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asociados con el sistema de carbonato en el
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Characterization of CO, fluxes and parameters associated with the carbonate system in
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Abstract.- Nine surface water surveys were performed in the Formoso estuary (Brazil) during 2012-2013 mainly in summer
and winter periods and during spring tide. Temporal variations of temperature, salinity, phosphate, silicate, total alkalinity,
dissolved inorganic carbon, partial pressure of CO, (pCO,) and water-air CO, fluxes were analyzed. Low rates of water-air CO,
fluxes (4.7 + 8.0 mmol C m2d™) were estimated despite the different climate conditions. pCO, values ranged from 190 to 988
patm. These values are lower than those observed in other tropical estuaries. CO, fluxes presented in this study contribute
to the characterization of humid tropical estuarine systems, thus filling an important geographical information gap.
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INTRODUCCION

Los rios y estuarios juegan un papel importante en el
transporte y la transformacién de carbono del continente
a la zona costera adyacente y por lo general actian como
fuente de CO, para la atmosfera (Borges 2005, Araujo et
al. 2013). Se estima que, aproximadamente 60% de las
entradas globales de agua dulce y el 80% del carbono
orgénico total se producen en latitudes tropicales y
subtropicales (Mackenzie et al. 2004), el namero de
investigaciones en que, se han cuantificado los
intercambios agua-atmosfera de CO, en los estuarios
tropicales y rios todavia estd muy limitada (Borges 2005).

Las estimaciones de la variabilidad de los flujos de
CO, en escalas de tiempo estacional e interanual en los
estuarios tropicales son necesarias para definir la
particion neta de CO, entre la atmosfera, los océanos y la
biosfera terrestre. En sistemas estuarinos brasilefios se
sabe muy poco acerca de la variabilidad estacional e
interanual de los flujos de CO, a la atmdsfera, y en
particular en la region noreste del pais. Recientemente, 2
estudios en estuarios tropicales en el noreste de Brasil
reportaron valores de 35,6 y 51,0 mmoles m2 d* (Souza et
al. 2009; Noriega et al. 2015). Rio Formoso es una pequefia
localidad ubicada al sur de Recife (principal ciudad del

estado de Pernambuco) con baja densidad poblacional
(<100 hab.km) y con actividades econémicas vinculadas
a la agricultura, turismo y pesca artesanal.

El objetivo principal de este trabajo fue caracterizar los
flujos de CO, y otros parametros asociados con el sistema
de carbonato en un sistema estuarino con baja presion
antropogénica. Este trabajo de investigacion es original,
y son los primeros registros de los flujos de CO, y otros
parametros asociados al sistema de carbonato efectuado
en este sistema estuarino. Esta informacion serd de
utilidad técnica y cientifica para cubrir la demanda de
informacion relacionada a la cobertura geogréfica regional
y global de los pardmetros asociados al ciclo del carbono,
principalmente en los cuerpos de aguas tropicales.

MATERIALES Y METODOS

AREA DE ESTUDIO

Hidrograficamente, el municipio del Rio Formoso est4
inserto en las cuencas de los rios Sirinhaém y Una. En
este complejo fluvial se destaca el estuario del Rio Formoso
(8°58°-8°60°S; 35°02’-35°04°W). (Fig. 1).
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Figura 1. Localizacion del sitio de estudio en el
estuario del Rio Formoso, Brasil. A : Estacién
meteoroldgica / Location of the study area in the
estuarine area of Formoso River estuary, Brazil. A:
Meteorological station

4

La cuenca del Rio Formoso tiene una superficie de 240
km? y su nacimiento se encuentra ubicado a 12 km al
noroeste del municipio del mismo nombre. A través del
curso fluvial, la flora riberefia estd compuesta de varias
especies de mangles (Rhizophora mangle y Mytella sp.
como las més abundantes) que se extienden hasta la
desembocadura en el océano Atlantico (Da Silva et al.
2004). Desde el punto de vista geoldgico, Lira et al. (1979)
clasificaron el estuario del Rio Formoso como un sistema
de planicie costera constituido por sedimentos
cuaternarios. Las mareas son de tipo meso mareal
(amplitud= 2,0 m) y el prisma de marea llega a 10,5 km. De
acuerdo con estos autores, la profundidad promedio en
el estuario es de 7,0 m y el tiempo de residencia calculado
fue de 11-12 dias. Un estudio posterior reportdé una
descarga fluvial promedio de 5,0 m? s (Da Silva et al.
2004).

