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RESUMEN

Una buena parte del CO, emitido a la atmosfera por las actividades humanas esta siendo
absorbido por los océanos, provocando su progresiva acidificacion, con consecuencias nocivas
para los organismos marinos, sobretodo para aquellos que construyen un esqueleto de
carbonato de calcio. Para entender mejor la magnitud de este problema medioambiental, es
necesario conocer como ha oscilado el pH marino en el pasado, a diferentes escalas de tiempo
y en diferentes localidades. Dado que los registros instrumentales de pH existentes son muy
recientes y escasos, los pH pretéritos deben reconstruirse a partir de indicadores indirectos
(proxies) de archivos adecuados. Un proxy geoquimico muy prometedor es la composicion
isotopica de boro en fosiles biogénicos de carbonato que, de hecho, representa el tinico método
practico para determinar, de manera cuantitativa, las variaciones de pH marino en el pasado.
En esta comunicacion presentamos y discutimos la base tedrica de este proxy y algunas de las
reconstrucciones de paleo-pH publicadas hasta el momento.
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ABSTRACT

A large part of CO, emitted by human activities in the atmosphere is being absorbed by the
oceans, leading to a progressive acidification, with detrimental effects on marine organisms,
particularly those that build a skeleton of calcium carbonate. To better understand the
magnitude of this environmental problem, it is necessary to know how seawater pH has
oscillated in the past, at different timescales and locations. Because instrumental records of
seawater pH exceeding a couple of decades are not yet available, past variations of pH need to
be reconstructed using indirect indicators or proxies in suitable archives. A very promising
geochemical proxy is the isotopic composition of boron in fossil biogenic carbonates which is,
so far, the only practical method to quantitatively determine seawater pH variations back
through time. In this communication, we present and discuss the theoretical grounds of this
proxy and some of the paleo-pH reconstructions published so far.
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1. INTRODUCCION

Uno de los mayores retos medioambientales que nuestra sociedad debe afrontar es el impacto
del aumento del CO, atmosférico debido a la quema de combustibles fosiles. Este afio se
cumplen 50 afios de que el Profesor Charles David Keeling iniciara analisis periodicos de CO,
atmosférico en el observatorio de Mauna Loa, en Hawai. Inciada en 1958, esta archiconocida
serie temporal, que ya se conoce como la ‘curva de Keeling’, es una de las demostraciones mas
claras de la huella del hombre en la composicion quimica de la atmosfera. Esta curva muestra
el aumento progresivo de CO, en el aire desde 316 partes por millon en volumen (ppmv) hasta
384 ppmv en el afio 2007.

Mediante el analisis de las burbujas de aire atrapadas en testigos de hielo de la Antartica, el
actual aumento del CO, se pudo poner en contexto para periodos de tiempo anteriores al afio
1958, demostrandose que la composicion atmosférica actual no tenia precedentes, como
minimo para los ultimos 650.000 afios (SIEGENTHALER et al., 2005) (Fig. 1).
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Fig. 1: Evolucion de la concentracion de CO, atmosférico para los Gltimos 650.000 aiios
inferida a través de la composicion de las burbujas de aire atrapadas en testigos de hielo de la
Antartida (PETIT et al., 1999; SIEGENTHALER et al., 2005). El aumento abrupto de CO,
desde la Revolucion Industrial debido a la quema de combustibles fosiles procede del analisis
de testigos de hielo de Siple Station (NEFTEL et al., 1985) y de medidas instrumentales en
Mauna Loa (KEELING y WHORF, 2005). Las proyecciones futuras de CO, atmosférico para
el afio 2100 corresponden a escenarios intermedios del Panel Intergubernamental sobre el
Cambio Climatico (IPCC), como el escenario [S92a del segundo informe (IPCC, 1995) y el
escenario A1B del tercer informe (IPCC, 2001).

222



ACIDIFICACION OCEANICA: UNA VISION A TRAVES DE PALEORECONSTRUCCIONES

Las proyecciones de futuro sobre las concentraciones de CO; indican que, muy probablemente,
los niveles actuales se podrian duplicar a finales de este siglo. Esta situacion llevaria al sistema
a un estado totalmente fuera de escala en la evolucion natural del planeta (Fig. 1).

