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RESUMEN de la Tesis de ALEIX CORTINA GUERRA presentada como requisito parcial
para la obtencion del grado de MAESTRO EN CIENCIAS EN ECOLOGIA MARINA,
Ensenada Baja California, México, Febrero de 2007

UTILIZACION DE LA ESPECTRORADIOMETRIA DE REFLECTANCIA COMO

INDICE DE LA CONCENTRACION DE CARBONO ORGANICO E INORGANICO EN
SEDIMENTOS DE CUENCAS SUBOXICAS

Resumen aprobado por:

Dr. Juan Carlos Herguera Garcia
Director de Tesis

En este estudio se presentan los resultados de la calibracion entre el espectro de reflectancia
en el visible (400-700 nm) obtenido con un espectroradidmetro portatil Minolta CM-2022 y
las concentraciones de carbono organico (%Corg) e inorgdnico (%Calc) medidas
quimicamente en el nicleo MD02-2506-C* extraido del fondo de la Cuenca San Lazaro.
Esta cuenca estd situada en la region sur de la Corriente de California, y debido a su
ubicacion en una zona de surgencias y cercana a la costa presenta elevados niveles de
produccion primaria y terrigenos. La presencia de laminaciones en el nucleo para los
ultimos 5700 afios indica que la cuenca se ha mantenido en condiciones de suboxia
evitando de esta manera los fendémenos de bioturbacién. Los resultados muestran que la
mejor calibracion se obtiene al correlacionar el porcentaje de carbono orgéanico y el Factor
1 obtenido a partir de analisis de factores sobre la 1™ derivada espectral (1=0.58, p<0.05).
Las razones que pueden explicar las bajas correlaciones obtenidas se derivan del efecto del
agua y del efecto matriz. Debido a estas limitaciones la técnica puede ser utilizada de una
forma descriptiva o cualitativa para evaluar cambios importantes en la concentracion de sus
componentes biogénicos o litogénicos, o bien si se quieren evaluar cambios de menor
importancia en las concentraciones de dichos componentes se han de realizar analisis de
coherencia espectral. Al realizar el analisis de series de tiempo se observa que el periodo de
aproximadamente 110 afios, donde se encuentra la mayor coherencia entre el Factorl y el
%Corg en el periodo de calibracion (c=0.94), es también el mas importante en el espectro
de varianza conservada para el %Corg en el periodo de calibracion y para el Factor 1 en los
ultimos 5700 afios B.P. Debido a que la fuente ultima de energia en el sistema climatico es
el sol, y suponiendo que el A'*C y el %Corg son respectivamente buenos indicadores de la
intensidad de la radiacion solar y la productividad bioldgica en esta region meridional de la
Corriente de California, existe una anticorrelacién débil entre ambos con un periodo de 150
afios, para los ultimos 5700 afios B.P., no encontrandose coherencia en el principal periodo
de oscilacion de 110 afios del %Corg.

Palabras clave: Espectroradiometria de reflectaciancia, calibracion, carbono organico, Cuenca San
Lazaro.



ABSTRACT of the Thesis of ALEIX CORTINA GUERRA presented as partial
requirement to obtain the MASTER OF SCIENCE degree in MARINE ECOLOGY,
Ensenada, Baja California, México, February 2007.

USE OF THE REFLECTANCE SPECTROPHOTOMETRY AS INDEX OF THE
CONCENTRATION OF ORGANIC AND INORGANIC CARBON IN SEDIMENTS OF
SUBOXIC BASINS.

This study reveals calibration results between the visible reflectance spectrum (400-700nm)
obtained with a portable Minolta CM2022 radiospectrometer and the concentrations of
organic (%Corg) and inorganic (%Calc) carbon chemically measured in the MD02-2506-C*
nucleus, extracted from the San Lazaro Basin. This basin is located in the southern region
of the California Current, hence, since it is found within an upwelling zone, and close to
shore, it has elevated levels of primary production clay minerals. The presence of laminae
in the nucleus, for the past 5,700 years, indicates that the basin has remained in suboxic
conditions, therefore inhibiting bioturbulent events. These results reveal that the best
calibration is obtained after correlating the percentage of organic carbon, and Factor I is
obtained from factor analyses on the first spectral derivative (r = 0.58, P<0.5). The
reasons for explaining low correlations are derived from the water and matrix effects. Due
to these limitations, the technique may be used in a descriptive or qualitative manner, in
order to evaluate important changes in its biogenic and lithogenic components. If it is
desired to evaluate changes of lesser importance in such components, then a spectral
coherent analysis should be used. After running a time series analysis, it can be seen that
the period of approximately 110 years, in which the highest coherence is found between
Factor I and %Corg in the calibration period (¢ = 0.94), is also the most important in the
conserved variance for %Corg in the calibration period, and for Factor I in the past 5700
years B.P. Due to the fact that the last source of energy in the climatic system is the sun,
and assuming that the A'C and the %Corg are respectively good indicators of solar
radiation intensity and the biologic productivity in this southern region of the California
current, there is a weak anti-correlation between the both of them with a period of 150
years, for the last 5700 years B.P., finding no coherence in the main period of oscillation of
110 years of the %Corg.

Keywords: Reflectance spectrophotometry, calibration, organic carbon, San Lazaro Basin.
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I. Introduccion

Los sedimentos oceanicos estdn compuestos por materiales biogénicos y litogénicos. El
material biogénico estd producido principalmente por organismos que segregan un
caparazon mineral en la zona f6tica (diatomeas, radiolarios, cocolitoforidos, foraminiferos)
o bien exoesqueleto de quitina (dinoflagelados), con una aportacion menor de foraminiferos
bénticos del fondo. El componente litogénico se produce por erosion de las rocas
continentales que es transportado al océano por medio de los rios, glaciares, viento, y
procesos gravitacionales. De esta forma los sedimentos marinos acumulan un registro
sedimentario que proporciona informacién muy valiosa sobre las condiciones ambientales y
sus posibles causas de variacion en el pasado con aplicaciones en paleoceanografia,

paleoecologia y paleoclimatologia, en diferentes escalas de tiempo.

Una forma de determinar la composicion de los sedimentos biogénicos y litogénicos es
mediante métodos quimicos, los cuales son lentos, costosos y destructivos. Por el contrario
mediante los métodos fisicos (color, % reflectancia...) se obtiene un registro de forma

cuasi-continua, rapida y no destructiva.

Los geo6logos marinos han utilizado el color para describir nicleos de sedimento marino
desde hace mucho tiempo. El color es la percepcion del ojo humano de la radiacién
reflejada en la region del visible del espectro electromagnético (400-700 nm.). Este se
determinaba por comparacion con una tabla de color como por ejemplo: Geological Society

of America Rock Color Chart (Goddard et al., 1948). Sin embargo tales analisis son



inexactos debido a que dos observadores no tienen la misma percepcion del color. Muchos
de los problemas derivados de la utilizacion de tablas de color pueden ser solucionados
usando espectrofotometria de reflectancia, una técnica a partir de la cual, la luz reflejada en
una muestra es colectada en una esfera de integracion y comparada con la luz reflejada con

un blanco estandar.

En este estudio se pretende explorar la utilidad del color y el espectro de reflectancia en el
visible, obtenido cada centimetro a lo largo de un nucleo de sedimento oceanico con un
espectroradiometro portatil Minolta CM-2022, como indice de la variabilidad en la

concentracion del carbono organico e inorganico

Después de exponer cuales son los objetivos de esta tesis, se explicaran cuales son las
fuentes de variacion de algunos de los materiales biogénicos en los sedimentos, para a
continuacion evaluar cuales son los supuestos necesarios para que este material

sedimentado sea un indicador de los procesos que se producen en la capa de mezcla.

I.1. Objetivos

Para cumplir los objetivos de este proyecto se extrajo un nucleo de 4.5 m (MD02-2506- C?)
a una profundidad aproximada de 545 m. en la cuenca de San Lazaro (Baja California Sur,

México) durante la campaiia 2002 del B/O Marione Dufresne con el proposito de:



Explorar la relaciéon entre la reflectancia de los sedimentos obtenidos por
espectroradiometria de reflexion, y el contenido de carbono orgénico y calcita en los
mismos analizados por técnicas de quimica analitica.

Establecer y calibrar las funciones estadisticas entre la variabilidad espectral y el
contenido en calcita y carbono orgénico.

Validar la concentracion de calcita y carbono organico en los sedimentos por esta
técnica en otro tramo del nucleo.

Derivar a partir de las funciones estadisticas el contenido en calcita y carbono
organico para los ultimos 5300 afios BP a partir de datos espectrofotoradiométricos.

Encontrar los periodos fundamentales del carbono organico y calcita sedimentados
para los ultimos 5300 afios BP con resolucion decadal, y compararlos con diferentes
proxys paleoclimatologicos para establecer si existe alguna relacion entre ambos
con el propdsito de interpretar como la variabilidad ecologica esta controlada por la

variabilidad fisica.

I.2. Factores que afectan a la acumulacion de materiales biogénicos en el

sedimento

La cantidad de materiales biogénicos acumulados en el sedimento ocednico depende de:

1.

La variabilidad en la produccion total.

2. La variabilidad en los productores principales.



3. Los procesos quimicos, fisicos y bioldgicos que afectan al flujo de los materiales
biogénicos a través de la columna de agua.
4. Los factores que controlan la degradacion / preservacion de los materiales

biogénicos en la superficie del fondo marino y dentro de los sedimentos profundos.

I.2.1. Variabilidad en la produccion total y en los productores principales

La produccion primaria en la capa de mezcla varia en funcion de factores fisicos, quimicos
y bioldgicos (Teira et al, 2005). Los aportes de energia externa, determinan en gran medida
las formas de vida predominantes del fitoplancton en los ecosistemas pelagicos. La
sobrevivencia de las poblaciones fitoplanctonicas es un equilibrio entre el crecimiento, la

perdida por pastoreo, su flotabilidad y el hundimiento (Margalef, 1978).

Si las aguas superficiales, con baja concentracion en nutrientes, no son perturbadas por
forzamientos fisicos tales como el viento o las mareas, el fitoplancton que predomina en
estos ambientes estables es de tamafio pequefio, con alta relacioén superficie / volumen que
le proporciona una menor velocidad de hundimiento. Mientras que ambientes turbulentos
ricos en nutrientes soportan un rapido crecimiento de las células grandes, con una relacion
superficie / volumen mas pequefia y adaptadas a competir en ambientes temporalmente

variables (Margalef, 1978).

Diferentes ambientes propician diferentes comunidades fitoplanctonicas, lo que a su vez
afecta la cantidad y el tipo de material biogénico sedimentado. El microplancton son

predominantemente cocolitoforidos, fitoplancton que secreta unas placas de carbonato de



calcio. Estos organismos habitualmente se encuentran en aguas calidas caracterizadas por
un capa de mezcla profunda y estratificada con una termoclina pronunciada (Stewart,
2005). Aunque también se han reportado grandes afloramientos en aguas frias, como en el
Atlantico Norte (Christopher et al., 1994). Una vez muerto el organismo puede exportarse
al mar profundo o bien los llamados cocolitos, pueden desprenderse durante etapas

posteriores de un bloom (Smyth et al., 2002)

Otros productores primarios son las diatomeas, cuyas valvas son de silice, y que
habitualmente se encuentran en aguas mas frias caracterizadas por una capa de mezcla mas
somera, una turbulencia mayor, y una termoclina menos pronunciada (Valiela, 1995).
Aunque se han reportado excepciones como los afloramientos en zonas templadas de
Pseudo-nitzschia galaxiae en la costa caribefia de México (20°58°N, 97°24°W) (Lundholm

y Moestrup, 2002).

En nuestra zona de estudio, ubicada a 25.2°N, 112.7° W dentro del 4rea influenciada por la
Corriente de California se alternan principalmente dos tipos de ambientes: ambiente con
baja turbulencia y baja concentracion de nutrientes, y ambiente con alta turbulencia y alta

concentracion de nutrientes.

Existen dos tipos mas de ambientes, aunque menos comunes en la Corriente de California:

e Ambiente con alta turbulencia y baja concentraciéon de nutrientes. Se produce

debido al calentamiento de la capa de mezcla. Este calentamiento lleva asociado un



aumento en la profundidad de la capa, lo que condiciona una mayor estratificaciéon
de la columna de agua superficial, produciéndose una mayor profundidad de la
fuente de aguas surgidas induciendo a una disminucidon de nutrientes para nueva
produccion (Roemmich y McGowan, 1995). Este ambiente también se podria dar si
existiera una deficiencia de hierro en nuestra area de estudio, cosa que no se
considerara debido a la proximidad de la costa.

e Ambiente con baja turbulencia y alta concentracion de nutrientes. Este ambiente no
sera considerado debido a que se estima que en la Corriente de California los
aumentos en la concentracion de nutrientes estan asociados a un aumento de la
turbulencia conducida por el viento, provocando una intensificacion de los

fenomenos advectivos y de surgencias (Huyer, 1983).

1.2.1.1. Ambiente con baja turbulencia y baja concentracion de nutrientes

En este ambiente el crecimiento del fitoplancton es estable, y los nutrientes son
fundamentalmente regenerados. (Wheeler y Kokkinakis, 1990). Solamente una pequefia
proporcion de la produccion primaria esta disponible para niveles mas elevados de la
cadena trofica y la exportacion. El crecimiento de células fitoplanctonicas grandes serd
escaso, debido a la limitacion de ese tipo de células para soportar bajas concentraciones de
nutrientes. La estructura de la cadena trofica en estos ambientes con baja concentracion de
nutrientes, esta determinada principalmente por las interacciones bioldgicas (Cullen et al.,

2002).



Este tipo de ambiente se da en la Corriente de California cuando existe un disminuciéon en
la intensidad de los vientos del Noroeste lo que provoca una disminucion de las surgencias
y de los fenémenos advectivos (Huyer, 1983). Estas surgencias y fenémenos advectivos
ademas de aumentar la turbulencia, traen asociados un alto contenido en nutrientes, por lo

que su debilitamiento conllevara una disminucion en la produccion primaria.

Cuando la corriente de California se desacelera, aumenta la temperatura de la capa de
mezcla, provocando un aumento de la estratificacion. Estos fendémenos fisicos conllevaran
una disminuciéon de la produccidon primaria,del carbono organico sedimentado, y un
aumento en la relacion calcita / opalo con respecto a periodos donde la corriente de

California se intensifique.

[.2.1.2. Ambiente con alta turbulencia y alta concentracion de nutrientes

En el diagrama clasico de Margalef (1978) existe una relacion positiva entre la turbulencia
y los nutrientes. El forzamiento fisico puede provocar una disminuciéon en los niveles de
irradiancia en la capa de mezcla y un aumento en los nutrientes (McGillicuddy et al., 1998),
produciendo un desarrollo de una cadena alimenticia con células grandes que transfieren
una gran proporcion de la produccidon primaria a niveles troficos mas elevados. Como
consecuencia de este tipo de ambiente, una elevada proporcion de la produccion primaria es

exportada al océano profundo (Eppley y Peterson, 1979).

Este ambiente es el dominante cuando se intensifica la corriente de California. La

turbulencia aumenta como consecuencia del aumento de los fendmenos de surgencia,



controlados por la intensificacion de los vientos del Noroeste (Huyer, 1983), y por el
aumento de los procesos advectivos (Chelton, 1981), provocando una disminucién de la
temperatura y estratificacion de la capa de mezcla, y un aumento en la concentracion de

nutrientes.

Este aumento en la concentracion de nutrientes traerd asociado un aumento en la
producciéon primaria y el carbono organico sedimentado, asi como un descenso en la
relacion calcita / 6palo. Aunque esta relacion disminuye debido a una mayor proporcion de
diatomeas con respecto a cocolitoforidos, se espera un aumento en la concentracion de
cocolitoforidos, lo que conllevard un aumento en la proporcién de carbonato de calcio
sedimentado con respecto a periodos durante los cuales la corriente de California no esta

intensificada.

El motivo son las bajas latitudes en las cuales se encuentra Cuenca San Lazaro. Aunque
aumente la turbulencia y la concentracion de nutrientes debido a los procesos anteriormente
sefalados, existen dos procesos que actian de manera inversa: (1) la radiacion solar y (2) la
entrada de aguas calidas del sur. Estos dos fendmenos que provocan un aumento de la
temperatura de la capa de mezcla (impidiendo que ésta pierda su estabilidad y
estratificacion con respecto a las condiciones de la Corriente de California mas al norte)

inducen a que las especies de fitoplancton pequefias sean todavia las predominantes.



1.2.2. Procesos que afectan a los materiales biogénicos en su viaje a través de la
columna de agua

Del carbonato de calcio producido en la capa de mezcla y que es exportado a la columna
de agua una parte se disuelve, dependiendo de la profundidad y del grado de subsaturacion

de la misma (Emerson y Bender, 1981), y otra parte llegara al fondo.

