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Resumen

Procesos abidticos como la resuspension sedimentaria pueden contribuir a los flujos no conservativos del fosforo inorganico
disuelto (PID) en sistemas someros como Bahia San Quintin (BSQ), ya que los sedimentos resuspendidos pueden adsorber o
desadsorber fosforo inorgdnico. Se determind en el laboratorio, mediante experimentos de adsorcion-desadsorcion, la
contribucién de los sedimentos en suspension a las concentraciones del PID observadas en la columna de agua de BSQ variando
el tipo de sedimento (arena fina y limo arenoso) en suspension y su concentracion, la concentracion inicial de PID y el tiempo de
resuspension. En la primera etapa del proceso de adsorcion (etapa rapida), ocurrida antes de las 10 h, se observoé la concentracion
de fosforo en equilibrio (EPC,, por sus siglas en inglés). En sedimentos expuestos a > 24 h de resuspension, la EPC,, fue rebasada,
indicando la movilizacion del P de la superficie hacia el interior de las particulas (etapa lenta). La adsorcion fue el proceso
dominante en los experimentos y, al aumentar la cantidad de sedimento resuspendido, los procesos de adsorcion-desadsorcion se
acentuaron. Al comparar los flujos no conservativos de PID obtenidos con el modelo de LOICZ y los obtenidos en los
experimentos de resuspension, se observa que la adsorcion del PID por las particulas puede generar una subestimacion de ~20%
de la heterotrofia neta del sistema, ya que la remocion de PID por adsorcion enmascara su adicion por la respiracion neta de la
comunidad.

Palabras clave: PID, adsorcion-desadsorcion, LOICZ, isoterma de adsorcion, Bahia San Quintin.

Abstract

Abiotic processes like sedimentary resuspension may contribute to non-conservative fluxes of dissolved inorganic
phosphorus (DIP) in shallow systems like San Quintin Bay (SQB), because suspended particles may adsorb or desorb inorganic
phosphate. The contribution of suspended sediments to DIP concentrations in SQB was determined in the laboratory through
adsorption-desorption experiments with two types of sediments (fine sand and sandy silt), and different concentrations of
suspended particles, the initial concentration of DIP and resuspension time. The zero equilibrium phosphate concentration (EPCy)
was observed during the first step of the adsorption process (fast step), which occurred before 10 h. The EPC,, was exceeded after
24 h of resuspension, indicating the diffusion of P from the surface toward the interior of particles (slow step). Adsorption was
the dominant process in the experiments, and the intensity of adsorption-desorption was emphasized with an increase in the
amount of resuspended particles. From the comparison of the non-conservative fluxes of DIP estimated using the LOICZ model
with those estimated with resuspension experiments, we conclude that adsorption may lead to an underestimation of ~20% of net
heterotrophy in SQB calculated with the LOICZ model, as excess respiration leads to a net release of DIP to the water column,
but adsorption by particles masks this net release.

Key words: DIP, adsorption-desorption, LOICZ, adsorption isotherm, San Quintin Bay.
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Introduccion

Bahia San Quintin (BSQ) es una laguna costera altamente
productiva de Baja California (México) que exporta fosforo
inorganico disuelto (PID) hacia el mar adyacente durante la
mezcla por mareas (Alvarez-Borrego y Chee-Barragan, 1976;
Camacho-Ibar et al., 1999, 2003). Camacho-Ibar et al. (2003)
aplicaron el modelo de balances biogeoquimicos propuesto por
el Proyecto de Interacciones Tierra-Océano en la Zona Costera
(LOICZ por sus siglas en inglés) para determinar el metabo-
lismo neto del ecosistema (MNE = produccion primaria bruta
menos respiracion de la comunidad) en BSQ, con base en el
calculo de los flujos no conservativos de PID (Gordon et al.,
1996). Estos autores encontraron que BSQ es un cuerpo de
agua generador neto de PID (i.e., los flujos no conservativos de
PID son positivos), lo que implica que éste es un sistema hete-
rétrofo neto (Camacho-Ibar ef al., 2003). Sin embargo, esta
conclusion presupone que los flujos no conservativos de PID
representan un balance entre el consumo de PID por fotosinte-
sis y su regeneracion por respiracion de la comunidad. Esto
implica que interacciones no bioldgicas del PID, como la
adsorcion hacia o la desadsorcion desde las particulas en
suspension, se consideran despreciables comparadas con los
procesos biologicos.

Las concentraciones de PID en ecosistemas acuaticos pue-
den ser controladas por procesos de adsorcion o desadsorcion.
Froelich (1988) postul6 que el i6n ortofosfato interactiia con la
superficie de las particulas en suspension de tal forma que,
cuando las concentraciones de PID se elevan, las particulas
adsorben el fosforo (P), mientras que cuando las concentracio-
nes de PID bajan, el P de las particulas se desadsorbe para
compensar esta disminucion en la columna de agua. Este
proceso puede ser importante tanto en rios (Carignan y
Vaithiyanathan, 1999; Webster et al., 2001) como en ecosiste-
mas estuarinos (Pratska et al., 1998) donde, en casos como el
del Estuario Scheldt (Holanda), los flujos no conservativos de
PID en alguna seccion del estuario, y/o durante alguna época
del afo, pueden ser totalmente controlados por procesos de
adsorcion-desadsorcion (Zwolsman, 1994).

La intensidad de las reacciones de adsorcion o desadsor-
cion de P estd controlada por variables como el pH, la
salinidad, el potencial redox, la concentracion de PID, y el tipo
y cantidad de sedimento en suspension (Pomeroy et al., 1965;
Froelich, 1988; Zwolsman, 1994). Los sedimentos acuaticos
pueden ser ricos en P si presentan una fracciéon importante de
limos y arcillas, ya que por su menor tamafio estas particulas
presentan una mayor area superficial, ademas de que los 6xidos
de Fe y Al que las recubren son capaces de adsorber grandes
cantidades de P (McManus et al., 1997; Matthiesen et al.,
2001). La fraccion labil de Fe tiene mayor afinidad por el P ya
que esta fase amorfa es mas reactiva y su area superficial es
mayor que las fases cristalinas (Danen-Louwerse et al., 1993;
Langmuir, 1997; Sei et al., 2002).

La retencion y liberacion del P asociado con particulas ha
sido descrita por Barrow (1983) como un mecanismo en dos
etapas: la primera es un proceso rapido y generalmente
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Introduction

San Quintin Bay (SQB) is a highly productive coastal
lagoon of Baja California (Mexico), which exports dissolved
inorganic phosphorus (DIP) offshore during tidal mixing
(Alvarez-Borrego and Chee-Barragan, 1976; Camacho-Ibar et
al., 1999, 2003). Camacho-Ibar et al. (2003) applied the
biogeochemical budget model proposed by the Land-Ocean
Interactions in the Coastal Zone (LOICZ) project to determine
the net ecosystem metabolism (NEM = gross primary produc-
tion minus community respiration) in SQB, based on the
calculation of non-conservative fluxes of DIP (Gordon et al.,
1996). These authors found that this water body is a net
generator of DIP (i.e., the non-conservative fluxes of DIP are
positive), indicating that SQB is a net heterotrophic system
(Camacho-Ibar et al., 2003); however, this conclusion pre-
supposes that the non-conservative fluxes of DIP represent a
balance between DIP consumption by photosynthesis and
its regeneration by community respiration. This implies that
non-biological interactions of DIP, such as adsorption to or
desorption from suspended particles, are considered
insignificant compared with biological processes.

