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ANEXOS.

I. Metodologia

Método Winkler

La concentracion de oxigeno disuelto, es un parametro quimico que se determina de
forma sistematica en las campafas oceanograficas, por ser de interés en procesos
quimico-biolégicos (fotosintesis y de oxidacion de materia organica) y fisicos (estudio
de los procesos advectivos y como trazador de masas de agua). El método introducido
por Winkler (1888) y optimizado por Carrit y Carpenter (1965) es el mas utilizado por
los laboratorios oceanograficos para la determinacién del O; disuelto. Consiste en la

valoracion del |; con el S;032 en presencia de almidén como indicador.

A la muestra a valorar, se le adiciona una disolucion de manganeso (ll). En presencia
de un medio alcalino por la adicién de sosa, se forma un precipitado de hidréxido de
manganeso. El oxigeno disuelto se fija totalmente con el precipitado y oxida al
manganeso. Una vez que la fijacion se ha producido, la disolucion se acidifica con la

adicion de acido sulfurico (pH=2).

El exceso de ioduro presente en el medio permite que el yodo forme complejo antes
de que se volatilice. El yodo liberado es entonces valorado por la adiciéon de tiosulfato.
El punto final de la valoracién se determina por un método colorimétrico utilizando
como indicador el almidén. El color azul del almidon desaparece al alcanzar la

equivalencia.

Meétodos colorimétricos
Nitritos

La determinacién de nitritos esta basada en la reaccién del nitrito con una amina
aromatica, con la formacion de un compuesto diazonio, que se acopla en la segunda
amina aromatica para formar un colorante azoico. (Hansen y Koroleff, 1999). La
cantidad de colorante azoico es formado es proporcional a la concentracion de nitrito

en un rango de 0 a 10 ymol/l.
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Nitratos

La determinacion de nitratos en agua de mar se basa en la reduccion de los nitratos a
nitritos (Hansen y Koroleff, 1999). El nitrato se encuentra en el agua de mar como ion y
no se compleja ni se enlaza. Para su determinacion se reduce en un reductor lleno de
granos de cadmio recubiertos con cobre. Las condiciones en las que se produce la
reduccion se deben de controlar para que todo el nitrato se reduzca a nitrito y no se

siga reduciendo.
Silicatos

La determinacidon de compuestos de silicio esta basada en la formacién de un
complejo silicomolibdico de color amarillo, cuando la muestra, convenientemente
acidificada, se trata con una disolucion de molibdato amonico (Hansen y Koroleff,
1999). El acido ascoérbico se utiliza como reductor, fijandose unas condiciones de
acidez determinadas para favorecer la formacion del complejo silicomolibdico.
Después de un cierto tiempo de reaccién, se anade acido oxalico para prevenir la
reduccion en exceso de molibdato y para eliminar la interferencia del fosfato presente

en la muestra. La absorbancia se mide a 810nm después de 30 minutos.
Fosfatos

La determinaciéon de fosfato inorganico en agua de mar, se realiza tratando una
muestra de agua con un reactivo molibdico en medio acido que contiene acido
ascorbico y tartrato de antimonio y de potasio, obteniéndose un compuesto reducido
de color azul-purpura. EI método utilizado es una modificacién del procedimiento de
Muphy y Riley (1962) realizada por Koroleff (Hansen y Koroleff, 1999). La absorbancia

se mide a 880nm con un espectrofotometro UV-visible.

Homogeneizacion de los datos
La aplicacion de las rutinas de MatLab nos proporciona el formato necesario para la

posterior aplicacion del software QCDAMAR. El documento se estructura de manera
que para cada estacidon muestreada obtenemos una cabecera en la que se describen

los datos de posicionamiento, fecha y hora, y la profundidad maxima del muestreo. A
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continuacion se describen las variables medidas en el perfil y el valor asociado a cada

una de ellas.
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Figura I-l. Formato intermedio obtenido con la aplicacién de rutinas de
MatLab desarrolladas a medida.
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Perfiles y secciones por campaiias sin correcciones.
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Figura lI-1. Perfil de la variable oxigeno disuelto “Campafia 022006".
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Figura II-ll. Seccion de la variable oxigeno disuelto “Campafia 022006".
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Campaifia 092006.
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Figura II-ll. Perfiles de las variables “Campafia 092006”.

