacteriano en un ambiente de pocos nutrientes
para desarrollarse, la necesidad de aprovechar las fuentes de energia al maximo es una
prioridad, ya que la incorporacién del DMSP, requiere sélo la escisiéon de la molécula (un

coste energético menor que la reduccién de SO4 a H,S (Carrion, 2014).



El DMS ya formado, a su vez puede ser transformado por bacterias consumidoras
de DMS o liberado a la atmosfera, donde puede convertirse en dimetilsulfoxido (DMSO) o
aerosoles de sulfato. Como se mencion6 anteriormente, éstos pueden actuar como nucleos
de condensacién de nubes (CCN) lo cual influencia directamente al albedo por nubes y por
tanto en el balance global de radiacion y subsecuentemente en el clima, asi mismo, el DMS
también es un quimio-atrayente importante para el zooplancton, crustaceos, aves marinas y

mamiferos marinos (Figura 1).
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Figura 1. Formacion y catabolismo del dimetilsulfoniopropionato (DMSP). Fuente: Duane
(2002).



Se estima que el 90% del DMSP disuelto en los océanos es metabolizado por la ruta
de la desmetilacion y tan solo el 10% es degradado por la ruta de rotura que conlleva a la
produccion de DMS (Reisch et al., 2011).

A pesar de que se considera que las bacterias marinas son las degradadoras
primarias del DMSP, también se han descrito algunas especies de fitoplancton marino que
tienen la capacidad de degradar el DMSP y formar DMS como p.ej. Emiliana huxleyi,
Symbiodinium microadriaticum y Gephyrocapsa oceanica (Curson et al., 2011; Reisch et
al., 2011).

La transformacion del DMSP a DMS es afectada por muchos factores, incluyendo la
actividad de la DMSP-liasa, pH, la microbiota presente y la concentracién inicial de DMSP

en el fitoplancton.

ANTECEDENTES

Durante las ultimas décadas, se realizaron numerosos estudios sobre el gas de origen
marino, DMS, por parte de varias disciplinas, incluyendo aspectos como la regulacion
bioldgica, oxidacion atmosférica, intercambio agua-aire y la retroalimentacion climatica.
Lo que inicialmente impulsé a estos estudios interdisciplinarios era la idea de que la Tierra
es una entidad autorregulada, donde los constituyentes vivientes ayudan a mantener las
condiciones favorables para la vida en el planeta a través de ciclos de retroalimentacion en

la biogeoquimica y el clima del mismo (Lovelock y Margulis, 1974).

El intercambio gaseoso entre el mar y la atmosfera ha tenido un importante papel en
los ciclos biogeoquimicos y el clima. La transferencia entre el agua y el aire del
dimetilsulfuro producido biolégicamente ha sido de particular interés, debido a que el gas
es un precursor de aerosoles de sulfato que afectan la quimica atmosférica y el balance
radiativo de la Tierra (YYang, 2010).

La primera hipotesis acerca de un circuito de retroalimentacion involucrando al
DMS fue propuesta por Charlson et al. (1987) acufiandola con el nombre de hipotesis

‘CLAW’. Esta hipotesis propone que las emisiones oceénicas de DMS a la atmosfera



constituyen un buffer climético, a través de la regulacion de la cantidad de radiacion solar
que llega a la superficie de la tierra. EI DMS es formado en la superficie del océano como
un producto de procesos de la red tréfica y la ecofisiologia del plancton (Simo, 2002;
Stefels et al., 2007). Siendo un compuesto volatil, el DMS sera emitido del océano a la
atmosfera donde sera oxidado, principalmente por radicales OH, para formar H,SO4 y SO,
(nss) que puedan nuclear en particulas para actuar como nucleos de condensacion de nubes
(Andreae y Rosenfeld, 2008).

La hipotesis se refiere al calentamiento climatico como precursor para un
incremento en la productividad primaria marina, de manera que altas concentraciones de
DMS, maés aerosoles sulfatados y méas nucleos de condensacién de nubes en la atmosfera
conllevarian a la ocurrencia de nubes mas brillantes y persistentes, las cuales seran capaces
de reflejar asi una mayor cantidad de radiacion y devolverla al espacio, induciendo un
enfriamiento y menor radiacion solar, teniendo como consecuencia la reduccion de la
produccion bioldgica y completando el circuito de retroalimentacion negativa (Falkowsky
etal., 1992).

Comprobar esta teoria, sin embargo, ha probado ser extremadamente complicado
puesto que ha requerido una correcta cuantificacion de la produccion biolégica de DMS y
la cantidad de gas que es ventilado hacia la atmosfera, asi como entender las complejas
reacciones quimicas de las especies azufradas en la atmoésfera y las modificaciones a las

nubes debido a los aerosoles sulfatados en una escala de tiempo mas larga.

La naturaleza y escala que alcanzé la hipdtesis CLAW ha estimulado nuevas
investigaciones en amplios campos de estudio, aparentemente distantes a la ecofisiologia
del plancton, el intercambio de gases y las interacciones aerosoles-nubes. Aunque algunos
aspectos clave de la hipdtesis encontraron un fuerte soporte a través de evidencias por el
acoplamiento entre blooms fitoplanctonicos, microfisica de nubes y dptica (Meskhidze et
al., 2007; Kriiger y Grapl, 2011) y evidencia global de la sensibilidad de la produccion de
DMS a la intensidad de luz bajo el agua (Vallina and Simé 2007a; Lana et al., 2011b), la



existencia y significancia del circuito de retroalimentacion propuesto como un buffer

climético es adn incierto (Lvesseur, 2011).

Los estudios de Kiene y Service (1991), dieron paso a las primeras estimaciones del
DMSP que es transformado a DMS en la superficie del océano, estimando tasas de <
0.1~10 nM por dia.

A nivel bioldgico, Sunda et al. (2002) realizaron un estudio en el que determinaron
que el fitoplancton, incluyendo dinoflagelados y cocolitoforidos, contienen los mayores

niveles de DMSP intracelular, con concentraciones que exceden los 100 nM por célula.

En afios posteriores Stefels (2000) y Raina et al. (2013) ampliaron estudios
fitoplanctonicos como los anteriores, llegando inclusive a detectar especies especificas de
diversos grupos que son capaces de sintetizar el DMSP en cantidades mayores como las
diatomeas Melosira nummuloides, Thalassiosira pseudonanao Fragilariopsis cylindrus;
dinoflagelados como Symbiodinium sp. 6 Crypthecodinium cohnii; y cocolitoféridos como
Emiliana huxleyi y Phaeocystis sp., macroalgas marinas como Ulva intestinaliso
Polysiphonia sp., algunas angiospermas que habitan en la costa como Spartinasp. O,
Wollastonia biflora y algunos corales como Acropora millepora y Acropora tenuis. Asi
mismo varios sulfuros volatiles (p. ej. metilmercaptano (CH3SH) y dimetilsulfuro (CH3),S),
a excepcion del sulfuro de hidrégeno, asi como varias cetonas, ésteres y aldehidos, son
producidos por Pseudomonas.

Posteriormente se lograron generar estimaciones globales del intercambio agua-
atmosfera de DMS, con rangos que van desde 15 a 33 Tg S/afio (teragramos de
azufre/afo), realizado por Kettle-Andreae (2000) y Simd-Dachs (2002). Para el afio 2009
una revision hecha por Elliott sugiere un flujo anual de 17~19 Tg S, con variaciones
derivadas principalmente de la incertidumbre en la velocidad de transferencia, parametro

que esta en funcidn de la velocidad del viento.

Mediante el uso de un modelo de circulacién general totalmente acoplado al

océano-atmosfera (HAMOCCS), se logro simular una produccién total global de 351 Tg



(S) /afo. La pérdida de DMS en el océano proviene principalmente del consumo via
bacteriana (294 Tg (S) afio™). Resultando en un flujo a la atmésfera de (26 Tg (S) afio™),
que aportaria el 8% y por un proceso de foto-oxidacion, se eliminaria el 9% del DMS total
restante (31 Tg (S) afio™). Se realizaron este tipo de simulaciones debido a que las tasas de
eliminacién de DMS no estan bien definidas a través de mediciones in situ a nivel global,
sin embargo, resultados similares fueron encontrados para el Pacifico Oriental Tropical,
donde las mediciones muestran una tasa de extraccion de 3 a 430 veces mas rapido del
DMS por el consumo biolégico que por el flujo de DMS hacia la atmosfera (Kiene y Bates ,
1990) y para el Noreste del Pacifico donde el consumo bioldgico representd el 67 % del
consumo total de DMS y el flujo de DMS representaba s6lo una pequefia fraccion (1%) de
la pérdida del mismo (Bates et al., 1994 ) .

Para el afio 2011, Lana et al., determinaron nuevamente un balance global de
emisiones, en el que concluyeron que enormes cantidades de este gas son desprendidas a la
atmosfera representando una contribucion importante al ciclo del azufre, estimando el flujo

global de DMS de los océanos hacia la atmosfera entre 17 y 34 Tg S/afio.

Si bien se han realizado estimaciones de la concentracion de DMS a nivel global, la
mayoria de ellas se han estimado en aguas tropicales y polares; algunos de estos estudios
son los realizados por Barnard et al. (1982) en los que determinaron las concentraciones de
DMS en un trayecto que va desde Hamburgo hasta Montevideo, Uruguay, obteniendo
valores de entre 17.7 y 743 nM, donde las concentraciones méas elevadas corresponden a
zonas de alta productividad fitoplanctonica y las menores concentraciones registradas en

océano profundo.