The concentrations of DIP in aquatic ecosystems can be
controlled by adsorption or desorption processes. Froelich
(1988) reported that the orthophosphate ion interacts with the
surface of suspended particles, so that when the DIP concen-
trations increase, the particles adsorb the phosphorus (P),
whereas when the concentrations decrease, the P from the
particles desorbs to compensate this reduction in the water
column. This process can be important in rivers (Carignan and
Vaithiyanathan, 1999; Webster et al., 2001) and in estuarine
ecosystems (Pratska et al., 1998); in the Scheldt Estuary
(Netherlands), for example, the non-conservative fluxes of DIP
in some parts of the estuary, or at some time of the year, can be
completely controlled by adsorption-desorption processes
(Zwolsman, 1994).

The intensity of the adsorption or desorption reactions of P
are controlled by variables such as pH, salinity, redox potential,
DIP concentration, and type and amount of suspended
sediment (Pomeroy et al., 1965; Froelich, 1988; Zwolsman,
1994). Aquatic sediments can be rich in P if they contain a high
proportion of silt and clay, because these particles, as a result
of their small size, have a greater surface area, and the Fe and
Al oxides that cover them are able to adsorb large amounts of P
(McManus et al., 1997; Matthiesen et al., 2001). The labile
fraction of Fe has greater affinity for P because this amorphous
phase is more reactive and has a greater surface area than the
crystalline phases (Danen-Louwerse et al., 1993; Langmuir,
1997; Sei et al., 2002).

The retention and release of P associated with particles
has been described by Barrow (1983) as a two-stage mecha-
nism: the first is a fast and generally reversible process of
adsorption-desorption on the surface of the particles that
occurs within minutes to hours; the second is the relocation of
P adsorbed at the surface to less active sites within the
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reversible de adsorcion-desadsorcion sobre la superficie de las
particulas que ocurre en minutos a horas; la segunda es la
reubicacion del P adsorbido en la superficie hacia sitios menos
activos del interior de las particulas, en un proceso de difusion
lenta que ocurre en dias a meses.

El analisis de isotermas de adsorcion es comunmente
utilizado para determinar la intensidad del proceso de adsor-
cion-desadsorcion. Las isotermas de adsorcion son una
representacion grafica de la relacion entre la concentracion del
adsorbato (sustancia en solucién que es adsorbida al adsor-
bente) y la cantidad adsorbida, en condiciones de equilibrio, a
temperatura constante (Langmuir, 1997). Uno de los modelos
que mejor se ajustan a datos de los experimentos con sedi-
mento limo arenoso, es el de Freundlich, el cual se describe
con la siguiente ecuacion:

B

AP = A[Pd]ﬁn (1)

donde AP, representa la masa del P adsorbida o desadsorbida,
normalizada por unidad de masa del sedimento adsorbente
(AP, = AP,/C, = umol g™), [Py]g, es la concentracién de PID
(Mmol L) al final del experimento para un tiempo en el que se
alcanzo el equilibrio, y A y B son constantes. En el célculo de
AP, AP, es la diferencia entre las concentraciones de PID al
inicio y al final del experimento (AP;=[Pg]ii— [Palan; Hmol L)
y C, es la concentracion de particulas suspendidas (g L™). Si
AP, es negativo implica la liberacion de P por desadsorcion y si
es positivo significa captacion por las particulas mediante
adsorcion. En la grafica de log(AP,) vs. log(P,y) A es la intersec-
cion con el eje y, y B es la pendiente (Stumm, 1992).

Otro parametro importante que se obtiene de las isotermas
es la concentracion de fosforo en el equilibrio (por sus siglas en
inglés se expresa como EPC,; Froelich, 1988) cuando AP, = 0,
y es la concentracion a la cual los sdlidos despliegan su
maxima capacidad de amortiguamiento. La pendiente de la
recta formada por los datos alrededor de EPC, corresponde al
coeficiente de adsorcion lineal (K,q4; L g™!). El K 4, proporciona
informacion sobre la capacidad de amortiguamiento de la con-
centracion de PID por las particulas resuspendidas; los sélidos
con una alta capacidad presentan valores altos de K,
(Froelich, 1988).

La cantidad de sedimento resuspendido (C,) es una variable
importante asociada con el proceso de adsorcion-desadsorcion,
ya que C, es un indicador de la concentracion de los sitios
superficiales activos disponibles para la adsorcion. Se ha
observado que la capacidad de amortiguamiento de las particu-
las decrece al aumentar C,, lo cual ha sido denominado “efecto
de concentracion de las particulas” (Di Toro et al., 1986;
Honeyman et al., 1988; Herut et al., 1999). Dicho efecto se
puede deber a: (1) que el equilibrio entre las fases disuelta y
particulada no se ha alcanzado, (2) la competencia entre las
particulas para ocupar sus sitios activos con el PID, 6 (3) la
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particles, in a slow process of diffusion that lasts from days to
months.

The analysis of adsorption isotherms is often used to
determine the intensity of the adsorption-desorption process.
The adsorption isotherms are a graphic representation of the
relation between the concentration of the adsorbate (soluble
substance that is adsorbed onto the adsorbent) and the
amount adorbed, under equilibrium conditions, at constant
temperature (Langmuir, 1997). One of the models that best
fits the data from experiments with sandy silt sediment is
that of Freundlich, which is described with the following
equation:

B

AP, = A[Py].

(1

where AP, represents the mass of adsorbed or desorbed P,
normalized per unit mass of adsorbent sediment (AP, = AP,/C,
= pmol g'); [Pyls, is the DIP concentration (Umol L) at the
end of the experiment for the time when equilibrium was
attained; and A and B are constants. In the calculation of AP,
AP, is the difference between the initial and final DIP concen-
trations of the experiment (AP; = [Pyl — [Palsin; Hmol L) and
C, is the concentration of suspended particles (g L™). If AP, is
negative it indicates the release of P through desorption and if
is positive, it indicates the retention of P by particles through
adsorption. In the log(AP,) vs log(P,) graph, A is the intercept
in the y axis and B is the slope (Stumm, 1992).

Another important parameter obtained from the isotherms
is the equilibrium phosphate concentration (EPC,; Froelich,
1988) when AP, = 0; it is the concentration at which solids
exhibit maximum buffer capacity. The slope of the data plotted
around EPC, corresponds to the linear adsorption coefficient
(K,4s; L g1), which provides information about the DIP buffer
capacity of the resuspended particles; solids with a high
capacity have high K, values (Froelich, 1988).

The amount of resuspended sediment (C,) is an important
variable associated with the adsorption-desorption process,
because C, is an indicator of the concentration of active surface
sites available for adsorption. The buffer capacity of the parti-
cles decreases as C, increases; this has been called “effect of
particle concentration” (Di Toro et al., 1986; Honeyman et al.,
1988; Herut et al, 1999). This effect can be due to the
following: (1) the equilibrium between the dissolved and
particulate phases has not been attained, (2) the competition
among the particles to occupy the active sites with DIP, or
(3) the presence of colloids in the dissolved phase (Stumm,
1992).

This study aims to determine the contribution of the
adsorption-desorption processes from the resuspension of sur-
face sediments at SQB to the non-conservative fluxes of DIP
and the impact of this contribution on the NEM estimated for
this lagoon with the LOICZ model.



Ciencias Marinas, Vol. 30, No. 1A, 2004

presencia de coloides en la fase determinada como disuelta
(Stumm, 1992).

En el presente trabajo se determind experimentalmente la
contribucion de los procesos de adsorcion-desadsorcion por la
resuspension de sedimentos superficiales de BSQ a los flujos
no conservativos del PID, y el impacto de dicha contribucion
en el calculo del MNE obtenido para esta laguna costera
mediante el modelo de LOICZ.

