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La determinacién del sistema carbonico en zonas costeras permite
conocer el flujo de carbono atmdsfera-océano. Se colectaron muestras
quincenales desde octubre 2018 a diciembre de 2019 a cuatro
profundidades (superficie, 4, 8 y 16 m), en una zona dedicada a
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Variacion del sistema carbonico en una zona costera del Caribe dedicada al cultivo de mitilidos: Caso golfo de Cariaco

produccion de semillas de mitilidos del golfo de Cariaco, Venezuela. Se
realizaron mediciones de temperatura, salinidad, pH, oxigeno disuelto
nutrientes, clorofila a, alcalinidad total y carbono total inorganico
(carbonatos, bicarbonatos y acido carbonico+didoxido de carbono
disuelto en agua), presion parcial y fugacidad del CO.), asi como el
grado de saturacién de carbonatos del agua de mar. La concentracion
en pmol/kg para carbonato (COs;*) fluctué entre 283,85-512,51;
alcalinidad total 2454,73-2608,80; carbono inorganico total (TC) 1696-
75-2142,88; bicarbonato (HCO3") 1181,88-1849,14, diéxido de carbono
disuelto en agua mas acido carbénico (*CO-) 2,36-9,89. La saturacion
de calcita fue de 6,66-11,81 y aragonita 4.40-7.82 unidades; y la
fugacidad (fCOy) y presién parcial (pCO2) de 84,21-352,24 y 84,50-
353,36 patm respectivamente. Se determind fuerte variabilidad
estacional, condicionada por el efecto de surgencia costera que
incrementaron los valores de nutrientes, clorofila a, y la concentracion
de todos los parametros del sistema carbdnico, excepto los carbonatos,
los grados de saturacion de calcita, aragonito y pH. Los valores del
grado de saturacion de carbonatos (Qcalcita y Qaragonita >1) indican
que las aguas son ideales para el cultivo de mitilidos, y actuan como un
sumidero de carbonatos hacia el sedimento, y como una fuente de CO
hacia la atmosfera.

Palabras clave: Sistema carbonico, variacion, golfo de Cariaco, cultivo

de mitilidos.

Abstract

The determination of the carbon system in coastal areas provides insight
into the atmosphere-ocean carbon flux. Biweekly samples were
collected from October 2018 to December 2019 at four depths (surface,
4, 8 and 16 m), in an area dedicated to mithilid seed production in the
Gulf of Cariaco, Venezuela. Measurements of temperature, salinity, pH,
nutrient dissolved oxygen, chlorophyll a, total alkalinity and total
inorganic carbon (carbonates, bicarbonates and carbonic acid+carbon
dioxide dissolved in water), partial pressure and fugacity of CO; ), as
well as the degree of carbonate saturation of the seawater were
performed. The concentration inu mol/kg for carbonate (COs* ) ranged
from 283.85-512.51; total alkalinity 2454.73-2608.80; total inorganic
carbon (TC) 1696-75-2142.88; bicarbonate (HCOs™ ) 1181.88-1849.14,
carbon dioxide dissolved in water plus carbonic acid (*CO2 ) 2.36-9.89.
Calcite saturation was 6.66-11.81 and aragonite 4.40-7.82 units; and
fugacity (fCO2 ) and partial pressure (pCO2) 84.21-352.24 and 84.50-
353.36u atm respectively. Strong seasonal variability was determined,
conditioned by the effect of coastal upwelling that increased the values
of nutrients, chlorophyll a, and the concentration of all the parameters of
the carbon system, except carbonates, the degrees of saturation of
calcite, aragonite and pH. The values of the degree of carbonate
saturation (Q calcite andQ aragonite >1) indicate that the waters are
ideal for mithilid culture, and act as a carbonate sink to the sediment,
and as a source of CO» to the atmosphere.

Key words: Carbon system, variation, Gulf of Cariaco, mithilid culture.
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Introduccion

El intercambio de diéxido de carbono (CO-)
entre la atmosfera y los océanos se ha visto
muy perturbado por la liberacion de carbono
antropogénico desde la Revolucion Industrial;
aumentado en ~45 % desde esta fecha, de
280 ppm a mas de 410 ppm en 2022 (Landa
et al., 2023). En ese sentido, el océano se
considera el reservorio de carbono mas
grande del mundo, y ha absorbido ~30% del
CO> antropogénico; lo que ha alterado el
sistema de carbonato marino (Huang et al.,
2021). En comparacion con las zonas
oceanicas, la dinamica del carbono inorganico
en las aguas costeras ha recibido
relativamente poca atencion (Keer et al.,
2021; Yang et al., 2023). Debido a las
multiples presiones de la naturaleza y las
actividades humanas, por ejemplo, la entrada
de nutrientes y contaminantes organicos, el
ciclo del carbono en las aguas costeras es
mas activo y la dinamica de los sistemas de
CO- suele ser mas compleja (Cai et al., 2011;
Yang et al., 2021).