Hacia el afio 2000, Kettle et al., generan una base de datos global en la que se
encuentran con una media tipicamente baja de concentraciones de DMS y DMSP en el
rango de nM en océano abierto (Tabla 1). En contraste el analisis del Arrecife Kelso, en la
Gran Barrera de Arrecife de Australia, indicaron que los corales y su mucus contienen altas
concentraciones de ambos compuestos, encontrando valores de 25,443 nM para DMS y en
el mucus de 18,665 nM de DMS y 54,381 nM DMSP. En principio estas mediciones son
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hasta ahora las concentraciones mas altas reportadas en los ecosistemas marinos y sugiere

que los arrecifes de coral son potenciales “hot spots” para la producciéon de DMS.

Tabla 1. Base de datos tomada del Atlas Oceanico Global (Kettle, 1999)

Parametro Media Minimo Maximo
DMS(nM) 5.52 0.04 315.69
DMSPd(nM) 16.91 0.13 198.5
DMSPp(nM) 43.61 1.04 325.32
Clorofila a(ug/L) 1.092 0.016 29.136
Velocidad del Viento  7.94 0.09 29
(m/s)

Temperatura (°C) 17.30 -4.44 32.15

Bailey et al. (2008), determinaron la produccion de DMS en el Mar de los Sargazos
estimando valores de entre 0.73 nMd™ y de 0.90 nMd™

Zindler et al., (2013) determinaron las concentraciones de DMS, DMSP (DMSPd y
DMSPp) en el oeste del Océano Pacifico tropical, determinando concentraciones de DMS
de 0.9 nM, DMSPd de 1.6 nM y de DMSPp de 2 nM. Otros trabajos de este tipo han sido
realizados por Yang et al. (2007; 2009; 2011), Bell et al. (2006), Malin-Kirst (1997),
Aranami-Tsunogai (2004b), Anderson et al. (2001), Aumont et al. (2002), van Duyl et al.
(1998), Trevena y Jones (2012).

En lo que respecta a México se tiene informacion para la zona del Pacifico
Mexicano en las regiones frente a Manzanillo (Bates y Quinn, 1997) con concentraciones
en el aire de 11 ng/m® de DMS y en la regién de la alberca caliente frente a las costas de

Guerrero y Michoacan (Martinez-Arroyo, 2005) .

En el norte del Golfo de México, lo Unico reportado sobre este tema es lo realizado
por Kiene y Linn (1999), reportando concentraciones de DMSPp entre 4 y 23.9 nM, de
DMSPd de 0.2 a 10 nM y de DMS entre 0.2 y 5.1 nM. Malmstrom et al. (2004) reportaron
concentraciones de DMSPd de entre 1.3 a 5.5 nM en el Caribe (Saltzman y Cooper, 1988).
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Justificacion Académica

Debido a que las emisiones de DMS en aguas tropicales son una fuente significativa de
azufre en la atmdsfera, representando una contribucion muy importante al azufre
troposfeérico, se plante6 realizar este estudio en el sur del Golfo de México, para determinar
las concentraciones de DMS y DMSP vy relacionarlas con factores abioticos, asi como con
la distribucion de clorofila a, pues se ha visto que la produccion de DMS esta asociada de
manera directa a la produccion primaria (fitoplancton).

Es por ello que se pretende dar una vision general de la distribucion de este gas en la

region, asi como evaluar sus emisiones hacia la atmosfera.

HIPOTESIS

Al ser las aguas tropicales una fuente significativa de azufre (DMS) a la atmdsfera,
representando una contribucion muy importante al azufre troposférico, se espera que las
aguas del sur del Golfo de México, sean un aporte importante al ciclo del azufre mediante
la emision de DMS y su relacion directa con la produccion primaria fitoplanctonica.

OBJETIVOS
Objetivo general
e Determinar la concentracion y distribucion vertical del gas con efecto climatico

DMS en la columna de agua y su relacion con la dindmica oceénica en la regién sur
del Golfo de México.

Objetivos Especificos

e Determinar las concentraciones de DMS, DMSP particulado (DMSPp) y disuelto
(DMSPd), en tres profundidades o niveles de la columna de agua (10, 30 y 60 m).
e Determinar las concentraciones de clorofila a y su distribucion vertical en la

columna de agua.
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e Analizar la relacion existente entre la las concentraciones de DMS y DMSP con los
factores abidticos (temperatura, salinidad, velocidad del viento y capa de mezcla) a
través de la columna de agua (10, 30 y 60 m de profundidad).

e Determinar el flujo de DMS en la interfase agua-atmdsfera en el area de estudio

e Determinar la relacion entre los parametros ambientales y bioldgicos con la

concentracion del DMS.

AREA DE ESTUDIO
Sur del Golfo de México.

El Golfo de México es un sistema que por sus dimensiones y caracteristicas de cuenca semi
cerrada, es el gran mar interior del Atlantico Tropical compardndose con el Mar
Mediterraneo. Pocas zonas del planeta pueden ofrecer la gran diversidad de ambientes
costeros templados, subtropicales y tropicales que este presenta. A lo largo de 4000 km de
litoral, entre las peninsulas de Florida y de Yucatan, cuenta con 1.6 millones de km? de
superficie y un volumen aproximado de 2.3 millones de km?® (Secretaria de Marina, 2002),
en donde ocurren una serie de procesos quimicos y biolégicos que hacen del Golfo de
México un sistema con gran intercambio de materia y energia en la interfase océano-
atmosfera.

El area de estudio se encuentra entre los 19°-21° de latitud norte y 93°- 96° de longitud
oeste (Figura 2a-2b).

ZOOMEP | ZOOMEP Il
1 . I n

T T T
94° 93°
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T
95°

92 (a) 94° 93° 92° (b)

Figura 2. Ubicaciones de las estaciones de muestreo en el sur del Golfo de México. Las
observaciones se realizaron a bordo del B/O Justo Sierra en enero de 2013 (a) y junio de
2014 (b).
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MATERIALES Y METODOS

Trabajo de campo

Muestreo

Se realizaron dos campafias oceanograficas a bordo del B/O Justo Sierra, la primera
campafa en enero del 2013 y la segunda en junio de 2014, estableciéndose 24 y 31
estaciones de muestreo respectivamente, distribuidas en la zona oceanica del Sur del Golfo
de México.

Las muestras de agua de mar para la determinacion de DMS, DMSP y clorofila a, fueron
recolectadas a diferentes profundidades (10, 30 y 60 m) con botellas Niskin, utilizando el
sistema de roseta-CTD. Los pardmetros ambientales de la columna de agua, temperatura,
salinidad, y densidad se tomaron con un CTD SBE-6800.

Durante ambas campafias se monitored la velocidad y direccion del viento, asi como la
temperatura ambiental, a través de una estacion meteoroldgica ubicada en el barco.
La preparacion de las muestras se realiz6 siguiendo el protocolo propuesto por Niki et al.

(2004) y Stefels (2009), como se describe a continuacion:

a) Tratamiento I, DMSPp (intracelular)

De cada sitio de muestreo se filtraron 500 mL de agua de mar por cada profundidad
utilizando un filtro de fibra de vidrio Whatman GF/F: 0.7 um y un sistema de filtracion por
gravedad Millipore. Los filtros se colocaron en viales de 20 mL tipo “headspace” a los
cuales se les adicionaron 10 mL de agua destilada y una perla de NaOH para romper la

pared y la membrana celular e hidratar el precursor de DMS, correspondiente al DMSPp

b) Tratamiento I, DMSPd (extracelular)

Para el tratamiento Il, 10 mL del agua filtrada obtenida en el tratamiento | se
colocaron en un vial de 20 mL “headspace” y se adicion0 una perla de NaOH, hidratando el
DMSP que se encontraba disuelto, el cual habia sido liberado al medio a través de
diferentes procesos por el plancton.
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c) Tratamiento I1l, DMS libre

Para el tratamiento Ill, 10 mL de agua sin filtrar se colocaron un vial de 20 mL
“headspace”. Las muestras se mantuvieron en la oscuridad a temperatura de 4 °C hasta su
analisis en el laboratorio, como recomiendan Rusell y Howard (1996). EI NaOH provoca la
hidrolisis alcalina del DMSP formando DMS + acrilato, permitiendo conservar la muestra,
y de esta forma el DMSP va a ser analizado como DMS. El uso de perlas o pellets de
NaOH retrasa el escape del gas (DMS) lo cual hubiese ocurrido, si se hubiese usado una
solucion liquida de NaOH (Stefels, 2009).

Todos los viales se sellaron inmediatamente con septas de silicona revestidas de teflon y
las capsulas de aluminio, fueron forrados con papel aluminio y les fue colocada su

respectiva rotulacion.

Submuestras para la determinacién de clorofila a

De cada sitio de muestreo se filtraron 2 L de agua de mar por cada profundidad (10, 30 y 60
m) utilizando un filtro de fibra de vidrio de Whatman GF/C: 1.2 um y un sistema de
filtrado Millipore conectado a una bomba de vacio. Posteriormente cada filtro se colocé en
tubos de pléastico para centrifuga (forrados con papel aluminio), los cuales fueron rotulados
y refrigerados a temperatura de 4 °C.

Ya con las células en los filtros fue necesario extraer el pigmento de las células y la forma
mas comun de extraer el pigmento es usando un disolvente organico, en este caso el mas
comun es la acetona al 90%, que se ha demostrado ser eficiente para la extraccién sin
alterar el pigmento (Mantoura y Llewellyn, 1983). Posteriormente se realizo una sonicacién
para la ruptura de los cloroplastos que permitieran la liberacion del pigmento, y finalmente
se realizo una centrifugacion para eliminar todas las particulas sobrantes (células, filtro,
etc.) de manera que queda separado el pigmento en la acetona, este extracto ya pudo ser

analizado mediante el uso de un fluorémetro.
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Trabajo de Laboratorio

Determinacion de clorofila a

De las muestras obtenidas de agua de mar (filtros) a diferentes profundidades (10, 30 y 60
m) las muestras de clorofila a se evaluaron de acuerdo al método propuesto por Jeffrey y
Humphrey (1975).