El estuario del Rio Formoso esté inserto en la Area de
Proteccién Ambiental de Guadalupe, en el municipio de
Rio Formoso, localizado a 92 km de la ciudad de Recife. Es
un importante ecosistema costero del litoral sur del Estado
de Pernambuco, principalmente, por poseer una gran
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biodiversidad de enorme potencial bioldgico, ejerciendo
un papel de gran importancia socioeconémica para la
poblacion local. Una parte importante de esta poblacion
riberefia vive de la agricultura y de la actividad pesquera
que es realizada de manera artesanal, limitdndose a la
utilizacién de pequefias embarcaciones.

De acuerdo con la clasificacion climética de Kdppen,
la region se tipifica con un clima de tipo As’ (tropical
caliente y himedo), con lluvias entre marzo a agosto
(Noriega & Araujo 2014).

CAMPARAS DE MUESTREO

Durante 2012 y 2013 se realizaron 9 campafias desde julio
2012 a junio 2013, abarcando las estaciones climéticas de
invierno o periodo lluvioso (julio-agosto 2012, abril, mayo
y junio 2013) y verano o periodo seco (septiembre,
noviembre y diciembre 2012 y enero 2013); en condiciones
de mareas vivas se muestre6 una estacion (la misma
estacion para todas las campafias) localizada en el interior
del estuario (Fig. 1). En cada muestreo se obtuvieron
muestras de agua superficial en botellas Niskin de 2L,
para determinar las concentraciones de fosfato inorganico



disuelto (FID), silicato, alcalinidad total (AT) y salinidad.
Se midieron in situ el pH mediante un potenciémetro
portétil (marca Hanna®; modelo HI8925; precision: £0,01),
la temperatura del agua superficial fue medida con un
termdémetro digital (marca Kestrel®; precisién: £0,1°C), la
intensidad del viento fue medida con un anemémetro
portatil (marca Kestrel®; precisién: +0,03 m s') y la
presion barométrica fue medida con un medidor portatil
(marca Kestrel®; precision: £1,5 hPa). La precipitacion
pluviométrica fue obtenida del banco de datos del
Instituto Nacional de Meteorologia (INMET)! y la
descarga fluvial fue estimada con el modelo de Schreiber
(Miranda et al. 2002).

TRATAMIENTO DE LAS MUESTRAS Y ANALISIS ESTADISTICO

Las muestras fueron fijadas (nutrientes y AT) y transportadas
refrigeradas al laboratorio de anlisis en cajas de poliestireno.
En el laboratorio las muestras fueron filtradas en un sistema
Millipore con filtros de fibra de vidrio Whatman® GF/C de
0,47 mm de didmetro. Después de la filtracion de las muestras,
la concentracion de FID y de silicato disuelto se analizaron
de acuerdo con Grasshoff et al. (1983), usando filtros de
0,47 mm Whatman® GF/C de fibra de vidrio (3 lecturas para
cada muestra). La precision fue de 0,01 umol de FID y 0,03
pumol de silicato. La salinidad se verifico a través de la
comparacion con la clorinidad, que se determind utilizando
la titulacion con AgNO, (Grasshoff et al. 1983).

La AT se determin6 usando procedimientos analiticos
descritos por el US Geological Survey (USGS) para muestras
de agua (*“ANC - alcalinidad y la capacidad de neutralizacion
de acidos’) utilizando el método de valoracion del punto de
inflexién (Rounds 2006). La precision y exactitud de las
determinaciones de AT fueron +20 pmol L' y 5%,
respectivamente.