Para control del sistema de carbonatos, es
bien sabido que el metabolismo del carbono
de las comunidades marinas, se considera el
factor clave el equilibrio de la fotosintesis y la
respiracion (Dai et al., 2009; Yang et al.,
2023). Generalmente, en un ecosistema
autotrofo neto donde la fotosintesis es mayor
que la respiracion, la absorcién de CO; por la
fotosintesis excede el producido por la
mineralizacion, lo que aumenta el pH, la
concentracion de iones de carbonato (COs%),
y los grados de saturacion del carbonato (QCa
y QArag), y disminuyen el carbono inorganico
disuelto (CT o TC; llamado también DIC o
TCOy), y presion parcial de CO; (Yang et al.,
2021; Yang et al., 2023). Al respecto el estado
de saturacion del carbonato de calcio se
describe por el parametro Omega Q = [Ca?*] x
[CO.3%)/ K*sp; donde K*sp es el producto de la
solubilidad aparente y depende de Ia
temperatura, salinidad y presion
correspondiente de la fase mineral particular
(Zeebe & Wolf-Gladrow, 2001). Valores de Q
<1 representan aguas subsaturadas en
CaCOs; lo que indica que el CaCOs en esas
aguas se tiende a disolver (i.e. indica aguas

corrosivas para el CaCOs). Los mitilidos,
especies que se cultivan en el golfo de
Cariaco, Venezuela, forman sus valvas de
carbonato de calcio a partir de los iones
carbonato y calcio del medio circundante. La
concentracion de estos dos iones determina el
estado de saturacion de las diferentes formas
cristalinas de carbonato de calcio en el medio
marino (e.g., aragonita y calcita).

Ademas, debido a la formacion y metabolismo
del carbonato de calcio biogénicos (CaCOs),
las comunidades calcificadas también tienen
efectos importantes en la dinamica del
sistema carbonatado en las aguas costeras,
especialmente en aquellas areas con una
gran cantidad de organismos calcificados, por
ejemplo, los arrecifes de coral y areas de cria
de moluscos (Bates et al., 2014; Yang et al.,
2021). El sistema carbonico en el océano se
puede estudiar midiendo al menos dos de los
siguientes parametros: Carbono inorganico
total (CT); alcalinidad total (AT); pH, y
fugacidad del CO; (fCO2) o presioén parcial del
CO; (pCOy). Adicionalmente se puede
incorporar la mezcla del diéxido de carbono
disuelto en el agua mas el acido carbonico,
determinado por el parametro *CO; (Stumm &
Morgan, 1981).

El cultivo de moluscos bivalvos, como el de
mejillon, puede contribuir a mitigar los efectos
del cambio climatico, ya que actua como un
sumidero de carbono; un beneficio en
términos de sustentabilidad ambiental
(Suplicy, 2020; Alonso et al., 2021; Martini et
al., 2022). La acuicultura de moluscos
bivalvos se considera una practica agricola
sostenible y ha sido identificada como uno de
los sectores mas prometedores para
satisfacer las necesidades nutricionales de
una poblaciéon humana en crecimiento y al
mismo tiempo proporcionar otras funciones y
servicios ecosistémicos. Los bivalvos se
alimentan por filtracion de fitoplancton natural.
Como tales, los mejillones representan la
conexion funcional y trofica entre los procesos
pelagicos y bentonicos y contribuyen al
almacenamiento y ciclos de nutrientes
fundamentales (por ejemplo, nitrdgeno,
fésforo y carbono) a través de su actividad de
filtracion de materia organica particulada y
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deposicion de heces y pseudoheces (Smaal et
al., 2019, Suplicy, 2020; Martini et al., 2022).

Considerando a modo de escenario el golfo de
Cariaco, como zona utilizada para el cultivo de
mitilidos, el objetivo de esta investigacion fue
el estudio del sistema carbdnico y el grado de
saturacion de carbonatos. Esta investigacion
es relevante, ya que representa un
componente de estudio de cambio climatico,
el cual afecta la biota y en especial las que
poseen estructuras de carbonato. El resultado
de esta investigacion podria contribuir al
fortalecimiento de futuros proyectos de este
tipo.

Materiales y métodos
Area de estudio

Se ubica en la costa aledana a la Estacion
Hidrobiolégica de Turpialito del Instituto
Oceanografico, en la parte sur del golfo de
Cariaco, estado Sucre, Venezuela con
coordenadas 10° 26’ 56”; N 64° 02° 00" O
(Figura 1). Este ecosistema alberga una gran
cantidad de especies de los diferentes grupos
zoolbgicos, especialmente corales ademas
representa una zona utilizada como area de
cultivo de moluscos (Lodeiros & Freites 2008;
Nufez et al., 2011).

Recoleccion y analisis de muestras.