La materia organica puede sufrir mas transformaciones durante su transito por la columna
de agua. Gran parte de la materia organica que sedimenta se degrada debido al pastoreo, a
la predacion y a la degradacion microbiana. Estas perdidas son mas acusadas en los
primeros 1000- 1500 metros de profundidad (Berger et al., 1987; Martin et al., 1987).
Como el material que llega a los sedimentos profundos es el resultado de la produccion en
superficie menos la alteracion a través de la columna de agua, diversos autores han
utilizado datos de trampas de sedimento para desarrollar ecuaciones que vinculan el flujo
de carbono organico particulado a una cierta profundidad con la produccién primaria
(Suess, 1980; Betzer et al., 1984; Berger et al., 1987; Pace et al., 1987) o la produccion

exportada (Martin et al., 1987; Knauer et al., 1990; Sarnthein et al., 1988).

La ecuacion mas utilizada en los ltimos afios es la descrita por Martin et al. (1987), la cual

vincula el flujo de carbono organico con la produccion exportada de la capa fotica.

F corgz) = F corg(zo) * (Z/Z0)° 0
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Donde F corg(z) €s €l flujo de carbono organico calculado a una profundidad z, F core(zo) €s €l
flujo de carbono organico medido a partir de trampas de sedimento a un profundidad Z0, y

b es una constante negativa.

Esta ecuacion ha sido ampliamente utilizada en modelos biogeoquimicos y de ciclo del
carbono (Najjar et al., 1992; Lampitt y Antia, 1997) y fue adoptada por el Proyecto de
Comparaciéon de Modelos del Carbono y el Océano (“Ocean Carbon Model
Intercomparison Project”, OCMIP) como un componente del modelo biolégico standard,
aunque ha sido muy cuestionada porque se basa en trampas de sedimento durante periodos

muy cortos (6-34 dias) en los primeros 2000 metros del océano Pacifico nord-oriental.

Recientemente, Armstrong y colaboradores (2002) han puesto en duda el uso de estas
funciones para describir la relacion entre el flujo de carbono orgénico y la profundidad
debido a que no reflejan el comportamiento asintotico del flujo de carbono orgéanico cuando
se asocia con minerales de lastre (6palo, carbonato de calcio y material litogénico), el cual
tiende a ser constante en profundidad. Los minerales lastre afectan de dos maneras al flujo
de carbono organico: (1) Protegen la materia organica de la degradacion en su viaje a través
de la columna de agua gracias a procesos de adsorcion u otras interacciones entre la materia
organica y los minerales asociados, y (2) aumentan la velocidad de sedimentacién. Por lo
tanto la presencia de minerales de lastre aumenta la proporcion de materia organica que se

exporta de la superficie de los océanos y llega a aguas profundas.
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El estudio de Armstrong que estd basado en trampas de sedimento en el océano Pacifico
Ecuatorial, propone que el flujo total de carbono organico se puede subdividir en una
fraccion protegida de la degradacion (Feore-11), intimamente ligada a minerales lastres y que
nada mas se remineraliza cuando los minerales se disuelven y una fraccién no protegida
(Fcorg-r) que se remineraliza a través de la columna de agua. Asi, el flujo total de carbono

organico se puede escribir como:

FCorg = 1:Corg—LL + FCorg—R (2)

En el mismo contexto Klass y Archer (2002) y Francgois y colaboradores (2002), publicaron
al mismo tiempo un estudio en que utilizaban trampas de sedimento de varias regiones
oceanicas para estudiar el efecto de los minerales lastre en el flujo de carbono organico. Sus
resultados aportan a la comunidad cientifica dos nuevas ecuaciones que siguen la original
de Armstrong et al. (2002) pero diferenciando las diferentes formas de minerales lastre

(6palo, carbonato de calcio y material litogénico)

El estudio de Klass y Archer (2002) sugiere que el 83 % del flujo de carbono organico a los
sedimentos profundos es debido al efecto de lastre del carbonato de calcio, mas denso que
el 6palo y mas abundante que el material litogénico en areas de océano abierto. Si el
analisis es correcto y el opalo y el material litogénico juegan un papel secundario, cualquier
perturbacion del ecosistema de aguas superficiales que comporte una reduccion de la
produccion de carbonato de calcio también comportaria una reduccion de la eficiencia de

exportacion del carbono organico a aguas profundas (Ridgwell, 2003).
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Esta premisa es contraria a las observaciones directas de la productividad primaria
superficial, y a observaciones de exportacion del carbono organico a partir de trampas de
sedimento poco profundas, las cuales sefialan a las diatomeas como las principales
responsables de la exportacién del carbono organico (Berger y Wefer, 1990).De todas
maneras el papel de las diatomeas en el ciclo del carbono podria ser importante en la

fraccion de carbono no protegida por Armstrong y colaboradores (2002).

Francois y colaboradores (2002) y Lutz y colaboradores (2002) demuestran la aplicabilidad
de la ecuacion de Martin et al. (1987) a menos de 2000 metros de profundidad, siempre que
el exponente b sea ajustado sistematicamente a las diferentes regiones oceanicas. El rango
de valores del exponente b, es interpretado en términos de remineralizacion del carbono a
través de la columna de agua. Asi, Francois y colaboradores (2002) sugieren que en
regiones frias de altas latitudes y con altos indices de estacionalidad la materia orgéanica que
sedimenta, es atribuible principalmente a las diatomeas, que es mas biodegradable, y
aproximadamente, todo el carbono organico que se exporta es remineralizado antes de
llegar a los 2000 m de profundidad, por lo tanto, el exponente b tomara valores bajos. En
regiones productivas mas calidas y de bajas latitudes como es el caso de Cuenca San
Lazaro, la materia orgdnica que sedimenta se encuentra asociada al carbonato de calcio,
por lo tanto, la eficiencia en la transferencia del carbono organico es mayor y el exponente

b toma valores mas altos.

Otras caracteristicas de la cuenca de estudio, ademas de su ubicacion en latitudes bajas, es

su cercania a la costa y los eventos de elevada produccion primaria tipicos de la Corriente
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de California (50.25 mg C*m™>*h™") (Aguirre et al., 2004). En el océano abierto el
transporte de particulas (biogénicas y litogénicas) hacia el fondo estd controlado
principalmente por procesos relacionados con la produccion primaria en la capa de mezcla
(Deuser et al., 1981). En cuencas cercanas a la costa la situacion es mas compleja. Estudios
anteriores en Santa Barbara (Thunell et al., 1995; Thunell, 1998) demuestran que el aporte
de sedimentos en una zona de surgencias cerca de la costa depende de 2 procesos: (1)
cambios estacionales de la produccion primaria, y (2) cambios climaticos locales que
controlan el transporte de material aléctono a la zona. Las variaciones en el aporte de
terrigenos a la zona es importante ya que €stos representan aproximadamente el 60 % en
peso seco de las muestras. Este elevado porcentaje de terrigenos a su vez provocan una gran

dilucion de la sefal espectroradiométrica del %Calc y %Corg.

I.2.3. La preservacion los materiales biogénicos en los sedimentos

Antes de quedar atrapado en el sedimento, fuera del intercambio activo con la atmosfera y
el océano por largos periodos de tiempo, los materiales biogénicos han de cruzar la
interfase agua-sedimento, donde hay un marcado gradiente de propiedades quimicas y
bioldgicas. Esta zona también incluye los primeros centimetros de agua por encima del
sedimento, donde hay cantidades elevadas de sedimento resuspendido y una fuerte
actividad bioldgica. A esta capa se le denomina capa limite bentonica (‘benthic boundary

layer’. BBL, Thomsen y Ritzrau, 1996).

La cantidad de carbono orgéanico que se almacena en los sedimentos depende del flujo de

carbono organico que llega a la interfase agua sedimento (Mueller y Suess, 1979) y del
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factor de degradacion / preservacion, directamente relacionado con la cantidad de oxigeno
disponible para oxidar la materia organica (Emerson et al., 1985), la abundancia de
bacterias (Lee, 1992), la tasa de bioturbacion (Kristensen et al., 1992) y la proteccion por
adsorcion en las superficies de los granos minerales (Mayer, 1994). Las caracteristicas de
cuenca San Lazaro, que seran explicadas en el apartado 1.3.1, son las que jugaran un papel

mas importante en el factor degradacion / preservacion

Del carbonato de calcio sedimentado, parte se disolvera en el fondo debido a la presencia
de CO, generado por la oxidacion de la materia orgédnica en los primeros centimetros del

sedimento (Broecker, 1974) y parte quedara atrapado en el sedimento.

1.3. Area de estudio

I.3.1. Ubicacion y caracteristicas de la cuenca

Cuenca San Lazaro esta situada en la parte sur de la peninsula de Baja California,
coincidiendo con el limite sur del Sistema de la Corriente de California. El niicleo MD02-
2506-C?, fue tomado en las coordenadas (25.2° N, 112.7° W) (Fig.1) a una profundidad

aproximada de 545 m.
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Figura 1. Mapa de ubicacion de Cuenca San Lazaro. El punto blanco sefiala el sitio de extraccion del nucleo
MD02-2506-C”. Fuente: http://www.aquarius.geomar.de/omc.

Esta cuenca esta caracterizada por tener una produccién primaria (50.25 mg C*m™>*h™)
(Aguirre et al., 2004) y una tasa de sedimentacién (aprox. 0.1 cm*afio™') elevadas. En la
actualidad la cuenca es suboxica (< 3 pmol*Kg' oxigeno en aguas profundas), y las
laminaciones presentes en todo el nucleo indican que esta suboxia ha estado presente a lo
largo de los ultimos 5700 afos aproximadamente. Estas condiciones de suboxia son
beneficiosas para estudios paleoceanograficos ya que inhiben la bioturbacién provocada por
la fauna béntica (Bhel y Kennett, 1996), y la oxidacién de la materia organica por

organismos aerobicos (Emerson et al., 1985).
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En Cuenca San Lazaro se produce un gran aporte de terrigenos, éstos, ademas de provocar
una dilucion de los materiales biogénicos objeto de este estudio (%Corg, %Calc), proveen
una proteccion contra la oxidacion de la materia organica durante su viaje a través de la

columna de agua y en el fondo oceanico (Mayer, 1994).

I.3.2. Oceanografia Fisica
La zona de estudio estd influenciada por el Sistema de Corrientes de California,

caracterizado por las siguientes corrientes:

Corriente de California: Es la parte Oeste del giro anticiclonico del Pacifico Norte. Lleva
agua de la costa oeste de Norteamérica hacia la corriente Norecuatorial. En el centro y sur
de California el centro de la corriente esta generalmente a una distancia de la costa de entre
300 y 400 Km. En Baja California se aproxima a 200 Km. alejandose posteriormente de
las costas hacia los 25° Norte. (Reid et al., 1958). La profundidad de esta corriente
superficial abarca aproximadamente de 0 a 500 metros (Hickey, 1998). El flujo es
permanente, lento, ancho y difuso (Lynn y Simpson, 1987). La velocidad tipica es de 4 a 12
cm*s”' en los primeros 150 metros de la columna de agua, pero se han observado

velocidades de hasta 50 cm*s™ (Davis, 1985).

La componente del flujo mas importante hacia el ecuador aparece durante primavera y
verano. El centro de este flujo esta caracterizado por aguas que tienen baja temperatura, son
relativamente menos salinas, y tienen un alto contenido de oxigeno disuelto y nutrientes.

(Lynn et al., 1982).
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Contracorriente costera: Esta confinada entre la plataforma y el talud continental. Son
aguas del Pacifico ecuatorial Nororiental caracterizadas por una mayor salinidad y
temperatura, y bajo contenido en oxigeno y nutrientes. En el centro y sur de California se
puede extender hasta 100 Km de la costa, pero en Baja California esta confinada mas cerca
de la costa. Durante otoflo e invierno tiene un maximo de flujo en direccion al polo,
coincidiendo con los periodos de mas fuerza de la corriente subsuperficial (Lynn y

Simpson, 1987).

Hay momentos del afio, en primavera, cuando el flujo es espacialmente discontinuo, que se
forman remolinos costeros. En estos periodos este flujo es hacia el ecuador. Esta transicion
de primavera, se define en zonas costeras con una disminucion de la temperatura y una
reduccion del flujo hacia el polo (Huyer, 1983). Lo que no se sabe es si el mecanismo que
provoca esto es un giro en la corriente costera o un forzamiento de la Corriente de

California.

Corriente subsuperficial: Son aguas ecuatoriales con direccion el polo caracterizadas por
su alta salinidad, temperatura y nutrientes, y bajo contenido en O,. En la mayoria de meses
se encuentra a una distancia maxima de 150 km de la costa. Es estrecha, rapida (30 cm*s™),
de 20 Km de ancho y 300 metros de espesor oprimida contra el talud. Muestra variaciones
estacionales en posicion, anchura y profundidad. Muestra un pico en la velocidad en el
otoio tardio o a principios de invierno cuando la contracorriente superficial costera es hacia
el polo, y un minimo en velocidad cuando la contracorriente es hacia e ecuador (Lynn y

Simpson, 1987).
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Surgencias costeras: El viento que sopla del Noroeste provoca unas corrientes
superficiales que van transmitiendo momentum a las capas mas profundas. Como
consecuencia de la viscosidad del agua este momentum transmitido es cada vez menor
hasta disiparse totalmente a una determinada profundidad. Esta profundidad es la que
define la capa de Ekman. Debido al efecto de Coriolis, que actia perpendicular al
movimiento, existe un desplazamiento de las masas de agua hacia la derecha en el
hemisferio Norte. Este efecto sumado con la pérdida de momentum debido a la viscosidad
provoca la llamada espiral de Ekman, con un movimiento total de la capa de Ekman
perpendicular en la direccion en la que sopla el viento. A este transporte se le llama deriva
de Ekman. La profundidad de esta capa depende de la velocidad del viento, latitud,
estructura vertical del agua, batimetria del fondo y de otras corrientes presentes en la zona
(Mann y Lazier, 1991). Este volumen desplazado es llenado por aguas profundas cerca de
la costa caracterizadas por baja temperatura y O2, y alto contenido en nutrientes y salinidad

(Hickey, 1998).

[.4. Antecedentes

El uso del color para interpretar nicleos de sedimento marino comienza en la década de los
60 (Chester y Elderfield, 1966; Chester y Green, 1968). Balsam y colaboradores (1986),
emplearon un espectrofotdmetro de reflectancia para examinar 171 muestras superficiales
en el norte y sur del Atlantico (entre 72°N y 55°S) con un amplio rango en el porcentaje de
calcita (0-90%). Obtuvieron una correlacion positiva entre la luminosidad (L*), que es

proporcional al area debajo de la curva entre 400 y 700 nm. (visible), y el contenido en
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calcita (% peso seco). Berger y colaboradores (1998) obtuvieron correlaciones débiles en
muestras de la parte baja del rio Congo, entre el contenido de materia orgéanica (% peso
seco) y la proporcion rojo/azul (650nm / 450 nm) obtenida a partir de un
espectroradiometro Minolta CM-2002, para los ultimos 100.000 afios. La zona de estudio
esta caracterizada por una elevada tasa de sedimentacion (100 m/m.a) debido a que es una
zona altamente productiva y a los aportes del rio Congo. Los sedimentos analizados
contenian altos valores de %Corg (1-4 %), con iguales proporciones de componentes

biosiliceos y arcillosos, siendo el constituyente calcareo minoritario.

Mas tarde, Balsam y colaboradores (1999), compararon el contenido en calcita (% peso
seco) con mediciones de luminosidad (L*) obtenidas con un espectroradiometro Minolta
CM-2002 en 5 nucleos de la coleccion del “Lamont-Doherty earth Observatory” en los 180
primeros metros de sedimento recobrados en ODP Hole 997 A, caracterizados por tener un
elevado porcentaje de calcita (50-95%). Previo a las mediciones las muestras se secaron y
limpiaron. Se observaron correspondencias entre los picos mas significativos, lo que le
infiere una utilidad estratigrafica, pero su capacidad para predecir de forma absoluta el
contenido en calcita no qued6 demostrada debido a que para conservar la correspondencia
el resto de materiales que componen el sedimento se tienen que mantener constante,

presupuesto que no se puede encontrar.

Ademas de utilizar los parametros colorimétricos, también se ha utilizado parte del espectro
de reflectancia para efectuar regresiones multiples. Balsam y Deaton (1996) hicieron una

regresion multiple con las longitudes de onda del ultravioleta cercano, visible y el infrarrojo
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cercano de 356 mediciones de sedimentos superficiales del océano Atlantico previamente
secados, contra el contenido en calcita (% peso seco). La regresion multiple resultante
constaba e 13 términos de 290 a 850 nm., y un coeficiente de correlacién de 0.97, con un
RSME (11.6%). Este estudio claramente indica el error en las predicciones de la calcita

cuando se utiliza un amplio juego de datos.

Harris y colaboradores (1997), trabajaron en sedimentos de la zona tropical del Oeste del
océano Atlantico que se forman a partir de dos fuentes principales: (1) terrigenos
provenientes del rio Amazonas, y (2) calcita procedente de plancton calcareo de la columna
de agua. Realizaron la calibracion sobre 2200 mediciones y obtuvieron elevadas
correlaciones, entre 0.69 y 0.91, utilizando como variable dependiente el contenido en
calcita (% peso seco) y como variables independientes el espectro (1™ derivada y
reflectancia absoluta) obtenido sobre muestras humedas en el intervalo 250-950 nm, y la
susceptibilidad magnética. Las variables independientes fueron elevadas al cuadrado para
simular débilmente la no linealidad de la respuesta. Los RMSE que estaban entre un 4 y 7

% fueron considerados satisfactorios por el autor teniendo en cuenta que la calcita oscilaba

entre el 0y 90 %.