La presion parcial de CO, (pCO,), el carbono inorganico
disuelto (CID) y los flujos de CO, se calcularon utilizando la
salinidad, temperatura, nutrientes (FID vy silicato), a través
de las mediciones de pH y AT utilizando constantes de
disociacion dadas para un intervalo de salinidad de 0 a 50
(Millero et al. 2006) en el programa CO2calc® (Robbins et
al. 2010). La fraccion molar de CO, atmosférico (XCO,) se
obtuvo de la NOAA? (ppm), y pH,O= presion del vapor de
agua (uatm) se obtuvo de Weiss & Price (1980). La tasa de
transferencia del gas se calcul6 utilizando la ecuacion de
Raymond & Cole (2001).

kwww.inmet.gov.br>
%<http://esrl.noaa.gov>

ECUACIONES UTILIZADAS
Flujo de CO, = k(COZ)x KHx ApCO, (1)
pCO, atmosfera = XCO, x (P, - pH,0)  (2)

24.4543-67 4509x(wj—4,84s9xln(i‘)—o.000544xs
sst 100 (3)

pH,O=e

Sc -0.5
k(CO,)=1.91 0.35 —
(co,) xexp( qu)x(600j (4)

En laecuacion 1, el flujo de CO, fue calculado en mmoles
m?d*, el k (CO,) es la velocidad de transferencia del gas,
KH es la solubilidad del CO, y, ApCO, es la diferencia
entre la pCO, de la agua y de la atmosfera.

En la ecuacion 2, la pCO, de la atmosfera fue calculada
en patm, XCO, es la fraccion molar de CO,, obtenido de la
estacion de medicion Arembepe del NOAA?y, P_ es la
presién baromeétrica.

En la ecuacion 3, la pH,O es la presion del vapor de
agua para una determinada temperatura (sst) y salinidad

©).

En la ecuacion 4, k (CO,) es la funcion de Raymond &
Cole (2001) para estimar la tasa de transferencia del gas,
u,, es la velocidad del viento a 10 m de altura y Sc es el
namero de Schmidt (para agua salada).

A los datos obtenidos fueron aplicadas pruebas
estadisticas como: estadistica descriptiva (promedio,
desviacion estandar, minimo, maximo y coeficiente de
variacion (CV)), test-t (identificacion de diferencias
significativas entre los periodos muestreados), regresion
lineal (identificacidon de correlacion entre variables),
mediante el software estadistico XLStat2010®.

RESULTADOS Y DISCUSION

En aguas del estuario Rio Formoso durante el periodo de
2012-2013, la descarga fluvial y las lluvias fueron
correspondientes al periodo histérico de la region (Fig.
2A). Los promedios de las lluvias y de la descarga fluvial
(155 + 137 mm ; 5,3 £ 2,2 m® s, respectivamente) fueron
similares a los observados por Da Silva et al. (2004) para
esta region. La alta correlacion lineal entre estos
parametros (R?= 0,95) representé una fuerte asociacion
entre ellos, indicando que la mayor parte del aporte fluvial
proviene de la precipitacion pluviométrica.

La intensidad de los vientos presentd un intervalo de
1,6 a 3,1 m s* (promedio: 2,3 £ 0,4 m s*) (Fig. 2B), con
mayores intensidades en diciembre y enero (verano). De
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Figura 2. Variacion temporal de: A) Descarga fluvial (linea punteada) y Precipitacion pluviométrica (barra); B) Intensidad del viento (con las
barras de error); C) Temperatura (linea punteada) y Salinidad (barra); D) FID (linea punteada) y Silicato (barra); E) AT (linea punteada) y CID
(barra); F) pH (linea punteada) y HCO, (barra); G) CO,? (linea punteada) y CO, (ac) (barra); H) pCO, (barra) y Flujos de CO, (linea punteada), durante
2012 y 2013 en el estuario del Rio Formoso / Temporal variation of: A) River discharge (dotted line) and Rainfall (bar); B) Wind speed (with
error bar); C) Temperature (dotted line) and Salinity (bar); D) DIP (dotted line) and Silicate (bar); E) TA (dotted line) and DIC (bar); F) pH (dotted