En la investigacion se utilizaron datos de los
anos 2018 y 2019 (octubre 2018 hasta
diciembre 2019) en una estacion del golfo de
Cariaco. Se realizaron treinta muestreos (2
muestreos por cada mes) con un lapso de
tiempo superior a quince dias entre ambos;
para recolectar las muestras desde la
superficie hasta la profundidad de 16 metros
(superficie, 4, 8 y 16m). Estas profundidades
se escogieron por encontrarse a esas
profundidades los cultivos de mitilidos
(mejillones) llevados a cabo por el Grupo de
Biologia de  Moluscos del Instituto
Oceanografico de Venezuela.

Las muestras de agua fueron recolectadas
con una botella NISKIN (5l), luego transferidas
a envases de color ambar de 1 litro para la
determinacion de la alcalinidad, y en botellas
de policarbonato para las determinaciones de
nitrito, nitrato, amonio y silicato (acido
ortosilicico). Para estos ultimos analisis, las
muestras fueron filtradas en membranas
nucleopore de 0,80 um, luego se congelaron
a -20°C, excepto las de silicato las cuales
fueron mantenidas bajo refrigeracion.

La temperatura y pH se determinaron in situ
mediante la utilizacion de una sonda
multiparamétrica Waterproof Tester EZDO
modelo 7200. La salinidad fue estimada in situ
utilizando una sonda multiparamétrica YSI,
modelo 600R. La precision para la
temperatura fue de £ 0,10 °C y de + 0,01 para
pH.
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Figura 1. Zona de estudio mostrando la estacién de muestreo (E) en el golfo de Cariaco.

La anomalia de densidad (ot = p — 1000), fue
determinada a partir de los valores de
temperatura y salinidad, considerando las
féormulas recomendadas por la UNESCO
(Fofonof & Millard, 1983). La concentracion de
oxigeno disuelto fue determinada por el
método de Winkler. La precisiéon del método
es de = 0,03 ml/L (Aminot & Chaussepied,
1983). La utilizacion aparente de oxigeno
(UAO) se determind a partir de las
concentraciones de oxigeno disuelto de
acuerdo a la expresion desarrollada por
UNESCO. [O2] es la concentracion medida
por el método de Winkler.

IST2288 66371490 12436780000 8621061000

UAO = Exp(-135,2999% +

La determinacion de nitritos, se realizé por el
método de Bendschneider & Robinson (1952)
y detallado por Strickland & Parsons (1972).
Los iones nitritos presentes en las muestras
de agua forman un diazoico con la
sulfanilamida en medio acido (pH<2). Luego el
compuesto diazoico reacciona con N-naftil-
etilendiamina para formar un colorante
rosado, el cual tiene un maximo de absorcién
a 543 nm. La concentracién del nitrato se
determin6 segun el método descrito por

- 4
WIS (i) (eamas? (2m5)

Treguer & Le Corre (1975), bajo los principios
de Grasshoff (1964) y la optimizacion de
Strickland & Parsons (1972). La técnica mide
la suma de las concentraciones de los iones
NO2 y NOs. Por sustraccion de la
concentracion de nitrito se obtiene la
concentracion de nitrato. La reduccion de los
iones nitrato a nitrito se efectla por el paso de
la muestra a través de una columna que
contiene cadmio granulado tratado con cobre.
La determinacion del amonio, se hizo por el
método de Koroleff (1976). EI método mide la
totalidad del nitrégeno amoniacal N-NH3 + N-
NHs. En un frasco de vidrio de 150 ml de
capacidad y tapas de poliestireno, se
colectaron 100 ml de muestra. La misma se
fijo in situ con 3 ml de una solucién alcalina de
hipoclorito de calcio en citrato e hidroxido de
sodio, y 3 ml de una solucion de fenol-
nitroprusianato. El amoniaco forma una
monocloroamina con el hipoclorito de sodio en
medio ligeramente basico. La
monocloroamina formada reacciona con una
cantidad de fenol que fue afiadida en forma de
solucion fenol- nitroprusianato de sodio (Na
Fe (CN)s NO.2H20) en presencia del
hipoclorito que forma un azul de indofenol. La
reaccién es acelerada con el nitroprusianato.
La longitud de onda utilizada en las
mediciones por este método es de 640 nm.
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Las muestras para los compuestos de
nitrégeno se analizaron de manera
automatizada, utilizando un auto analizador
Technicon Il AC-100 (Scientific Instruments,
USA). El nitrégeno inorganico total fue
calculado mediante la sumatoria de las
concentraciones de nitratos, nitritos y amonio.
Los limites de deteccion analiticos para la
determinacion de diferentes formas del
nitrégeno son amonio 0,10 ymol/L, nitrito 0,01
pumol/L, nitrato 0,04 umol/L.