La ecuacion general para la cuantificacion de Clorofila a es:

Chia (u_g) _ [11.85 * (A664 — A750) — 1.54 (A647 — A750) — 0 — 08 * (A630 — A750)] * v
4

donde:

As30, Asa7, Asss, A7so = Densidad optica medida en nm, en una celda de paso Optico
delcm
v=volumen en mL del extracto

V= volumen de agua filtrada en L

Recuento e identificacion de fitoplancton (Uterméhl)

Se us6 un método estandarizado para la identificacién y recuento de las especies de
fitoplancton presentes en las muestras de agua. La elaboracion del procedimiento se basoé en
la técnica descrita por Uterméhl (Hasle, 1978), donde se usd un microscopio invertido con
camara digital, cdAmara de sedimentacion de 100 mL, una bitacora para recuento celular y
literatura taxonémica.

El método consiste en lo siguiente:

Sedimentacion o concentracion de la muestra

Someter las muestras, cubetas de sedimentacion y equipos a usar a un periodo de
aclimatacién a temperatura ambiente (en general de 12 horas pero puede variar segun las

diferencias de temperatura y el volumen de la muestra). De este modo se limitan las
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corrientes de conveccion y se favorece la distribucion al azar del fitoplancton sedimentado

en la muestra.

Homogeneizacion de la muestra

Durante el tiempo de almacenaje, las particulas sedimentan en la botella y se forman
agregados entre algas pequefias y otras algas o colonias mas grandes o con detritus. La
homogenizacion de la muestra supone la resuspension y separacion de las particulas. Esto
se hiz6 manualmente.

Para estandarizar en lo posible la homogenizacidbn manual se recomienda que la
manipulacion la realice una sola persona, combinando giros horizontales y verticales de la

botella durante 1 a 3 minutos.

Preparaciéon de Submuestras

* Se llend la camara de sedimentacion de 100 mL con la muestra hasta el tope (formacion
del menisco). El volumen de muestra depende de la densidad de fitoplancton, no obstante la

camara se ha de llenar en su totalidad.

* Se tapd la camara con una pieza circular de cristal, evitando asi la formacién de burbujas

de aire.

e Se mantuvo a las camaras de sedimentacion durante 3 dias en un lugar sin luz solar
directa, a temperatura ambiente constante, y evitando en lo posible las vibraciones.
Durante este proceso la muestra se situ6 sobre una superficie bien nivelada, de modo que la

sedimentacion se produjera de forma homogénea sobre toda la placa.
« Las camaras de sedimentacion se limpiaron entre usos, con agua y detergente o con etanol

(90%), alcohol desnaturalizado comercial, isopropanol o acetona, y finalmente con agua

destilada, cuidando especialmente la limpieza del fondo de la camara.
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Proceso de recuento

El andlisis cuantitativo del fitoplancton consistié en realizar un inventario de los taxa y un
recuento de los individuos presentes de cada taxdn. La estrategia para el recuento dependid
de los objetivos a conseguir, y especialmente del nivel taxondémico (especie, género,...). Se
realizd una visualizacion previa de la muestra, antes de iniciar el recuento, con la finalidad
de confeccionar una lista de los taxa presentes en la muestra, y tener una vision general de

la densidad de algas.

Identificacion

La identificacion de los taxones se realiz6 mediante el apoyo literatura taxonémica
especializada. El trabajo de identificacion y recuento fue realizado con ayuda de personal

especializado (con entrenamiento de varios afios).

Determinacion de DMS

El DMS y DMSP se determinaron mediante la técnica de Microextraccion en Fase Sélida
tipo headspace (HS-SPME) acoplada a un cromatografo de gases (GC) (Tabla 2). Este
método ha sido desarrollado, optimizado y aplicado para la investigacion de compuestos de
azufre volatiles, incluyendo DMS (Haberhauer-Troyer et al., 1999; Mestres et al., 1998;
Niki et al., 2004; Yassaa et al., 2006; Kudlejova, 2007). La técnica HS-SPME para la

determinacion del DMS fue de acuerdo a Yassaa et al. (2006).

Microextraccion en Fase Solida (SPME)

La SPME se basa en la extraccion de los analitos de la matriz de la muestra mediante una
fibra de silice fundida recubierta de un sorbente, en la mayoria de los casos polimérico,
seguida de la desorcion de los analitos mediante temperatura o un disolvente orgéanico. El
pequefio tamafio de la fibra y su geometria cilindrica permiten incorporarla en una jeringa.
De esta forma, se facilita su manipulacién y al mismo tiempo se protege la fibra cuando no

se utiliza, ya que ésta permanece dentro de la aguja de la jeringa (Figura 3).
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Esta técnica presenta una serie de ventajas ya que es muy simple, presenta un bajo costo,
puede ser automatizada, requiere pequefios voliumenes de muestra y generalmente no
precisa del uso de disolventes organicos para llevar a cabo la preconcentracion. Ademas, se
puede aplicar a la determinacion de compuestos de diferente volatilidad (Niki et al., 2004;
Yassaa et al. 2006). Como inconveniente se puede mencionar que debido a la limitada
capacidad de algunas fibras (la cantidad de recubrimiento es muy pequefia) concentraciones

muy bajas de ciertos compuestos no pueden ser detectadas.

— Embolo

| — Tambor de la jeringa
| Tomillo de retencién
&_ﬁ_— Ranura en forma de Z
/ Ventana del eje

O]
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Tubo que sujeta la fibra

Fibra de silice

Figura 3. Esquema del dispositivo comercial de micro extraccion en fase solida (SPME).

El principio en el que se basa la SPME generalmente es la particion de los analitos entre la
matriz de la muestra y el recubrimiento de fibra. Asi, el transporte de los analitos desde la
matriz de la muestra hasta la fibra comienza, cuando la fibra entra en contacto con la
muestra y la extraccion se considera completa, cuando la concentracion del analito ha

alcanzado el equilibrio de distribucion entre la muestra y la fibra.

Existen basicamente dos modos de extraccion posibles en SPME, introduciendo la fibra
directamente en la muestra o por headspace, siendo utilizado este Gltimo método para la

realizacion de este trabajo.
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En el proceso de SPME se pueden diferenciar principalmente dos etapas. Una primera etapa
de extraccion, en la que la fibra recubierta del adsorbente se pone en contacto con la
muestra durante un tiempo y temperatura determinadas, de manera que se produce una
migracion de los analitos desde la solucidn a la fibra hasta que se alcanza la situacion de

equilibrio.

Después de esta primera etapa, se realiza la desorcion de los analitos retenidos por la fibra;
ésta se realiza termicamente o bien por adicion de un solvente organico, dependiendo de la
técnica analitica que se utilizara. Asi, si la SPME se acopla a Cromatografia de Gases, la

desorcion se realiza térmicamente (Figura 4).

Figura 4. Esquema del proceso de micro extraccion en fase solida (SPME) con
cromatografia de gases (GC); a) Inmersion directa, b) HS-SPME y c) desorcion térmica en
GC.

Para este proyecto de investigacion se utilizé la HS-SPME acoplada a GC vy se utilizaron
fibras de polidimetilsiloxano/divinilbenceno (PDMS-DVB) de 65 pum. Las fibras se
acondicionaron considerando las instrucciones provistas por el fabricante: 30 min a 250 °C,
después las muestras para DMS y DMSP fueron atemperadas durante 20 minutos a
temperatura ambiente, y posteriormente se realizé la extracciéon de la muestra durante 30
minutos a 50°C para permitir la particion de DMS entre la fase acuosa y el headspace. Los
compuestos fueron extraidos y concentrados en la fibra e introducidos directamente en la

columna del cromatdgrafo por desorcion térmica en el puerto de inyeccion del mismo.
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Tabla 2. Caracteristicas del Cromatografo de gases Agilent Technologies, GC 6890 plus

para el analisis de DMS.

Cromatografo de gases Agilent Technologies, GC 6890 plus

Detector FPD (Flame Photometric Detector)
Temperatura: 250 °C
Flujo de H,, 50 mL min™
Flujo de aire, 70 mL min™
Flujo de makeup (N2), 60 mL min™
Inyector

EPC Purged Packed Inlet
Temperatura: 250°C
Gas acarreador

Nitrogeno
Columna HP-PLOT/Q (Agilent 19095P-Q03) 15 m x

530 pm X 40 pm
Flujo: flujo constante,1.4 mL min;
Presion, 0.97 psi;
Velocidad promedio, 15 cm s™

AL Programa de temperatura del horno
Inicial: 50°C /3 min.
Incremento de 25°C x min., hasta 250°C

Tiempo Total de Corrida 12 min.

El método por micro extraccion en fase solida y cromatografia de gases ha sido utilizado
como un método viable para la determinacion de dimetilsulfuro, por ejemplo por Takushi et
al., (2004) y Yassa et al. (2006).
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Validacion del método.

Existen distintas formas de definir los limites de deteccién de un método de acuerdo a
criterios estadisticos o basados en el cociente entre la magnitud de la sefial de la medida y
el ruido de fondo producido por el instrumento o por el blanco analitico.