Materiales y métodos

Se recolectaron sedimentos superficiales en zonas arenosas
y limosas de la bahia, mediante buceo auténomo, con un
nucleador de plexiglas de 10 cm de diametro. Para los experi-
mentos se prepar6é una muestra compuesta mezclando los 2 cm
superficiales de sedimentos de tres sitios aparentemente areno-
sos con otra muestra compuesta mezclando sedimentos de tres
sitios aparentemente limosos. Con un analizador de particulas
Horiba LA-910 se determind que la composicion granulomé-
trica de las mezclas correspondia a arena fina (media = 140
pMm) y limo arenoso (media = 80 pm). Entre la informacion
generada con este instrumento se encuentra el area superficial
especifica, la cual representa la suma total del area superficial
de las particulas en una muestra, por unidad de volimen, supo-
niendo que las particulas son esféricas y con superficie lisa.
Para cada muestra compuesta se determino el contenido total
de carbono con un analizador elemental LECO-CNHS y se rea-
liz6 una descripcion mineralogica mediante la observacion al
microscopio petrografico de frotis preparados con la técnica
descrita por Rothwell (1989). Ademas, se determinaron el con-
tenido total de hierro y el de manganeso (Fe-T y Mn-T) tras
una digestion con acido nitrico, fluorhidrico y perclorico
(Thompson y Walsh, 1989), asi como el hierro y manganeso
extraibles con bicarbonato-ditionito (Fe-BD y Mn-BD), pre-
sentes como oxihidroxidos amorfos (Hupfer et al., 1995). Las
determinaciones de Fe y Mn en los extractos se hicieron a la
flama con un espectrometro de absorcion atdémica Varian
SpectrAA 220FS. También se determind el contenido total de
P, asi como el asociado a las fracciones labiles (fracciones
extraibles con cloruro de amonio y bicarbonato-ditionito)
siguiendo el protocolo de extraccion secuencial de fosforo
particulado descrito por Hupfer et al. (1995).

Se realizaron experimentos de adsorcion-desadsorcion para
los dos tipos de sedimento con las siguientes C, de sedimento
seco: 1, 0.5,0.25 y 0.1 g L! (para facilitar la visualizacion de
los resultados reportamos tnicamente los casos de condiciones
extremas de C,). El valor de K, para una C, de 0.01 g L™! se
obtuvo por extrapolacion con la tendencia de los datos en
la relacion de K, vs. C,. La extrapolacion fue necesaria
porque no fue posible realizar experimentos de adsorcion-
desadsorcién con valores de C, similares a las condiciones
naturales ya que el limite de deteccion del método para deter-
minar PID no hubiera permitido observar sus cambios a lo
largo de los experimentos. El sedimento se afiadio en hiimedo a
200 mL de agua de océano abierto (0.2 = 0.03 uM de PID),
filtrada (0.2 pm), esterilizada con UV y con pH ~8.0
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Material and methods

Surface sediments were collected from sandy and silty
zones of the bay using SCUBA and a 10-cm diameter plexi-
glass corer. Two samples were prepared for the experiments,
one composed of surface sediments (top 2 cm) from three
sandy sites and the other of surface sediments from three silty
sites. The granulometric composition of the mixtures was
determined with a Horiba LA-910 particle analyzer and
corresponded to fine sand (mean = 140 pm) and sandy silt
(mean = 80 pm). The information obtained with this instru-
ment includes the specific surface area, which represents the
total sum of the surface area of the particles in a sample, per
unit volume, assuming that the particles are spherical and
smooth. Total carbon content was determined for each sample
using a LECO-CNHS elemental analyzer, and to obtain a
mineralogical description, slides prepared with the technique
described by Rothwell (1989) were observed under a
petrographic microscope. Also determined were the total
contents of iron and manganese (Fe-T and Mn-T) after diges-
tion with nitric acid, hydrofluoric acid and perchloric acid
(Thompson and Walsh, 1989), and the iron and manganese
extracted with bicarbonate-dithionite (Fe-BD and Mn-BD),
found as amorphous oxyhydroxides (Hupfer et al., 1995). A
Varian SpectrAA 220FS flame atomic absorption spectrometer
was used to determine the Fe and Mn of the extracts. Total P
content was also determined, as well as that associated with the
labile fractions (extractable fractions with ammonium chloride
and bicarbonate-dithionite), following the sequential extraction
protocol for particulate phosphorus described by Hupfer et al.
(1995).

Adsorption-desorption experiments were conducted for
both types of sediment with the following C, of dry sediment:
1, 0.5, 0.25 and 0.1 g L' (to facilitate visualization of the
results, only the extreme cases of C,, are reported). The value of
K4 for a C, of 0.01 g L' was obtained by extrapolation from
the tendency of the data in the K4 vs C, relation. The extrapo-
lation was necessary because it was not possible to conduct
adsorption-desorption experiments with C, values similar to
natural conditions as the detection limit of the method used to
determine DIP would not have allowed the observation of
changes in DIP throughout the experiments. Wet sediment was
added to 200 mL of open seawater (0.2 = 0.03 pM of DIP),
filtered (0.2 pm), UV sterilized and pH ~8.0 (provided by Dr.
Doug Masten, ODF-SCRIPPS). The seawater was previously
fortified with a standard solution of KH,PO, to obtain approxi-
mate concentrations of 0, 0.5, 1, 2, 4 and 8 UM of DIP. The
flasks were placed in a bath with constant agitation of 150 rpm
and temperature of 20°C; pH varied throughout the experi-
ments between 7.9 and 8.2. Sodium azide was added (final
concentration of 0.1%; Morin and Morse, 1999) to prevent
changes in DIP concentrations associated with bacterial action.
An initial aliquot was taken from each experiment at ¢ = 0, and
then 20-mL aliquots were taken at 5, 10, 15, 30, 180 and
600 min; for the experiments with 1 and 0.25 g L', additional
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(proporcionada por el Dr. Doug Masten, ODF-SCRIPPS). El
agua de mar se fortificd previamente con una solucion estandar
de KH,PO, para obtener concentraciones aproximadas de 0,
0.5,1,2,4y 8 uM de PID. Los matraces se mantuvieron en un
bafio con agitacion constante a 150 rpm y temperatura contro-
lada a 20°C, el pH oscil6 a lo largo de los experimentos entre
7.9 y 8.2; se afiadié azida de sodio (concentracion final de
0.1%; Morin y Morse, 1999) para evitar cambios en las con-
centraciones de PID asociados con la actividad bacteriana. De
cada experimento se extrajo una alicuota inicial al # = 0 y pos-
teriormente alicuotas de 20 mL a los 5, 10, 15, 30, 180 y 600
min; para los experimentos con 1 y 0.25 g L' se extrajeron
muestras adicionales a los 1440 (24 h) y 2880 (48 h) minutos.
Las muestras fueron filtradas (GF/F) y el PID se determind por
colorimetria (Strickland and Parsons, 1972) con un espectrofo-
tometro UV/visible Cary 50 y una celda de 10 cm, con un
limite de deteccion de 0.03 M.

Se determinaron los valores de AP,;, AP, EPC, y K4, se
graficaron las isotermas de adsorcion y se ajustaron los datos a
la ecuacion de adsorcion de Freundlich. Los datos obtenidos
fueron extrapolados a la concentracion maxima de soélidos
suspendidos reportados en BSQ para asi estimar la contri-
bucion abiodtica bajo condiciones similares a las observadas
en el medio natural. Se obtuvo una estimacion de la capacidad
de las particulas para amortiguar el P mediante el calculo de
Q =1+C, x K, donde Q (adimensional) describe la capaci-
dad de respuesta de las particulas para proveer o remover PID,
y es funcion de las caracteristicas texturales y mineralogicas de
las particulas y las condiciones fisicoquimicas del sistema. Un
valor de Q = 1 implica que los sedimentos resuspendidos no
tienen efecto sobre las variaciones en la concentracion de PID
(Webster et al., 2001).