La concentracion de fosfato, se determiné por
el método colorimétrico de Murphy & Riley
(1962). Los iones fosfato reaccionan con el
molibdato de amonio, en presencia de
antimonio (lll), para formar un complejo que
es reducido posteriormente por el acido
ascorbico. Esta forma reducida de fosforo
presenta una coloracion azul, tiene un maximo
de absorcion a 885 nm. El limite de deteccion
para fosfato es 0,02 pupmol/L. Las
concentracion de silicatos se cuantificd por el
método de Treguer & Le Corre (1975), bajo los
fundamentos de Mullin & Riley (1955) y la
optimizacion de Strickland & Parsons (1972).
Este método se basa en la formacion de un
complejo silicomolibdico que después de ser
reducido con una solucion de metolsulfito,
acido oxalico y acido sulfurico, da una
coloracion azul intensa, la cual tiene un
maximo de absorcion de 810 nm. El limite de
detecciéon para silicato es 0,40 ymol/L. Las
muestras se analizaron de manera
automatizada, utilizando un auto analizador
Technicon Il AC-100 (Scientific Instruments,
USA).

La clorofila a se determind por el método de
Lorenzen (1966) descrito en Strickland &
Parsons (1972); para la extracciéon se utilizd
metanol al 99,8% en lugar de acetona 90%.
Se filtraron dos réplicas (500 ml c/u) usando
un filtro Whatman GF/F de 25 mm de
diametro. Los filtros se homogeneizaron con
un sonificador de ultrasonidos (Sonic
Dismembrator 60 Fisher Scientific) y las
mediciones se realizaron en celdas de 13 mm
utilizando un fluorémetro Turner Designes 10-
AU-005, con filtros de excitaciéon para 340 nm-
500 nm y de emisién >665 nm. Este método

se puede aplicar en todos los rangos de
concentracién clorofila a que se encuentran
en el mar. El limite de detecciéon del método
es de 0,01 pg/L.

La determinacion del carbono inorganico total
(TC), fugacidad del diéxido de carbono (fCO>),
carbonatos (CO;?), bicarbonatos (HCOy),
grado de saturacién de la calcita (Q2Ca) y
grado de saturacion de la aragonita (QArag),
se realizd a partir de los valores de
temperatura, salinidad, pH, alcalinidad total
(AT), y concentraciones de fosfato y silicatos,
utilizando el programa CO; SYS (Lewis &
Wallace, 1998). El programa CO; SYS permite
el célculo de todos los componentes del
sistema carbénico utilizando solo un par de
variables del sistema (en este caso se utilizo
el pH, y la alcalinidad total). ElI programa
también utiliza las constantes de equilibrio K4
y K2 de Mehrbach para el célculo del TC y
otras constantes de equilibrio que son
descritas en Millero (1995).

La determinacion de alcalinidad se realizé por
el método potenciométrico de Pérez & Fraga
(1987). ElI método propuesto es una
modificacion del método de pH que consiste
en una titulacion de la muestra (250 cm?®) con
HCI 0,10 mol/L hasta un pH final cercano a
4,44. El célculo se realizd6 a través de la
expresion;

AT = NHCL VHCl/W + [Df. Ef. (1 + VHCl/W) —
Ei. (Di + MHCL VHCI/W)]/Ei — Ej

Donde, D y E son las siguientes expresiones:

D= ;_3 — [BT.KB/ (KB + aH)] —

Kw. fH/aH)]
E=1+ (aH/K1) + (K2/aH)/1 +
(2K2 /aH)

K1y Kz son las constantes de disociacion del
sistema carbdnico dados por Mehrbach, Ksg,
es la constante de disociacion del acido borico
y Kw es la constante de disociacion del agua,
aH es la actividad del i6n hidronio, y f4 es el
coeficiente de actividad; i y f son los valores
iniciales y finales de titulacion
respectivamente; Viuci Y Nhci, son el volumen
agregado y la molaridad (0,10 mol/L) de acido
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clorhidrico, y W es la masa de la muestra
determinada con la densidad. La salinidad y la
temperatura de la muestra deben ser
conocidas para determinar las constantes de
disociacién y la concentracién del boro total
(BT).

Los analisis estadisticos de los parametros
hidro-quimicos, se realizaron validando la
normalidad de los datos en primer lugar
mediante los test de Shapiro-Wilkk &
Anderson-Darlin, los cuales indicaron que los
datos no fueron paramétricos. Luego se
determind la existencia de diferencias

estadisticas con la profundidad, mensualidad,
y periodos de surgencia y relajacién, mediante
prueba de Kruskal-Wallis a P<0,05 (Tabla 1).
Por no existir diferencias con la profundidad
los datos fueron promediados y graficados;
representandose en esta investigacion los
valores promedios de cada parametro
fisicoquimico en la columna de agua.

En los analisis las muestras fueron agrupadas
en factores, los cuales se identificaron en el
analisis: Muestreos (meses), profundidades y
periodo (surgencia y relajacion).