Seleccionando las variables O&ptimas para la extraccion por SPME y el analisis
cromatografico, se realizo la validacion del método, el cual consistio en la determinacion de
la curva de calibracion, el Limite de Deteccion (LD), el Limite de Cuantificacion (LQ),

Precision (%) e Incertidumbre.

Con la dilucién de menor concentracion y para cada fibra, se realizé el calculo del LD por
medio de la Ecuacién 1. Esta disolucién se analizé por CG, y mediante las ecuaciones de la
recta obtenidas por las curvas de calibracion se determiné su concentracion como se

observa enseguida (Duffau et al., 2010)

LD =21t(0.05;0) X SO.............. (Ecuacion 1)
Dénde:
t=T de student (¢=0.05; o)

So = Desviacion estandar

Obtenido el LD, se calculé el LQ el cual se determiné con la Ecuacion 2.
LQ=10xSo............ (Ecuacion 2)
Los valores del limite de deteccion y el limite de cuantificacidn se expresan en unidades de

concentracion.

Incertidumbres y Precision

El calculo de las incertidumbres de los analisis realizados en ambas camparfias se realizd
mediante el método propuesto por (EWG, 1995), y presente en el articulo de Morales-
Ramirez et al. (2012).
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Para obtener la precision del método se utilizo el coeficiente de variacion (CV) propuesto
por Duffau et al. (2010), que consistié en el calculo de las dispersiones entre varias
determinaciones de los mismos elementos efectuados sobre las mismas muestras (curva de
calibracion), y se obtiene por el cociente entre la desviacion estandar de las mediciones y su
valor medio, expresandose en porcentaje (coeficiente de Variacion, CV).

Este Gltimo se calcula mediante la siguiente ecuacion.

CV (%) Sutxqg9

n

Donde:

Sn.1 = Desviacion estandar

X, = Media de las concentraciones.

Finalmente, se considera que una estimacion con un coeficiente de variacion:
» Hasta del 7%, es precisa;
« Entre el 8 y el 14% significa que existe una precision aceptable;
» Entre el 15% y 20% precision regular y por lo tanto se debe utilizar con precaucion
« Mayor del 20% indica que la estimacion es poco precisa y por lo tanto se

recomienda utilizarla sélo con fines descriptivos.

Flujos de DMS del agua a la atmdsfera

Los flujos de DMS (Fpwms) desde la superficie del mar hacia el aire fueron estimados a partir

del modelo de intercambio de gases de Liss y Slater (1974).

FDMS = KW (CW — Ca/H)

donde, Ky, es la velocidad de transferencia, C,, y C, son las concentraciones de DMS en la
superficie del agua de mar y del aire, respectivamente. Los niveles de DMS atmosférico
tiene 6rdenes de magnitud tipicamente mas bajos que los existentes en la superficie del
océano, y tienden a considerarse con valores de cero para la realizacion de estos céalculos,
H es el valor adimensional de la constante de la Ley de Henry y K, 0 ksoo fue calculada

usando la parametrizacion de Nightingale et al. (2000):
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Ky = 0.222u+ 0.333u

donde, u es la velocidad del viento (WS) a 10 m por encima del nivel del mar, observado
durante el muestreo. Las relaciones son ajustadas para DMS al multiplicar K, por el

siguiente factor de correccion:
(600/Sc (T))*°

donde, Sc (T) es el numero de Schmidt para DMS para una temperatura del agua de mar, T,
obtenida durante el muestreo. Sc (T), esta descrito por la siguiente ecuacién (Saltzman et
al., 1993):

Los numeros de Schmidt resultantes se generan a partir de los datos de temperatura
presentes en la tabla 3 para un rango de temperaturas de 5 a 30 ° C. Mediante un ajuste
polinomial de tercer orden por minimos cuadrados obteniendo como resultado la siguiente

ecuacion:

Sc (T) = 2674 — 147.125T + 3.726T2 - 0.038T*

Tabla 3. Nimeros de Schmidt para Dimetilsulfuro en Agua de Mar (Saltzman et al.,

1993).
Temperatura (°C) Numero de
Schmidt, Sc (v/D)
5 2027
10 1537
15 1173
20 920
25 720
30 577
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RESULTADOS

Validacion del método

Limite de deteccion (LD) y Limite de cuantificacion (LC)

Los limites de deteccion (LD) que se obtuvieron para los métodos analiticos realizados en
ambas campafas (Tabla 4) estdn por debajo de los valores minimos de concentracion
obtenidos en las muestras analizadas, por lo cual nos asegura que el método utilizado para
la determinacion del DMS y DMSP es fiable y nos da certeza de poder discriminar entre los
valores del ruido del equipo y/o las lecturas de un blanco, en el caso de que un valor se
encuentre por debajo del LD se diria que el valor analizado del analito no es detectable.

Aunque se detecten concentraciones del analito por encima del LD, se puede considerar que
aun el analito esta en bajas concentraciones, por lo cual se da la necesidad de un LC, el cual
es mayor que el LD, a este rango de valores entre el LD y el LC se denomina como
resultado detectado, y por encima de este rango, es decir, por encima del LC los resultados

obtenidos se denominan como valores reales de concentracion.
Precision

La precision del método refleja la variacion que existe en una serie de repeticiones del
analito. Para este estudio, la variabilidad fue muy baja como se puede observar en la tabla
4, por lo tanto el método utilizado fue preciso, ya que un valor inferior al 20% de

variacion es aceptable (Duffau et al. 2010).

Incertidumbre

En cuanto a las incertidumbres, su objetivo principal es poder cuantificar el grado o nivel
de error que se genera durante el desarrollo experimental de un determinado método. Lo
ideal para cualquier desarrollo experimental es que estos errores se mantengan al minimo
para no afectar al resultado final, en el caso de este estudio la incertidumbre fue baja como

se puede observar en la tabla 4, para ambas campafias.
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Tabla 4. Resultados de los célculos de los limites de deteccién (LD), limites de
cuantificacion, Precision e Incertidumbres para la validacion del método.

Valor Invierno Verano
Limite de Deteccién (LD) 0.17 [nM] 0.18 [nM]
Limite de Cuantificacion (LC) 0.43 [nM] 0.56 [nM]
Precision 10.2 % 9.5%

Incertidumbres relativas

Variables Invierno Verano
Muestreo 5.0% 5.0%
Cromatografia 8.4 % 4.9 %
Incertidumbre combinada
Invierno Verano
9.8 % 7.0%

Resultados Campaiia I (Enero 2013-Invierno)

Se presentan los resultados obtenidos para la Campafia | (enero 2013), en los que se
incluyen pardmetros ambientales [temperatura, rapidez del viento y profundidad de la capa
de mezcla (MLD)], concentraciones de DMS, DMSPd, DMSPp (nM), clorofila (mg m®) y
flujos de DMS en la interfase océano-atmosfera del sur del Golfo de México, por estacion y

por profundidad.

Parametros ambientales y profundidad de la capa de mezcla

Durante la Campaiia I, la temperatura del mar (de superficie a 10 m de profundidad)
oscil6 entre los 17 y 25 ° C. Esta temperatura fue homogénea entre la superficie y, los 50 y
60 m de profundidad, punto en el que se observé la termoclina. Los valores promedio de la
temperatura en los estratos de muestreo fueron 24.2 £0.1°C,24.0+£0.1°Cy23.4+£0.2°C
alos 10, 30 y 60 m, respectivamente.
Los valores de salinidad se observaron mas bajos entre la superficie y los 20 m de
profundidad en estaciones cercanas a la plataforma continental frente a las costas de
Tabasco (34.4 — 35.9 ups) (estaciones 9, 10, 16, 17, 18 y 19), por debajo de esta
profundidad la distribucién de salinidad permanecié homogénea en la columna de agua,

con valores promedio de 36.4+0.2 ups.
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La profundidad de la capa de mezcla presento variaciones entre 41 — 118 m. Durante la
camparia oceanografica se present6é un evento "Norte", que causo que la capa de mezcla se
extendiera por debajo de los 60 m en las estaciones ubicadas en el paralelo 21°N, cabe
aclarar que el evento meteoroldgico fue de pocos dias, por lo que la mayoria de los demas

dias de muestreo las condiciones climaticas fueron mas favorables.

Tabla 5. Pardmetros ambientales de las 24 estaciones para la Campana | (Enero 2013, Sur
del Golfo de México, B/O Justo Sierra)

Estacion Salinidad Rapidez del Temperatura MLD
(ups) Viento (m/s) (°C) (Profundidad
de la capa de
Mezcla) (m)
1 36.4 4.58 22.9 48
2 36.4 3.50 22.5 47
3 36.4 0.62 235 41
4 36.4 4.32 22.1 57
5 36.4 3.81 24.1 49
6 36.4 3.81 24 55
7 36.5 5.14 24 43
8 36.5 0.51 24.4 50
9 36.4 0.26 23.8 43
10 36.4 1.29 24.6 56
11 36.5 0.93 23.7 56
12 36.5 3.09 24.1 60
13 36.4 2.98 24.9 51
14 36.4 3.03 24.3 55
15 36.5 5.66 24.3 59
16 36.4 1.95 24 44
17 36.5 3.03 24.6 45
18 36.4 4.17 24.6 46
19 36.4 4.22 24.4 46
20 36.4 4.01 24.4 77
21 36.4 1.49 23.1 71
22 36.5 1.49 24 74
23 36.5 0.05 24.3 118
24 36.5 0.05 23.2 92
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Concentraciones de DMS

Los maximos valores se observaron a 30 m de profundidad (5.8 + 0.5 — 9.6 + 0.9
nM) en estaciones cercanas a la plataforma continental de Tabasco (Figura 5). En este
estrato también hubo un pico de 11.25 £ 1.1 nM en la estacion 1, en el lado opuesto de las
otras estaciones. A 10 m de profundidad las concentraciones de DMS oscilaron entre 1.2 +
0.1-7.2 £0.7nMya60m de profundidad de 1 + 0.1 — 3.4 £ 0.3 nM.