Hasta el momento, la mayor preocupacion e investigacion relacionada con este aumento
desorbitado de CO, se ha centrado en su efecto invernadero y, por lo tanto, de calentamiento
del planeta. Existe, no obstante, otra consecuencia medioambiental muy importante, que es la
acidificacion progresiva de los océanos, ya que gran parte de este CO, se esta disolviendo en el
agua de mar. A medida que esta disolucidon ocurre, tienen lugar una serie de reacciones
quimicas que derivan en un aumento de la concentracion de iones bicarbonato y de protones y,
por tanto, en un aumento de la acidez marina. Calculos triviales en base a balances de masa
indican que, en el afio 2000, los océanos deberian haberse acidificado ya en 0.1 unidades de pH
respecto a épocas preindustriales (CALDEIRA y WICKETT, 2003). Las predicciones para el
futuro apuntan hacia una acidificacion global de entre 0.3 y 0.5 unidades de pH para el afo
2100 y de casi 0.8 unidades de pH para el afio 2300 (CALDEIRA y WICKETT, 2003), una
situacion para la cual no se conocen precedentes claros para los tltimos centenares de millones
de afios (RIDGWELL y ZEEBE, 2005). Esta acidificacion puede tener consecuencias
devastadoras para muchos organismos marinos, sobretodo para aquellos que construyen un
esqueleto de carbonato calcico. A pesar de ello, todavia existe muy poca investigacion
dedicada a cuantificar cual sera el impacto real de la acidificacion de los océanos.

Para entender mejor la magnitud de este problema medioambiental, es necesario conocer como
ha oscilado el pH marino en el pasado, a diferentes escalas de tiempo y en diferentes
localidades. De esta manera, se podra establecer cuales son los niveles de pH que los
organismos marinos pueden tolerar y también comprender mejor el papel y los mecanismos de
los océanos para absorber el CO, atmosférico. Dado que los registros instrumentales de pH
existentes cubren periodos muy recientes, los pH pretéritos deben reconstruirse a partir de
indicadores indirectos (proxies) de archivos adecuados.

2. ISOTOPOS DE BORO COMO PALEO-pH-METRO

Un proxy geoquimico muy prometedor es la composicion isotopica de boro en fosiles
biogénicos de carbonato que, de hecho, representa el tinico método practico para determinar, de
manera cuantitativa, las variaciones de pH marino en el pasado. La base tedrica de esta técnica
es la siguiente: El boro inorganico del agua de mar se puede encontrar como acido borico
(B(OH)3) y como borato (B(OH)4-), con concentraciones respectivas que dependen del pH
(Fig. 2A). A su vez, la composicion isotdpica de boro de cada una de estas especies también
depende del pH (Fig. 2B). Ante la constatacion de que los organismos calcificadores
Unicamente incorporan borato en su estructura, la composicion isotopica de boro de esta fase
vendra determinada por la composicion isotdpica de boro en el borato que, a su vez, es funcion
del pH (Fig. 2C).Cultivos e incubaciones de foraminiferos y corales tropicales a diferentes
condiciones de pH han corroborado esta dependencia (HONISCH et al., 2004; SANYAL et al.,
1996) con lo cual, los valores de 11B de los restos carbonatados pueden utilizarse para
conocer el pH marino en el momento en que estas estructuras de carbonato se formaron. Como
puede observarse en la Figura 2B (y 2C con mas detalle), la pendiente de la curva 11B vs pH
es mayor hacia pH altos. Por esta razon, la precision en el analisis de  11B debera ser mayor
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para poder estudiar un efecto antropogénico (disminucion del pH) que un aumento de pH como
el que sucedio, al parecer, en épocas glaciales.
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Fig. 2: A) Concentracion de las especies disueltas de boro en funcion del pH. B) Composicion
isotopica de boro del B(OH); y B(OH)4 en funcién del pH. C) Ampliacion del area de interés
para la conversién de los valores de 8''B a niveles de pH y variaciones tedricas de 5''B
asociadas con un cambio de pH de 0.2 unidades hacia un pH menor (e.g. el asociado a un
efecto antropogénico) y hacia un pH mayor (e.g. el asociado a épocas glaciales cuando la
concentracion de CO, del aire era menor que durante épocas preindustriales).