Tabla 1. Valores de P obtenidos en el K.Wallis (P<0,05) aplicado a los parametros hidrograficos e
hidro-quimicos del golfo de Cariaco.

t S ot 0, UAO
Mes P 0 o 0 0 0
Kw 87,61 103,33 71,86 53,28 47,42
Periodo P 0 0 0,01 0,01 0,01
Kw 84,92 48,69 6,51 6,52 6,52
Profundida P 0,24 1 0,16 0,18 0,17
Kw 4,18 0,003 514 12,73 14,57
NO5 NO, " NH,* PO, Si(OH); Chla
Mes P ()} 0 0 (i} ()} 0
Kw 54,54 62,86 59,9 41,51 32,44 64,14
Periodo P 0 0,15 0 0 0 0
Kw 44,88 2,08 2,53 3,54 6,75 33,21
Profundida P 0,01 0,05 0,47 0,07 0,01 0,44
Kw 12,09 7.71 2,52 7 11,64 2,68
pH CO;? HCO5 TC AT Qcal Qarag fCO,
Mes P ()} ()} ()} (i} (] (i} ()} (i}
Kw 66,86 77,59 95,36 104,56 77,06 76,43 76,4 87,63
Periodo P 0 0,01 0 0 0 0,02 0,02 0,01
Kw 8,82 6,44 10,83 15,73 17,55 5,62 5,65 7.3
Profundida P 0,53 0,34 0,45 0,59 0,93 0,31 0,31 0,4
Kw 2,21 3,37 2,62 1,91 0,45 3,58 3,55 2,92
Para seleccionar los periodos, definidos como Resultados

surgencia y relajacién, se consider6 como
meses de surgencia, aquellos en los cuales,
la temperatura en el perfil vertical fueron
inferiores a 24,60 °C (Marquez, 2015). Las
asociaciones entre los distintos parametros se
realizaron con Analisis de Componentes
Principales (ACP) y la correlacion de Pearson.
Se escogieron aquellos componentes en los
cuales la varianza acumulativa fue mayor al
70 % (Johnson & Wichern, 1992).

Los valores de la temperatura variaron entre
21,5-27,1 °C, el patrén de distribucion mostro
un descenso desde octubre de 2018 hasta
julio de 2019 causado por las aguas frias que
emergen desde el fondo durante el evento de
surgencia costera, y una posterior elevacion
hasta diciembre de 2019. En la costa
nororiental venezolana, los meses de
surgencia mas intensa se ubican entre febrero
y abril, con un segundo pico en el mes de julio.

71



Variacion del sistema carbonico en una zona costera del Caribe dedicada al cultivo de mitilidos: Caso golfo de Cariaco

La salinidad oscil6é entre 36,88-39,65 ups, de
manera similar a lo que sucede con la
temperatura, muestra sus minimos valores
durante los meses de surgencia, con un
aumento gradual con valores mas altos a
finales de ano cuando las temperaturas son
mas altas. La anomalia de densidad (ct) variod
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mensual de la temperatura, salinidad, anomalia de densidad (2A), oxigeno

disuelto y UAO (2B) en aguas del golfo de Cariaco.

La concentracion de oxigeno disuelto fluctué
entre 148,87-254,26 umol/kg y la utilizacion
aparente de oxigeno (UAO) entre -37-46-
62,91umol/kg. La distribucién del oxigeno
disuelto muestra sus maximos durante los
primeros meses del afio cuando las aguas son
mas frias, lo cual permite una mayor
solubilidad y también cuando los procesos
fotosintéticos son mayores, lo cual es
tipificado por una mayor concentracion de
clorofila a. La UAO mostrd un patrén contrario
al oxigeno disuelto; los valores positivos son
indicativos de procesos de degradacién de
materia organica y los negativos de procesos
fotosintéticos (Figura 2B). La concentracion
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de nutrientes oscilaron para amonio (NH4")
0,19-3,40 umol/kg; nitrito+nitrato (NO2+NO3)
0,64-11-54 umol/kg; fosfato (PO4>) 0,14-0,56
umol/kg v silicato (Si(OH)s 2,72-5,39 umol/kg;
mientras que la concentracion de la clorofila a
(Chl a) oscild6 entre 0,22-5,26 mg/m®. Las
maximas concentraciones de nutrientes se
determinaron durante los primeros meses del
ano cuando la surgencia es mas intensa, y se
produce una inyeccién de nutrientes desde las
aguas de fondo, esto hace que se incremente
la concentracion de clorofila a (Figura 3A;
Figura 3B).
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Figura 3. Variacion mensual de la concentracion de los nutrientes nitrogenados y clorofila a (3A),
fosfato y silicato (3B) en aguas del golfo de Cariaco.
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Los parametros del sistema carbdnico
mostraron concentraciones de carbonato
(COs*) entre 283,85-512,51  pmol/kg;
apreciandose un desdenso en los valores
durante los meses de surgencia y los
maximos a finales de afno durante la relajacion
de la misma. Los valores minimos son
causados por el aporte de las aguas de fondo
y por la incorporacion del carbonato en la
estructura del plancton. La alcalinidad total
(AT) fluctud entre 2454,73-2608,80 umol/kg;
el patron de distribucion fue contraria a la del
carbonato (Figura 4A), lo cual evidencia que
tiene una mayor dependencia del ion
bicarbonato; en las aguas marinas los
carbonatos contribuyencon aproximadamente
el 10% a la alcalinidad, el restante 90% lo
aporta el ion bicarbonato. La AT mostré una
correlacion inversa con la salinidad (r=-0,70),
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ya que las variaciones de la salinidad tienen
infuencia en las concentraciones del
carbonato de calcio. Las concentracion de TC
1696-75-2142,88  umol/kg; bicarbonato
(HCO3) 1181,88-1849,14 umol/kg y dioxido
de carbono disuelto en agua mas acido
carbonico  (*CO.) 2,36-9,89  umol/kg;
mostraron una distribucion similar (Figura 4B),
evidenciando la mayor contribucion del i6n
bicarbonato al CT con respecto a las demas
especies. La distribucion muestra los
maximos valores de estas tres especies
durante los meses de surgencia costera,
cuando las aguas de fondo ricas en estos tres
compuestos, emergen hacia las aguas mas