Giosan y colaboradores (2001), realizaron varias regresiones multiples sobre un total de
4141 mediciones situadas en diferentes sitos del Leg 172 (Océano Atlantico), del Ocean
Drilling Program caracterizadas por tener una alternancia entre muestras ricas en terrigenos
y muestras ricas en calcita con un amplio rango de variacién de este tltimo (0-70 %).

Utilizaron para la calibracion las mediciones del espectro de reflectancia obtenidas con un
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espectroradiometro Minolta CM- 2002 sobre muestras sin secar y mediciones quimicas de
calcita (% peso seco). La variable dependiente fueron las concentraciones de calcita
medidas quimicamente y las independientes fueron el espectro de reflectancia en el visible
(400-700 nm.) en valor absoluto y los valores de la 1™ derivada. Los valores

espectroradiométricos fueron elevados al cuadrado para simular la no linealidad (Harris et

al., 1997).

Como solo se utilizo la reflectancia, todas las regresiones fueron forzadas al origen ya que
segiun Balsam y Deaton (1996), los minerales no son identificados por la reflectancia
cuando se fuerza la regresion a cero. Los coeficientes de determinacion para los diferentes
sitios oscilaron entre 0.92 y 0.99, con un RMSE entre 4 y 7 % el cual es considerado

satisfactorio por el autor debido a que los valores de calcita oscilaron entre 0y 70 %.

Otra de las metodologias utilizada es la utilizacion de analisis de factores sobre parte del
espectro de reflectancia para agrupar las longitudes de onda del espectro que estén mas
altamente correlacionadas entre si. Balsam y Deaton (1991), utilizando las mismas
muestras que Baslam y colaboradores (1986), efectuaron un analisis de factores sobre la
derivada del espectro de reflectancia, obtenido con un Perkin-Elmer Lambda 4, de 178

muestras previamente secadas y molidas del océano Atlantico.

Identificaron un factor que parecia estar relacionado con el contenido en calcita y otro con
el contenido en materia organica en el sedimento. La técnica utilizada para hacer

corresponder los factores es descriptiva. Se compara la 1™ derivada del espectro de un
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componente conocido con la importancia de cada longitud de onda en cada factor. Esta
técnica demostro dar buenos resultados para minerales de arcilla y 6xidos de hierro pero no
tanto para materia organica y calcita. La correlacion mas elevada fue de 0.44 entre el factor
1 y la calcita indicando que el factor no estaba inicamente controlado por la presencia de
calcita si no también por otros componentes del sedimento. Si bien las correlaciones no
fueron elevadas, se encontrd una correspondencia de picos entre las técnicas quimicas y las

fisicas en determinados intervalos.

Balsam y colaboradores (1997), trabajaron con sedimentos de la zona tropical del Océano
Atlantico del Leg 155 del Ocean Drilling Program. Estos sedimentos estan caracterizados
por un gran aporte de terrigenos, provenientes del rio Amazonas, y de calcita derivada de la
produccién primaria en la capa de mezcla. Obtuvieron 4 factores efectuando un analisis de
factores sobre la 1™ derivada del  espectro de reflectancia obtenido con un
espectroradiometro Minolta CM-2002 en muestras sin secar. A partir de la metodologia
descriptiva (Balsam y Deaton, 1991) se determind que uno de los factores correspondia a la
materia organica (comparado con la 1™ derivada del espectro de la lignita) y el otro con la
calcita (debido a un pico caracteristico presente a 605 nm. donde no refleja ninglin otro
mineral (Balsam y Deaton, 1991)). No calculdé ningin coeficiente de correlacion entre los

factores y el contenido medido quimicamente ya sea de carbono orgénico o calcita.

Damuth y Balsam (2003), analizaron nticleos de aproximadamente 54 metros de los sitios
1165 y 1167 del ODP (Ocean Drilling Project), caracterizados por tener valores de calcita

entre 0-40 % en los primeros 10 metros y <l % a continuacién. Asimismo la zona de
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estudio tiene un gran aporte de terrigenos derivados de su proximidad a la costa. Realizaron
un andlisis de factores sobre la 1™ derivada del espectro que contiene el ultravioleta
cercano, el visible y el infrarrojo proximo (250-850 nm.) obtenido con un
espectroradiometro Perkin-Elmer Lambda 6 sobre muestras molidas y secas. Se
encontraron 5 factores. Las correspondencias de los factores con los materiales biogénicos

se efectuaron mediante la técnica descrita por Balsam y Deaton (1991).

En la Figura 2 se observa graficamente en que consiste esta técnica. En ella se comparan
los factores de carga del factor 2, con la 1™ derivada del espectro de una mezcla de lignita y
superficie de suelo. Balsam y Wolhart (1993) encontraron que el espectro de esta mezcla es
representativo de los diferentes estadios de maduracidén que presenta la materia organica en
el sedimento oceanico, aunque la composicion no sea la misma. Los estadios de
maduracion van de los mas inmaduros (representados por la superficie del suelo que

presenta humus) hasta los mas maduros (representados con lignita)
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Figura 2. Comparacion de la curva de la carga del factor 2 con la curva de la 1™ derivada espectral de la
mezcla (0.1 % lignita 99,9 % superficie de suelo) considerada indicadora de material organico en sedimento
oceanico. Fuente: Damuth y Balsam (2003).

Posteriormente no se encontr6 una correlacion elevada de los factores con el peso seco de
ninguno de los componentes biogénicos (r < 0.4), por lo que se supone que no existe una

relacion causal entre los factores y los materiales biogénicos.

Ortiz y colaboradores (2004), efectuaron un analisis de factores sobre la 1™ derivada del
espectro de refletancia en el visible obtenido con un espectroradiometro Minolta CM- 2022
en un nucleo sedimentario extraido en bahia Magdalena, al sur de la Corriente de
California. Debido a su ubicacion esta cuenca tiene grandes aportes de terrigenos, y en
menor medida de calcita y carbono organico. Obtuvieron 3 factores, de los cuales en el

primero y el tercero existia una correspondencia en los picos con el porcentaje en peso seco
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de calcita y carbono organico en el intervalo de los 30.000 a los 50.000 afos donde las

oscilaciones son muy pronunciadas.

El ultimo de los métodos utilizados es el propuesto por Van Derberg y Jarrard (2002).
Trabajaron con muestras del este del Pacifico Ecuatorial donde los principales componentes
del sedimento eran calcita y opalo. Utilizaron el espectro de reflectancia que abarca del
visible al infrarrojo (350-2500 nm.) obtenido con un espectroradiometro FieldSpec Pro Fr
sobre muestras molidas y secas. Realizaron regresiones multiples tomando como variables
dependientes las longitudes de onda y como independientes las concentraciones medidas
analiticamente de materiales presentes en el sedimento. A continuacidon, con los
coeficientes de las regresiones multiples y los datos del espectro de reflectancia realizaron
inversion de matrices para calcular las concentraciones desconocidas. Obtuvieron altos
coeficientes de correlacion, que oscilaron desde 0.95 de la calcita hasta 0.85 de otros

minerales medidos.

L.5. Supuestos del modelo

Los supuestos necesarios para que el material sedimentado sea un indicador de los procesos

que se producen en la capa de mezcla son lo siguientes:

e Debido a la escasa profundidad de la cuenca (aproximadamente 545 m.), el carbono

organico que sedimenta depende fundamentalmente de la produccién en la capa de
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mezcla y no tanto del efecto lastre de otros componentes presentes en la columna de
agua (Lutz et al., 2002)

La cuenca se ha mantenido en condiciones de suboxia durante los ltimos 6000
afios. Esto se puede observar visualmente mediante la presencia de laminaciones en
el nucleo Estas condiciones minimizan la oxidacion de la materia orgénica y evitan
la bioturbacion (Behl y Kennett, 1996).

La producciéon bacteriana de carbono orgéanico en el fondo es constante, o bien
proporcional a la cantidad de carbono orgéanico proveniente de la capa de mezcla.
Por lo tanto, las oscilaciones en la cantidad de carbono orgéanico sedimentado
depende de los aportes de la capa de mezcla.

La disolucion de la calcita y la oxidacion de la materia organica en su viaje a través
de la columna de agua es constante durante los tltimos 6000 afios.

Las oscilaciones en la concentraciéon de calcita en el fondo son producidas por
variaciones en la produccion de cocolitoforidos en la capa de mezcla y no por
variaciones en la cantidad de foraminiferos planctonicos o bentonicos.

Una mayor exportacion de materia organica al fondo implica una mayor oxidacion
de carbono orgédnico en la interfase agua sedimento por los microorganismos
bénticos lo que propicia una mayor concentracion de CO,, contribuyendo de esta
manera a la disolucion de la calcita. Por lo tanto el porcentaje de carbonato de calcio
sedimentado no dependera exclusivamente del producido en la capa de mezcla si no
también de la cantidad de material organico en el sedimento. Aunque este efecto

estd constatado se considerard que es constante De esta forma periodos que
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muestren una mayor concentracion de calcita reflejan una capa de mezcla que
propicia la exportacion de cocolitoforidos y foraminiferos plancticos a los
sedimentos y una menor exportacion de carbono orgédnico y consecuentemente
menor disolucion en la interfase agua sedimento. En contraste con los periodos con
menores contenidos en calcita que reflejan una menor exportacion del plancton
calcitico y un mayor aporte de carbono organico a la interfase agua sedimento lo
que a su vez propicia una mayor disolucién de la calcita en los sedimentos.

Debido al clima desértico existente en la zona se considerara que el aporte de
materia orgdnica continental es minimo con respecto al de origen marino.

Aunque se sabe que la preservacion de carbono organico puede verse influenciada
por los procesos de proteccion que se dan cuando el material organico es adsorbido
por determinados minerales (Mayer, 1994), se va a considerar que dicho efecto no
es significativo y que por lo tanto la cantidad de carbono orgéanico en el sedimento

no depende del porcentaje de terrigenos.
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I1. Metodologia

Se utilizaron técnicas estadisticas para expresar la posible relacion entre las mediciones
fisicas y quimicas en un intervalo del nucleo para posteriormente utilizar dicha relacion en
todo el ntcleo como proxy de alguno de los componentes biogénicos. El intervalo de
calibracion de la variabilidad en los porcentajes de calcita (%Calc) abarcaba las
profundidades comprendidas entre los 155 y 303 cm. por un total de 149 muestras.
Mientras que el intervalo de calibracion de la variabilidad en los porcentajes del carbono
organico (%Corg) constaba de 89 muestras muestreadas continuamente en las

profundidades comprendidas entre los 200 y 288 cm.

I1.1. Métodos fisicos

Una vez extraido el ntcleo, éste se cortd longitudinalmente a lo largo de su eje vertical en
el barco y se cubridé con un papel transparente para evitar que la electrostatica generada
durante la medicidon contaminara la esfera de medicion del instrumento con particulas
sedimentarias (Balsam et al., 1999). Posteriormente se realizaron mediciones radiométricas
en el campo de la radiacion visible con un espectroradiometro Minolta CM-2022 con
resolucion centimétrica (aproximadamente decadal) para obtener el espectro de emision del
registro sedimentario, asi como los pardmetros colorimétricos L*a*b. Una vez hechas las
mediciones el niicleo fue guardado a una temperatura de 6 °C para su posterior analisis

quimico en el laboratorio.



29

I1.1.1. Espectroradiometro Minolta CM-2022

El Minolta CM-2022 es un instrumento portatil y compacto para mediciones en superficies
de parametros colorimétricos y del espectro de reflectancia del visible (entre 400 y 700
nm.) con un didmetro de medicién de 8 mm., y una precision del 0.1% Para aumentar la
sensibilidad del aparato este cuenta con un sistema que monitorea la iluminacién de la
muestra al tiempo que efectia la medicion para de esta manera compensar cualquier

cambio en la intensidad o la distribucion espectral de la luz (Blum, 1997).

Los objetos son iluminados por un pulso que proviene de un arco de Xenon utilizando un
iluminante D65. La "clase D" de iluminantes especifica unas distribuciones relativas de
energia que se corresponden muy estrechamente con la radiacion emitida por un cuerpo
negro. En un cuerpo negro, cuando se aumenta la temperatura, hay un cambio en la
radiacion que se emite. Un iluminante de tipo ‘D’ esta referido a la temperatura absoluta, en
grados Kelvin, del cuerpo negro al que mas se aproxima, en este caso, un cuerpo negro con

una temperatura de 6.500° Kelvin (Westland, 2000).

El iluminante D65 se parece muy estrechamente a la distribucion espacial relativa de
energia de la luz del dia en un cielo septentrional. Otros iluminantes, como el D55, se

utiliza en otras partes del mundo (Westland, 2000).

La luz reflejada es inspeccionada a un angulo de 10° sobre la normal de la superficie del

sedimento (observador estandar, Comision Internacionales de 1’Eclairage, CIE). La CIE
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definié en 1964 un conjunto de funciones de observador basados en experimentos de

correspondencia del color con un angulo visual de diez grados.

Segun la teoria tricromatica de la vision en color, un observador puede igualar un estimulo
de color mediante una mezcla aditiva de tres primarios. En la practica no existen tres
primarios cuya mezcla dé como resultado toda la gama de colores, pero si se toman como
primarios el verde, rojo y azul se obtiene una gran gama de colores. Por lo tanto, cualquier
estimulo cromatico se puede especificar mediante la cantidad de primarios que un

observador necesitara para igualar o hacer corresponder ese estimulo (Westland, 2000).

El observador standard CIE es el resultado de experimentos en los que se pidio a los sujetos
del mismo que establecieran una igualdad entre longitudes de onda monocromaticas con
mezclas de los tres primarios aditivos. De hecho, el observador estandar es una tabla en la
que se indica cuanto de cada primario necesita un observador promedio para igualar cada

longitud de onda (Westland, 2000).

La luz reflejada por la superficie del sedimento entra al cable de fibra optica y es
transmitida al sensor espectral 1. Al mismo tiempo la luz dentro de la esfera de integracion
que ilumina el sedimento se transmite al sensor espectral 2. La luz de cada cable de fibra
optica se divide a intervalos de longitud de onda de 10 nm. (entre 400 y 700 nm). Los
sensores convierten la luz en corrientes eléctricos proporcionales a la intensidad de la luz.

Los corrientes son posteriormente pasados a los circuitos de control analdgico y
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convertidos en sefiales digitales. De esta manera se obtiene el espectro de reflectancia en el

visible (400 a 700 nm) con intervalos cada 10 nm. (Blum, 1997).

Ademas de los valores espectrales, el aparato también arroja los valores colorimétricos que
fueron expresados en el sistema CIE L*a*b. Este espacio permite especificar estimulos de
color en un espacio tridimensional (Fig.3). El eje L* es el de la luminosidad y va de 0
(negro) a 100 (blanco) Los otros dos ejes de coordenadas son a* y b*, que representan

variacion entre rojizo-verdoso y amarillento-azulado respectivamente (Fig.3).

L=100
Wh_ite

Figura 3. Representacion espacial del sistema de color CIE L*a*b*. El eje z representa la luminosidad, y en
el plano x,y estan representados el parametro a*(rojizo-verdoso) y el parametro b*(amarillento-azulado).
Fuente: http://lea.hamradio.si/~s51kq/V-CIV.HTM.

Las proporciones de L*, a* y b* se obtienen de los valores triestimulos de acuerdo con una

serie de transformaciones. Estos valores triestimulos son las cantidades de tres primarios
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que especifican un estimulo de color. Los valores triestimulos de CIE, se denominan X, Y y
Z. Estos se pueden calcular si el espectro de reflectancia de una muestra de color se conoce.
Los valores se calculan integrando los valores de reflectancia para cada longitud de onda
(R(A)), las distribuciones de la energia espectral relativa del iluminante (en este caso D65) y

las funciones de observadores Standard x( 2), y( 3)y z( 1) (Westland, 2000).

Previo a cualquier medicion se ha de realizar la calibracion del aparato. Para efectuar la
calibracion del blanco el fabricante proporciona una placa de ceramica blanca. La placa es
un estandar que fue calibrado en fabrica sobre los 31 intervalos de 10 nm. entre los 400 y
700 nm (correspondientes al visible) tomando como referencia el estdndar de Sulfato de
Bario (BaSQO4) (ISO 7724/2) en The National Physical Laboratory en Gran Bretafia (Blum,
1997). Los coeficientes de esta calibracion son suministrados por el fabricante y han de ser
cargados en el aparato. Para efectuar la medicion se ha de colocar el aparato encima de la
placa comprobando que no haya nada encima ya que el aparato compara los valores
obtenidos en la medicion con los cargados anteriormente para calcular el 100% de

reflectancia (Balsam et al., 1999).