Resultados
Composicion quimica y mineralogica

El contenido de arcillas fue menor a 8% en ambos tipos de
muestras, pero el contenido total de lodos (fraccion de limos +
arcillas) fue cuatro veces mayor en el limo arenoso (tabla 1).

samples were taken at 1440 min (24 h) and 2880 min (48 h).
The samples were filtered (GF/F) and DIP was determined
through colorimetry (Strickland and Parsons, 1972) using a
Cary 50 UV/visible spectrophotometer and a 10-cm cell, with a
detection limit of 0.03 uM.

The values of AP,, AP, EPC, and K, were determined, the
adsorption isotherms were plotted and the data were fitted to
the Freundlich adsorption equation. The data obtained were
extrapolated to the maximum concentration of suspended
solids reported for SQB to estimate the abiotic contribution
under conditions similar to those of the natural environment.
The capacity of the particles to buffer P was estimated through
Q=1+ C, x Ky, where Q (adimensional) describes the
response capacity of the particles to release or retain DIP, and
is a function of the textural and mineralogical characteristics of
the particles and the physicochemical conditions of the system.
A value of Q = 1 indicates that the resuspended sediments do
not have an effect on the variations in DIP concentrations
(Webster et al., 2001).

Results
Chemical and mineralogical composition

The content of clay was less than 8% in both types of
sediment, but the total content of mud (fraction of silt + clay)
was four times higher in the sandy silt sample (table 1). Hence,
the surface area, total carbon content, and contents of P, Fe and
Mn in labile phase were greater in the sandy silt than in the fine
sand; however, the total contents of P, Fe and Mn were similar
in both sediments and much greater than in the reactive phase,
indicating that a large part of the total of these elements is asso-
ciated with non-reactive phases. Mineralogically, the fine sand
was composed mainly of quartz >> plagioclase (predominantly
calcic like oligoclase) > orthoclase > biotite, as well as rock
fragments and many heavy minerales, especially horblende,
pyroxenes and magnetite. The sandy silt differed from the fine
sand by its greater relative abundance of biotite and magnetite,
and by the presence of clay aggregates, absent in the latter.

Tabla 1. Composicion quimica y granulométrica de arena fina (AF) y limo arenoso (LA) de Bahia San Quintin. C total es el contenido total de carbono; P-T,
Fe-T y Mn-T son los contenidos totales de P, Fe y Mn; P-BD es el contenido de P extraido con cloruro de amonio y bicarbonato-ditionito; y Fe-BD y Mn-BD son
los contenidos de Fe y Mn presentes en la fase sensible a redox extraible con bicarbonato-ditionito. Los valores entre paréntesis son la desviacion estandar de

mediciones por duplicado.

Table 1. Chemical and granulometric composition of find sand (AF) and sandy silt (LA) at San Quintin Bay. C total is the total carbon content; P-T, Fe-T and
Mn-T are the total contents of P, Fe and Mn; P-BD is the content of P extracted with ammonium chloride and bicarbonate-dithionite; and Fe-BD and Mn-BD are
the contents of Fe and Mn in the redox-sensitive phase extractable with bicarbonate-dithionite. The values in parentheses are the standard deviation of

duplicate measurements.

Arcillas Lodos Area sup. C total P-T P-BD Fe-T Fe-BD Mn-T Mn-BD
(%) o) (em?em?) (%) (Mggh  (uggh (Mgg™h) (Mggh  (uggh  (Hggh
18.6 3.1 37,000 1,600 880 24
AF 2 15 ~1600 0.2 (20.5) (2£0.05) (£1,400) (£35) (£40) D)
18.8 34 39,000 2,400 770 120
LA 7 60 ~4500 2.1 (20.3) (2£0.03) (£860) (£50) (£6) (20)
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En consecuencia, el area superficial, el contenido de carbono
total, asi como los contenidos de P, Fe y Mn en la fase 1abil del
limo arenoso fueron mayores que en la arena fina. Sin
embargo, los contenidos totales de P, Fe y Mn fueron similares
en ambos tipos de sedimento y mucho mayores que en la fase
reactiva, lo que indica que la mayor parte del total de estos
elementos se encuentra asociada a las fases no reactivas.
Mineraldgicamente, la arena fina estuvo compuesta principal-
mente por cuarzo >> plagioclasa (predominantemente céalcica
como la oligoclasa) > ortoclasa > biotita, asi como fragmentos
de roca y abundantes minerales pesados, especialmente hor-
blenda, piroxenos y magnetita. El limo arenoso se distingui6 de
la arena fina por su mayor abundancia relativa de biotita y
magnetita, y por la presencia de agregados arcillosos, ausentes
en la arena fina.

Experimentos de adsorcion-desadsorcion

Los valores AP, para limo arenoso con 1 g L-! variaron en
el intervalo de 0 a 6 UM, lo que indica que el proceso de adsor-
cion fue mas intenso bajo estas condiciones experimentales
(fig. 1a). Solo en los experimentos con 1 g L' de arena fina y
concentraciones de PID <1 uM (fig. 1c) se observoé la predo-
minancia del proceso de desadsorcion a lo largo de todo el
experimento (los valores negativos de AP, indican desadsor-
cion). En los experimentos con 0.1 g L', para ambos tipos de
sedimento (fig. 1b, d), los valores de AP, son, en general, mas
cercanos al cero comparados con los valores observados para
1 g L; es decir, la magnitud de la adsorcion y la desadsorcion
decrece y es mas constante cuando C, disminuye.

La pendiente de los datos cambié notoriamente entre los
180 y 600 min en muchos de los experimentos (fig. 1). Este
cambio, particularmente claro en los experimentos con 1 g L'
de limo arenoso (fig. 1a), indica que la etapa rapida del proceso
de adsorcion concluye entre las 3 y 10 h. Por lo anterior, las
isotermas de adsorcion (fig. 2) se construyeron con los datos
para las 10 h. Para valores de C, de 0.1 g L', con ambos tipos
de sedimento las isotermas de adsorcién mostraron un
comportamiento tendiente a asintotico, a concentraciones
mayores de 4 UM (fig. 2); esta tendencia no se observo para
las C, de 1 g L. Los valores de EPC,, para arena fina con 1 y
0.1 g L! fueron, respectivamente, ~3 y ~0.6 UM (fig. 2a); para
limo arenoso con 1 g L! el valor EPC,, fue ~0.5 uM. En el caso
del limo arenoso con 0.1 g L' no se obtuvo el valor de EPC, ya
que ningun valor de AP; intersectd la abscisa (fig. 2b). Con la
disminucion de C, los valores de K, para arena fina se incre-
mentaron en todos los experimentos, mientras que para limo
arenoso las K4 variaron poco entre el experimento con 1 g L'
y el experimento con 0.1 g L' (tabla 2). La ecuaciéon que
describe la tendencia de los valores de las K,y en funcion de
las C,, (fig. 3) fue utilizada para calcular la K 4 correspondiente
auna C, de 0.01 g L'. La K, calculada para arena fina fue
6.24 L g!, mientras que la K,y estimada para limo arenoso
fue 0.91 L g! (fig. 3). Al disminuir C, de 1 a 0.1 g L™ los
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Adsorption-desorption experiments

The AP, values for sandy silt with 1 g L' ranged from 0 to
6 UM, which indicates that the adsorption process was more
intense under these experimental conditions (fig. la).
Predominance of the desorption process (negative AP, values
indicate desorption) was only observed in the experiments with
1 g L' of fine sand and DIP concentrations of <1 uM (fig. 1c).
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Figura 1. Variacion de AP, (UM) a través del tiempo con diferentes valores
de concentracion de particulas (C,) y fosfato disuelto inicial ([P];,) para
limo arenoso (a) y (b) y para arena fina (c) y (d). En los recuadros se
muestra el detalle de las variaciones durante los primeros 30 min de cada
experimento.