superficiales. A final de afo, las
concentraciones vuelven a descender
progresivamente.
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Figura 4. Variacion mensual de la concentracion AT, carbonato (4A), CT, bicarbonato y *CO- (4B)
en aguas del golfo de Cariaco.

Los grados de saturacion de calcita (QCa)
6,66-11,81 y de aragonita (QQArag) 4,40-7,82;
mostraron un patron de distribucidon
decrecinte desde finales hasta principio de
afio cuando la surgencia es mas intensa
(Figura 5A). Los valores decrecieron a medida
que el pH fue mas bajo y fueron mayores a
uno (Q>1) lo que es indicativo que estas
aguas son excelentes para el cultivo de
mitilidos ya que estan saturadas en
carbonatos, y al mismo tiempo son una fuente
de este compuesto hacia los sedimentos. Al
igual que la concentracion del ion carbonato,
los valores se correlacionaron negativamente

con la concentracién de diéxido de carbono
disuelto en el agua+ acido carbonico (*COy)
(r< -0, 90), lo cual evidencia que estos
compuetos se ven afectados en sus valores
por la acidez de las aguas. El pH vari6 entre
7,45-8,06 unidades (Figura 5A), y mostrd un
patrébn de dstribucion decreciente desde
finales de 2018 hasta mayo de 2019 cuando
estan presentes las aguas de surgencia que
son mas 4acidas, luego los valores
comenzaron a incrementarse
progresivamente hasta finales de 2019. Los
bajos valores contribuyeron a disminuir los
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grados de saturacion y la concentracién de
carbonatos.

La fugacidad (fCO;) y presion parcial (pCO-)
oscilaron entre 84,21-352,24 patm y 84,50-
353,36 patm respectivamente. Los valores
fueron mayores durante el periodo de
surgencia costera y mostraron un gradiente de
distribucion creciente desde octubre de 2018,

incrementandose desde 80 patm hasta 300
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patm en mayo de 2019 cuando se alcanzo el
valor maximo superior; y luego los valores
decrecieron nuevamente hasta finales de
2019. Las aguas de fondo mas frias vy
cargadas en dioxido de carbono, producido en
parte por la degradacion de la materia
organica incrementan los valores hacia las
aguas de superficie durante los meses de
surgencia (Figura 5B).
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Figura 5. Variacion mensual de los grados de saturacion de calcita y aragonita (QCa y QArag), pH
(5A), fugacidad y presion parcial del dioxido de carbono (5B) en aguas del golfo de Cariaco.

El analisis de componentes principales ACP
(Figura 6) muestra que los dos primeros
componentes tienen el 74% de varianza
acumulada, siendo el componente 1
(C1=53%) el de mayor variabilidad para
explicar las variaciones observadas en la
distribucion de los diferentes parametros
fisico-quimicos. En el componente C1, se
correlacionan positivamente entre si los
nutrientes nitrogenados, de silicio con la
clorofila a y el oxigeno disuelto lo hacen
inversamente con la temperatura, la salinidad
y el pH; eso es indicativo de que las aguas
mas frias, menos salinas y mas acidas que
provienen de la surgencia, estan enriquecidas
en nutrientes provenientes de la degradacion
de la materia organica e incrementan la
concentracion de clorofila a , y esta a su vez,
contribuye a elevar la concentracion de
oxigeno disuelto durante algunos meses
debido a los procesos fotosintéticos. La
asociacioén positiva entre clorofila a y silicatos
es indicativo del desarrollo de diatomeas, ya