Phosphate [millimole/m3]

24°w 22°w 20°w 18°W 16°W 142w
Longitude [degrees_East] - —
Silicate [mllllmole/m3]

24°w 22°w ) 20w 18°W 16°W 142w
Longitude [degrees_East] . -
Nitrite [millimole/m3]

Pressure [decibar] Pressure [decibar] Pressure [decibar]

0.6
0.45
0.3
0.15
| ! ' : : 0
24°w 22°w 20°w 18°W 16°W 14°w
Longitude [degrees_East]
- Nitrate + Nitrite [millimole/m3]
8 : = _mm °
§ 5 PP
:. § 15
§ 7.5
3 . | | I,
O 24°w 22°w 20°w 18°W 16°W 14°w
Longitude [degrees_East]
Figura lI-IV. Secciones de las variables “Campafia 092006".
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Figura lI-V. Perfiles de las variables “Campaiia 022008".
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Figura II-VI. Seccidon del oxigeno disuelto “Campafia 022008".
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Ocean Data View/ DIVA
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Figura II-VII. Secciones de las variables fosfatos, silicatos, nitritos y nitratos totales “Campaia 022008".
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Figura II-VIII. Perfiles de las variables “Campaiia 022009”.
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Figura II-1X. Seccidn de la variable oxigeno disuelto “Campafia 022009”.
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Figura II-X. Secciones de las variables fosfatos, silicatos, nitritos y nitratos totales “Campafia 022009”.



UNIVERSITAT
POLITECNICA
5/ DE VALENCIA

o F—-.
— 1000 | et i::"ﬁ ol
3 To® S s s
S 2000 | A | Pl 1< Y
g A R
® 3000
- - o o mveonen; b
g 4000 - , ! » - ?..., 3
5000 - . §
0 1 2 3 4 5 6
Oxygen [ml/I]
Figura II-XI. Perfil de la variable oxigeno disuelto “Campafia 122011".
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Figura II-XIl. Seccion de la variable oxigeno disuelto “Campaiia 122011”".
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Figura II-XIII. Perfiles de las variables oxigeno disuelto y salinidad “Campaia 122011".
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Figura II-XIV. Secciones de las variables salinidad y oxigeno disuelto “Campanfia 122011".
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Figura II-XVI. Seccidn variables salinidad y oxigeno disuelto “Campafia 102013".
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IIl. Secciones promedio sin correcciones RAPROCAN (2006-2013).
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Figura llI-11l. Seccién promedio los silicatos.
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Figura IlI-V. Seccién promedio para los nitratos totales.
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Figura IlI-VI. Seccién promedio para los fosfatos.
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IV. Perfiles y secciones por campaiias corregidos.
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Figura IV-I. Perfiles y seccidon de la variables oxigeno disuelto “Campafia 022006”.
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Figura IV-IIl. Secciones de las variables totales “Campafia 092006".
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V. Perfiles promedio y secciones corregidas RAPROCAN (2006-2013).
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Figura V-II. Seccién promedio oxigeno disuelto RAPROCAN (2006-2013)
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VI. Distribucion promedio de las variables RAPROCAN (2006-2013) en

funcion de la zonificacion.

Tabla VI-I. Distribucién oxigeno disuelto.

Zona Continental

Zona Archipiélago

Zona Oceanica

Pres(dbar) 02 (ml/l).

Pres(dbar) 02 (ml/l).

Pres(dbar) 02 (ml/l).