Figure 1. Variation of AP, (uM) in time with different values of
concentration of particles (C,) and initial dissolved phosphate ([PJ;,;) for
sandy silt (a) and (b), and for fine sand (c) and (d). The variations during
the first 30 min of each experiment are shown in the insert.
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Figura 2. Isoterma de AP, vs. [P4], @ 10 h de resuspension para (a) arena
fina y (b) limo arenoso. Los recuadros muestran el ajuste lineal y la
pendiente (K,4) de la isoterma en la etapa rapida, cerca de la EPC,,.

Figure 2. Isotherm of AP, vs [P ls:, at 10 h of resuspension for (a) fine sand
and (b) sandy silt. The linear fit and slope (K,q,) of the isotherm in the fast
step are shown, near EPC,,.

valores de Q para arena fina se mantuvieron constantes,
alrededor de 1.1, mientras que para limo arenoso estos valores
disminuyeron de 1.9 a 1.1 (tabla 2).

Los valores de AP, mostrados en la figura 2 fueron calcula-
dos para la isoterma tipo Freundlich comparando los valores
predichos con los valores observados (fig. 4). Los mejores

In the experiments with 0.1 g L' for both types of sediment
(fig. 1b, d), the AP, values were, in general, closer to zero
compared with the values recorded for 1 g L'; that is, the
magnitude of adsorption and desorption decreases and is more
constant when C, decreases.

There was a notable change in the slope of the data plotted
between 180 and 600 min in many of the experiments (fig. 1).
This change, very clear in the experiments with 1 g L of
sandy silt (fig. 1a), indicates that the fast step of the adsorption
process concludes between 3 and 10 h. Therefore, the
adsorption isotherms (fig. 2) were obtained with the 10-h data.
For C, values of 0.1 g L', with both types of sediment, the
adsorption isotherms presented a nearly asymptotic behaviour
at concentrations greater than 4 UM (fig. 2); this tendency was
not observed for the C, of 1 g L™'. The EPC, values for fine
sand with 1 and 0.1 g L' were ~3 and ~0.6 UM, respectively
(fig. 2a). The EPC, value for sandy silt with 1 g L was
~0.5 UM, but for sandy silt with 0.1 g L' the value was not
obtained as no AP value intersected the abscissa (fig. 2b).
When C, decreased, the K4 values for fine sand increased in
all the experiments, while those for sandy silt varied little
between the experiment with 1 g L' and the experiment with
0.1 g L' (table 2). The equation that describes the tendency of
the K, values in terms of C, (fig. 3) was used to calculate the
K, corresponding to a C, 0of 0.01 g L. The K, calculated for
fine sand was 6.24 L g and for silty sand, 0.91 L g (fig. 3).
When C, decreased from 1 to 0.1 g L', the Q values for fine
sand remained constant, around 1.1, but those for silty sand
decreased from 1.9 to 1.1 (table 2).

The AP, values presented in figure 2 were calculated for the
Freundlich-type isotherm, and the values predicted were
compared with those observed (fig. 4). The best fits were
obtained for sandy silt (fig. 4c, d), with a 72=0.91 for 1 g L!
and a > = 0.98 for 0.1 g L. Fine sand (fig. 4a, b) had a
r2=0.54 with 0.1 g L"'; the negative AP, values for fine sand
with 1 g L' did not allow the complete fit.
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Figura 3. Relacion entre el coeficiente de adsorcion (K,q) ¥ la concentracion de particulas (C,) a 10 h de resuspension para
arena fina y limo arenoso. La tendencia de cada relacion se describe con la linea de regresion y la ecuacion correspondiente.
Figure 3. Relation between the adsorption coefficient (K,4;) and the concentration of particles (C,) at 10 h of resuspension for
fine sand and sandy silt. The tendency of each relation is described by the regression line and corresponding equation.
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ajustes se obtuvieron para el limo arenoso (fig. 4c y 4d) con
una 72 = 0.91 para 1 g L' y una > = 0.98 para 0.1 g L. La
arena fina (fig. 4a, b) presentd una > = 0.54 con 0.1 g L,
mientras que los valores negativos de AP, en arena fina con
1 g L' no permitieron realizar el ajuste completo.

Discusion

Los resultados obtenidos con los experimentos de
adsorcion-desadsorcion mostraron que la adsorcion es el efecto
dominante de las particulas en suspension sobre el PID,
especialmente cuando se presentan particulas finas en concen-
traciones altas (fig. 1a). Se observo que la remocion de PID se
incrementa al aumentar C,, por efecto de una mayor disponibi-
lidad de sitios superficiales activos para la adsorcion de P.
El valor relativamente alto de Q para limo arenoso con C, de
1 gL' (Q = 1.9; tabla 2) indica una mayor capacidad de res-
puesta para el amortiguamiento de PID debido al mayor
numero de sitios activos disponibles. Sin embargo, con valores
bajos de C, (i.e., 0.1 g L' y el extrapolado a 0.01 g L) se
observaron valores de Q ~ 1, sugiriendo una probable satura-
cion de los sitios activos. En contraste con el limo arenoso, los
valores de Q para arena fina son similares para todas las con-
centraciones de particula, lo cual indica una capacidad menor
para responder a las variaciones de PID, independientemente
de la cantidad de particulas que se resuspendan. En este caso,
las arenas finas tienen un area superficial menor y un numero
mas limitado de sitios activos que se saturan rapidamente. Lo
anterior sugiere que en BSQ la resuspension sedimentaria, par-
ticularmente de particulas finas, favorece la adsorcion de PID y
que es mas efectivo el amortiguamiento del PID al incremen-
tarse la C,. La desadsorcion de P solamente ocurriria a lo largo

Discussion

The results obtained with the adsorption-desorption
experiments showed that adsorption is the dominant effect of
the suspended particles on DIP, particularly when fine particles
occur in high concentrations (fig. 1a). DIP uptake increases as
C, increases, because of a greater availability of active sites for
the adsorption of P. The relatively high Q value for sandy silt
with C, of 1 g L' (Q = 1.9; table 2), indicates a greater DIP
buffering capacity due to a larger number of available active
sites; however, with low C, values (i.e., 0.1 g L™ and that
extrapolated to 0.01 g L"), values of Q ~ 1 were recorded,
suggesting a probable saturation of active sites. As opposed to
sandy silt, the values of Q for fine sand are similar for all the
particle concentrations, which indicates less capacity to
respond to DIP variations, regardless of the amount of resus-
pended particles. In this case, fine sands have a smaller surface
area and a more limited number of active sites that quickly
become saturated. This suggests that the resuspension of
sediments at SQB, particularly of fine particles, favours the
adsorption of DIP and that the buffering of DIP is more effec-
tive as C,increases. Desorption of P would only occur during a
resuspension period of 0 to 48 h in the presence of high con-
centrations of resuspended fine sand (1 g L") and relatively
low DIP concentrations, <1 UM (fig. 1c); desorption can also
occur for DIP concentrations between 1 and 2 UM and during
periods of less than 10 h (fig. 1¢c). However, it is unlikely that
this concentration of particles would occur naturally at SQB,
since the average maximum amount of suspended solids that
has been reported is ~0.014 g L' (Lara-Lara et al., 1980;
Garcia-Esquivel ef al., 2003). This suggests that the P desorp-
tion process, from resuspended particles, contributes little to
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Figura 4. Comparacion entre los valores observados de AP, y los valores predichos con el ajuste para
una isoterma tipo Freundlich para arena fina (a, b) y limo arenoso (c y d).
Figure 4. Comparison between the AP, values observed and those predicted with the fit of a Freundlich-

type isotherm for fine sand (a, b), and sandy silt (c, d).
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de un periodo entre 0 y 48 h de resuspension en presencia de
concentraciones elevadas de arena fina resuspendida (1 gL1) y
concentraciones relativamente bajas, < 1 uM, de PID (fig. 1c);
también puede presentarse desadsorcion para concentraciones
de PID entre 1 y 2 pM y periodos menores de 10 h (fig. 1c).
Sin embargo, es poco probable que en BSQ se presente de
manera natural esta concentracion de particulas, ya que la can-
tidad maxima promedio reportada de solidos suspendidos es
~0.014 g L' (Lara-Lara et al., 1980; Garcia-Esquivel et al.,
2003). Lo anterior sugiere que el proceso de desadsorcion de P,
a partir de las particulas resuspendidas, contribuye poco a man-
tener las concentraciones de PID en el intervalo de 1 a 5 uM,
comunmente observado en la columna de agua de esta laguna
costera (Camacho-Ibar et al., 2003).