Figura 5. Perfiles verticales de dimetilsulfuro (DMS) a 10, 30 y 60 m de profundidad.
(Campafia I- Enero 2013, Sur del Golfo de México, B/O Justo Sierra)

Concentraciones de DMSPd
Los valores maximos de DMSP disuelto se registraron a los 10 m de profundidad
como puede observarse en la figura 5, aun asi la distribucion vertical en las tres

profundidades de muestreo fue muy similar, con valores que fueron desde los 0.2 + 0.02 a
7.1+ 0.7 nM (Figura 6).
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Figura 6. Perfiles verticales de DMSPd a 10, 30 y 60 m de profundidad. (Campaia I- Enero
2013, Sur del Golfo de México, B/O Justo Sierra)

Concentraciéon de DMSPp

La distribucion de DMSPp a través de la columna de agua fue mas homogénea. Las
mayores concentraciones se observaron en la zona occidental del area de estudio en
estaciones cercanas a la plataforma continental, y en el extremo oriental en estaciones mas
oceanicas (Figura 7). Estos nucleos de concentracion coinciden con los de Clorofila a
(Figura 8).

Figura 7. Perfiles verticales de DMSPp a 10, 30 y 60 m de profundidad (Campafia I- Enero
2013, Sur del Golfo de México, B/O Justo Sierra).
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Clorofila a

En los perfiles verticales de clorofila a (Figura 8) se observa que en la capa més superficial
(10 m), las concentraciones variaron entre 1 — 2 mg L™, las concentraciones més altas se
registraron en las estaciones cerca de la plataforma continental de Tabasco a los 30 y 60 m
de profundidad con concentraciones > 2.5 mg L™ que coinciden con los observados de
DMSPp (Figura 7).

Figura 8. Perfiles verticales de clorofila a (Chl a) tomados a 10, 30 y 60 m de profundidad
(Campana I- Enero 2013, Sur del Golfo de México, B/O Justo Sierra).

Flujos de DMS en la interfase océano-atmosfera

El valor del flujo de DMS oscil6 entre 4.4 + 0.4 y 80.1 + 7.8 umol m™ dia™ (Tabla 6). Los
flujos mas altos se observaron en las estaciones ubicadas en la parte occidental del area de
estudio (estaciones 1, 2, 3, 4, 5y 6) debido al efecto combinado de altas concentraciones de
DMS (7.21 + 0.7 nM) y elevada rapidez del viento (4.4 a 6.8 m s™). La rapidez media del
viento fue de 4.3 m s™. Los flujos minimos de DMS (4.4 + 0.4 — 5.3 + 0.5 pmol m™ dia™)
se registraron en las estaciones con concentraciones de DMS de 1.16 £ 0.1 - 1.26 £ 0.1 nM

y velocidad del viento de 3.7 m s™.
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Tabla 6. Flujos de dimetilsulfuro (DMS) para la Camparia | (Enero 2013, Sur del Golfo de
México, B/O Justo Sierra).

Estaciones  Flujos DMS
(umol m?d™)

1 2206 £ 2.1
2 2285+2.2
3 29.53+29
4 11.97+1.2
5 1253+1.2
6 80.12+7.8
7 6.36 £ 0.6
8 474+04
9 12.16 £ 1.2
10 8.47 +0.8
11 527 0.5
12 10.53+1.0
13 6.29 £ 0.6
14 488 +0.5
15 5.39+£0.5
16 436+04
17 5.64 £0.5
18 1857 +1.8
19 18.64 +1.8
20 8.47 +0.8
21 446 +£0.4
22 6.54 + 0.6
23 448 +0.4
24 6.21 £ 0.6
Promedio 13.4

31



Resultados Campaiia II (Junio 2014-Verano)

Se presentan los resultados obtenidos para la Campafia Il (junio 2014), en los que se
incluyen parametros ambientales [temperatura, velocidad del viento y profundidad de la
capa de mezcla (MLD)], concentraciones de DMS, DMSPd, DMSPp (nM), clorofila (mg
L™) y flujos de DMS en la interfase océano-atmosfera del sur del Golfo de México, por

estacion y por profundidad.

Parametros ambientales y profundidad de la capa de mezcla

Durante la Campana 11, la temperatura superficial del mar (de superficie a 100 m de
profundidad) oscil6 entre los 18 y 28 °C. Esta temperatura fue homogénea entre la
superficie y, los 30 y 40 m de profundidad, punto en el que se observé la termoclina. Los
valores promedio de la temperatura en los estratos de muestreo fueron de 27.3 0.1 ° C,
26.2 +0.2 ° Cy 23.0+0.5 ° C alos 10, 30 y 60 m, respectivamente.

Tabla 7. Pardmetros ambientales de las 31 estaciones para la Campafia Il (Junio
2014, Sur del Golfo de México, B/O Justo Sierra).

Estacion Salinidad Rapidez del Temperatura MLD (m)
(ups) Viento (m/s) (°C) (Profundidad de
la capa de
mezcla)

1 35.8 7.8 22.5 32
2 36.3 9.1 27.2 36
3 36.2 5.6 24.4 43
4 35.9 11.1 27.0 49
5 35.9 11.0 27.1 29
6 36.5 10.8 27.5 45
7 36.5 10.3 27.8 43
8 36.5 8.7 28.2 31
9 36.5 7.7 27.4 38
10 36.1 6.8 27.3 40
11 36.0 6.5 27.7 48
12 36.1 9.8 26.8 69
13 36.1 9.5 26.2 61
14 36.3 9.3 27.0 34
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15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31

36.2
36.5
36.2
36.0
36.2
36.2
36.2
35.9
36.0
36.0
36.2
36.3
36.2
36.2
36.3
36.3
36.3

7.8
7.7
6.2
4.4
4.8
5.3
5.1
7.0
6.8
6.5
6.4
6.1
6.0
5.3
5.4
5.4
5.7

28.4
27.7
28.5
27.4
27.5
27.8
28.2
28.3
27.8
27.7
28.3
28.1
28.4
28.8
28.0
27.8
29.0

22
37
29
34
41
49
42
33
39
22
34
37
34
31
29
32
36

Los valores de salinidad fueron uniformes, excepto los primeros 10 a 20 m de profundidad

en la que en la mayoria de las estaciones la salinidad tuvo 35.9 + 0.1 ups. Por debajo de esa

profundidad, la distribucion de salinidad permanecié homogénea en la columna de agua,

con valores promedio de 36.1 + 0.2 ups.

La profundidad de la capa de mezcla presentd variaciones entre 22 — 69 m, estando en

promedio la capa de mezcla a los 40 m de profundidad.

Concentraciones de DMS

Los méaximos valores de concentracion de DMS se observaron a los 60 m de

profundidad (56.4 = 3.9 nM) en estaciones cercanas a la plataforma continental de

Veracruz. En las profundidades de 10 y 30 m las mayores concentraciones se observaron en

la misma zona con 44.9 + 3.1 nM y 44.8 + 3.1 nM, respectivamente. (Figura 9)
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Figura 9. Perfiles verticales de dimetilsulfuro (DMS) a 10, 30 y 60 m de
profundidad (Campafia Il - Junio 2014, Sur del Golfo de México, B/O Justo Sierra).

Concentracion de DMSPd

Los valores maximos de DMSPd se registraron a los 10 m de profundidad como se
puede observar en la figura 10, cercano a la plataforma continental y a las costas de
Veracruz, con un pico maximo de 124.3 + 8.7 nM en la estacion 16, aun asi se observa que
la distribucidn vertical en las tres profundidades de muestreo fue muy similar, con valores
que van desde los 2.01 £ 0.1 nM hasta los 24.4 + 1.7 nM (Figura 10).

Figura 10. Perfiles verticales de DMSPd a 10, 30 y 60 m de profundidad (Campafia
Il - Junio 2014, Sur del Golfo de México, B/O Justo Sierra).

34



Concentracion de DMSPp

La distribucion de DMSPp a través de la columna de agua se encontré que las mayores
concentraciones se observaron tanto en la zona occidental como en la zona oriental del area
de estudio en estaciones cercanas a la plataforma continental, asi mismo en regiones de la
zona oriental mas alejadas de plataforma (Figura 11). Estos nucleos de concentracion

coinciden con los niveles mas altos de Clorofila a (Figura 12).

Figura 11. Perfiles verticales de DMSPp a 10, 30 y 60 m de profundidad (Campafia
Il - Junio 2014, Sur del Golfo de México, B/O Justo Sierra).

Clorofila a

En los perfiles verticales de clorofila a (Chl. a) se observa que las mas altas
concentraciones se encontraron a 10 y 30 m de profundidad con valores que van de entre
los 0. 30 y 0.75 mg L™ (Figura 12). Las concentraciones mas altas se asemejan al patrén de
distribucion de las concentraciones de DMSPp, registrandose las mayores concentraciones
en las estaciones cercanas a la plataforma continental oriental frente a las costas de Tabasco

asf como en los extremos orientales y occidentales de la zona de estudio (> 1.3 mg L™)
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Figura 12. Perfiles verticales de clorofila a (Chl a) a 10, 30 y 60 m de profundidad.
(Campania Il - Junio 2014, Sur del Golfo de México, B/O Justo Sierra).