Ademas de la calibracion del blanco se ha de efectuar la calibracion del negro. En esta
calibracion se obtiene el 0% de reflectancia. Se efectia para compensar los efectos de la luz
difusa en el sistema Optico como consecuencia del pulso de luz emitido por la fuente. Las
caracteristicas del pulso pueden cambiar en el tiempo debido a polvo o manchas en la
esfera de integracion. Asimismo la calibracion del cero puede eliminar variaciones que son

resultado de cambios de la temperatura ambiental o interna. Para calibrar el negro es
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necesario dirigir el haz de luz hacia arriba procurando que no haya ninguna fuente de

iluminacion cercana que pueda interferir en la medicion (Blum, 1997).

I1.2. Métodos Quimicos

Una vez en el laboratorio el ntiicleo fue muestreado cada 1 cm. Las muestras fueron pesadas
en humedo, y después de liofilizadas fueron pesadas nuevamente para obtener su peso en
seco, para de esta manera obtener el porcentaje de agua por la diferencia de ambos pesos.
Una vez secas se obtuvo una submuestra representativa que fue molida y guardada para su

posterior analisis quimico.

I1.2.1. Medicion de calcita

Las muestras molidas fueron secadas en un horno durante 8 horas a una temperatura de 40°
C. Posteriormente se pesaron en un balanza Mettler Toledo 15 mg. de muestra que fueron
analizadas con un CM 5014 CO, Coulometer, para determinar la concentracion de carbono
inorganico. Este carbono inorgénico es un indicador de la cantidad de calcita en la muestra.
Los resultados obtenidos fueron expresados en % como gramos de calcita sedimentada por

gramo de sedimento (% Calc).

11.2.1.1. Coulometer CM5014
El funcionamiento del aparato fue extraido del Service Manual for the CM5014,
proporcionado por UIC, inc. El Coulometer CM5014 estd compuesto de dos modulos. El

modulo de acidificacion, donde se produce la transformacién del carbono inorganico a CO,,
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y el médulo donde se produce la medicion del CO, generado en el modulo de acidificacion,
provisto de una celda electroquimica con una soluciéon que contiene monoethanolamina
con un indicador de ph colorimétrico. En la celda el catodo es de Platino y el anodo es de

Plata.

Al afadir 4cido a la muestra el carbono inorganico pasa a forma gaseosa transformandose
en CO,. Cuando el gas de CO, pasa a la celda es absorbido por la solucion del catodo,
donde reacciona con la monoethanolamina (HOCH,CH,;NH;) para formar &cido

hidroxietilcarbénico (HOCH,CH,NHCOOH) (Ec.3).

CO,+ HOCH,CH,NH, —— HOCH,CH,NHCOOH 3)

Este acido hace cambiar el color de la celda. El aparato monitorea el cambio del color de la
celda como un cambio en la Transmitancia. Cuando aumenta la Transmitancia,
electroquimicamente se genera una base a una tasa proporcional al cambio en el porcentaje
de la Transmitancia (Ec.4). Esta base reacciona con el 4cido hidroxietilcarbonico para
formar de nuevo monoethanolamina (Ee¢.5). Cuando la solucidn retorna a su color original,

cesa la actividad de esta base.

2H,0+2e¢—— » H,(g)+2O0OH 4)

HOCH,CH,NHCOOH + OH® ——» HOCH,CH,NHCOO" + H,0O (5)
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En el anodo se produce la oxidacién de la plata (Ec.6) para producir los electrones

necesarios para llevar a cabo la generacion electroquimica del OH'.

Ag — » Agh+e (6)

Para hacer las estimaciones de carbono inorganico este aparato estd basado en los
principios de la Ley de Faraday. Esta ley establece que de la alteracion de 1 GEW (Gram
Equivalent Weight) de una sustancia durante electrolisis se generara 1 Faraday. En el
Coulometro cada Faraday de electricidad gastado es equivalente a 1 GEW de CO2
absorbido por la reaccion del catodo (Ec.3). Asi, de esta manera se pueden hacer
estimaciones de la cantidad de carbono inorganico de una muestra en un rango que va de

0.01 microgramos a 100 miligramos con una precision del 0.1 %.

I1.2.2. Medicion de carbono organico total
Para evitar interferencias en la medicioén del carbono orgénico total como consecuencia de

la presencia de calcita se tuvieron que tratar las muestras previamente para eliminarla.

Para la eliminacién de la calcita primero se dejaron secar durante 8 horas las muestras
previamente liofilizadas y molidas, en una estufa a una temperatura de 40° C.
Posteriormente se pesaron 200 mg. de muestra para empezar el tratamiento de eliminacion.
Se pusieron 10 ml de acido clorhidrico al 10 % durante una noche en una plancha a 36° C

hasta que se evaporara casi por completo el acido.
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Una vez eliminada la calcita se tuvieron que lavar las muestras para eliminar los restos de
acido. El lavado se hizo pasando la muestra resultante a un tubo de centrifuga que se lleno
con 40 ml de agua desionizada. Se centrifugd durante 8 minutos a 4600 r.p.m. en una
centrifuga Eppendorf 5804. Una vez centrifugada se decantd y se repitid el proceso de
lavado nuevamente para asegurarse que no quedaran restos de acido. Una vez decantada, la
muestra que quedo fue pasada a viales de 5 ml y puesta al horno a 36° C durante una noche

para secarla.

Posteriormente fueron enviadas al Marine Science Institute (University of California, Santa
Barbara) para realizar la determinacién de carbono organico total con un analizador
organico elemental (CHN) modelo CEC 440HA. Los resultados obtenidos estaban
expresados en % como gramos de carbono organico sobre gramos de sedimento total sin
calcita. Por lo que tuvieron que ser transformados para estandarizarlos a gramos de carbono

organico sobre gramos de sedimento total de la siguiente manera:

%Corg = ((%Corg’)/100)*(100-%Calc) (7)

Donde:
%Corg= % gramo de carbono orgéanico sobre gramo total de sedimento
%Corg’= % gramos de carbono orgéanico sobre gramo de sedimento sin calcita

%Calc= % gramo de calcita sobre gramos de sedimento total.
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I1.2.2.1. Analizador organico elemental CEC 440HA

El protocolo de funcionamiento de este aparato fue extraido del sitio web del Marine
Science Institute (University of California, Santa Barbara). Este instrumento determina el
carbono organico, el hidrégeno y el nitrogeno, mediante la combustion a alta temperatura
de la muestra (1000° C) en una atmosfera de helio enriquecida con oxigeno. Las muestras
son pesadas primeramente en capsulas de aluminio y cargadas en el horno de combustion.
Los productos de combustion (CO,, NOx y H,0), después de retirar quimicamente los
gases que potencialmente pueden provocar una interferencia, son separados quimicamente
mediante trampas secuenciales y selectivas, para posteriormente ser medidos con detectores
de conductividad térmica con una alta precision Los datos obtenidos son expresados como
porcentaje de cada elemento con respecto a los gramos de muestra. A partir de los valores

obtenidos para cada elemento se obtiene el porcentaje de carbono organico total.

I1.3. Métodos Estadisticos

Para intentar dirimir si existe una relacion entre alguna de las propiedades fisicas del
sedimento obtenidas a partir del espectroradiometro con la concentracion de alguno de los
materiales biogénicos de la columna sedimentaria (%Calc, %Corg) se utilizaron las

siguientes técnicas estadisticas.

I1.3.1. Regresion lineal simple y coeficientes de correlacion
Se calcularon los coeficientes de correlacion (r) y se realizaron regresiones lineales simples

utilizando la técnica de minimos cuadrados para calcular que parte de la varianza de la
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variable dependiente era explicada por la variable independiente (r*) tomando como
variables dependientes la concentracion de materiales biogénicos y como independiente los
parametros colorimétricos L*a*b* y la relacion rojo / azul (650 / 450 nm.), asi como las
longitudes de onda del espectro de reflectancia en % y 1™ derivada. Se pretende que al
menos el 50% de la varianza de la variable dependiente quede explicada por la variable

independiente (1*=0.5, r=0.7).

La 1™ derivada es la pendiente del espectro de reflectancia y es calculada como la
diferencia entre la reflectancia de dos longitudes de onda dividido entre la distancia de
estas. La nueva longitud de onda resultante es la intermedia entre las dos que se utilizaron
para el calculo de la pendiente (ej. la longitud de onda resultante del calculo de la 1™
derivada entre 400 y 410 nm. es 405 nm.). Se utiliza debido a que las curvas tipicas
espectrales en % de los sedimentos del fondo marino son planas y sin caracteristicas
diferenciables. El céalculo de la 1" derivada produce picos donde la tasa de cambio de las
curvas espectrales es maxima y es plana donde no hay cambios en la pendiente (Balsam y
Deaton, 1991). El hecho de utilizar la 1™ derivada también minimiza los efectos de
interferencia de procesos que afectan a todo el espectro de reflectancia de una manera casi

uniforme, ejemplos de ello lo tenemos en:

e Luz ambiental. Puede entrar a la esfera de integracion como producto de no estar el

espectroradiometro adherido al sedimento.
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Presencia de agua en el sedimento. Balsam y colaboradores (1997), compararon el
espectro obtenido con un espectroradidémetro Minolta CM-2022 a bordo del barco
sobre muestras htimedas, con el espectro obtenido sobre las mismas muestras
molidas y secas, con un espectroradiometro Perkin-Elmer Lambda 6. No se
observaron coincidencias en los picos cuando se trabajaba con el espectro en %
reflectancia, por el contrario se observaron semejanzas cuando se trabajé en 1™
derivada, indicando que el efecto del agua queda minimizado al trabajar con la
pendiente. Hay que tener en cuenta que en este estudio ademds de minimizar el
efecto del agua también se minimizo el de la diferencia de tamafio de grano entre
muestras al molerlas.

Presencia de biofilms. Las comunidades microbianas a menudo producen peliculas
extracelulares compuestas de secreciones polimétricas (EPS). Estas, aumentan la
separacion entre particulas y provocan una disminucion en la reflectancia de cada
longitud de onda debido a que la luz aumenta su penetracion en la muestra (Decho
et al.,, 2003). La reflectancia total sera funcion de la concentracion de dicho
biofilm, no siendo proporcional a la concentracion de algin componente de interés
del sedimento

La oxidacién de los componentes del nicleo una vez abierto también enmascara,
cuando se trabaja con el % reflectancia, las bandas de absorcion de los compoenetes
biogénicos (Balsam et al., 1997). El efecto de la oxidacion es aproximadamente
constante en todo el visible (Balsam et al., 1997), por lo que el utilizar la 1™

derivada minimizara los efectos. Para intentar minimizar a priori el efecto de la
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oxidacion en estas mediciones, se obtuvo el espectro de reflectancia a bordo del

barco inmediatamente después de haber abierto el nucleo.

I1.3.2. Regresion Lineal Miltiple

Estudios anteriores (Balsam y Deaton, 1996; Giosan et al., 2001; Harris et al., 1997)
efectuaron andlisis de regresiones lineales multiples. Giosan y colaboradores (2001), es el
unico de los tres que utiliza la reflectancia en el visible obtenida con un espectroradiometro
portatil sobre 4141 muestras humedas como proxy de la concentracion de calcita. Para
realizar la calibracion utiliza el espectro en 1™ derivada, la reflectancia absoluta en % y el
cuadrado de las anteriores variables para simular la no linealidad de la respuesta (Harris et
al., 1997) En total 122 variables. En este estudio se disponen de 149 mediciones para
efectuar la calibracion del %Calc, y de 89 para el %Corg. Con el %Corg no se puede
realizar la regresion multiple debido a que existen mas variables independientes que casos,
y en el caso del %Calc es muy grande el nimero de variables independientes con respecto
al nimero de casos, en comparacion con Giosan y colaboradores (2001), donde se utilizan

122 variables y 4141 casos para calibrar.

Ademas, el mayor problema que afronta esta técnica es la colinealidad entre las variables
independientes como ocurre en este caso, por las altas correlaciones entre las variables.
Algunos de los problemas mas habituales derivados de la colinealidad son que la influencia
de cada una de las variables independientes queda solapada, que no se puede llegar a una

explicacion del fenomeno que se intenta explicar, que los pronosticos no son fiables, que el



41

peso de cada variable independiente en el criterio no se distingue y que no es posible una

seleccion adecuada del orden de entrada de los predictores en el modelo (Searle, 1971).

I1.3.3. Método de inversion de matrices
Este método fue aplicado por Vanden Berg y Jarrard, (2003) sobre un nucleo seco
utilizando reflectancias absolutas. En nuestro caso para eliminar el efecto que pueda tener

el agua sobre la reflectancia total se utilizara la 1™ derivada del espectro.

El primer paso es determinar que partes de la 1™ derivada de la curva espectral se
correlacionan diferencialmente con las concentraciones de materiales biogénicos y
litogénicos que queremos determinar. Para determinar estas partes del espectro se realizan
regresiones lineales multiples con cada caracteristica espectral como variable dependiente y
como variables independientes las concentraciones conocidas de componentes del
sedimento (%Calc, %Corg y % Resto). De esta manera se identifican y cuantifican las
caracteristicas espectrales que son predichas realmente por los componentes del sedimento
(r*>0.5). A continuacion se construye una matriz con los coeficientes de dichas relaciones

multiples mas la siguiente ecuacion unitaria:

%Calc + %Corg + %Resto = 100 (8)

De esta manera se obtiene un sistema de ecuaciones que se puede expresar de la siguiente

manecra:
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K*F=S (9)

Donde K, ), es la matriz de coeficientes de la regresion maés la ecuacion unitaria, F (p 1),
es un vector que contiene las concentraciones de los componentes que queremos
determinar, S, 1), €s un vector que contiene las caracteristicas espectrales. Para el célculo
de las fracciones de los componentes de un intervalo del nicleo solo es necesario resolver

el sistema:

F=K'*S (10)

De esta manera se obtiene un sistema de ecuaciones que se puede resolver siempre que sea

determinado o sobredeterminado.

I1.3.4. Analisis de factores

Se realizo un analisis de factores en modo R para poder estudiar la interrelacion entre las
variables de la 1™ derivada del espectro. El objetivo de este andlisis es la construccion de
unas pocas variables, llamadas factores, que se supone contienen la informacion esencial de
un grupo mayor de variables. Los factores son combinacion lineal de nuestras variables y se
construyen para reducir la complejidad de los datos, por lo que se puede concluir que el

analisis de factores es un método multivariado de reduccion de datos.

Existen dos métodos de extraccion: método de factores, y de componentes principales. En

componentes principales los factores son determinados para explicar el maximo de varianza
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de todas las variables observadas. En andlisis de factores, los factores son definidos para
explicar el maximo de la intercorrelacion entre las variables. Luego se puede decir que
componentes principales esta orientado a la varianza, y analisis de factores a la correlacion
(Reyment y Joreskog, 1996). En este caso, las variables del espectro estan altamente
correlacionados y se busca mas que explicar la maxima varianza de los datos, buscar las
correlaciones mas elevadas entre las variables, debido a que se supone, que las variables
mas correlacionadas entre si estaran explicando el comportamiento en el visible de alguno

de los componentes biogénicos o litogénicos del sedimento (Damuth y Balsam, 2003).

Antes de empezar el andlisis se ha de cumplir el supuesto de alta correlacion entre
variables, por ello se evalud la matriz de correlaciones para observar si alguna de las
variables estaba bajamente correlacionada con el resto, ya que el modelo busca agrupar las
variables mas altamente correlacionadas, y si alguna esta bajamente correlacionada con el

resto introducira ruido al analisis (Reyment y Joreskog, 1996).

Para saber el nimero de factores que se deben tomar se hizo la grafica de ‘Scree’, en ella se
grafica el valor de los eigen-valores obtenidos en el andlisis. Cada eigen-valor esta asociado
a un eigen-vector (que corresponde al factor). Para dirimir el nimero correcto de factores se
observa en la grafica donde se produce el cambio de pendiente més pronunciado. Debido a
que el valor absoluto del eigen-valor esta directamente relacionado con la cantidad de
varianza explicada por el factor al que estd asociado (Reyment y Joreskog, 1996), a partir
del punto donde se produzca el cambio de pendiente los factores generados explicaran un %

de la varianza pequefia pudiendo ser considerados ruido.
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Las cargas de los factores pueden ser representadas en un eje de coordenadas, cuando se
grafica un factor contra otro (ej. Factor 1 vs Factor 2). Una vez extraido el nimero de
factores, se realizara una rotaciéon de ejes “‘varimax normalizada”. Esta rotacion, tiene
como objetivo aumentar las relaciones entre las variables de un mismo factor y disminuirla

con la de los otros factores (Reyment y Joreskog, 1996).

Por ultimo se ha de realizar el analisis de comunalidades, que consiste en observar cuanto
de la variabilidad de cada una da las variables que pretendemos agrupar estd explicada por
todos los factores extraidos. Se pretende que al menos el 70 % de la varianza de nuestras
variables esté explicada por los factores, en caso contrario se han de quitar estas variables
del analisis, ya que debido a que no estan suficientemente correlacionadas con el resto de
variables, no pueden ser agrupadas dentro de los factores que explican la méxima varianza
de nuestro analisis existiendo el riesgo que introduzcan ruido al modelo (Reyment y

Joreskog, 1996).