Los datos experimentales sugieren que la etapa rapida del
proceso de adsorcion ocurri6 durante las primeras 10 h de
resuspension (fig. 1). Desde los primeros minutos de los expe-
rimentos el limo arenoso con C, de 1 g L™ present6 una mayor
capacidad que la arena fina para adsorber PID, sin embargo,
aun después de 600 min continu6 el incremento en los valores
de AP, con ambos tipos de sedimento (fig. 1a, c). Esto sugiere
que la capacidad de amortiguamiento rapido de los sedimentos
resuspendidos fue rebasada entre los 180 y 600 min, para
posteriormente continuar con la etapa lenta del proceso de
adsorcion. Durante esta etapa, el P adsorbido en los sitios acti-
vos superficiales se moviliza por difusion lenta hacia el interior
de las particulas (Froelich, 1988). Los valores maximos de AP,
fueron observados durante la etapa lenta para limo arenoso a
las 48 h, y su magnitud fue ~5 veces mayor que los maximos
para la arena fina (fig. 1a, c). Sin embargo, es poco probable
que en BSQ ocurra una adsorcion de esta magnitud, ya que
se requeriria mantener en resuspension particulas en una
concentracion de 1 g L' por un periodo de 2 dias.

Los experimentos con C, de 0.1 g L' para ambos tipos de
sedimento mostraron, en general, valores positivos de AP,
pero muy cercanos a cero comparados con los datos para C, de
1 g L' (fig. 1). En estos casos, el efecto de la concentracion de
PID en la magnitud de la adsorcion fue menos evidente,
indicando que el numero de sitios activos fue menor y, en con-
secuencia, estaban mas cercanos a la saturacion que en los
experimentos con C, elevadas. Con estos resultados se infiere
que la magnitud de la adsorcion es aun menor bajo concentra-
ciones de particulas similares a las encontradas naturalmente
en BSQ (C,~0.01 gL™).

Este trabajo es una aproximacion empirica para evaluar la
magnitud de los procesos de adsorcion-desadsorcion de P en
BSQ. Las diferencias en la capacidad de adsorcion entre ambos
tipos de sedimento se pueden explicar en funcion del diferente
numero de sitios activos como resultado de sus diferencias en
el tamafo de grano, variable a partir de la cual se calculd el
area superficial. Sin embargo, es importante aclarar que el area
superficial disponible para la adsorcién no so6lo es funcion del
tamafio de grano, sino también de la composicion mineraldgica
de las particulas sedimentarias. Se ha documentado que, en
contraste con la caolinita, otras arcillas como la illita y la
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Tabla 2. Valores de K4, EPC, y capacidad de amortiguamiento (Q) para
arena fina (AF) y limo arenoso (LA).

Table 2. Values of K., EPC, and buffer capacity (Q) for fine sand (AF)
and sandy silt (LA).

EPC, Kos o
G (MM) Lgh

(gL

AF LA AF LA AF LA
1.0 3.0 0.5 0.06 0.92 1.1 1.9
0.5 1.5 0.4 0.11 0.68 1.1 1.3
0.25 24 0.3 0.26 0.99 1.1 1.3
0.1 0.6 n.d. 0.62 0.93 1.1 1.1
0.01 0.3 n.d. 6.30 091 1.1 1.0

maintain the DIP concentrations in the range of 1-5 pM,
commonly observed in the water column of this coastal lagoon
(Camacho-Ibar et al., 2003).

The data suggest that the fast step of the adsorption process
occurred in the first 10 h of resuspension (fig. 1). In the first
few minutes of the experiments, sandy silt with C, of 1 g L™
presented greater capacity than fine sand to adsorb DIP;
however, even after 600 min, the AP, values for both types of
sediment continued to increase (fig. 1a, c). This suggests that
the fast buffer capacity of the resuspended sediments was
exceeded between 180 and 600 min, to subsequently continue
with the slow step of the adsorption process. During this step,
the P adsorbed in the active sites moves by slow diffusion
towards the interior of the particles (Froelich, 1988). The max-
imum AP, values were recorded during the slow step at 48 h
for sandy silt, and the magnitude was ~5 times greater than the
maxima for fine sand (fig. 1a, c); however, it is unlikely that an
adsorption of this magnitude were to occur at SQB, since it
would be necessary for particles to remain in resuspension at a
concentration of 1 g L! for a period of 2 days.

The experiments with C, of 0.1 g L' for both types of
sediment presented, in general, positive AP, values but close to
zero compared with the data for C, of 1 g L™ (fig. 1). The
effect of the DIP concentration on the magnitude of the adsorp-
tion was less evident, indicating that the number of active sites
was lower and, consequently, they were closer to saturation
than in the experiments with high C,. It is therefore inferred
that the magnitude of the adsorption is even lower under
particle concentrations similar to those found naturally at SQB
(C,~0.01 gL™).

This work is an empirical approximation to evaluate the
magnitude of the adsorption-desorption processes of P at SQB.
The differences in the adsorption capacity of both types of
sediment can be explained by the different number of active
sites as a result of their differences in grain size, the variable
used to calculate the surface area. It is important to clarify,
however, that the surface area available for adsorption does not
only depend on the grain size, but also on the mineralogical
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montmorillonita tienen una mayor capacidad para adsorber P,
ya que estas ultimas tienen una mayor area superficial por su
mayor contenido de oxihidroxidos amorfos de Fe (Edzwald et
al., 1976; Sei et al., 2002). En este estudio, los agregados arci-
llosos observados al microscopio en el limo arenoso coinciden
con los descritos para esta laguna costera por Gorsline y
Stewart (1962), por lo que estan probablemente constituidos
por una mezcla de illita y montmorillonita. Sin embargo, Sei et
al. (2002) reportaron diferencias en la capacidad de adsorcion
de P entre sedimentos dominados por un mismo tipo de arcilla,
la caolinita, y esta diferencia se explico cualitativamente en
funcion del diferente contenido de 6xido de Fe entre depdsitos
sedimentarios. En nuestro estudio, el contenido total de P, Fe y
Mn fue similar en ambos tipos de sedimentos (tabla 1), lo cual
indica que el contenido total de P y Fe no ayuda a explicar las
diferencias en la capacidad de adsorcion observadas; esto se
debe probablemente a que un alto porcentaje (> 80%) del total
de estos elementos se encuentra asociado a las fases minerales
refractarias que no participan en los procesos de adsorcion-
desadsorcion. En contraste, el limo arenoso presentd 50% mas
Fe y 3 veces mas Mn en la fase sensible a redox que la arena
fina. Esto indica que la mayor concentracion de o6xidos
amorfos de Fe en los sedimentos finos de este estudio puede
ayudar a explicar cualitativamente, mas no cuantitativamente,
las diferencias en la capacidad de adsorcion observadas en los
experimentos de adsorcion-desadsorcion. Ya que el proceso
dominante en este estudio fue la adsorcidon, el contenido
ligeramente mayor de P en el extracto de bicarbonato-ditionito
del limo arenoso (tabla 1) no ayuda a explicar la mayor capaci-
dad de adsorcion de PID de este tipo de sedimentos.