3. EJEMPLOS DE PALEORECONSTRUCCIONES DE pH OCEANICO

Mediante este proxy se han podido realizar algunas reconstrucciones de pH importantes,
sobretodo mediante el analisis de restos fosiles de foraminiferos en testigos sedimentarios
marinos. Algunos de estos trabajos se han centrado en épocas anteriores al Cuaternario,
proporcionando datos sobre los ultimos 60 millones de afios, por ejemplo (PEARSON vy
PALMER, 2000). Otros se han centrado en los cambios de pH entre estadios glaciales e
interglaciales (HONISCH y HEMMING, 2005), con el objetivo de elucidar y cuantificar si
hubo un cambio de pH asociado a las caracteristicas oscilaciones de CO,, tan bien descritas
mediante el analisis de las burbujas de aire atrapadas en el hielo Antartico. En la Figura 3
hemos representado la reconstruccion de pH de HONISCH y HEMMING (2005), que se hizo
mediante el analisis de is6topos de boro en foraminiferos planctonicos de la especie
Globigerinoides sacculifer de un testigo del Océano Atlantico Ecuatorial. Los valores
reconstruidos de pH los hemos superpuesto a las oscilaciones de CO, atmosférico determinadas
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en testigos de hielo. Como se puede comprobar, existen cambos en el pH superficial marino
asociados con los cambios de CO, en la atmosfera. En concreto, durante los estadios glaciales,
el pH hallado fue 0.18 &+ 0.03 superior al registrado durante los estadios interglaciales. Este
resultado confirma otra paleorecosntruccion realizada con anterioridad (SANYAL et al., 1995).
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Fig. 3: Registro de pH marino (circulos) reconstruido mediante 5''B en foraminiferos
plancténicos de un testigo sedimentario del Océano Atlantico Ecuatorial (HONISCH y
HEMMING, 2005). La linea continua es la reconstruccion de CO, en base a analisis de testigos
de hielo de la Antartida (PETIT et al., 1999; SIEGENTHALER et al., 2005).

Mas recientemente, también se ha conseguido realizar una reconstruccion de pH mediante el
analisis de isotopos de boro en corales. En concreto, fruto de nuestra estancia postdoctoral en
Australia, pudimos realizar una reconstruccion de 300 afios de pH superficial en un atoléon del
Mar del Coral, al noreste de Australia, mas alla de la Gran Barrera del Coral (PELEJERO et
al., 2005). El objetivo de este trabajo era detectar el descenso de pH previsto debido a la
absorcion marina del CO, antropogénico. No obstante, en lugar de un claro descenso
detectamos una ciclicidad importante de unas ~0.3 unidades de pH que se repetia
aproximadamente cada 50 afios (Fig. 4).

La importancia de estos resultados radica, en primera instancia, en que representan la primera
reconstruccion que muestra como ha variado el pH de una zona concreta durante los ultimos
300 afios. Estos resultados demuestran la existencia de ciclicidades a escalas interdecadales de
una considerable amplitud de pH y, por lo tanto, sugieren e ilustran la posibilidad de que los
ciclos naturales de pH exacerben o mitiguen la vulnerabilidad de los corales a la futura
acidificacion. Ademas, proporcionan informacioén sobre rangos naturales de pH dentro de los
cuales los corales se pueden desarrollar, un aspecto de gran importancia en el contexto de la
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futura acidificacion y sus efectos. De entrada, estos resultados son esperanzadores ya que
muestran cierta adaptabilidad y tolerancia de los corales a cambios de pH de, como minimo,
0.3 unidades. Ademas, muestran también que, en el Arrecife de Flinders, la futura acidificacion
podria retrasarse debido a la probable aparicion de un nuevo ciclo de pH elevado en las
proximas décadas. No obstante, una vez este ciclo evolucione y se alcancen valores minimos
de pH, las aguas del Arrecife de Flinders experimentaran, muy probablemente, unos niveles de
acidez sin precedentes, como minimo, en los Gltimos 300 afios. Cuando el estado de saturacion
de la aragonita no sea suficientemente elevado como para que se puedan desarrollar con
normalidad los corales, los arrecifes se volveran cada vez mas fragiles y erosionables.
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Fig. 4: Reconstruccion de pH (escala derecha) para los ultimos 300 afios a partir de analisis de
5''B (escala izquierda) de un testigo coralino del Arrecife de Flinders, en el Mar del Coral
(noreste de Australia). La curva continua representa el resultado de filtrar los datos de pH

mediante un filtro gausiano a una frecuencia de 0.02 + 0.01 yr-1, que representa la componente

de 1/50 yr de la variacion de pH. Adaptado de PELEJERO et al. (2005).

Una limitacion de nuestro estudio es que unicamente proporciona datos de una zona en
concreto. Para poder realizar extrapolaciones y alcanzar una idea mas global de cémo ha
variado el pH en el pasado, es necesaria la realizacion de reconstrucciones similares en otras
areas y arrecifes.

4. CONCLUSIONES

Conocer como ha variado el pH marino en el pasado es crucial para poder evaluar la magnitud
de este nuevo problema medioambiental que es la acidificacion de los océanos. La
composicion isotopica de boro en fosiles biogénicos de carbonato es el tinico método practico
que existe hasta el momento para determinar, de manera cuantitativa, las variaciones de pH
marino en el pasado. Las pocas reconstrucciones de pH que se han hecho hasta el momento
muestran cambios significativos de pH a diferentes escalas de tiempo. Muestran, por ejemplo,
un aumento de pH durante estadios glaciales respecto a los interglaciales, pero también una
importante ciclicidad interdecadal en arrecifes de coral.
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