line) and HCO, (bar); G) CO,* (dotted line) and CO, (aq) (bar); H) pCO, (bar) and CO, fluxes (dotted line), between 2012 and 2013 in the Formoso
River estuary
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acuerdo con la escala empirica Beaufort estas intensidades
son denominadas Ventolinas (1,0-3,0 m s) y no provocan
agitacion de la superficie acuética.

La variacion de la temperatura de la agua mostré un
intervalo de 25,7 a 29,2°C (promedio: 27,7 + 1,1°C), con
mayores valores en los meses estivales (septiembre a
enero) (Fig. 2C). La amplitud estadistica entre los
promedios estivales y de invierno fue 0,7°C. Esta variacion
es inferior a la observada para otros sistemas estuarinos
préximos (1,5°C) (Noriega et al. 2009, 2015). Sin embargo,
esta amplitud es similar a la observada por Da Silva et al.
(2004) (1,0°C).

La salinidad superficial vari6 entre 16 y 34 (Fig. 2C).
Los valores de salinidad obtenidos en la estacion
estuarina durante el periodo de estudio no mostraron
diferencias significativas entre las observaciones de
invierno y de verano (test-t; P= 0,056; a=0,05). Los valores
minimos y maximos fueron similares a los observados por
Da Silva et al. (2004) para la regidn estudiada. De acuerdo
con la clasificacion de Venecia el cuerpo de agua
estudiado fue polihalino (promedio: 20.8) durante el
invierno y, euhalino durante el periodo de verano
(promedio: 30). EI maximo valor de salinidad observado
durante agosto (34) tuvo un impacto en la estadistica
aplicada a la serie temporal. Por tanto, se considera que,
en este caso los valores promedios representan de mejor
manera los resultados de este pardmetro para el estuario
estudiado.

La concentracion de FID mostr6 un intervalo de 0,25 a
2,26 umol L*(Fig. 2D). Las observaciones de FID entre
invierno y verano mostraron diferencias significativas
(test-t; P=0,037; o= 0,05). La Figura 2D muestra valores
de concentracién de FID inferiores a los maximos
establecidos por la legislacion brasilera de 0,124 mg L*
(4,0 umol L) de fésforo inorgénico total en aguas
estuarinas (CONAMA 2005)3. Sin embargo, debemos
considerar que los valores aqui reportados son para FID,
lo que representa aproximadamente 50% del valor del
fosforo inorgéanico total (San Diego-Mc Glone et al. 2000).
El valor reportado para julio (2,26 umol L) superaria el
valor limite exigido, si considerdsemos lo expuesto
anteriormente. Este aumento puede ser asociado a la mayor
descarga fluvial provocando un drenaje y lixiviacion
superior de este compuesto durante los meses de invierno
en esta region.

3CONAMA. 2005. Resolugdo 357 - Classificagdo dos corpos de
agua e diretrizes ambientais para o seu enquadramento, 27
pp. Conselho Nacional do Meio Ambiente, Brasilia. <http://
www.mma.gov.br/port/conama/res/res05/res35705.pdf >

La concentracién de silicato varié entre 2,5 y 184,2
pumol L* y mostré diferencias estadisticamente
significativas (test-t; P= 0,02; a= 0,05) entre los periodos
seco y lluvioso (Fig. 2D). Los mayores valores fueron
observados durante los meses correspondientes a este
Gltimo periodo. Este aumento puede estar asociado de
igual forma que lo expuesto para el FID, a un drenaje y
lixiviacién mayor durante esta época del afio.