Una primera aproximacion para dirimir si un factor explica el comportamiento de un
componente del nicleo sedimentario es la efectuada por Balsam y Deaton (1991), donde se
busca una correspondencia entre las cargas de los factores, y el espectro en el visible de
varios estandares. Posteriormente ha sido utilizada por otros autores (Balsam y Wolhart,
1993; Balsam et al., 1997; Balsam y Beeson, 2003; Damuth y Balsam, 2003) como tnica

pauta para calibrar el modelo aunque no posea ninguna validez estadistica.
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Para dotar de validez estadistica la calibracion se calculd a partir de las nuevas variables
creadas (factores) los ‘factor scores’, calculados a partir de las cargas de los factores.
Posteriormente se calcularon los coeficientes de correlacion entre las series de tiempo
generadas a partir de los ‘factor scores’, que indican cual es la importancia de dicho factor

en la muestra, y las series de tiempo del porcentaje de calcita y de carbono orgénico. .

I1.3.5. Analisis de series de tiempo

Se realizaron analisis de coherencia espectral entre el Factor 1 y el %Corg, ya que entre
ellos existe la mayor correlacion y se espera que exista coherencia espectral en las
frecuencias mas altas. Posteriormente se compararon dichas coherencias con las obtenidas
entre el Factor 1 y el A"C, considerado proxy de radiacion solar, para los ultimos 5700

anos.

Para que las dos sefales fueran consideradas coherentes, ademas de serlo con un nivel de

confianza del 95 %, las frecuencias tenian que cumplir 3 supuestos:

e Que al menos 3 ciclos completos estuvieran contenidos en cada una de las ventanas.
e Que debido a la resolucion de muestreo, los periodos <40 afios no serian
considerados. Una curva seno o coseno necesita 4 puntos para completar un ciclo,
teniendo en cuenta que la resolucion de nuestro muestreo es de 10 afios, el ciclo mas

pequeio que se puede completar con dicha resolucion es de 40 anos.
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Se realizaron también andlisis de varianza conservada para las series de tiempo del Factor 1
y del A'C para dirimir si en las frecuencias donde se distribuia la mayor parte de la
varianza eran también las que presentaban coherencias mas elevadas. Para calcular la
densidad espectral a partir de la cual se efectuard el andlisis de varianza conservada se

utiliz6 el método de Thomspson (Multitaper Method).

Debido a que la geocronologia se obtuvo tnicamente con 3 puntos no es posible saber si la
compactacion que va aumentando progresivamente a medida que nos acercamos a la base
del ntcleo fue relevante. La geocronologia cambia si se considera dicha compactacion ya
que el ajuste debe hacerse de manera polinomial, y lineal si se considerara que dicho efecto

no es relevante. Por ende se realizaron los analisis con los dos ajustes.

I1.3.5.1. Analisis de coherencia espectral

La coherencia nos indica que tan bien estan correlacionadas dos series dentro de una banda
de frecuencia y a lo que se suele afiadir el calculo de la fase para observar si ambas sefales
son coincidentes en el tiempo o si existe un adelanto o un retraso entre ambas. La
coherencia puede ser pensada como el coeficiente de correlacion en el espacio de la
frecuencia. Va de 0 a 1, donde 1 indica una coherencia perfecta y 0 que las dos series son
independientes. La fase puede ser interpretada como una medida en grados, de cuanto una
seflal precede a la otra. Asi, si 2 sefiales son coherentes en una frecuencia, estaran
correlacionadas si la fase es 0, y anticorrelacionadas si la fase es 180 o -180. En caso que
la fase tome valores intermedios a estos, significard que ambas sefales estan desfasadas

(Tcheslavski, 2005).
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El célculo de la coherencia fue efectuado con un programa elaborado para MatLab de Peter
Huyers (2003). Para efectuar el calculo de la coherencia se necesita primeramente efectuar
el célculo de la densidad espectral, la cual nos indica como la energia de una sefial se
distribuye en funcion de la frecuencia (Energia / Hz.). La densidad espectral se calculd a
partir del método de Thomson (‘Multitaper method’). Este método utiliza combinaciones
lineales o no lineales de periodogramas modificados para estimar la densidad espectral.
Estos periodogramas son computados utilizando una secuencia de ventanas ortogonales en

el dominio de la frecuencia (Percival y Walden, 1993).
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II1. Resultados

II1.1. Resultados analiticos

A continuacion se muestran los resultados obtenidos mediante las técnicas quimicas para el
%Calc y el %Corg (Fig. 4) (Tabla I).
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Figura 4. Variacion del %Calc entre 155-303 cm. obtenido a partir de un analizador de carbono inorgéanico y
del %Corg entre 200-288 cm. obtenido con un analizador organico elemental (CHN) del nticleo MD02-2506
(o

Tabla 1. Media, valor maximo, valor minimo, desviacion estandar (S) y varianza (Sz) del %Calc (entre 155-
303 cm) y %Corg (200-288 cm) obtenidos por métodos quimicos del nucleo MD02-2506-C?

N | Media | V. Maximo | V. Minimo | S | S?
% Calc | 149 | 29.8 34.4 19.9 22149
% Corg | 89 74 9.4 5.4 0603
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Se observa que en términos porcentaje promedio la calcita (29.8 %) es mas importante que
el carbono organico (7.4 %) y que presenta mds variaciones que éste (Sy,cac= 2.2, Svcorg™

0.6), aunque el intervalo de muestreo de ambos sea diferente (Tabla I).

Los resultados fueron comparados posteriormente con los diferentes parametros fisicos
obtenidos con el espectroradiometro Minolta CM-2022, para explorar la relacion entre

ambas metodologias por medio de diferentes técnicas estadisticas.

El espectro de reflectancia en el rango del visible muestra correlaciones muy elevadas entre
sus variables (longitudes de onda en intervalos de 10 nm. entre 400 y 700 nm.) que oscilan
entre 0.90 y 1. Su forma muestra un comportamiento muy similar a lo largo del nucleo
observandose una tendencia ascendente en la reflectancia de los 400 a 700 nm., con dos
minimos a 410 y 660 nm. (Fig. SA). Este comportamiento se asemeja, de manera inversa,
al encontrado por Villanueva y Hastings (1999) al estudiar el espectro de absorbancia de los
derivados de clorofila presentes en un nucleo de sedimento de Saanich Inlet (Isla
Vancouver, Columbia Britanica, Canada) (Fig. 6). El hecho que el comportamiento sea
inverso es debido a que Villanueva y Hastings (1999), trabajan con el espectro de

absorbancia y en este estudio se trabaja con el espectro de reflectancia.

Para evitar la alta correlacion en las variables y minimizar el ruido tal como se explica en el
apartado II.3.1., se calcula la 1™ derivada. Una vez calculada, se observan un mayor

numero de maximos y minimos (Fig. 5B). Las correlaciones entre variables (1™ derivada
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del espectro entre 405 y 695 nm.) disminuyen y oscilan entre 0.03 y 0.85, aunque todavia

siguen siendo elevadas entre algunas de estas.
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Figura 5. A. Espectro en % de reflectancia a 200 cm de profundidad del nucleo MD02-2506 C* obtenido
con un espectroradiometro Minolta CM-2022. B. 1 derivada del espectro a 200 cm de profundidad del
nicleo MD02-2506 C* obtenido con un espectroradiometro Minolta CM-2022.
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Figura 6. Espectro de Absorbancia de una mezcla de pigmentos extraidos de Saanich Inlet. Fuente:
Villanueva y Hastings (1999).

Para determinar si existen variaciones del espectro en 1™ derivada a lo largo del nucleo se
efectiia una grafica de superficie en un tramo del nucleo (Fig. 7), donde se puede observar
que no se mantienen constantes los valores. La variabilidad del espectro es mas
pronunciada entre las longitudes de onda 405 y 625 nm. Estas oscilaciones son indicativas
que el espectro es sensible a las variaciones de alguno de los componentes organicos o

inorganicos en el ntcleo.

Para intentar dirimir que componente o componentes del nticleo son responsables de dichas
variaciones en el espectro, se efectuaron analisis estadisticos sobre un intervalo del nicleo
con el proposito de encontrar la relacion entre alguna de las concentraciones conocidas en

% de calcita y carbono organico, y los valores colorimetricos o de reflectancia.
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Figura 7. Representacion de la 1™ derivada espectral en el intervalo 200-262 cm. del niicleo MD02- 2506 C?.
El eje x representa las longitudes de onda (nm.), el eje y la profundidad (cm.), y el eje z el valor de la 1™
derivada (% Reflectancia *nm™.).

II1.2. Resultados estadisticos

II1.2.1. Regresiones lineales simples
Se efectuaron regresiones lineales simples entre los pardmetros colorimétricos (L*a*b*) y
el % de Calc y Corg. Las correlaciones lineales fueron bajas (r<0.3), siendo las

correlaciones mas elevadas las que se producen para el %Corg (r=-0.2683"™, p>0.05) y
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%Calc (r=0.0947", p>0.05) con el parametro b*(Tabla II). Mientras que la varianza

explicada por las variables independientes fueron bajas (1°<0.1) (Tabla II).

Tabla II. Coeficientes de correlacion lineal y varianza explicada entre las variables dependientes medidas
quimicamente % de Calc y Corg, y las variables independientes L*, a*, b* medidas con un
espectroradiometro Minolta CM-2022, con un nivel de confianza del 95 %.

r l'2

L* a* b* L* a* b*
% Cale | 0.0736™ | 0.0436™ | 0.0947™ | 0.0054™ | 0.0019™ | 0.0090™
% Corg | -0.0213™ | 0.0459™ | -0.2683"™ | 0.0005™ | 0.0021™ | 0.0720™

Algunos autores (Balsam et al., 1986; Balsam et al., 1999) han utilizado la luminosidad
(L*), para interpretar picos en acumulacion de carbonato de calcio en sedimento. Por lo que
se observa en la Tabla II, la correlacion mayor se da con el parametro b* del espacio CIE
L*a*b* y no con la luminosidad (L*), pero éste no muestra correlacioén en sus picos con la

calcita (Fig. 8)
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Figura 8. Comparacion del parametro colorimétrico b*(espacio CIE L*a*b*) obtenido con un
espectroradiometro Minolta CM-2022, con el %Calc medido quimicamente en el intervalo 155-303 cm. del
nticleo MD02-2506-C”.
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Figura 9. Comparacion del parametro colorimétrico b*(espacio CIE L*a*b*) medido con un
espectroradiometro Minolta CM-2022, con el %Corg sedimentado en el intervalo 200-288 cm. del ntcleo

MD02-2506-C2.

En el % Corg. se observan mas coincidencias en los picos (anticorrelacionados), pero

dichas coincidencias no se preservan en todo el tramo de calibracion (Fig. 9)

Los coeficientes de correlacion entre las variables dependientes % de Calc y Corg, y las
variables independientes (longitudes de onda del espectro) son mas elevadas cuando se
trabaja en 1™ derivada que cuando se trabaja con % de reflectancia (Fig. 10). Las
correlaciones no muestran oscilaciones en el espectro de % reflectancia (Fig. 10A) debido
a que las longitudes de onda estan muy correlacionadas entre si. Caso contrario ocurre en la
1™ derivada espectral, donde las correlaciones entre las variables del espectro, aunque

elevadas, es menor, produciendo que exista mas variabilidad entre las correlaciones del
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espectro y los componentes biogénicos (Fig. 10B). La correlacion mas alta para la calcita
fue la encontrada con la 1™ derivada espectral a 645 nm. (r=-0.25", p>0.05) y para el

carbono orgéanico con la 1™ derivada espectral a 505 nm. (r= -0.49%*, p<0.05).

A B
05 . . 05 . .
i)
ju]
O Oy 1 I 1
a\ _'_'_'_'_,_,—\_\_,_,_:-
_DE L L _05 L L
05 . . 05 . .
BT oty muen |
ot ] 0 :
#
445 ; : 445 ;
400 500 B00 700 405 505 605 B35
Longitud de onda (nrm) Longitud de onda (nm)

Figura 10. A. Coeficientes de correlacion lineal entre las variables dependientes medidas quimicamente
%Calc (entre 155 y 303 cm) y % Corg (entre 200 y 288 cm) , y las longitudes de onda en % de reflectancia
(entre 400 y 700 nm.). B. Coeficientes de correlacion lineal entre las variables dependientes medidas
quimicamente :%Calc (entre 155 y 303 cm) y %Corg (entre 200 y 288 cm), y la 1™ derivada del espectro de
reflectancia (entre 405 y 695 nm.). Los resultados estan expresados con un nivel de confianza del 95%.

La correspondencia entre picos mejora con la materia organica si se toma como variable
predictora la longitud de onda 505 nm. (Fig. 11), aunque si se hace una grafica de
dispersion (Fig. 12) se observa como la varianza del % Corg (s=0.59) es mas grande que la

varianza de 505 nm. (s=0.03), lo cual provoca un mal ajuste.
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Figura 11. Comparacion de la 1™ derivada espectral a 505 nm., con el %Corg sedimentado en el intervalo
200-288 cm. del niicleo MD02-2506-C>.
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Figura 12. Grafica de dispersion entre el %Corg y la 1™ derivada espectral a 505 nm. en el intervalo 200-288
cm del niicleo MD02-2506-C.

Otra de las técnicas utilizadas en la literatura revisada que involucra relaciones simples es
la descrita por Berger y colaboradores (1998), donde se obtienen correlaciones débiles al
correlacionar el %Corg con la proporcion rojo / azul (650 nm. /450 nm.). En este caso la
correlacion encontrada es de r=0.21™ (p>0.05), siendo la mas baja de todas las encontradas

anteriormente.
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I11.2.2. Método de inversion de matrices

Con este metodologia se pretende hacer el paso inverso que en las anteriores (Vanden Berg
y Jarrard, 2003). Para cada longitud de onda se efectu6 una regresion lineal multiple,
teniendo como variable dependiente la 1™ derivada de cada longitud de onda, y como

independientes las concentraciones en % de Calc, Corg y Resto (100 — (%Calc + %Corg)).

Los resultados de las regresiones multiples se pueden apreciar en la Tabla III. Alguna de
las longitudes de onda no pueden ser explicadas por ninguna de las wvariables
independientes. Las longitudes de onda que mas explican la composicion del sedimento son
465 nm. y 505 nm con una varianza respectiva de 0.21 y 0.24 %. En ambas regresiones el
componente que explica la variabilidad de la longitud de onda es el %Corg, lo que hace

suponer que es €l que tiene mas incidencia en las oscilaciones de la 1™ derivada espectral.

Tomando como valor de referencia r*> 0.5 para determinar si una longitud de onda explica
la variabilidad de la composicion del sedimento (Vanden Berg y Jarrard, 2003), ninguna de
las longitudes de onda en 1™ derivada registra los cambios de composicion del nucleo
sedimentario (r’<0.3). Como consecuencia no se puede seguir aplicando dicha
metodologia, ya que segiin Vanden Berg y Jarrard (2003), la mayor parte de la variabilidad
de la 1™ derivada del espectro puede ser debida a otros componentes que no se estan

tomando en cuenta en nuestras variables independientes.
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Tabla III. Longitudes de onda (variable dependiente), que fueron explicadas por alguna de las tres variables
independientes (%Calc, %Corg, %Resto) al realizar un regresion lineal multiple. Se expresan asimismo los

coeficientes de la regresion, intercepto y varianza explicada ().

%Calc | %Corg | %Resto | Intercepto | r
415 0 -0.015 0 0.136 0.1
425 0 -0.015 | -0.003 0.387 0.19
435 0 -0.018 0 0.329 0.1
445 0 -0.025 0 0.137 0.14
455 0 -0.03 0 0.469 0.15
465 0 -0.032 0 0.529 0.21
475 0 -0.02 0 0.473 0.1
485 0 -0.022 0 0.399 0.12
495 0 -0.023 0 0.36 0.14
505 0 -0.031 0 0.434 0.24
515 | 0.005 0 0 0.152 0.08
535 0 -0.021 0 0.386 0.1
545 0 -0.022 0 0.409 0.13
555 0 -0.018 0 0.343 0.07
565 0 -0.016 0 0.245 0.1
585 0 -0.015 0 0.164 0.07
645 | -0.008 0 0 -0.203 0.16
655 | 0.007 0 0 -0.07 0.12
675 0 -0.037 0 0.967 0.11
695 | 0.009 0 0 0.478 0.06

I11.2.3. Analisis de factores

Se realiz6 un analisis de factores sobre la 1™ derivada del espectro, utilizando como método

de extraccion ‘factores con méaxima probabilidad’. El primer paso es determinar cual es el

numero de factores a extraer, para ello se realizo una grafica de ‘Scree’ de los 10 primeros

eigenvalores (Fig. 13)
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Figura 13. Grafica de ‘Scree’ Se representan los 10 primeros eigenvalores obtenidos por el método de
maxima probabilidad de los factores. sobre la 1™ derivada del espectro de reflectancia en el visible en el
nticleo MD02-2506-C”. .