Las isotermas de adsorcion de la figura 2 muestran el
denominado “efecto de concentracion de las particulas”
(Honeyman et al., 1988). Este efecto fue mas evidente en la
arena fina, ya que los valores de K 4, fueron aproximadamente
10 veces mayores con 0.1 g L' que con 1 g L' (fig. 2a). En
este caso la adsorcién por unidad de masa de sedimento se
favorecid al disminuir la cantidad de sedimento presente, lo
cual indica una posible competencia entre las particulas por el
PID. En contraste, el limo arenoso presentd K,y similares, lo
que indica que no hubo diferencias claras en la capacidad de
adsorcion de P al variar la C, (fig. 2b). Este comportamiento
puede explicar los mejores ajustes de la isoterma tipo
Freundlich para el sedimento limo arenoso (fig. 4), ya que este
modelo considera que no hay limite en el numero de sitios
activos para la adsorcion y se ajusta mejor a particulas hetero-
géneas de sistemas naturales (Stumm, 1992).

Efecto de la adsorcion extrapolado para toda la BSQ

La contribucion de la adsorcion a los flujos no conservati-
vos de P en escala de toda la BSQ fue calculada a partir del
valor de K, para una C, de 0.01 g L™ (tabla 3). Con este
valor de K,y se calculé AP, para 0.01 g L' a partir de la
relacion AP; = AP, x C,, donde AP, se obtiene a partir de
AP, =K, 4 % [Pylsin- El valor utilizado de [Py]5, fue de 2 uM, ya
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composition of the sedimentary particles. It has been reported
that, in contrast to kaolinite, other clays like illite and
montmorillonite have a greater capacity to adsorb P, since they
have a greater surface area because of their higher content of
amorphous Fe oxyhydroxides (Edzwald et al., 1976; Sei et al.,
2002). In this study, the clay aggregates in the sandy silt
observed under the microscope coincide with those reported
for this coastal lagoon by Gorsline and Stewart (1962), and are
probably composed of a mixture of illite and montmorillonite.
Sei et al. (2002) report differences in the P adsorption capacity
among sediments dominated by the same type of clay,
kaolinite, and this difference was qualitatively explained by the
different content of Fe oxide in sedimentary deposits. In this
work, the total content of P, Fe and Mn was similar for both
sediments (table 1), which indicates that the total content of P
and Fe does not explain the differences in the adsorption
capacity observed, probably because a high percentage (>80%)
of the total of these elements is associated to the refractory
mineral phases that do not participate in the adsorption-
desorption processes. In contrast, sandy silt presented 50%
more Fe and three times more Mn in the redox-sensitive phase
than fine sand. This indicates that the higher concentration of
amorphous Fe oxides in the fine sediments used herein can
help to qualitatively, though not quantitatively, explain the
differences in the adsorption capacity observed in the
adsorption-desorption experiments. As the dominant process in
this study was adsorption, the slightly higher content of P in
the bicarbonate-dithionite extract of the sandy silt sediment
(table 1) does not help to explain the DIP adsorption capacity
of this type of sediment.

The adsorption isotherms of figure 2 show the “effect of
particle concentration” (Honeyman et al., 1988). This effect
was more evident for fine sand, since the K,, values were
approximately 10 times greater with 0.1 g L' than with 1 g L-!
(fig. 2a). In this case, the adsorption per unit of sediment mass
was favoured by the decrease in the amount of sediment,
indicating a possible competition among the particles for DIP.
On the other hand, sandy silt presented similar K,4 values,
indicating that there were no clear differences in the P adsorp-
tion capacity when C, varied (fig. 2b). This behaviour can
explain the better fits of the Freundlich-type isotherm for the
sandy silt sediment (fig. 4), since this model considers that
there is no limit to the number of active sites for adsorption,
and it presents a better fit to heterogeneous particles of natural
systems (Stumm, 1992).

Effect of adsorption extrapolated to all SOQB

The contribution of adsorption to the non-conservative
fluxes of P considering the entire coastal lagoon was calculated
using the K4 value for a C, of 0.01 g L' (table 3). With
this K,4 value, the AP, for 0.01 g L' was calculated using
the relation APy = AP, x C,, where AP is obtained from
AP, =K 4 %X [Pyl The [Pyls, value used was 2 UM, because



Ortiz-Hernandez et al.: Adsorcion de fosfato en Bahia San Quintin

Tabla 3. Parametros utilizados en el célculo de la contribucién de la adsorcidn a los flujos no conservativos de P en Bahia San Quntin. Se
compara el flujo no conservativo, en escala de toda la laguna, asociado con el proceso de adsorcion (APID,4) con el flujo no conservativo total
(APID,,) obtenido con el modelo de LOICZ para agosto de 1996 (Camacho-Ibar et al., 1997).

Table 3. Parameters used to calculate the contribution of adsorption to the non-conservative fluxes of P in San Quintin Bay. The non-
conservative flux, for the entire coastal lagoon, associated with the adsorption process (APID,,) is compared with the total non-conservative
flux (APID,,) obtained with the LOICZ model for August 1996 (Camacho-Ibar et al., 1997).

Tipo de sedimento Kags [Palfin AP APy APID, 4 APID,, Aporte abidtico
(Lgh (UM) (umol g™ (M) (10°mol d™") (103 mol d)

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

Limo arenoso 0.94 2.0 1.9 0.02 -1.7 +7 ~24%

que éste es un valor promedio razonable a escala de toda la
laguna (Camacho-Ibar et al., 2003).

Para el caso del limo arenoso, el valor utilizado de K4 fue
de 0.91 L g'!, ya que para este tipo de sedimento la K4 es apa-
rentemente independiente del valor de C, (fig. 3). En contraste,
la arena fina mostré un incremento en K4 al disminuir C,
(fig. 3), obteniéndose por extrapolacion un valor de K, de
6.3 L g! para una C, de 0.01 g L™'. En la figura 3 se observa
que los cambios en K 4 para C, < 0.1 g L*! son mas drasticos, y
que pequeiios cambios en el valor del exponente en la ecua-
cion pueden resultar en cambios importantes en el valor
extrapolado de K, 4. Es necesario aclarar que, si bien la K,
incrementa al disminuir C,, el valor de EPC, decrece al dismi-
nuir C, debido a la saturacién de los sitios activos de estas
particulas. En la figura 5 se observa que el valor de EPC, para
una C, de 0.1 g L' es ~0.6 UM, mientras que el valor de EPC,
extrapolado para una C, de 0.01 g L' fue ~0.08 UM (recuadro
fig. 5). Esta observaciéon indica que con valores de PID de
~0.1 pM las particulas de arena fina se saturan, por lo que es
poco probable que con concentraciones de PID ~2 UM, tipicas
de BSQ, dichas particulas adsorban PID al resuspenderse.
Debido a esto, el valor de [P,]g, utilizado para calcular el efecto
de la resuspension de arena fina fue 0.08 M.

El valor calculado de AP, para arena fina fue menor
que para limo arenoso, y
0.02 mmol m™, respectivamente (tabla 3); es decir, que las

siendo 0.005 mmol m3

this is a reasonable average value for the entire lagoon
(Camacho-Ibar et al., 2003).