Las concentraciones de AT y CID no mostraron una
correlacion lineal entre ellos. La concentracién de CID
varié entre 952 y 1.073 pmol L* (promedio: 1.021 + 36
pmol L) y, no mostré diferencias significativas entre
invierno y verano (test-t; P= 0,35; o= 0,05) (Fig. 2E). La
distribucion promedio de los componentes de este
compuesto fue: HCO, = 92,6%; CO,>= 6,0% y CO, (ac)=
1,4%. De esos 3 compuestos el CO,* y el CO, (ac) fueron
los que tuvieron un mayor Coeficiente de variacion (CV=
0,54 y CV= 0,53, respectivamente) e influenciaron
directamente las variaciones de las concentraciones de
CID. La concentracion de AT varid entre 1.010 a 1.260
umol L* y mostr6 diferencias significativas entre el
periodo seco y el lluvioso (test-t; P= 0,04; a= 0,05) (Fig.
2E). El mayor valor observado (septiembre) coincide con
el mayor valor de la salinidad. La correlacion entre estos
2 parametros fue alta (R?= 0,70) mostrando la cualidad
conservativa de la alcalinidad. Estos valores son similares
a los observados para otros sistemas estuarinos proximos
de la regién (Noriega et al. 2015, Noriega & Araujo 2014).

De acuerdo con Neal etal. (1998) y Araujo et al. (2013),
cuando las concentraciones de CO, (ac) son altas,
resultado de la produccion bacteriana, HCO, es
producido haciendo disminuir el pH. Sin embargo, si las
caracteristicas del cuerpo de agua son tales que la
concentracion de CO, en el medio acuoso esta cerca del
equilibrio con el CO, atmosférico, fuertes correlaciones
entre la AT, pCO, y el pH se pueden esperar. Las
correlaciones entre AT, pCO, y pH fueron R*= 0,81 y R*=
0,96, respectivamente. Lo anterior indica que la produccién
y consumo de CO, (ac), juntamente con la produccion y
remocion de HCO,™ en nuestras observaciones permitieron
fuertes correlaciones entre AT, pCO, y pH, pudiéndose
considerar un sistema préximo del equilibrio entre los
elementos del sistema carbonato.

Los valores de pH medidos, mostraron diferencias
significativas entre el periodo seco y el lluvioso (test-t;
P=0,02; o= 0,05). El valor promedio de la serie fue 7,9 +
0,2 y no fueron observados valores abajo de 7,0 (Fig. 2F).
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La concentracion de HCO, vario entre 831,5 y 1.005
umol L y no mostré diferencias significativas entre el
periodo seco y lluvioso (test-t; P=0,08; o= 0,05). EIHCO,®
fue la especie dominante del CID (92,6%). De acuerdo
con Abril & Frankignoulle (2001), cuando el HCO,
representa mas del 80% del CID, ello es el resultado de
meteorizacion quimica de rocas a través de procesos de
drenaje en la cuenca hidrogréfica. El alto contenido de
HCO, en aguas estuarinas ofrece una capacidad buffer
cido-base alta, comparable a la del agua de mar. Por lo
tanto, se espera gque los cambios de pCO, y pH sean
relativamente menores durante la etapa inicial de mezcla
con el agua oceénica (Fig. 2F).

EI CO,* es producto de la reaccion de disolucion del CaCO,
y reacciona con H* para formar HCO,. La concentracion de
este ion vari6 entre 19,3 y 116 umol L*(Fig. 2G) y represent6
6,0% del total de CID. Normalmente en el agua de mar HCO,
y CO,* son los mayores componentes del carbono inorganico
y esto resulta en que las concentraciones de AT sean una
funcion de la salinidad. Los iones HCO, y CO,* mostraron
una correlacion positiva con la salinidad (R?= 0,52 y R%= 0,85,
respectivamente). Esto indica que las concentraciones de
CO,* estan mas proximas a las concentraciones tipicas del
agua de mar lo que permite una fuerte capacidad buffer del
sistema.