Teniendo en cuenta que la varianza explicada por cada factor depende del valor de su
eigenvalor asociado, y que en la grafica de ‘Scree’ se observa que a partir del tercer
eigenvalor la varianza explicada por su factor correspondiente es pequefia, se optara por

realizar el analisis incluyendo Uinicamente tres factores.

Una vez elegido el numero adecuado de factores, se realizd una rotacion ‘varimax
normalizada’ para aumentar la correlacion entre las variables dentro de cada factor y para

disminuir la correlacion de las variables entre factores.
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A continuacion se efectu6 la prueba de comunalidades (Tabla IV). Las comunalidades
pueden ser interpretadas como la cantidad de varianza explicada de cada variable (1™

derivada espectral entre 405 y 695 nm.) por los factores que incluimos en el modelo

Tabla IV. Comunalidades de las variables (1™ derivada espectral) explicadas por los 3 factores extraidos por
el método de maxima probabilidad de factores con una rotacion posterior varimax normalizada.

Longitud de onda (nm) | Comunalidades
405 0.48
415 0.66
425 0.85
435 0.89
445 0.91
455 0.92
465 0.91
475 0.89
485 0.84
495 0.82
505 0.83
515 0.85
525 0.85
535 0.78
545 0.80
555 0.76
565 0.73
575 0.70
585 0.70
595 0.73
605 0.80
615 0.82
625 0.88
635 0.97
645 0.96
655 0.92
665 0.88
675 0.89
685 0.81
695 0.76
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Las primeras dos longitudes de onda (405 y 415 nm) presentan comunalidades bajas (<0.7)
(Balsam et al., 1997). Puede que el papel transparente que cubre la muestra para evitar que
se contamine la esfera de integracion del aparato, este absorbiendo a esas longitudes de
onda, enmascarando la absorcion de los componentes del sedimento (Balsam et al., 1997).
Por ello fueron eliminadas del modelo, y se volvid a efectuar el analisis extrayendo tres

factores del espectro en 1" derivada de 425-695 nm.

Los tres factores resultantes explicaron respectivamente un 24.4 %, 21.8 % y un 18.2 % de
la varianza del espectro. La varianza total explicada por el analisis fue del 64.4 %, y quedd

sin explicar un 35.6 %.

A B
1 1
05 1 05
a 0
05 1 -0.5
450 500 550 60O GBS0 450 500 550 BOO G50
C
1
05
a
05

450 500 550 600 BSO

Figura 14. Carga de los factores extraidos por el método de maxima probabilidad de factores con una
rotacion varimax normalizada sobre la 1™ derivada del espectro de reflectancia en el visible en el nficleo
MD02-2506-C”. A. Carga del Factor 1. B. Carga del Factor 2. C. Carga del Factor 3.
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Una manera de identificar a que componente biogénico corresponde cada factor es
observar cual es la importancia de cada longitud de onda en los factores (graficando la
carga de los factores en funcion de la longitud de onda) y compararlo visualmente con la 1™
derivada del espectro de un componente conocido (Balsam y Deaton 1991). En este estudio
no es posible realizar esta primera aproximacion ya que no se disponen de estandares para
comparar, ademas que para dotar de una confiabilidad estadistica al modelo se optd por
calcular los coeficientes de correlacion en detrimento del andlisis descriptivo. Lo que si se
puede observar visualmente es que en el Factor 1, tienen mas importancia las longitudes
de onda cortas, disminuyendo progresivamente a medida que se acerca a las longitudes de
onda mas largas (Fig. 14A). Este comportamiento es inverso al de la materia organica,
caracterizada por reflejar mas en longitudes de onda largas (rojo) (Balsam y Wolhart,
1993). En los Factores 2 y 3 se observa que tienen una mayor importancia las longitudes de

onda del rojo en comparacion con el Factor 1. (Fig. 14B y 14C),

Los coeficientes de correlacion lineal (Tabla V) muestran que la mayor correlacion del
%Corg se da con el Factor 1 (r=-0.58%*, p<0.05) y del %Calc con el Factor 2 (r=0.26",
p>0.05). Estas correlaciones son las mas elevadas obtenidas con las diferentes técnicas
utilizadas, aunque todavia la mas elevada (Factor 1 vs %Corg) no llega al minimo
requerido para que la variable independiente (Factor 1) explique el 50 % de la varianza
(r=0.7) de la variable dependiente (% Corg). La correspondencia de picos entre el Factor 1
y el %Corg es la mejor comparada con las otras técnicas utilizadas (Fig. 15). Si bien la
correlacion lineal no es elevada, se observa que el factor recoge la sefial del %Corg en

periodos largos, y es en los cortos donde ambas sefiales no son coherentes, por ello se
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realizaron analisis de coherencia para estudiar la correlacion de las dos sefiales en el campo

de las frecuencias.

Tabla V. Coeficientes de correlacion lineal entre el %Calc (entre 155y 303 cm) y el %Corg (entre 200 y 288
cm) medidos quimicamente, y los tres factores obtenidos a partir del método de maxima probabilidad de
factores con una rotacion varimaz normalizada sobre la 1™ derivada del espectro de reflectancia en el visible
del nucleo MD02-2506-C>. El nivel de confianza es del 95 %

Factor 1 | Factor 2 | Factor 3
% Calc 0.08™ 0.26™ 0.13™
% Corg | -0.58* -0.25™ -0.03™
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Figura 15. Comparacion de los ‘factor scores’ del Factor 1 extraido a partir del método de maxima
probabilidad de factores con una rotacion varimax normalizada sobre la 1™ derivada del espectro de
reflectancia en el visible, con el %Corg medido quimicamente entre 200-288 cm. del nicleo MD02-2506-C>.
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A partir de la calibracion efectuada con una regresion lineal simple entre el %Corg medido
quimicamente y los ‘factor scores’ del Factor 1 obtenido a partir del andlisis de factores
sobre la 1™ derivada espectral, se efectuaron las predicciones de %Corg para todo el nticleo

con un intervalo de prediccion del 95% (Fig. 16)
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Figura 16. Prediccion del porcentaje de carbono organico en el nicleo MD02-2506C* a partir de la
calibracion efectuada entre los ‘factor scores’ del Factor 1 obtenido a partir del método de maxima
probabilidad de factores con una rotacion varimax normalizada sobre la 1™ derivada del espectro de
reflectancia y el porcentaje de carbono organico medido quimicamente. Ademas de expresar el valor predicho
se muestra también el intervalo de prediccion con una confianza del 95%.
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I11.2.4. Analisis de series de tiempo

Antes de evaluar las series de tiempo se ha de tener en cuenta que el nimero de frecuencias
que se pueden calcular en un intervalo de tiempo depende del niimero de datos que
tengamos y no de la resolucion que tenga nuestro muestreo, asi, al realizar los analisis de
coherencia espectral o de varianza conservada, las frecuencias que se obtienen tienen una
resolucion mayor que nuestra propia resolucion de muestreo (decadal) y tendran que ser

tomadas con precaucion.

111.2.4.1. Calibracion

I11.2.4.1.1 Tasa de sedimentacion variable

Teniendo en cuenta que la compactacion del nucleo fue relevante a mayores profundidades,
la tasa de sedimentacion no se considerd constante y ésta fue disminuyendo de 0.1292
cm*afio” en el techo del nucleo a 0.0645 cm*afio” en la base. Como consecuencia de este
fenomeno para realizar los andlisis de coherencia se tuvieron que ajustar las series de
tiempo con ‘splines’ y posteriormente interpolar a intervalos de tiempo constantes (dn=10

afnos).
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Figura 17. Anélisis de coherencia espectral teniendo en cuenta una tasa de sedimentacion variable, entre el
Factor 1 y el % Corg (entre 200 y 288 cm). Se muestran para cada frecuencia la coherencia y fase con su
incertidumbre asociada (zona sombreada) utilizando el método de Montecarlo. La linea punteada de la grafica
de coherencia representa un nivel de confianza del 90 % (coherencia>0.86).

Tabla VI. Frecuencia (ciclos*dn™), Periodo (afios), Fase (grados), Incertidumbre fase (grados) y Coherencia,
de las frecuencias significativas con un 95 % de confianza (Coherencia>0.86) al realizar un analisis de
coherencia entre el Factor 1 y el %Corg (entre 200 y 288 cm) teniendo en cuenta una tasa de sedimentacion
variable.

Frecuencia | Periodo | Fase | Incertidumbre Fase | Coherencia
0.0481 208 146 78 0.94
0.0673 149 155 72 0.99
0.0913 110 161 52 0.94
0.1154 87 -160 43 0.92
0.1539 65 119 118 0.96
0.2115 47 98 77 0.93
0.2644 38 62 96 0.93
0.3077 33 29 84 0.97
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En la Figura 17 y Tabla VI se muestran las frecuencias que fueron coherentes con un 90
% de confianza. Debido a que la serie es corta (1000 afios aproximadamente) y a que para
el calculo de la densidad espectral se utilizaron 2 secuencias no se tendra en cuenta el ciclo
de aproximadamente 200 afios. Las frecuencias mas altas (0.2644 y 0.3077 ciclos*dn™),
equivalen a periodos mas cortos de 40 afios, luego no seran consideradas. De las restantes,
en las frecuencias 0.0673, 0.0913, 0.1154, ciclos*dn™', se observa claramente que son
coherentes y estan desfasadas en 180°, lo cual es logico debido a que el Factor 1 y el
%Corg se encuentran anticorrelacionados. En la frecuencia de 0.1639 ciclos*dn™ debido a
la gran incertidumbre en el calculo de la fase no se puede asegurar si ambas series estan
correlacionadas o anticorrelacionadas, y la frecuencia de 0.2115 ciclos*dn™ afios se
encuentra desfasada por lo que no serd considerada. El motivo mds probable para que en
estas dos ultimas frecuencias no se puede discernir con claridad la fase de ambas senales es

probablemente la resolucion decadal del muestro.

Asi, se obtiene que en los periodos de 149, 110, y 87 anos las sefiales del Factor 1 y el
%Corg son coherentes, con unas coherencias respectivas de 0.99, 0.94, 0.92 (Tabla VI),

observandose una anticorrelacion entre ambas sefiales.

A continuacion se realizaron los analisis de varianza conservada para el %Corg (Fig. 18) en
la zona de calibracion, y para el Factor 1 (Fig. 19) para los ultimos 5700 afios. Se observa
que el espectro del %Corg estd desplazado ligeramente hacia periodos mas cortos, aunque
dicho desplazamiento de aproximadamente 5 afios es mas pequefio a la resolucion de

nuestro muestreo (10 afios). Se observa que el periodo de aproximadamente 110 afios,
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donde se encontraba coherencia entre el Factorl y el %Corg en el periodo de calibracion, es

el mas importante en el espectro de varianza conservada para el %Corg en el periodo de

calibracion y para el Factor 1 en los tltimos 5700 afios.
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Figura 18. Analisis de varianza conservada para el %Corg en el intervalo de calibracion (200-288 cm)
teniendo en consideracion un tasa de sedimentacion variable.
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Figura 19. Analisis de varianza conservada del Factor 1 para el nicleo MD02-2506-C, teniendo en cuenta
una tasa de sedimentacion variable.

I11.2.4.1.2 Tasa de sedimentacion constante

Teniendo en cuenta que la compactacion del ntcleo no fue relevante a profundidades
mayores, la tasa de sedimentacion se considerd constante, siendo de 0.0853 cm*afio!. Para
realizar los analisis de coherencia se ajustaron las series de tiempo con ‘splines’ y

posteriormente se interpolaron intervalos de tiempo constantes (dn=10 afios).
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Figura 20. Analisis de coherencia espectral teniendo en cuenta una tasa de sedimentacion constante, entre el
Factor 1 y el % Corg (entre 200 y 288 cm). Se muestran para cada frecuencia la coherencia y fase con su
incertidumbre asociada (zona sombreada) utilizando el método de Montecarlo. La linea punteada de la grafica
de coherencia representa un nivel de confianza del 90 % (coherencia>0.86).

Tabla VII. Frecuencia (ciclos*dn™), Periodo (afios), Fase (grados), Incertidumbre Fase (grados) y
Coherencia, de las frecuencias significativas con un 90 % de confianza (Coherencia>0.86) al realizar un
analisis de coherencia entre el Factor 1 y el %Corg (entre 200 y 288 c¢m) para el nucleo teniendo en cuenta
una tasa de sedimentacion constante

Frecuencia | Periodo | Fase | Incertidumbre Fase | Coherencia
0.0481 208 -159 62 0.94
0.0673 149 -176 60 0.99
0.0865 116 163 70 0.91
0.1154 87 118 52 0.94
0.1490 67 -176 126 0.93
0.1875 53 118 69 0.96
0.2163 46 162 88 0.94
0.2596 39 -165 99 0.91
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En la Figura 20 y Tabla VII se muestran las frecuencias que fueron coherentes con un 90
% de confianza. Debido a que la serie es corta (1000 afios aproximadamente) y que para el
calculo de la densidad espectral se utilizaron 2 secuencias no se tendra en cuenta el ciclo de
aproximadamente 200 afios. La frecuencia mas alta de 0.2596 ciclos*dn™ equivale a una
periodo mas corto de 40 afos, luego no serd considerada. De las restantes, en las
frecuencias 0.0673, 0.0865, 0.1490, 0.1875, 0.2163 ciclos*dn'l, se observa como son
coherentes y estan desfasadas en 180°, lo cual es logico debido a que el Factor 1 y el
%Corg se encuentran anticorrelacionados, aunque en las frecuencias mas altas la
incertidumbre en el calculo de la fase es mayor debido seguramente a la resolucion decadal
de nuestro muestreo. En la frecuencia de 0.1154 ciclos*dn" ambas sefiales se encuentran

desfasadas por lo que no sera considerada.

Asi, se obtiene que en los periodos de 149, 116, 67, 53 y 46 afios las sefales del Factor 1 y
el %Corg son coherentes, con unas coherencias respectivas de 0.99, 0.91, 0.93, 0.96 y 0.94

(Tabla VII), observandose una anticorrelacion entre ambas sefales.
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Figura 21. Andlisis de varianza conservada para el %Corg en el intervalo de calibracion (200-288 cm.)
teniendo en consideracion un tasa de sedimentacion constante.
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Figura 22. Analisis de varianza conservada del Factor 1 para el niicleo MD02-2506 C, teniendo en cuenta
una tasa de sedimentacion constante.
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A continuacion se realizaron los andlisis de varianza conservada para el %Corg (Fig. 21) en
la zona de calibracion, y para el Factor 1 (Fig. 22) para los ultimos 5500 afios. No se
observo correspondencia entre ambos espectros tal y como se observaba considerando una

tasa de sedimentacion variable.

I11.2.4.2. Comparacion carbono organico sedimentado vs AY¥C

I11.2.4.2.1. Tasa de sedimentacion variable

Se examiné la coherencia entre una curva de producciéon de A'C (Stuiver et al., 1998) y el
Factor 1 (Fig. 23), para observar si alguno de los ciclos que son coherentes entre el Factor
1 y el %Corg, son coherentes también entre el A'*C y el Factor 1, para examinar la

coherencia para los ultimos 5700 afios BP.
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Figura 23. Analisis de coherencia espectral teniendo en cuenta una tasa de sedimentacion variable, para el
nicleo MD02-2506C” entre el A '*C y el Factor 1. Se muestran para cada frecuencia la coherencia y fase con
su incertidumbre asociada (zona sombreada) utilizando el método de Montecarlo. La linea punteada de la
grafica de coherencia representa un nivel de confianza del 90 % (coherencia>0.72).

Tabla VIII. Frecuencia (ciclos*dn™), Periodo (afios), Fase (grados), Incertidumbre fase (grados) y
Coherencia, de las frecuencias significativas con un 95 % de confianza (Coherencia>0.72) al realizar un
analisis de coherencia para el niicleo MD02-2506C> entre el A'*C y el Factor 1 teniendo en cuenta una tasa
de sedimentacion variable

Frecuencia | Periodo | Fase | Incertidumbre Fase | Coherencia
0.0655 153 179 138 0.81
0.2357 43 123 68 0.79

En la Figura 23 y Tabla VIII se muestran las frecuencias con coherencias con un nivel de
confianza del 90 % (coherencia>0.72). Las tnicas frecuencias cuyos periodos son mayores

al minimo de 40 afios son 0.0655 ciclos*dn™ (153 afios) y 0.2357 ciclos*dn™ (43 afios).
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Teniendo en cuenta la incertidumbre asociada a estas frecuencias debido a que nuestra
resolucion es decadal, el periodo de 153 afios es equivalente al anteriormente encontrado

para el Factor 1 y el %Corg de 149 afios (Tabla VI).