Regarding sandy silt, the K,,, value used was 0.91 L g,
because for this type of sediment, K, does not seem to depend
on the C, value (fig. 3). In contrast, fine sand presented an
increase in K,4 when C, decreased (fig. 3); a K4 value of
6.3 L g*' was obtained by extrapolation for a C, of 0.01 g L.
Figure 3 shows that the changes in K, for C, < 0.1 g L™ are
more drastic, and that small changes in the equation’s exponent
value can result in important changes in the extrapolated value
of K. It is necessary to note that even though K, increases as
C, decreases, the EPC,, value decreases as C, decreases because
of the saturation of the active sites of these particles. Figure 5
shows that the EPC, value for a C, of 0.1 g L' is ~0.6 UM,
while the EPC, value extrapolated to a C, of 0.01 g L is
~0.08 UM (insert fig. 5). This observation indicates that with
DIP values of ~0.1 pM, the fine sand particles become
saturated, so with DIP concentrations of ~2 pM, typical of
SQB, it is unlikely that these resuspended particles would
adsorb DIP; therefore, the [P4]s, value used to calculate the
effect of the resuspension of fine sand was 0.08 UM.

The AP, value calculated for fine sand, 0.005 mmol m3,
was lower that that for sandy silt, 0.02 mmol m= (table 3); that
is, the resuspended sandy silt particles at SQB can contribute
more to adsorption and have the capacity to retain ~0.02 mmol
per cubic meter from the water column. If the total volume of
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Figura 5. Isoterma de AP vs. [P45, a 10 h de resuspension para arena fina. El recuadro muestra el comportamiento de EPC, con relacién a C,,.
Figure 5. Isotherm of AP, vs [P4];;, at 10 h of resuspension for find sand. The behaviour of EPC, relative to C, is shown in the insert.
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particulas resuspendidas del limo arenoso en BSQ pueden
contribuir en mayor medida a la adsorcion y tendrian la
capacidad de remover de la columna de agua ~0.02 milimoles
por cada m®. Siendo el volumen total de BSQ ~ 90 x 10°® m?,
las particulas de limo arenoso tendrian la capacidad de
remover ~1700 moles de PID por dia; esto ocurriria si el
evento de resuspension se mantuviera durante ~10 h con una
C, de 0.01 g L', a lo largo de toda la bahia. En cambio las
particulas resuspendidas de arena fina tendrian la capacidad de
remover ~450 moles de PID por dia bajo las mismas condicio-
nes de C, en resuspension y tiempo. Para el limo arenoso, la
cantidad de PID potencialmente removida por adsorcion
representa ~25% del flujo no conservativo de PID de ~+7000
mol d!, calculado con el modelo de LOICZ para datos de
verano de 1996 (Camacho-Ibar et al., 1997), mientras que para
arena fina corresponde a ~6% de dicho flujo. El signo positivo
en el flujo refleja una adicién neta de P inorganico a la
columna de agua, e indica que la suma de todas las reacciones
internas de adicién de PID (i.e., remineralizacién por respira-
cion y desadsorcion) es mayor que la suma de las reacciones
internas de remocion (i.e., fotosintesis y adsorcion).

Si las particulas resuspendidas fueran limo arenoso, al
excluir del flujo no conservativo total la remocion de PID
asociada con la adsorcion, se obtiene un flujo no conservativo
de ~+8700 mol d' asociado exclusivamente con procesos
biolégicos. Es decir, por efecto de la adsorcion, los flujos no
conservativos de PID utilizados como indicadores del MNE
han inducido una subestimacion no mayor de ~20% en la mag-
nitud de la heterotrofia neta de BSQ (Camacho-Ibar et al.,
1997). Sin embargo, es posible que esta subestimacion sea
menor ya que la magnitud de la adsorcion calculada experi-
mentalmente representa posiblemente una sobreestimacion de
las condiciones de C,, y tiempos de resuspension que se puedan
presentar de manera natural.

En contraste con los estuarios, BSQ es una laguna costera
hipersalina donde las propiedades fisicoquimicas del agua no
favorecen los flujos no conservativos abidticos del P en la
columna de agua. En un estuario tipico donde se mezcla agua
dulce con agua de mar se presentan intensos gradientes en
variables fisicoquimicas como el pH, el Eh y la salinidad, los
cuales inducen la adsorcion o la desadsorcion de PID (Benitez-
Nelson, 2000). Por ejemplo, la desadsorcion del P se favorece
por el incremento del pH porque induce un aumento en la
repulsion electrostatica debido a los cambios en la especiacion
del P de H,PO,” a HPO,>, y cambios en la carga de los oxihi-
droxidos de Fe (Zwolsman, 1994). En contraste, la mezcla por
mareas, la carencia de aportes de un rio, y la permanente oxige-
nacion de la columna de agua (y los sedimentos superficiales)
en BSQ minimizan los gradientes horizontales y verticales de
pH, Eh y salinidad, limitando su contribucién como variables
importantes en los procesos de adsorcion-desadsorcion. Por lo
tanto, la magnitud de los aportes abioticos a los flujos no con-
servativos de PID en BSQ estd determinada esencialmente por
el tipo de particulas y el tiempo que éstas se mantienen en
resuspension.
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SQB is ~90 x 10°® m?, the sandy silt particles would have the
capacity to remove ~1700 mol of DIP per day; this would
happen if the resuspension event occurred during 10 h with a
C, of 0.01 g L, throughout the bay. In turn, the resuspended
fine sand particles would have the capacity to remove
~450 mol of DIP per day under the same conditions of C, in
resuspension and time. For sandy silt, the amount of DIP
potentially adsorbed represents ~25% of the non-conservative
flux of DIP of +7000 mol d!, calculated with the LOICZ
model for 1996 summer data (Camacho-Ibar et al., 1997),
whereas for the fine sediment, it corresponds to ~6% of this
flux. The positive sign for the flux reflects a net release of DIP
to the water column, and indicates that the sum of all the
internal reactions of DIP addition (i.e., remineralization by res-
piration and desorption) is greater than the sum of the internal
uptake reactions (i.e., photosynthesis and adsorption).

If the resuspended particles were sandy silt, on excluding
from the total non-conservative flux the uptake of DIP associ-
ated with adsorption, a non-conservative flux of +8700 mol d!
is obtained related exclusively to biological processes. That is,
due to the effect of adsorption, the non-conservative fluxes of
DIP, used as indicators of NEM, have induced an underestima-
tion of ~20% in the magnitude of net heterotrophy in SQB
(Camacho-Ibar et al., 1997); however, this underestimation
may be lower because the magnitude of the experimentally cal-
culated adsorption possibly represents an overestimation of the
C, conditions and resuspension times that may occur naturally.

As opposed to estuaries, SQB is a hypersaline coastal
lagoon where the physicochemical properties of the water do
not favour the abiotic non-conservative fluxes of P in the water
column. In a typical estuary where fresh water mixes with sea-
water, intense gradients occur in physicochemical variables
such as pH, Eh and salinity, which lead to adsorption or
desorption of DIP (Benitez-Nelson, 2000). For example, the
desorption of P is favoured by an increase in pH because it
induces an increase in the electrostatic repulsion due to
changes in the speciation of P from H,PO, to HPO,> and
changes in the charge of the Fe oxyhydroxides (Zwolsman,
1994). In SQB, however, tidal mixing, the lack of river runoff
and the permanent oxygenation of the water column (and sur-
face sediments) minimize the horizontal and vertical gradients
of pH, Eh and salinity, limiting their contribution as important
variables in adsorption-desorption processes. Therefore, the
magnitude of the abiotic contribution to the non-conservative
fluxes of DIP at SQB is essentially determined by the type of
particles and their resuspension time.
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