Flujos de DMS en la interfase océano-atmosfera Campaia II

Los flujos de DMS de la campafa realizada en Junio de 2014 fueron mayores a
comparacion de la realizada en Enero de 2013, con flujos de entre 10.6 + 0.7 y 214.8 £ 14.9
umol m? dia™, siendo nuevamente las estaciones més cercanas a la costa (estaciones 1, 2,
12, 13, 14 y 15), sin embargo los mayores flujos (Tabla 8), se encontraron en estaciones
cercanas a regiones oceanicas (4, 5, 6 y 7) durante esta campafia. Asi mismo es de
considerar que por ser época de lluvias en la region del Golfo de México, esto podria estar
favoreciendo la productividad de la zona, incrementandose el fitoplancton y por lo tanto

aumentando también los flujos de DMS a la atmosfera.

Tabla 8. Flujos de dimetilsulfuro (DMS) para la Campafia 11 (Junio 2014, Sur del Golfo de
México, B/O Justo Sierra).

Flujo DMS
(umol m?d™)
1 40.0£2.8

87.2%+6.1
130.6 £9.1

127.5+8.9

136.2+9.5

Estacion

~N O O &~ WD
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8 164.7£11.5

9 169.5+11.9
10 67.9+4.8
11 1045+ 7.3
12 935%6.5
13 85.9+6.0
14 -

15 574+4.0
16 173.6+£12.2
17 214.8 +15.0
18 50.2+3.5
19 69.3+4.9
20 69.2+4.8
21 64.6 +4.5
22 180.3 +12.6
23 162.0 +11.3
24 191.1+134
25 84.3+59
26 23.4+1.6
27 336+24
28 37.8+2.6
29 10.6 £0.7
30 35725
31 51.9+3.6

Relacion DMS, DMSPd, DMSPp con clorofila a y MLD

Las distribuciones verticales y espaciales de DMS, DMSPp y DMSPd durante ambos
periodos de muestreo demostraron un patron similar a la de Clorofila a. Para determinar la
relacion entre el DMS, DMSP y Clorofila a en la columna de agua, se realizé una regresion
lineal entre las variables resultantes en correlacion positiva y estadisticamente significativa
(P < 0.05) a un nivel de confianza del 95% (Tabla 9).

Los coeficientes de correlacion (r) entre los parametros para la campafia | fueron los

siguientes:
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Tabla 9. Coeficientes de correlacion Clorofila a vs Parametros Campana |

Parametros Coeficiente De Correlacion (r)
DMS vs Clorofila a (r=0.40,n=72,p=0.049)

DMSPd vs Clorofilaa (r=0.54,n=72, p = 0,006)

DMSPp vs Clorofilaa (r=0.30,n =72, p=0.008)

En este caso las concentraciones de DMS fueron superiores a las reportadas por Lana et al.
(2011) comparando los datos climatologicos globales de DMS; sin embargo, las
concentraciones obtenidas de DMSPd y DMSPp fueron inferiores a los observados por
Luce et al. (2011) en el Artico y Yang et al. (2005, 2011) en el Mar Amarillo.

Para la campafia Il los coeficientes de correlacion (r) fueron los siguientes:

Tabla 10. Coeficientes de correlacion Chl a vs Pardmetros Campafia 11

Parametros Coef. De Correlacion (r)
DMSPp vs Clorofilaa  (r=0.4046, n =62, p =0.024 )

Para la campafia de junio de 2014 no hubo relacion entre los pardmetros excepto para

DMSPd vs Chl a y DMS libre vs Chl a, con un nivel de significancia mayor a P=0.05.

Diferentes estudios se han realizado en otras regiones hidrograficas buscando posibles
correlaciones entre DMS, DMSP y clorofila a; sin embargo, no siempre se correlacionan
bien con la clorofila a, un indicador de la biomasa del fitoplancton. Algunos investigadores
han reportado correlaciones significativas entre DMS o DMSP y Clorofila a (Andreae et
al., 1994, DiTullio y Smith, 1995;Matrai et al., 1996; Yang et al., 1999, 2000, 2009,
2011;Yang y Tsunogai, 2005),mientras que otros (Turner et al., 1988; Simo et al., 1997)

han encontrado pobre o ninguna correlacion.
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Las diferencias en las correlaciones se atribuyen generalmente a los cambios en la
composicion taxonomica del fitoplancton, asi como diversos procesos naturales que
influyen en la distribucion de DMS, DMSP y Clorofila a.

Dada la importancia de la mezcla vertical en la distribucion de DMS (Simo y Pedrds-Alio,
1999), se calcularon los coeficientes de correlaciéon entre la profundidad de la capa de
mezcla (MLD) y la distribucion de DMS, DMSPd, DMSPp y Clorofila a, para ambas
campanas durante Enero de 2013 (campafia 1) y Junio de 2014 (campafia I1).

Para la campafia I, los resultados indicaron que los pardmetros estan ligeramente

correlacionados con un nivel de confianza del 95% (Tabla 11)

Tabla 11. Coeficientes de correlacion Profundidad de Capa de Mezcla vs Parametros

Campania |
Parametro Coef. De Correlacion
MLD vs Clorofila a (r=-0.49,n=72,p=0.016)
MLD vs DMSPd (r=-0.41,n=72, p =0.049)
MLD vs DMSPp (r=-0.46,n =72, p=0.023)
MLD vs DMS (>P 0.05)

Para la campafia Il ninguno de los parametros antes mencionados tuvo correlacién con un
nivel de significancia menor a p= 0.05.
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Distribucion de concentraciones y regionalizacion

La Figura 13 presenta una idea méas general y clara de las diferencias entre muestreos (invierno/verano), reflejandose claramente el

incremento de las concentraciones para la época climatica de verano, en la cual, la presencia de mayores temperaturas (radiacion solar) y de

lluvias permiten el ingreso de grandes cantidades de nutrientes al sistema, lo que favorece el crecimiento de las poblaciones fitoplanctonicas

y por tanto un incremento en las concentraciones de DMS, DMSPd y DMSPp. Asi mismo en cuanto a Clorofila a se refiere, es importante

observar que las concentraciones en la época de nortes (invierno) son mayores a las de la campafia de verano (lluvias) esto da una idea de

que si bien no existe una correlacién entre las concentraciones de DMS y DMSP con la clorofila a, no es debido a que haya una baja

productividad fitoplanctdnica, sino que debe considerarse la biologia de las especies fitoplanctonicas dominantes en cada época climatica.
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Figura 13. Representacion grafica de las concentraciones por parametro (Clorofila a/ DMS / DMSPd/ DMSPp), profundidad (10, 30 y 60 m) y muestreo [Invierno- 2013
(Puntos a la 1zg.) / Verano -2014 (Puntos a la Derecha)].
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Mediante la aplicacion de un analisis cluster se logro realizar una clasificacion del conjunto
de datos de las concentraciones de Chl a, DMS, DMSPd y DMSPp de ambas campafias,
para determinar una serie de grupos con base en las semejanzas existentes entre los
diferentes componentes de este conjunto de datos, lo que a su vez permitié generar una
regionalizacion de la zona de estudio, lograndose observar un patrén de distribucién muy
similar en todos los casos (Figura 14). En esta distribucion se logran observar en su
mayoria tres regiones, una zona mas cercana a la costa, uno zona media y una zona con
menor influencia por parte del continente ubicada normalmente al NE de la zona de
estudio, las minimas variaciones observadas en esta regionalizacién pueden obedecer a la
dinamica del movimiento de las masas de agua del sistema (Golfo de México) que estaran
afectando a los patrones de distribucion de los organismos fitoplanctonicos asociados al

DMS en las diferentes épocas climaticas.
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Figura 14. Regionalizacion del Golfo de México por parametro (Clorofila a/ DMS / DMSPd/
DMSPp), profundidad (10, 30 y 60 m) y muestreo [Invierno- 2013 / Verano -2014].
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DISCUSION

Concentracion y distribucion vertical DMS, DMSPp, DMSPd y Clorofila a

Las figuras 5 y 9 presentan la distribucion horizontal y vertical de DMS, las mayores
concentraciones se localizaron en la parte este del area de estudio, para la campafia |
cercano a la plataforma continental de Tabasco a 30 m de profundidad (9.6 + 0.9 nM) y
para la campana Il los maximos valores se observaron a los 60 m de profundidad (56.4 =+
3.94 nM) en costas de Veracruz, mientras que las menores concentraciones se observaron
en la zona central, con caracteristicas mas oligotréficas. Estos resultados nos indican que
existe una variabilidad espacial en el area de estudio la cual puede estar relacionada a
diferentes factores de los patrones de circulacion o procesos de mezcla en el Golfo de

México.

Asi mismo los patrones de circulacién pueden estimular la produccion primaria e
indirectamente afectar la produccion de DMS (Yang et al, 2000; Zhang et al., 2008).
Durante los meses que comprenden otofio-invierno, la circulacion en la regién de Veracruz
y Tabasco genera una intrusién en mar abierto de agua mas fria y rica en nutrientes
(Zavala-Hidalgo et al., 2006), la cual puede favorecer areas de mayor productividad
fitoplanctonica y asi, una mayor concentracion de DMSP y de DMS.

Es asi que la estructura vertical del DMS estard determinada por una combinacion de
factores fisicos y biolégicos que influenciardn la distribucién del DMS, variando de una
region a otra.