0,0
27,3
56,2
86,9

119,6
154,3
191,4
230,9
273,0
317,8
365,3
415,1
467,2
520,9
575,7
631,1
686,6
741,8
796,4
850,3
903,4
956,0
1008,2
1060,2
1112,3
1165,1
1219,0
1275,1
1334,5
1400,0

5,23
5,21
5,13
5,03
4,92
4,82
4,70
4,60
4,48
4,38
4,24
4,03
3,81
3,66
3,49
3,37
3,23
3,18
3,15
3,21
3,29
3,41
3,51
3,61
3,74
3,90
4,01
4,10
4,12
4,09

0,0
82,3
169,2
261,0
358,4
461,8
571,8
689,0
814,1
947,5
1089,5
1240,3
1399,6
1566,6
1740,2
1918,7
2100,3
2283,4
2466,5
2648,5
2829,1
3007,9
3185,4
3362,1
3538,9
3717,3
3898,9
4086,6
4284,5
4500,0

5,16
5,14
5,03
4,89
4,73
4,48
4,24
4,04
3,95
3,98
4,08
4,25
4,50
4,72
4,94
5,07
5,16
5,25
5,36
5,41
5,46
5,50
5,51
5,53
5,54
5,56
5,56
5,56
5,57
5,56

0,0
80,7
165,8
255,8
351,1
452,3
560,0
674,8
797,4
928,2
1067,8
1216,4
1373,9
1539,8
1712,9
1891,8
2074,6
2259,5
2445,0
2629,7
2812,9
2994,5
3174,6
3353,7
3532,7
3713,0
3896,3
4085,4
4284,2
4500,0

5,14
5,10
4,98
4,85
4,71
4,49
4,27
4,08
3,98
4,00
4,08
4,26
4,52
4,77
4,98
5,12
5,21
5,27
5,36
5,42
5,50
5,55
5,57
5,59
5,60
5,61
5,62
5,62
5,62
5,62
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Tabla VI-Il. Distribucion salinidad.

Zona Continental

Zona Archipiélago

Zona Oceanica

Pres(dbar) Sal(psu)

Pres (dbar) Sal(psu)

Pres (dbar) Sal(psu)

0,0
26,8
55,2
85,3

117,3
151,4
187,6
226,3
267,6
311,5
358,1
407,2
458,7
512,0
566,7
622,3
678,1
733,8
789,1
843,7
897,6
951,0
1003,9
1056,6
1109,5
1162,9
1217,5
1274,1
1334,1
1400,0

36,63
36,61
36,57
36,52
36,47
36,41
36,34
36,25
36,16
36,08
36,00
35,89
35,76
35,67
35,59
35,53
35,46
35,41
35,34
35,32
35,31
35,30
35,30
35,30
35,30
35,33
35,35
35,38
35,38
35,37

0,0
83,0
170,6
263,2
361,3
465,5
576,2
694,2
819,9
953,8
1096,2
1247,2
1406,4
1573,1
1746,0
1923,7
2104,3
2286,3
2468,3
2649,5
2829,2
3007,3
3184,3
3360,5
3537,2
3715,4
3897,2
4085,1
4283,5
4500,0

36,76
36,67
36,55
36,39
36,20
35,97
35,78
35,66
35,59
35,54
35,51
35,48
35,42
35,36
35,28
35,22
35,17
35,11
35,05
35,02
34,98
34,96
34,94
34,93
34,92
34,91
34,91
34,91
34,91
34,91

0,0
79,0
162,4
250,6
344,3
444.,0
550,4
664,1
786,0
916,7
1056,8
1206,6
1366,3
1535,1
1711,9
1894,9
2081,9
2270,6
2459,2
2646,4
2831,2
3013,4
3193,4
3371,8
3549,4
3727,8
3908,6
4094,5
4289,4
4500,0

36,82
36,74
36,60
36,44
36,24
36,04
35,86
35,72
35,63
35,58
35,54
35,49
35,45
35,39
35,32
35,26
35,20
35,13
35,06
35,03
34,99
34,96
34,95
34,93
34,92
34,91
34,90
34,90
34,90
34,89
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Tabla VI-1ll. Distribucidn nitritos.