El CO, (ac) vario entre 4,9 e 29,3 umol L* (Fig. 2F) y,
mostré diferencias significativas entre el periodo seco y
el lluvioso (test-t; P= 0,02; a= 0,05). Los mayores valores
registrados en el periodo lluvioso pueden estar asociados
a un menor consumo fotosintético y una mayor produccion
bacteriana. De acuerdo con Da Silva et al. (2004) la
biomasa fitoplanctonica varia estacionalmente (2,4 a 70,2
mg m ) mostrando concentraciones mayores en el periodo
lluvioso. EI CO, (ac) mostré bajos valores en este estudio
(promedio: 14,5 + 7,8 umol L) comparado con otros
estudios realizados en estuarios tropicales proximos
(Araujo et al. 2013, Noriega et al. 2015).

La pCO, vario entre 190 y 98 patm (Fig. 2H) y el CV fue
alto (0,5). Esas variaciones temporales mostraron
diferencias significativas (test-t; P= 0,02; o= 0,05) entre
los dos periodos climéticos de la region. El promedio
observado para pCO, (512 + 257 patm) fue menor a los
valores observados para otros sistemas de la region (Tabla
1), lo que indica que este estuario ain posee un bajo
impacto antropico y una alta capacidad buffer para los
compuestos del sistema de carbonato. A pesar de la baja
descarga fluvial (promedio: 5,3 £ 2,2 m3s?) y el alto tiempo
de residencia (11 dias; Lira et al. (1979)) la baja densidad
poblacional (<100 hab.km-2) contribuye para que los
efectos de los aportes antropicos en el cuerpo de agua
sean minimos.

Los flujos de CO, variaron entre ‘5,2 y +19,0 mmoles m?
d* (Fig. 2H) ylapCO,, mostro diferencias significativas entre
el periodo seco y lluvioso (test-t; P= 0,02; a= 0,05). El
promedio observado para los flujos de CO, (+4,7 + 8,0
mmoles m? d*) fue menor a los valores observados para
otros sistemas tropicales (Tabla 1). La Tabla 1 muestra
otros sistemas tropicales con caracteristicas similares, sin
embargo, el estuario del Rio Formoso, mostro
caracteristicas levemente heterotréficas (Respiracion >
Produccion), considerandose una fuente de CO, para la
atmosfera. Las tasas de los flujos fueron bajas,
exceptuando el mes de julio (+19 mmoles m2 d?) que
mostré el maximo valor, coincidiendo con la mayor
descarga del periodo estudiado. Durante el final del
periodo lluvioso (agosto) y 3 meses del periodo seco,
fueron observados valores negativos (sumidero). Como
fue mencionado anteriormente, durante este periodo existe
un aumento de los procesos fotosintéticos y también un
aumento en los valores de la salinidad, influenciando
directamente el sistema &cido-base del estuario.

El presente estudio permitié caracterizar los parametros
asociados al sistema de carbonato de un sistema

Tabla 1. Valores promedio de los flujos de CO, y pCO, para algunos sistemas estuarinos
tropicales / Averages values of CO, fluxes and pCO, for some tropical estuarine systems

Sistema

Are;l Des}car]ga pCO,  Flujos de CO,

Autor

km m’ s patm mmoles m? d”
Goiana-Brasil 20 12 928 +36,1 Noriega et al. (2015)
Timb6-Brasil 14,6 15 1.264 +55,3 Noriega et al. (2015)
Barra das Jangadas-Brasil 13 15 1,324 +54,0 Noriega & Araujo (2014)
Piaui-Brasil 45 5 - +35,6 Souza et al. (2009)
Gazi Bay-Kenia 10 - 3.500 +192,8 Bouillon ez al. (2007)
Formoso 27 5.3 512 +4,7 Este estudio
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estuarino tropical poco estudiado. Los flujos de CO, y
los valores de pCO, obtenidos mostraron gue este cuerpo
de agua posee bajos indices de polucion, lo que permite
que los flujos de CO, oscilen entre fuente y sumidero a
través del afio, en cuanto que la pCO, vario de forma mas
acentuada, llegando a veces alcanzar valores bajo la
saturacion con respecto a la pCO, atmosférica.
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