Las concentraciones de DMS obtenidas en este estudio para la primera campafia fueron
similares a las reportadas anteriormente para la parte norte del Golfo de México (2.5 nM)
durante la época de verano (<5.5 nM) (Kiene y Linn, 2000), Andreae y Raemdonck (1983)
reportaron una concentracion promedio de DMS de 1.63 nM de igual forma en la zona
norte del Golfo de México, es asi que las concentraciones de DMS en aguas oligotroficas
pueden rondar entre los 5 - 12 nM (Dacey et al, 1998). Si bien los estudios se realizaron en
épocas distintas, es de notarse que en latitudes similares las concentraciones reportadas por
Lana et al. (2011) fluctian entre los 0 y los 5 nM, manteniéndose estables las

concentraciones a lo largo del afio, sin embargo para lo reportado en la segunda campafia de
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este estudio puede notarse que hay valores mas elevados a los que se han reportado para

latitudes similares y regiones cercanas al area de estudio (17 nM).

Estos resultados indican en general que si bien la region sur del Golfo de México presenta
variaciones estacionales, las concentraciones de DMS que se estan observando pueden
verse modificadas debido a la presencia de areas de alta productividad, asi mismo deben de
considerarse otros factores como la velocidad de transferencia entre el agua y la atmosfera,
la cual depende principalmente de la rapidez del viento, lo cual puede provocar cambios en
las concentraciones de DMS, ya que si existen periodos de tiempo en que las velocidades

del viento son altas, provocara una mayor transferencia del gas hacia la atmosfera.

En cuanto al DMSPd las concentraciones promedio registradas en aguas costeras y aguas
oceanicas en el norte del Golfo de México (Kiene y Linn, 2000) son superiores a las que se
observaron en este estudio en ambas campafas (Figuras 6 y 10) y con conocimiento previo
de que el DMSP se encuentra en principio en el interior de las células, el hecho de que se
cuantifique el DMSP disuelto, es saber cuanto de este precursor del DMS se encuentra
disponible fuera de las células de los organismos que lo producen para ser utilizado por
otros organismos (bacterias principalmente) para que mediante las DMSP-liasas, provoquen
la rotura del DMSP vy liberen el DMS al medio acuético. Asi mismo cabe mencionar que
algunos organismos fitoplancténicos que producen el DMSP, poseen a su vez DMSP-liasas
en su interior, pudiendo utilizar estos compuestos que ellos mismos producen, por lo cual el
DMSP no seria liberado al medio, sino permaneceria en el interior de las células y ahi
mismo procesado por las enzimas, liberando el DMS al medio, es asi que por alguna de
estas razones sea posible que los valores en las concentraciones de DMSPd sean tan bajas,

y en contra parte las concentraciones del DMSPp sean mucho mas elevadas.

Cabe mencionar que aparte de la rotura del DMSP via enziméatica (DMSP-liasas), la mayor
parte de las bacterias que utilizan el DMSP como fuente de nutrientes, utilizan la via de la
desmetilacion, cuyo producto final sera el metanotiol, mismo que estaran ocupando como
fuente de azufre (Curson, 2011). En este sentido el haber encontrado poco DMSPd puede
ser sefial de una alta utilizacion del mismo por las comunidades bacterianas, ya sea via

rotura o via desmetilacion.
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Hay pocos estudios que se centren en las concentraciones de DMSPp en latitudes tropicales
0 subtropicales, salvo el estudio de Kiene y Linn, (2000) en la region Norte Golfo de
México encontrando concentraciones de DMSPp mucho menores (< 25 nM) a las

presentadas en este estudio.

La altas concentraciones de DMSPp, > 600 nM para la campafia | y > 1000 nM en la
camparia Il, frente a la sonda de Campeche, indica que en esta zona hay una condicion de
alta productividad, siendo para la primera campafia, resultado de un proceso de fertilizacion
inducido por la accién de fuertes vientos provocados por los "nortes” que dominan la region

en esa epoca del afio, que generaran la intrusion de agua fria rica en nutrientes.

En cambio para la segunda campafia, que se llevo a cabo en verano, los vientos fueron més
débiles, sin embargo, al ser época de lluvias la descarga de los rios se incrementa de manera
considerable principalmente la del sistema Grijalva-Usumacinta, lo cual aporta gran
cantidad de nutrientes al sistema (Meybeck, 1995; Martinez Lopez, 2009) sumado a la
elevada radiacion solar también caracteristica de la época, el proceso de fertilizacion se
hace méas evidente que en época invernal, lo que se reflejo con las elevadas

concentraciones de DMSPp observados en este periodo de muestreo.

Por otro lado, las altas concentraciones de DMSPp, pueden indicar la buena salud del
ecosistema, sugiriendo que en las comunidades fitoplanctonicas los procesos de
senescencia o infeccion virica que liberen DMSP al medio son bajos. (Chust et al., 2014),
sin embargo, existe otra via por cual es liberado el DMSP al medio (pastoreo del
zooplancton (Curson, 2011)), también se menciona que por esta via, mucho del DMSP
ingerido por el zooplancton termina sedimentado en forma de pellets fecales, y dicho
DMSP ya no podra ser utilizado por las comunidades bacterianas para que se produzca el
DMS.
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Clorofila a

Si bien el Golfo de México es un sistema oligotréfico, y en la literatura se recalca que en
regiones de esta naturaleza las concentraciones de clorofila nunca superan los 0.5 mg m™
(Simé6 y Dachs, 2002), dentro del Golfo de México existen zonas de alta productividad,
como las zonas de afloramientos y las zonas que son influenciadas por la entrada de agua
dulce (descargas de Rio Papaloapan, Coatzacoalcos y Grijalva-Usumacinta).

Es importante resaltar para ambas campafias la importancia de la profundidad de la capa de
mezcla y la disponibilidad de nutrientes en Golfo de México, ya que son factores que
controlan la variacion estacional de la concentracion de clorofila a (Walsh et al., 1989). Las
concentraciones de productividad primaria aumentan de octubre a marzo y se asociaron con
el desarrollo de fuertes vientos del norte. Martinez-L6pez y Zavala-Hidalgo, (2009)
encontraron una concentracion minima de clorofila a en la capa superficial de la region
oceénica (0.03 mg m™) y el maximo (5 mg m™) en la zona costera cerca de las orillas de

rios de Veracruz y Tabasco

En la plataforma de Yucatan, Signoret et al., (1998,2006) reportaron en la 1.61 mg m™ de
clorofila a en la capa superficial y 4.24 mg m™ de clorofila a en la zonas de surgencia,
mientras que en la porcién central del Golfo de México hay concentraciones entre 0.4-0.7

mg m™ a 20 m de profundidad

Signoret et al., (2006) menciona que en el Golfo de México se presentan variaciones de
clorofila a en la columna de agua. El valor mas bajo fue 0.03 mg m™y el més alto 0,48 mg

m™3, similares a lo encontrado por Salas de Leén et al. (2004) en la zona de Campeche.

Por otra parte, Miiller-Karger et al., (1991) encontraron concentraciones de ~ 0.06 mg m™
en mayo y julio, mientras que en diciembre y febrero fueron > 0.18 mg m™. Los autores
proponen un valor promedio de 0.15 mg m™ para el GM completo, que es consistente con
los reportados por Licea y Santoyo (1991) y Melo et al. (2000).
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Biota asociada

Se ha probado que los cocolitoféridos son un grupo importante respecto a la produccion de
DMSP y por tanto DMS (Malin, 2004, Vila-Costa, 2006). Esta produccion esta relacionada
a dos especies especificas de algas: Phaeocystis sp. y Emiliania huxleyi. Estas algas son
bien conocidas como productoras de estos compuestos. Sus florecimientos pueden cubrir
extensas areas en aguas neriticas y areas oceanicas abiertas, respectivamente (Stefels, 2007,
Sunda, 2008, Steinke, 2002).

De acuerdo con esto, y sumado al analisis que se hizo a muestras de fitoplancton tomadas
durante el muestreo, se pudo determinar la presencia de dinoflagelados en el area de estudio
a lo largo del afio. La dominancia de dinoflagelados que se ha reportado para esta zona del
Golfo de México se da por especias tropicales oceénicas, particularmente Ceratium,
Ornithocercus, Dinophysis y Protoperidinium (Merino-Virgilio, 2013; Zamudio et al.
2013), sin embargo, hay registros para el Sistema Arrecifal Veracruzano que indica una
mayor concentracion de dinoflagelados en diciembre y enero, con géneros como

Protoperidinium and Dinophysis.(Okolodkov, 2008; Parra-Toriz et al., 2011).

Otros estudios realizados hacia la zona este de Golfo de México ha reportado 252 especies
de dinoflagelados (Licea et al. 2004), mientras que 644 especies de dinoflagelados se han
reportado para todo el Golfo de México (Steidinger, 2009).

En cuanto a cocolitoféridos se refiere, su presencia en el sur del Golfo de México se ha
observado desde 1952 (Gaarder, 1971), sin embargo no existen suficientes estudios de su
distribucion espacio-temporal, enfocandose los existentes en mayor medida a las épocas de
primavera (Hernandez Becerril et al., 2008; Baumann, 2013). Estos autores mencionan que
la mayor abundancia estda dominada principalmente por E. huxleyi y Gephyrocapsa
oceanica, en estaciones cercanas al Grijalva-Usumacinta y al Rio Coatzacoalcos, siendo la
primera una de las especies consideradas como productoras de DMSP (Hernandez Becerril
et al., 2008). En el afio de 2006, para el mes de marzo se reporta que los cocolitoforidos
juegan u papel importante en la comunidad fitoplancténica, con E. huxleyi, como la especie
méas abundante con concentraciones de 22,700 células I'* (Baumann, 2013), asi mismo,
reportan que los cocolitoféridos no se han encontrado en épocas invernales, y que E.
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huxleyi y G. oceanica, estan presentes en diferentes oceanos alrededor del mundo a lo largo

del afio.