Si bien este periodo es importante en el espectro de varianza conservada de la produccion
de A™C (Fig. 24), no lo es en el espectro del Factor 1 (Fig. 19), por lo que dicho

acoplamiento sera considerado débil.
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Figura 24. Analisis de varianza conservada para la curva de produccion de A'C obtenida de Stuiver y
colaboradores (1997)

I11.2.4.2.2. Tasa de sedimentacion constante
Se examind la coherencia entre una curva de produccion de A'*C (Stuiver et al., 1998) y el

Factor 1 (Fig. 25), para observar si alguno de los ciclos que son coherentes entre el Factor
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1 y el %Corg, son coherentes también entre el A'*C y el Factor 1, con el fin de examinar la

coherencia para los ultimos 5500 afios BP.
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Figura 25. Anélisis de coherencia espectral para el nicleo MD02-2506-C* teniendo en cuenta una tasa de
sedimentacion constante entre el A '“C y el Factor 1. Se muestran para cada frecuencia la coherencia y fase
con su incertidumbre asociada (zona sombreada) utilizando el método de Montecarlo. La linea punteada de la

grafica de coherencia representa un nivel de confianza del 90 % (coherencia>0.72).

Tabla IX. Frecuencia (ciclos*dn™), Periodo (afios), Fase (grados), Incertidumbre Fase (grados) y Coherencia,
de las frecuencias significativas con un 90 % de confianza (Coherencia>(0.72) al realizar un analisis de

coherencia entre el A"*C y el Factor 1 teniendo en cuenta una tasa de sedimentacion constante

Frecuencia | Periodo | Fase | Incertidumbre Fase | Coherencia
0.1540 65 -176 83 0.89
0.4082 24 173 80 0.80
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En la Figura 25 y Tabla IX se muestran las frecuencias con coherencias con un nivel de
confianza del 90 % (coherencia>0.72). La unica frecuencia cuyo periodo es mayor al
minimo de 40 afios es 0.1540 ciclos*dn™ (65 afios) con una coherencia de 0.89. Este
periodo es equivalente al anteriormente encontrado para el Factor 1 y el %Corg de 67 afos

(Tabla VII).

Aunque este periodo es importante en el espectro de varianza conservada de la produccion
de A™C (Fig. 24), no lo es en el espectro del Factor 1 (Fig. 22), por lo que dicho

acoplamiento sera considerado débil.



80

IV. Discusion

IV.1. Limitaciones de la calibracion

Se observaron en general bajas correlaciones entre la reflectancia en el visible obtenida con
un espectroradiometro Minolta CM-2022 y las concentraciones en % de peso seco de los
materiales biogénicos (calcita y carbono organico) obtenidas mediante técnicas de quimica
analitica. Una primera causa es por motivos instrumentales. Se ha mostrado como el
aparato mide valores de reflectancia mas bajos sistematicamente en el violeta (400-450

nm.)(Balsam et al., 1997).

Ademas de la limitacion instrumental, existen una serie de limitaciones derivadas del
método de medicion. Una primera limitacion es debida a la utilizacion del papel
transparente para proteger la esfera de integracion del instrumento de particulas
sedimentarias ya que absorbe en longitudes de onda del azul (400-420 nm.)(Balsam et al.,

1997).

Otros efectos derivados del método de medicion, que tienen una mayor importancia que los
anteriormente citados y que seran explicados a continuacidon son: el efecto del agua, el

efecto de la matriz y el efecto del tamafo de grano.
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IV.1.1. Efecto del agua

Uno de los efectos estudiados es el que tiene el agua sobre el espectro de reflectancia en el

visible cuando se trabaja con muestras himedas, como es el caso de estas mediciones.

Dichos efectos fueron estudiados por Balsam y colaboradores (1998), cuyos aspectos mas

relevantes son:

Los espectros obtenidos sobre muestras de nucleos sedimentarios htmedos
presentan valores de reflectancia mas bajos y una menor variabilidad que los
obtenidos sobre muestras secas, lo que puede provocar que contengan una menor
informacion sobre la mineralogia de la muestra y su composicion.

La pérdida en el porcentaje de reflectancia depende tanto del contenido en agua,
como de la composicion biogénica y litogénica de la muestra.

Cuando el contenido en agua del sedimento es menor al 5 %, las curvas espectrales
presentan un % de reflectancia menor que las curvas obtenidas sobre sedimento
seco, pero tienen una forma similar, conteniendo aproximadamente la misma
cantidad de informacion. En sedimentos con un contenido en agua superior al 5 %,
la pérdida en la reflectancia es mayor en el espectro del rojo que en el violeta. Por
consiguiente, se ha de tener precaucion al utilizar la relacion rojo/azul como
indicador del contenido de carbono orgénico en sedimento.

La mayor informacion espectral se encuentra en las muestras secas y molidas,

seguidas de las muestras secas y por ultimo las himedas.
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Balsam y colaboradores (1997), compararon el espectro obtenido con wun
espectroradiometro CM-2002 Minolta sobre muestras humedas con el espectro obtenido
con un espectroradiometro Perkin-Elmer Lambda 6 sobre muestras secas y molidas. Al
realizar el analisis de factores sobre la 1™ derivada del espectro y comparar la carga de los
factores observaron que los espectros eran semejantes y los picos caracteristicos de
determinadas frecuencias aparecian en el mismo sitio aunque con diferente amplitud,
siendo éstas mayores en el seco. Al trabajar con el espectro de reflectancia absoluta no se
observéd la misma consistencia en los picos. Se compard asimismo el area debajo de la
curva espectral, la cual estd altamente correlacionada con la luminosidad (L*), del
sedimento seco y hiimedo, no obteniéndose consistencia entre ambas mediciones. Esto es
indicativo que al trabajar con la 1™ derivada del espectro el efecto del agua queda

minimizado, lo que no sucede al trabajar con reflectancias absolutas o con colorimetria.

IV.1.2. Efecto de la matriz

Una segunda limitacion es que todos los modelos utilizados para la calibracion estan
basados en que la respuesta del espectro de reflectancia para un cambio en la concentracion
de un material es lineal, cuando esta respuesta segin se ha mostrado en otros estudios no es
lineal (Balsam y Deaton, 1991; Balsam y Wolhart, 1993 Balsam et al., 1999; Harris et al.,
1997; Vanden Berg y Jarrat, 2003). Esta no linealidad en la respuesta es debida a lo que se
denomina efecto de la matriz, que viene dado por el enmascaramiento espectral y el efecto
densidad volumen. Asi, la posicion y la amplitud del pico de un componente del sedimento

sera funcion de su concentracion y del efecto matriz (Balsam y Deaton, 1991).
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El efecto densidad volumen es importante porque los espectroradiometros no analizan el
porcentaje de una sustancia presente en la muestra, si no la proporcion de la superficie
cubierta por ésta por unos cuantos micrones por debajo de la superficie, por lo que seria
mas apropiado interpretar los resultados del andlisis espectral como un % del volumen
(Balsam y Wolhart, 1993). Por consiguiente, un componente sedimentario con una
densidad muy baja toma proporcionalmente un area mas grande de la superficie de la
muestra que otro componente con igual porcentaje en peso seco pero con una densidad
mayor. Por ende, los materiales menos densos pueden tener una mayor firma espectral que

los materiales mas densos simplemente por esta diferencia de densidad.

Este efecto es muy importante para la materia orgénica, la cual tiene una muy baja densidad
relativa a la de muchos minerales presentes en las muestras. Una pequefia cantidad de
materia organica en peso ocupa un volumen grande y es capaz de oscurecer una muestra y
enmascarar el espectro de reflectancia de otros componentes del sedimento (Balsam y
Wolhart, 1993). Este efecto es de mayor importancia cuando se realizan mediciones en la
superficie de los nucleos, ya que la densidad varia significativamente en lo primeros
centimetros de sedimento. Este no es el caso de las muestras analizadas en este trabajo por
tratarse de muestras obtenidas entre los 50 cm por debajo de la interfase agua sedimento
hasta los 500 cm. Profundidades a las que la compactacion por el peso acumulado tiende a
minimizar las diferencias en densidad originales, por lo que este efecto no tendra una gran

relevancia en profundidad.
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Otra de las limitaciones de la calibracion derivadas del efecto matriz es el enmascaramiento
espectral. Existen materiales que por su naturaleza tienden a enmascarar los picos de
absorcion de interés en un andlisis espectral. Los materiales oscuros y con una amplia
banda de absorcion en el espectro del visible como por ejemplo la materia organica, pirita,
hematita, goetita, illita y clorita, tienden a enmascarar la sefial de los materiales blancos,

como son el carbonato de calcio, la kaolinita y el silice opalino.

El efecto del enmascaramiento ha sido ampliamente estudiado (Balsam y Deaton, 1991,
Balsam y Wolhart, 1993 Balsam et al., 1999; Vanden Berg y Jarrat, 2003). Balsam y
Deaton (1991), muestran el enmascaramiento espectral de la hematita por parte de la ilita y
clorita, asi como pequenas cantidades de 6xidos de hierro tienen una gran efecto sobre la
luminosidad (L*) y el espectro. Balsam y Wolhart (1993) demuestran que la materia
organica tiene un efecto grande en el espectro y en la luminosidad del sedimento. Balsam y
colaboradores (1999), demuestran que a concentraciones iguales de carbonato, los valores
de la luminosidad (L*), pueden variar por la adicion de illita, clorita y en menor medida de
la caolinita, tres componentes arcillosos muy comunes en los sedimentos marinos, cuya
importancia en el espectro es menos obvia. Por ello no es recomendable la utilizacion de la
luminosidad (L*) como indicador del contenido de calcita en sedimento, ya que se ve
afectada por la composicion sedimentaria, aunque podria utilizarse en el caso que la

composicion relativa de otros elementos se mantengan constantes.

Si bien el efecto es mayor cuando se trabaja con reflectancias absolutas o con colorimetria,

éste no queda totalmente anulado al trabajar con la 1™ derivada, ya que aunque provee de
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informacion sustancial, su eficacia disminuye para componentes presentes en el
sedimento con reflectancia uniforme a lo largo del rango del visible. Ejemplo de ello lo
tenemos en la materia orgénica que exhibe una baja reflectancia en todo el espectro del
visible. Las derivadas para cada longitud de onda de este material exhiben pocos cambios
en el espectro visible, aunque estos materiales muestran cambios sensibles en la

reflectancia en el ultravioleta cercano y en el infrarrojo cercano (Herbert et al., 1992).

Una manera de solucionar este problema es utilizar analisis multivariados, como es el caso
del anélisis de factores para agrupar variables que muestran un patron similar. El problema
es que si dos minerales o substancias se encuentran siempre juntas, se encontraran a su vez
en el mismo factor. Algunas substancias pueden tener una sefial tan fuerte que pueden
cancelar los picos de otras substancias. Como consecuencia de la diferente fuerza de las
sefales de cada uno de los componentes mineraldgicos y geoquimicos del sedimento, la
sefial dominante en un factor puede que no coincida con el componente con las

concentraciones mas elevadas (Damuth y Balsam, 2003).

Debido al efecto matriz, las relaciones empiricas encontradas entre el espectro de emision
en el visible y la concentracion de alguno de las componentes biogénicos en el sedimento
unicamente pueden tener una aplicacion regional o en 4areas con un régimen de

sedimentacion similar (Harris et al., 1997).
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IV.1.3. Efecto del tamaiio de grano

La rugosidad de la superficie del nucleo varia principalmente como consecuencia de
cambios en el tamafo de grano, provocando variaciones en la reflectividad de la muestra,
no por efecto de cambios en la composicion quimica, si no por cambios texturales (Gaffey,
1986). Las variaciones en la reflectividad como consecuencia del cambio de tamafio de
grano pueden ser minimizadas secando y moliendo las muestras (Balsam y Deaton, 1991),
ya que esto, provoca una homogeneizacion de la distribucion del sedimento y un
alisamiento de la superficie, produciéndose un aumento de la reflectancia (Balsam et al.,

1997).

IV.2. ;Porqué las bajas correlaciones del carbono organico con los

parametros fisicos?

Teniendo en cuenta que el promedio de %Corg es elevado (7.4 %) y que debido a su
naturaleza oscura absorbe en todo el visible y tiende a enmascarar a los otros componentes
del sedimento, se esperaria que una vez quitado el efecto del agua mediante el analisis en
1™ derivada y agrupando las variables que estuvieran mas correlacionadas para explicar la
mayor parte de la varianza de nuestros datos, la correlacion del %Corg con el Factor 1 fuera

elevada, pero no es asi, y esto puede ser debido a diversas causas.

Una posible causa es que algun componente que se presenta junto con el material organico
esté enmascarando la sefial de éste. Existen principalmente dos fuentes de carbono organico

en los sedimentos de la Cuenca de San Lazaro: (1) carbono organico que proviene de la
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capa de mezcla asociado con feopigmentos, y (2) carbono organico producido en el fondo
de origen microbiano. En el caso de los feopigmentos muestran picos de absorcion a 667 y
404 nm. (Fig. 6), coincidiendo con los minimos en el espectro de reflectancia de nuestras
muestras a 410 y 660 nm. (Fig. 5A). El problema es que aunque se pudiera establecer una
relacion entre el espectro de reflectancia y la concentracion de feopigmentos, lo cual es
complicado debido a la gran variedad de éstos, no todo el carbono orgéanico presente en el
sedimento tiene su origen en la columna de agua, por lo que la concentracién de
feopigmentos en principio no tiene que guardar una estricta proporcionalidad con el

contenido de carbono orgénico en sedimento.

Si bien uno de los supuestos expuestos en el apartado 1.5. para que el carbono organico
sedimentado fuera indicador de la productividad de la capa de mezcla era que la produccion
de carbono organico en el fondo fuera constante o bien proporcional a la cantidad de
material organico sedimentado de la columna de agua, no se puede descartar que existan
oscilaciones en la cantidad de carbono orgénico presente en el sedimento como resultado
de la formacion de mantos de Beggiatoa producto de cambios en las condiciones de
suboxia del fondo de la cuenca. Estas bacterias sulfoxidantes caracteristicas de ambientes
suboxicos con altas concentraciones de H,S obtienen su energia de la oxidacion de sulfuros
a azufre nativo y sulfatos (Moller et al., 1985). Se ha reportado la formacion de mantos de
Beggiatoa en la cuenca Santa Barbara (Kuwabara et al., 1999), similar en sus

caracteristicas a la cuenca San Lazaro.
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Asi, la sefial recogida por el espectro de reflectancia, es la suma de la sefial del carbono
organico asociado con feopigmentos que proviene de la capa de mezcla, y el carbono
organico producido en el fondo. El carbono organico que proviene de la capa de mezcla
variard dependiendo de la intensificacién y relajamiento de la Corriente de California,
mientras que el carbono derivado de la produccion de Beggiatoa, que a su vez depende del
aporte de sulfhidrico de los sedimentos a la interfase agua sedimento, esta controlado por la
variabilidad en la ventilacién de la cuenca y por la exportacion de materia organica a los

sedimentos.

Para poder efectuar una buena estimacion del %Corg exportado de la zona fbtica del
producido por el bucle bacteriano en el fondo de la Cuenca se necesitaria realizar por
separado la calibracion de ambos componentes de la materia organica por medio del
espectro de reflectancia, lo que en principio resulta complicado debido al traslape de ambos

espectros en gran parte del rango de estimacion.

El hecho que los feopigmentos sean los responsables de dicho enmascaramiento no puede
asegurarse con rotundidad ya que dicho extremo solo es un supuesto basado en los
espectros de reflectancia, y no se efectuaron analisis quimicos para probar la importancia de

feopigmentos con respecto a los compuestos organicos de origen microbiano en el bentos.
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IV.3. Comparacion con estudios previos

La utilizacion de la espectrometria como proxy de la concentracion de algunos
componentes en ¢l sedimento, ha sido ampliamente utiliza (Balsam et al., 1986; Balsam y
Deaton, 1991; Balsam y Deaton, 1996; Balsam et al., 1997; Balsam et al., 1999; Berger et
al., 1998; Damuth y Balsam, 2003; Giosan et al., 2001; Harris et al., 1997; Ortiz et al.,

2004; Van Derberg y Jarrard, 2002).

Para evitar el efecto del agua y del tamafio de grano en algunos estudios se han secado y
molido las muestras (Balsam y Deaton, 1991; Balsam y Deaton, 1996; Damuth y Balsam,
2003; Harris et al., 1997; Van Derberg y Jarrard, 2002). El problema es que moliendo y
secando las muestras, se pierden algunas de las caracteristicas mas importantes por las
cuales se quiere efectuar este tipo de calibracion, como son la no destruccion de la muestra
y la rapidez en las mediciones, aunque se sigue conservando la reduccion de costos. Para
mejorar la calibracion una vez las muestras estan molidas y secas se ha optado por
introducir otras variables no relacionadas con el espectro de reflectancia como es la
susceptibilidad magnética (Harris et al., 1997), o bien ampliar sensiblemente el rango de
medicion al infrarojo (hasta 2500 nm) (Van Derberg y Jarrard, 2002), donde se observa que
el opalo y carbonato de calcio tienen buenas correlaciones con el espectro de reflectancia a

longitudes de onda mayores de 1500 nm.

De los estudios previos consultados, solo algunos trabajaron con las muestras himedas, sin

moler y en el rango del visible (400-700 nm) (Balsam et al., 1986; Balsam et al., 1997,
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Balsam et al., 1999; Berger et al., 1998; Giosan et al., 2001; Ortiz et al., 2004) como es ¢l

caso de este estudio.