que estas especies incorporan el silicio en sus
estructuras. Las  correlaciones  entre,
temperatura con los nutrientes y clorofila a
fueron: r= -0,75; r=-0,78; r=-0,54 con clorofila
a, compuestos de nitrogeno vy silicatos
respectivamente. Esta misma correlacion se
evidencia en el componente C2. En C1
también se  correlacionan entre = si
positivamente CT, HCOs, *CO, fCO2 y pCO2
y de manera inversa con t, S y pH; esto indica
que las aguas mas frias estan enriquecidas
con estos compuestos y que el i6n
bicarbonato contribuye con una mayor
proporcion al CT en relacidon con bicarbonato,
el cual aparece ubicado ortogonalmente en
C1. CT a su vez contribuye a una mayor
fugacidad cuando las aguas frias emergen
hacia la superficie (r=>0,90). El pH aparece
opuesto a HCOsy *CO- lo cual es indicativo
de que el incremento en estas dos especies
contribuyen a amortiguar los valores del pH,
especialmente manteniéndolos mas bajos.
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Figura 6. Representacion grafica del analisis de componentes principales aplicados a los
parametros del sistema carbodnico en aguas del golfo de Cariaco.

La alcalinidad total (AT) también se
correlaciona positivamente con bicarbonato
en el componente C1, mostrando la gran
dependencia de sus valores con el ion
bicarbonato. AT y S aparecen de lados
opuestos indicando que el descenso de la
salinidad hace decrecer los valores de AT, ya
que las variaciones de la salinidad afecta los
valores de AT, HCOs (r=-0,70; r= -0,63)
respectivamente y los del COs? (r=0,52). En
el componente C2 los grados de saturacion de
calcita y aragonita se correlacionan
positivamente entre si, ya que la saturacion
depende directamente de la concentracion de
los carbonatos; la clorofila a y carbonatos
aparecen positivamente en el mismo lado de
C2 indicando que parte del fitoplancton,
especialmente  cocolitoféridos capta el
carbonato para construir sus estructuras; t, S
y pH aparecen de manera inversa a los grados
de saturacion y carbonatos indicando que las
aguas frias presentan menor concentracion

de carbonatos y saturacion, los cuales son
afectados negativamente por los cambios de
pH, especialmente por pH mas bajos.

Los parametros hidrograficos, hidro-quimicos
y componentes del sistema carbonico, en el
golfo de Cariaco, presentaron variabilidad
mensual, ocasionada por la surgencia
costera. La zona de convergencia intertropical
(ZCIT) esta en su posicién mas al sur en el
hemisferio norte durante el invierno y la
primavera, en la que las precipitaciones
tiempo son menores, y los fuertes vientos del
este causan una intensa surgencia costera a
lo largo de la costa venezolana,
especialmente entre finales de diciembre vy
abril, con un segundo pico en el mes de julio
(Tunnel et al., 2004). En el golfo de Cariaco,
el agua de superficie es transportada hacia
afuera por los vientos dominantes vy
subsiguientemente reemplazadas por aguas
de menor temperatura, ricas en nutrientes
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provenientes de la vecina fosa de Cariaco
(Okuda el al., 1978); es por esta situacion que
los patrones de distribucion de todos los
parametros estudiados, son similares a los
apreciados en las aguas de superficie de la
vecina fosa de Cariaco.

La hidrografia de las aguas del golfo de
Cariaco ha experimentado incrementos en el
tiempo; Marquez et al. (2011), sefialaron para
las aguas de superficie y fondo durante los
afios 1995 y 1996, promedios mensuales de:
25,69 °C y 25,69 °C para la temperatura,
35,410 y 35,750 ups en la salinidad, 23,43 y
23,84 kg/m® en la anomalia densidad (ot);
184,49 y 178,38 pmol/kg de Oy; valores que
son inferiores a los reportados para la
presente investigacion. Es importante resaltar
que, se aprecia un incremento de 3,78 °C
entre los valores reportados por Marquez et al.
(2011) y los de esta investigacion.

Durante la surgencia costera, la biomasa
fitoplanctonica se incrementoé debido al aporte
de nutrientes, lo cual muestra la interconexion
entre la dinamica del carbono y los nutrientes.
Esta situacion se invirtid durante la segunda
parte del afio y la produccion fue entonces
menor llegando a ser en algunos casos
indetectada. En el golfo de Cariaco los valores
determinados de nutrientes y concentraciones
de clorofila a, son comparables para otras
regiones de la region nororiental de
Venezuela. En afios recientes se ha
confirmado cambios en la dinamica de los
flujos totales de las diatomeas, y en su
composicion, debidos a cambios temporales
en la direccion de los vientos Alisios, los
cuales cambian las condiciones hidrograficas
superficiales en corto tiempo, y también por el
evento de EL NINO, cambian la disponibilidad
de nutrientes (Tunnell et al., 2004; Scranton et
al., 2006 Romero et al., 2008). Todos estos
mecanismos apreciados en las aguas del
golfo de Cariaco, los cuales incluyen procesos
fisicos de circulacion de las aguas,
fisicoquimicos que abarcan incorporacion y
transformacion de las especies de los distintos
nutrientes nitrogenados, fosforados y de
silicio, se interconectan y juegan un rol

importante en la distribucion de los diferentes
componentes del sistema carbonico.