Factores Fisicos

Es evidente que los aspectos fisicos del sistema pueden estar afectando en gran medida el
comportamiento de la distribucion espacial de estos compuestos, y debido a que las
corrientes marinas que se producen dentro del Golfo de México varian a lo largo del afio asi
como los vientos cambian de intensidad y de direccion. Los vientos prevalecientes durante
el verano vienen del sudeste, mientras que en otofio e invierno vienen del noreste. La
direccion del viento y la forma concava del Golfo generan corrientes anticiclonicas
estacionales en ciertas regiones mientras que otras corrientes circulan en direccion opuesta.
Por ello es que en los meses que comprenden otofio e invierno las corrientes van hacia el
sur a lo largo de las costas de Tamaulipas y Veracruz, mientras que en Yucatan y
Campeche van en la direccion opuesta (Zavala-Hidalgo et al., 2003). Estas corrientes
convergeran en la parte sur del Golfo de México produciendo corrientes perpendiculares a
la costa desde la plataforma hacia mar abierto. Estas corrientes tendran un alto contenido de
materia organica generando areas productivas que coinciden con la ubicacion de las
estaciones donde se obtuvieron las mayores concentraciones de DMSPp para la campafa |
(invierno). En cambio para la segunda campafia (verano), las corrientes son distintas, ya
gue como anteriormente se mencion0, los vientos vienen del sureste y las corrientes
cambian de direccion hacia el norte rumbo a costas de Tamaulipas, justamente donde se
encuentras algunas de las mayores concentraciones de los parametros analizados en este

estudio.

Asi mismo para la parte sur del Golfo de Mexico esta presente la surgencia de Cabo
Catoche con actividad durante todo el afio al norte de este sitio, que provoca que agua mas
fria emerja hacia la superficie, dirigiéndose en direccién a las costas de Tabasco debido a
los vientos alisios que vienen del este, asi mismo, se menciona de la existencia de una zona

frontal justo al noreste de Cabo Catoche (Pérez et al., 1999; Cerdeira et al., 2000) que si
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bien esta presente durante todo el afio, es en verano donde gracias a este frente, se genera

un fuerte incremento a la riqueza del plancton.

Salmeron Garcia y Aguirre Gomez (2003) describen a la surgencia de Yucatan ubicada en
el banco de Campeche, que es producida por el afloramiento de agua maés fria (22.5 °C) al
norte de la peninsula de Yucatan; esta surgencia se debe al paso de la Corriente del Caribe a
través del Canal de Yucatan, mismas que estaran llevando una gran cantidad de nutrientes,
y que se desplazaran hacia el oeste en direccion a la plataforma de Tabasco, esta surgencia
también estd presente todo el afio, sin embargo, tendra un maximo de intensidad en el

verano donde se han encontrado concentraciones de hasta 5mg/L-1 de clorofila a.

Un aspecto més que favorece esta alta productividad en verano es debido a la presencia de
las tormentas provocadas por los huracanes y tormentas tropicales cuyos vientos puedan
provocar que emerjan aguas subsuperficiales cuyas aguas mas frias acarrearan mas
nutrientes hacia la superficie. Sumado al aporte del Coatzacoalcos y el sistema Grijalva
Usumacinta, que estaran acarreando gran cantidad de nutrientes al Golfo de México siendo

incrementado su afluente por las lluvias predominantes en el verano.

Finalmente un factor fisico que estd involucrado en la distribucion vertical del DMS,
DMSPp y el DMSPd es la profundidad de la capa de mezcla (MLD). En ambas campafias
se observo que la capa de mezcla vario entre los 10 y 50 m de profundidad, Esto indica que
se relacion6 de manera directa con la distribucion del DMS vy su precursor, la profundidad
promedio de la MLD fue de 57.6 m para la Campafia | y de 38 m en la Campafia Il. La
mezcla de la columna de agua es consecuencia de la intensidad del viento, en la Campafia |
se tuvo un promedio de 7.3 m/s y de 4.3 m/s para la Campafia Il, es importante mencionar
que en la segunda camparia, se incrementd la velocidad del viento debido a la entrada de

una tormenta tropical que también provoco lluvias.
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Flujos Agua-Atmadsfera

En un estudio de Lana et al. (2011) en el cual se muestra una base de datos sobre
concentracion y emisiones de DMS con promedios globales de emision para cada region
del planeta y para cada mes del afio, se observa que para el Golfo de México en los meses
de enero y junio se registran emisiones de 5 a 15 umol m™ dia™, sin embargo se menciona
que estos valores se pueden incrementar dependiendo de las variables meteoroldgicas
imperantes en cada época y de la produccion del sistema hecho que se observd en los
resultados de este estudio, obteniendo 80 * 7.8 umol m™ dia™” en invierno y 214 + 14.9

umol m dia™ en verano.

Una de las razones para que esto pueda ocurrir, en principio es la velocidad del viento que
se presentd al momento de realizar el muestreo, si la velocidad es alta, esto permitiria que
la transferencia del gas entre la fase acuosa y gaseosa se eleve, en tanto que si la velocidad
es baja el movimiento de la columna de agua superficial es mas débil generando una

transferencia de gases menor.

Asi mismo, es importante recalcar que la produccion del DMS requiere de una compleja
actividad bioldgica, si existiera una gran cantidad de DMSPp, es decir, precursor del DMS
en su forma particulada, este seguiria dentro de las células, y no podria ser ocupada por los
organismos capaces de metabolizar dicho precursor reduciendo la cantidad de DMS que se

pudiese estar emitiendo hacia la atmosfera y viceversa.

Discusion sobre la metodologia

Realizar el calculo de los limites de deteccion, cuantificacion, la precision y las
incertidumbres, es de gran importancia ya que tenerlos en cuenta es vital para valorar la
calidad de los datos y por ende mejorar la interpretacion de los resultados. En el desarrollo
de esta tesis, fue importante incluirlos dentro de la metodologia debido a que el manejo de
compuestos volatiles como el DMS, puede afectar los resultados finales, como fue el caso

de Diaz et al. (2004) en el que trabajaron con nonilfenoles, utilizando SPME-GC, misma
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técnica que la usada en esta tesis, obteniendo valores de incertidumbre de 43% sobre sus
valores, y si bien no explican el motivo por el cual obtuvieron una variacion tan grande,
seria posible asociarlo a la naturaleza de los compuestos analizados o al desarrollo de su
método experimental. En ese sentido concuerda en cierta forma con lo observado durante el
desarrollo de esta tesis, debido a que durante la inyeccion de los analitos al cromatdgrafo,
las concentraciones disminuian considerablemente con las inyecciones subsecuentes, por
lo cual se optd por inyectar una sola vez la muestra contenida en los viales. Este mismo
fendmeno ocurrié al momento de construir la curva de calibracion, por lo que se opté por
preparar varias muestras (viales) con la misma concentracion conocida para cada punto de
la curva de calibracién y asi poder generar las debidas repeticiones, es por ello que la
incertidumbre obtenida en este estudio es baja en comparacion al estudio mencionado en el

que se uso la misma técnica.
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CONCLUSIONES

La region sur del Golfo de México, proporciona un gran aporte a las estimaciones
globales de concentraciones y flujos de dimetilsulfuro a la atmosfera. Las mayores
concentraciones de DMS y DMSP se encontraron frente a la sonda de Campeche y
zonas relacionadas con las desembocaduras de los rios, asi como a marcados
fendmenos de surgencia en la region. Hay una marcada regionalizacion en las
variables bioldgicas, quimicas y fisicas registradas.

-La relacion clorofila a - DMS/DMSP, no muestra una correlacion
determinante en todos los casos, debido a que las comunidades fitoplanctonicas que
llegan a dominar en las diferentes épocas del afio analizadas, no poseen cantidades
de clorofila a directamente proporcionales a la cantidad de DMSP dentro de sus
células, ademas de que esta relacion Clorofila a/DMSP es variada entre las distintas
especies con alta productividad en el Golfo de México.

-Los pardmetros fisicos juegan papeles importantes al momento de
establecer una causa probable de las distribuciones observadas de los compuestos
analizados:

-La presencia de fuertes vientos en época de invierno (nortes),
incrementd la profundidad de la capa de mezcla generando barreras fisicas a los
organismos, y provocando que su desplazamiento se viera limitado, un proceso de
surgencia en la época de invierno favorece que emerjan aguas mas frias y con
mayor cantidad de nutrientes en zonas cercanas a la costa de Veracruz y Tabasco.

-Para el verano (lluvias) si bien los vientos fueron mas débiles en
intensidad, las lluvias acarrearian grandes cantidades de nutrientes provenientes de
los afluentes continentales, sumado a los nutrientes que estén aportando distintos
fendmenos de surgencia que predominan en la época de verano en la region de
estudio, provocando una fertilizacion del sistema beneficiando a la productividad
primaria.

Es asi que estos factores abioticos y su marcado cambio en la estacionalidad juegan
un papel muy importante en el funcionamiento de un sistema como lo es el Golfo de
México, que logran modificar los procesos bioldgicos en el sistema, es por ello el

Golfo de México resulta ser un aporte muy importante al ciclo de azufre (DMS),
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debido a que la regidn presenta estas zonas de alta productividad a consecuencia de
la descarga de afluentes y por la dindmica de vientos, reflejindose en las
concentraciones de DMS, DMSP en agua y los flujos de DMS que se obtuvieron
durante este estudio, mismos que tendran una variacion de acuerdo a la marcada

estacionalidad en la region.
Finalmente, el enfoque multidisciplinario adoptado en este estudio, con anélisis

fisicos, quimicos y bioldgicos, permitio describir y entender mejor un proceso en el

que se involucran la atmdsfera, la hidrosfera y la biosfera.
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