Zona Continental

Zona Archipiélago

Zona Oceanica

Pres(dbar) Nitri(ng mol/kg)

Pres(dbar)  Nitri(ng mol/kg)

Pres(dbar) Nitri(ng mol/kg)

0,0 0,12
27,4 0,12
56,5 0,13
87,4 0,14

120,3 0,13
155,3 0,10
192,7 0,08
232,6 0,07
275,2 0,06
320,4 0,06
368,3 0,06
418,7 0,06
471,1 0,06
525,1 0,05
580,2 0,05
635,7 0,05
691,2 0,04
746,2 0,04
800,5 0,04
854,1 0,05
907,0 0,05
959,2 0,05
1011,0 0,05
1062,6 0,06
1114,3 0,06
1166,7 0,07
1220,3 0,07
1275,9 0,05
1335,0 0,05
1400,0 0,05

0,0 0,14
83,2 0,14
1711 0,13
264,3 0,11
363,2 0,09
468,4 0,07
580,6 0,06
700,5 0,06
828,5 0,05
965,2 0,05
1110,9 0,05
1265,5 0,05
1428,6 0,04
1599,1 0,04
1775,5 0,04
1955,9 0,04
2138,4 0,04
2321,3 0,04
2503,2 0,04
2683,4 0,04
2861,3 0,04
3037,2 0,04
3211,4 0,04
3384,5 0,04
3557,8 0,04
3732,4 0,04
3910,4 0,04
4094,3 0,04
4288,3 0,04
4500,0 0,04

0,0 0,12
81,6 0,11
167,9 0,10
259,2 0,09
356,0 0,09
459,1 0,08
568,8 0,07
686,1 0,06
811,3 0,06
945,2 0,05
1088,2 0,05
1240,3 0,05
1401,2 0,05
1570,2 0,05
1745,8 0,04
1926,4 0,04
2110,0 0,04
2294,6 0,04
2478,9 0,05
2661,6 0,04
2842,4 0,04
3021,0 0,03
3197,9 0,04
3373,7 0,04
3549,3 0,04
3726,2 0,04
3906,2 0,04
4091,9 0,04
4287,4 0,04
4500,0 0,04
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Tabla VI-IV. Distribucidn nitratos totales.

Zona Continental

Zona Archipiélago

Zona Oceanica

Pres(dbar) Nitra(pg mol/kg)

Pres(dbar) Nitra(pg mol/kg)

Pres(dbar) Nitra(pg mol/kg)

0,0
27,4
56,5
87,4

120,3
155,4
192,8
232,7
275,3
320,6
368,5
418,9
471,5
525,6
580,7
636,2
691,7
746,8
801,1
854,7
907,5
959,7
1011,4
1063,0
1114,7
1167,0
1220,5
1276,1
1335,0
1400,0

0,63

0,80

1,29

2,24

3,40

4,90

6,78

8,20

9,76
10,92
12,41
15,14
17,62
18,94
20,50
21,49
22,60
23,44
24,54
24,23
24,78
24,64
24,57
24,57
24,42
24,16
23,85
23,44
23,39
23,46

0,0 1,98
82,6 2,68
169,9 4,10
262,3 6,04
360,3 8,58
464,4 12,55
575,4 15,54
693,7 17,84
820,1 19,07
954,9 19,84
1098,6 20,17
1251,1 20,02
1412,2 20,02
1580,9 20,04
1755,8 20,06
1935,3 20,27
2117,5 20,40
2300,6 20,53
2483,3 20,68
2664,6 20,97
2844,1 21,31
3021,7 21,49
3197,6 21,49
3372,7 21,55
3547,9 21,75
3724,5 21,93
3904,4 22,09
4090,3 22,14
4286,4 22,18
4500,0 22,13

0,0
83,1
170,9
263,6
361,9
466,3
577,2
695,4
821,4
955,5
1098,2
1249,4
1408,8
1575,7
1748,7
1926,3
2106,9
2288,8
2470,7
2651,6
2831,0
3008,9
3185,6
3361,7
3538,0
3716,1
3897,6
4085,4
4283,6
4500,0

4,87

5,77

7,21

8,84
10,84
13,67
16,05
18,26
19,66
20,79
21,57
21,72
21,51
21,41
21,34
21,29
21,31
21,44
21,63
21,68
21,72
21,74
21,81
21,95
22,05
22,09
22,13
22,16
22,22
22,30
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Tabla VI-V. Distribucion silicatos.