Unos trabajaron con parametros colorimétricos (Balsam et al., 1986; Balsam et al., 1999;
Berger et al., 1998) sin calcular ninglin coeficiente de correlacion entre las variables fisicas

y las variables quimicas, utilizando la correspondencia de picos para calibrar el modelo.

Giosan y colaboradores (2001), calibraron su modelo para la calcita con 4141 datos
utilizando regresiones lineales multiples y forzando la regresion desde el origen. EI nimero
de datos para el calibrado es mucho mayor del que se dispone en este estudio (N=149). El
principal inconveniente de utilizar las regresiones lineales multiples con variables
independientes altamente correlacionadas como es el caso de nuestro estudio es la
colinealidad, cuyos problemas fueron enumerados en el apartado I1.3.2. Asimismo los
coeficientes de determinacion calculados forzando la regresion desde el origen en este
estudio no son comparables a los coeficientes de determinacion cuando no se efectia este
forzamiento que son por lo general sensiblemente mas bajos, por lo que para evaluar este
estudio solo se considerara los RMSE, los cuales oscilan entre 4 y 7%, con un rango de
variacion de la calcita entre el 0 y 70%. La cuestion principal es que no se presentan todos
los datos en este reporte, y no se sabe cual es la desviacion Standard y la media de todos los
datos, valores que ayudarian a discernir con mas claridad si los resultados son satisfactorios

0 Nno.
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Ademas el numero de variables que tienen que ser utilizadas para hacer la regresion tal
como la hicieron Giosan y colaboradores (2001), es de 122, muy cercano al nimero de
casos. Para solucionar el problema de la colinealidad se utiliza el anélisis de factores. La
causa por la cual en este analisis no se obtengan buenas correlaciones con la calcita, puede
ser como consecuencia del efecto matriz. Las muestras de Giosan y colaboradores (2001)
estaban caracterizadas por contener Unicamente terrigenos y calcita, con unas oscilaciones
de la calcita entre 0 y 70%. Mientras que nuestras muestras son caracteristicas por contener
una elevada proporcion de terrigenos (aproximadamente 60%), y un elevado contenido de
carbono organico (7.4% en promedio), caracteristicas que enmascaran la sefial de otros

componentes (Balsam y Wolhart, 1993; Damuth y Balsam, 2003).

La mejor correlacion lineal en nuestro estudio es la obtenida entre el Factor 1, derivado por
el método de analisis de factores, y el %Corg (r=-0.58*, p<0.05). Los otros dos estudios que
utilizan el analisis de factores son el efectuado por Ortiz y colaboradores (2004), y Balsam
y colaboradores (1997). Balsam y colaboradores (1997), no calcula ningun coeficiente de
correlacion lineal y calibra el modelo de una manera descriptiva mediante la metodologia
de Balsam y colaboradores (1991). Ortiz y colaboradores (2004), compara directamente los
picos de los 3 puntajes de los factores (‘factor scores’) que obtiene con la calcita, carbono
organico y los isotopos de oxigeno sin calcular ningun coeficiente de correlacion lineal en
un periodo desde los 32,000 a 52, 000 B.P., caracterizado por oscilaciones geoquimicas y
mineralogicas de gran amplitud lo que no observamos durante nuestro periodo de estudio
(Holoceno medio a tardia, 5000 a 500 afios BP) cuando las oscilaciones observadas son de

menor amplitud.
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IV.4. Recomendaciones

Como se ha visto con anterioridad en el apartado IV.3, en estudios donde se efectiian las
calibraciones en condiciones comparables al nuestro, la correlacién obtenida entre el Factor
1 y el %Corg (0.58*, p<0.05) aunque no llega al minimo requerido de 0.7, para que el 50 %
de la varianza de la variable dependiente sea explicada por la variable independiente, se
puede considerar buena. Las primera y mas importante recomendacion es que si se pretende
hacer una calibracion entre el espectro de reflectancia obtenido con un espectroradiometro
portatil en el rango del visible y el contenido en peso seco de los componentes biogénicos
del sedimento, no se ha de esperar obtener correlaciones elevadas (>0.7), ya que existen
multiples limitaciones de la metodologia enumeradas en el apartado IV.1. Luego la
utilizacion del espectro de reflectancia medido en estas condiciones se ha de utilizar para
observar cambios a gran escala y no para evaluar cambios en una escala pequefia donde la

técnica pierde sensibilidad.

Teniendo en cuenta esta suposicion, se pueden hacer una serie de recomendaciones para
procurar mejorar la calibracion, cuando se efecttian las mediciones de los parametros
fisicos con un espectroradiometro portatil sobre un nucleo de sedimento abierto

longitudinalmente:

e Para evitar el efecto del agua se recomienda secar los nucleos previo a las
mediciones. De esta manera se podria recuperar una mayor parte de la informacion

ya que se podria trabajar con la reflectancia absoluta y con la 1™ derivada.
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e Encontrar un método para alisar los nucleos quitandoles la rugosidad que pueden
tener después de secados para minimizar dicho efecto en los valores de reflectancia.

e Hacer una evaluacion de cuales son las concentraciones de los componentes que se
tengan analizados en el tramo de calibracion para observar si existen cantidades
elevadas de alguno de ellos para centrar el esfuerzo de la calibracion en ese
componente

e [Evaluar visualmente la curva espectral para identificar si existen maximos o
minimos en el % de reflectancia. En caso de existir seguramente el componente al
cual correspondan enmascarara la sefial de otros componentes en el sedimento y
sera mas facil obtener una mejor calibraciéon con ese componente que no con otro
presente en el sedimento, sin importar seguramente que concentraciones tengan

ambos.

IV.5. Series de tiempo

IV.5.1. Comparacion cronologias

Al comparar los espectros de varianza conservada de ambas cronologias se observa como al
considerar una tasa de sedimentacion variable el espectro de varianza queda mejor definido
alrededor de un maximo, con un periodo aproximado de 110 afios, mientras que al
considerar la tasa de sedimentacion constante se observa como el espectro se desplaza a
periodos mas largos y presenta un maximo en un ciclo centrado en los 80 afos, aunque la

mayor parte de la varianza se concentra alrededor de los 150 afios.
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Si bien los andlisis de series de tiempo no son la manera adecuada de dirimir cual de las dos
cronologias es la correcta y se requeririan de mas dataciones para saberlo, los resultados
obtenidos considerando una tasa de sedimentacion variable son més coherentes, ya que los
espectros de varianza conservada del %Corg en la zona de calibracion y del Factor 1 para
todo el nucleo MD02-2506-C son similares, y ademés existe coherencia entre ambos en la
zona de calibracién en su principal periodo (110 afios aproximadamente). En cambio,
considerando una tasa de sedimentacion constante aunque se observa una coherencia
similar en la zona de calibracion entre el % Corg y el Factor 1, no se observa que los
espectros de varianza conservada del % Corg en la zona de calibracion y del Factor 1 para
todo el niicleo MD02-2506-C* sean similares, no obstante esto no tiene porque representar
que esta cronologia no sea la adecuada, ya que puede que la diferencia entre ambos

espectros sea consecuencia de que la serie no sea estacionaria.

En el supuesto de considerar la tasa de sedimentacion variable se puede inferir que el
carbono orgénico sedimentado en Cuenca San Lazaro posee ciclos de sedimentacion de

aproximadamente 110 afios y que estos ciclos se han dado en los ultimos 5700 afios B.P.

En el supuesto de considerar la tasa de sedimentacion constante se puede inferir que el
carbono orgédnico sedimentado en Cuenca San Lazaro posee ciclos de sedimentacion de
aproximadamente 110 afios en la zona de calibraciéon, pero que debido a la no
estacionalidad de nuestra serie de tiempo estos ciclos no se han producido de forma

continua para los ultimos 5700 afios B.P.
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IV.5.2. Comparacion %Corg vs AYC

El radiocarbono se produce en la atmosfera alta mediante el bombardeo con neutrones
provenientes del espacio (rayos cosmicos) del '*N. Un aumento en la actividad solar
(incremento en manchas solares) esta acompafiado de un incremento del viento solar, que
estd compuesto principalmente por particulas ionizadas (protones Yy electrones)
provenientes del sol. Este viento solar refleja los rayos césmicos y reduce la produccion de
'C (Stuiver y Braziunas, 1989), por consiguiente, la concentracion de '*C en la atmosfera

esta anticorrelacionada con los episodios de radiacion solar.

Por asimilacion biologica de plantas y organismos este '‘C atmosférico se incorpora a la
biota del planeta, por lo que ésta en todo momento refleja la concentracion de este
radiosotopo en sus tejidos organicos en el momento de su asimilacion. Cuando los
organismos mueren la asimilacion se detiene y el '*C asimilado comienza a desintegrarse
convirtiéndose de esta forma en un marcador de tiempo. Una manera de utilizar el '*C
asimilado en tejidos bioldgicos es mediante su medicion en la madera de los arboles, donde
se puede establecer una relacién entre el *C y la edad calculada a partir del conteo de
anillos. Comtinmente la produccion de '*C se expresa como A'*C, donde este A'*C es la
actividad del radiocarbono con relacion a la actividad en 1890 (Stuiver y Polach, 1977). La
actividad del radiocarbono en 1890 es elegida como la estandar debido a que no se ve
influenciada por los eventos de quema de combustibles fosiles que se empezaron a producir

durante la revolucion industrial.
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La principal limitacion del A'*C como proxy de radiacién solar, es que debido a la gran
concentracion de C disuelto en el océano en relacion al atmosférico, eventos de ventilacion
en el océano pueden disminuir la concentracién de '*C en la atmosfera sin estar ligada
dicha disminucion a eventos de intensificacion de la radiacion solar. Teniendo en cuenta
esta limitacion se considerara que como una primera aproximacion, el A'*C es un buen

proxy de radiacion solar.

.7 14 .
Se escogi6 el A"C como proxy a comparar con nuestro Factor 1 debido a que se espera que
cambios en la radiacion solar tuvieran incidencia en la variabilidad fisica del sistema de la
Corriente de California cuyos cambios en la produccion primaria se verian reflejados en el

%Corg en sedimento.

Al comparar ambas cronologias con el A'*C, se observa que para una tasa de sedimentacion
constante existe coherencia entre el %Corg y el Factor 1 durante el periodo de calibracion,
y entre el Factor 1 y la produccién de A'C para los ultimos 5500 afios para el ciclo
aproximado de 65 afos, en cambio para una tasa de sedimentacion variable esta coherencia
se observa en el periodo de 150 afios aproximadamente. Al igual que en los espectros de
varianza conservada los resultados obtenidos fueron diferentes por lo que ambas
cronologias no son comparables y el hecho de utilizar una u otra puede variar

sensiblemente la interpretacion.

Aunque en ambas cronologias las coherencias son significativas y los ciclos tienen

. . . 14 .
importancia en el espectro de varianza conservada del A"C, no la tienen en el espectro de
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varianza conservada del Factor 1, por lo que esta diferencia de energia puede estar
indicando que el acoplamiento es débil, lo que significa que grandes oscilaciones en el A'*C
tienen como respuesta pequeias variaciones en el %Corg. Teniendo en cuenta la fase de las
sefales, los eventos de radiacion solar estarian anticorrelacionados con el porcentaje de

carbono orgéanico sedimentado.

En el espectro de varianza conservada del A'*C se observa que los principales ciclos
menores de 170 afios son de aproximadamente 150, 130, 90 y 60 afios. Luego si se propone
la correlacion débil anteriormente mencionada la duda seria saber porque no se observa en

todos estos ciclos y solamente en uno de ellos en ambas cronologias

Para intentar responder dicha pregunta se han de tener en cuenta dos posibilidades: (1) que
el Factor 1 sea un buen indicador del %Corg sedimentado, o bien, (2) que el Factor 1 no sea

una buen indicador del %Corg sedimentado.

El argumento en contra de que el Factor 1 sea un buen indicador del %Corg sedimentado
radica en el hecho que se ha de tener en cuenta que al realizar la regresion lineal simple en
la zona de calibracion el Factor 1 explica el 34 % de la varianza del %Corg, luego el 66 %
de la varianza del Factor 1 puede ser debida a las oscilaciones de otros componentes del
sedimento que pueden ser dependientes o independientes del contenido en carbono
organico. Asi, los resultados tanto del analisis de coherencia como de varianza conservada
puede que recojan preferentemente las oscilaciones de otros componentes presentes en el

sedimento aparentemente relacionados con el %Corg. Esta hipotesis podria ser descartada



98

si se tuviera en cuenta una tasa de sedimentacion variable, ya que como se dijo con
anterioridad los espectros del % Corg para la zona de calibracion y del Factor 1 para todo el
nucleo son similares, ademas de mostrar coherencia en el periodo de calibracion para su
ciclo mas importante (110 afios), luego el Factor 1 estaria recogiendo la variabilidad del

periodo mas importante del carbono organico sedimentado.

Si se considera que el Factor 1 es un buen indicador del principal ciclo de oscilacion del
%Corg sedimentado, proponiendo para ello que la tasa de sedimentacion es variable, las

posibilidades por las cuales no se da dicha relacién entre el %Corg y el A'*C son:

e Que el %Corg responda a cambios del A"C en Cuenca san Léazaro pero que
debido a la incertidumbre de las cronologias no sea posible encontrar dicha
relacion causa efecto.

e Que el A'C no sea un buen proxy de radiacion solar, y que si bien el %Corg
varia en funcion de la variabilidad solar, el AM™C este variando en funcion de
eventos de ventilacion oceédnica a escala global. Si bien este supuesto es una
teoria, hasta la actualidad no ha sido demostrada y se consideraran las
oscilaciones en el A'*C como una primera aproximacion de las variaciones en la
actividad solar.

¢ Que el %Corg no responda a cambios en la produccion primaria en la capa de
mezcla y que por lo tanto las oscilaciones en el %Corg no sean una medida

directa de cambios en la intensidad de la Corriente de California, si no que
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estén relacionadas con eventos en el fondo de la cuenca, tales como eventos de
ventilacion.

Que el %Corg en el sedimento este recogiendo los cambios en la intensidad de
la corriente de California en Cuenca San Léazaro, pero que dicha variabilidad no
responda a cambios en la radiacion solar, y que por lo tanto, se haya de buscar
otro indicador de la variabilidad fisica o biogequimica a escala regional para

hacer las comparativas.
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V. Conclusiones

El método utilizado con el cual se obtuvo una mejor calibracion entre la reflectancia
de los sedimentos obtenida por espectroradiometria de reflexion, y el contenido de
carbono organico e inorganico en los mismos analizados por técnicas de quimica
analitica fue el andlisis de factores aplicado sobre la 1" derivada del espectro de
reflectancia en el visible.

Al comparar este estudio con estudios anteriores que utilizan una metodologia
similar, que consiste en la medicion del espectro de reflectancia en el visible con un
espectroradiometro portatil, la correlacion entre el %Corg y el Factor 1, obtenido a
partir del analisis de factores sobre la 1™ derivada del espectro, es la mas elevada de
las encontradas (r=0.58*, p<0.05). Al realizar la regresion lineal la varianza
explicada por la variable independiente (Factor 1) de la variable dependiente
(%Corg) es del 34 %, lo que implica que un 66 % de la varianza del Factor 1 no
sabemos a que responde.

Los principales motivos para las bajas correlaciones son: (1) efecto del agua, (2)
efecto matriz, que es provocado por la presencia de otros componentes en el
sedimento que hacen que la respuesta no sea lineal, (3) la dilucion del %Ca y
%Corg debido a la elevada proporcion de terrigenos, (4) el efecto del tamafno de
grano.

Debido a las limitaciones comentadas con anterioridad la técnica puede ser utilizada
de una forma descriptiva o cualitativa para evaluar cambios importantes en la

concentracion de sus componentes biogénicos o litogénicos, o bien si se quieren
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evaluar cambios de menor importancia en las concentraciones de dichos
componentes se han de realizar andlisis de coherencia espectral.

Teniendo en cuenta una tasa de sedimentacion variable, el porcentaje de carbono
organico en el sedimento de Cuenca San Lazaro muestra para los tltimos 5700 afios
una periodicidad aproximada de 110 afios.

Suponiendo que el A™C y el %Corg son respectivamente buenos indicadores de la
intensidad de la radiacion solar y la productividad biologica en esta region
meridional de la Corriente de California, al considerar una tasa de sedimentacion
variable existe una anticorrelacion débil entre ambos con un periodo de 150 afios,
para los ultimos 5700 afios, y si se considera una tasa de sedimentacion constante se
observa una igual anticorrelacion débil entre ambos para un ciclo de 65 afios
durante los tltimos 5500 afios en Cuenca San Lazaro.

De las limitaciones observadas en este estudio sobre la funcion de correlacion entre
el espectro y los contenidos en carbono organico e inorgénico en los sedimentos, y
con el objetivo de maximizar esta correlacion se hacen dos recomendaciones: (1)
secar los nucleos para minimizar el efecto del agua, (2) aumentar el rango del

analisis del espectro hacia el infrarrojo.
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