Zona Archipiélago

Zona Oceanica

Pres(dbar) Silic(ug mol/kg)

Pres(dbar) Silic(ug mol/kg)

Zona Continental
Pres(dbar) Silic(ug mol/kg)

0,0 0,67
27,4 0,72
56,5 0,84
87,4 1,07
120,3 1,38
155,4 1,80
192,8 2,36
232,7 2,84
275,3 3,40
320,6 3,87
368,5 4,70
4189 6,19
471,5 7,59
525,6 8,44
580,7 9,63
636,2 10,56
691,7 11,75
746,8 12,70
801,1 13,94
854,7 14,35
907,5 15,19
959,7 15,64
10114 15,95
1063,0 16,31
1114,7 16,65
1167,0 16,84
1220,5 16,94
1276,1 16,83
1335,0 16,78
1400,0 16,75

0,0
83,5
171,6
265,0
364,1
469,5
581,7
701,5
829,3
965,7
1110,8
1264,8
1427,0
1596,5
1771,9
1951,3
2133,0
2315,3
2496,8
2676,8
2854,8
3030,8
3205,3
3379,0
3552,8
3728,2
3907,0
4091,8
4287,0
4500,0

0,89

1,04

1,46

2,17

3,37

5,28

7,11

8,88
10,31
11,71
12,62
13,33
14,57
15,83
17,36
19,31
20,82
23,44
26,32
28,39
30,56
31,68
32,85
34,41
35,41
35,96
36,62
37,00
37,31
36,98

0,0 0,69
82,8 0,83
170,1 1,20
262,3 1,85
360,0 3,08
463,6 4,87
573,8 6,53
691,0 8,30
815,8 9,95
948,8 11,69
1090,2 12,87
1240,0 13,75
1398,1 14,86
1563,8 16,06
1735,8 17,65
1912,8 19,29
2093,1 20,56
2275,0 22,58
2457,3 25,43
2638,9 27,45
2819,3 29,82
2998,3 31,30
3176,2 32,46
3353,5 34,45
3531,2 35,98
3710,6 37,07
3893,5 38,11
4082,7 38,47
42823 38,57
4500,0 38,77
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Tabla VI-VI. Distribucion fosfatos

Zona Archipiélago

Zona Oceanica

Pres(dbar) Fosf(png mol/kg)

Pres(dbar) Fosf(ug mol/kg)

Zona Continental
Pres(dbar) Fosf(ug mol/kg)
0,0 0,22
26,6 0,23
54,8 0,23
84,6 0,25
116,4 0,27
150,3 0,31
186,4 0,34
225,0 0,37
266,2 0,41
310,1 0,43
356,9 0,47
406,2 0,56
458,0 0,67
511,8 0,72
567,0 0,78
623,0 0,83
679,3 0,88
735,3 0,91
790,8 0,95
845,7 0,95
899,7 0,95
953,1 0,98
1006,0 1,00
1058,7 1,02
1111,4 1,03
1164,6 0,98
1218,9 0,93
1275,2 0,89
1334,7 0,89
1400,0 0,90

0,0 0,21
83,7 0,23
172,1 0,27
265,7 0,34
365,0 0,44
470,5 0,59
583,0 0,73
703,0 0,82
831,0 0,88
967,5 0,92
1112,8 0,94
1266,8 0,94
1429,0 0,94
1598,4 0,95
1773,5 0,96
1952,7 0,96
2134,1 0,97
2316,1 1,00
2497,3 1,05
2677,0 1,05
2854,8 1,06
3030,6 1,06
3205,0 1,05
3378,6 1,03
3552,3 1,01
3727,7 0,99
3906,5 1,00
4091,4 0,99
4286,7 0,99
4500,0 0,99

0,0 0,19
82,8 0,19
170,1 0,23
262,3 0,28
360,0 0,38
463,6 0,52
573,8 0,64
691,0 0,76
815,8 0,84
948,8 0,92
1090,2 0,98
1240,0 1,01
1398,1 1,02
1563,8 1,03
1735,8 1,04
1912,8 1,01
2093,1 1,00
2275,0 1,03
2457,3 1,07
2638,9 1,07
2819,3 1,05
2998,3 1,03
3176,2 1,06
3353,5 1,09
3531,2 1,12
3710,6 1,08
3893,5 1,05
4082,7 1,05
42823 1,08
4500,0 1,13
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Tabla VI-VII. Histogramas de frecuencias y valores estadisticos por zona del radial.(parte a)

Zona continental

Zona del archipiélago

Zona oceanica

Oxigeno Disuelto

7
Oxygen [mir]

Media: 4.39
Desv. Est.: +0.79

Min-Max: 2.54 -5
N2 puntos: 468

s
Oxygen [mi]

Media: 4.81 Min-Max: 3.13-6.12
Desv. Est.: +0.63 N2 puntos: 1612

45
Oxygen [mi/]

Media: 4.90
Desv. Est.: +0.63

Min-Max: 3.31-5.88
N2 puntos: 693

Salinidad

Count

3% 365 n
Salinity [psu]

Media: 36.04
Desv. Est.: +0.52
Min-Max: 35.18 -36.75

N2 puntos : 173

35 385 365 a

Salin'n’;[psu]
Media: 35.83

Desv. Est.: +0.69
Min-Max: 34.89 - 37.07

N2 puntos: 616

Count

35 385 35 E4

3
Salinity [psu]

Media: 35.75
Desv. Est.: +0.76
Min-Max: 34.88 -37.11

N2 puntos: 190

Nitritos
§ § 100
i i
0 i g . i
! o Nim‘[mllllmah’m]} ) “ ! o Mﬁt:‘;milﬂmoh/m!ln.’ o
Media: 0.08 Min-Max: 0.03 - 0.42 Media: 0.08 Min-Max: 0.01-0.41

Desv. Est.: £+ 0.08 N2 puntos: 158

Desv. Est.: +0.08 N2 puntos: 582

) 01 0z 03 04
Nitrite [millimole/m3]

Media: 0.06
Desv. Est.: +0.05

Min-Max: 0.03-0.35
N2 puntos: 434
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Tabla VI-VII. Histogramas de frecuencias y valores estadisticos por zona del radial. (parte b)

Zona continental

Zona del archipiélago

| Zona oceanica

Nitratos Totales

Count

10 ‘ ‘

) 5 i 15 20 2% 30
Nitrate + Nitrite [millimole/m3]

Media: 10.63 Min-Max: 0.02 -29.29

L 5 1
Nitrate + Nitrite [millimole/m3]

Media: 12.93  Min-Max: 0.01 -25.31

0 5 10 15 20 5
Nitrate + Nitrite [millimole/m3]

Media: 13.14 Min-Max: 0.01- 24.93

Desv. Est.: +9.72 N¢ puntos : 159 Desv. Est.: +9.30 N2 puntos: 586 Desv. Est.: +9.20 N2 puntos: 381
Silicatos
20 150
: ! i
| i
0 s o 1 » L S S “ ’ " Slcats miimotams) “

Silicate [millimole/m3]

Media: 5.59 Min-Max: 0.3- 18.04
Desv. Est.:: +5.86 N2 puntos: 159

Media: 11.05 Min-Max: 0.3-42.88
Desv. Est.: +11.59 N2 puntos: 590

Media: 12.40
Desv. Est.: +12.43

Min-Max: 0.29-42.95
N2 puntos: 446

Fosfatos

. \

0 0 ‘

02 04 1 12

s
Phosphate [millimole/m3]

Media: 0.48 Min-Max: 0.16 -1.23
Desv. Est.: +0.31 N2 puntos: 151

s 1
Phosphate [millimole/m3]

Media: 0.64
Desv. Est.: +0.39

Min-Max: 0.15 -1.31
N2 puntos: 589

0 05 1 1
Phosphate [millimole/m3]

Media: 0.65 Min-Max: 0.13 - 1.45
Desv. Est.: +0.40 N2 puntos: 455
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