Todas las asociaciones observadas en los
ACP de los parametros hidrologicos,
nutrientes y sistema carbonico, evidencian
que las aguas de surgencia posen bajas
temperaturas, y estan cargadas en nutrientes,
los cuales son utilizados por el fitoplancton
para fijar carbono durante la fotosintesis en
forma de carbono inorganico, formar materia
organica particulada, y producir una elevacion
de los valores de oxigeno disuelto en algunos
meses. Las concentraciones de oxigeno
disuelto estan correlacionadas de manera
contraria con la utilizaciébn aparente de
oxigeno, esto indica fotosintesis en las aguas
mas superficiales (valores negativos) en
algunos meses y degradacion de materia
organica que se superpone a los procesos
fotosintéticos en la mayoria de los meses
(valores positivos). La zona de estudio, no se
comporta como un ecosistema netamente
autotrofo, generalmente en un ecosistema
autétrofo neto la fotosintesis es mayor que la
respiracion (Yang et al., 2023); caso diferente
al golfo de Cariaco.

La absorcion de CO; por la fotosintesis
incremento el contenido de materia organica,
la cual por mineralizacién, disminuy6 el pH, la
concentracion de iones de carbonato (CO3%) y
los grados de saturacion (QArag-QCa), y
elevé los valores de carbono inorganico
disuelto (TC), la presion parcial y fugacidad
del CO,, alcalinidad total, y *CO,,
especialmente durante la surgencia costera. A
pesar que los valores de los grados de
saturacion disminuyeron durante este evento,
siempre fueron > 1durante todo el afo, lo cual
hace a estas aguas ideales para el cultivo de
mitilidos; comportandose el sistema al mismo
tiempo, como un sumidero de carbono
inorganico (carbonatos) hacia los sedimentos.

En el océano, la mayoria del carbonato de
calcio biogénico es precipitado por el plancton
de superficie en forma de conchas
microscopicas llamadas caparazones que son
diferentes entre especies, por lo que no se
preservan por igual, y son remineralizados de
maneras diferentes. Los cocolitoforidos vy
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foraminiferos estan compuestos de calcita
mineral, mientras que las partes duras de
pterépodos estan hechas de aragonita
(Alvarez, 1995). Estos minerales tienen
distintas estructuras cristalinas siendo el
aragonito mas soluble que la calcita, es por
eso que los valores de QArag fueron menores
que QCa. Termodinamicamente, la disolucion
del carbonato calcico no esta favorecida
donde haya sobresaturacién, es decir donde
O>1; sin embargo, el descenso del pH
asociado a una fuerte mineralizacién de la
materia organica puede reducir las
concentraciones del idn carbonato ([COs%]) y,
por consiguiente, el producto [Ca*] * [CO3%]
disminuyendo el valor de saturacion de la
calcita y aragonito (Q2) por debajo de 1
(Sarmiento & Gruber, 2006; Yang et al. 2021).
A pesar de que se apreciaron disminuciones
de los grados de saturacion durante la
surgencia costera, este no es el caso para las
aguas del golfo de Carico, ya que los valores
siempre fueron mayor que uno (>1).

El grado de saturaciéon (Q) puede ser usado
para predecir la distribucion geografica de
carbonatos sedimentarios; por ejemplo, los
sedimentos bajo agua con QQ menor que 1
deberian estar libres de calizas calcareas y
viceversa (Sarmiento & Gruber 2006), por
este motivo el golfo de Cariaco actua como un
sumidero de carbonatos hacia los sedimentos.
Los resultados de esta investigacion, son
diferentes a los reportados para otras zonas
de Sudamérica como en la Patagonia norte,
Chile donde se determiné que el estado de
saturacion del carbonato de calcio dentro del
area de estudio fue bajo (aragonito < 2),
inclusive con aguas superficiales corrosivas
para el CaCOs (i.e., aguas subsaturadas, Q <
1), cuando aguas de baja salinidad (<28ups) y
alcalinidad total fueron menores a 1.800
umol/kg (Alarcon et al., 2015).

En aguas costeras existe una amplia variedad
de procesos locales que tienen el potencial de
reducir el estado de saturacién del carbonato
de calcio (i.e., eutrofizacion, descarga de
acidos desde relaves mineros, descarga de
rios de baja alcalinidad, etc.) y sus efectos se
suman a los asociados a estresores globales
como la acidificaciéon del océano. La reduccion

del pH y estado de saturacion del carbonato
de calcio en el mar debido al ingreso de CO-
“antropogénico” al océano se conoce como
acidificacion oceanica (Alarcon et al., 2015).
En la Region del Gran Caribe (RGC), se ha
determinado que existe una considerable
variabilidad en la saturacién del carbonato, de
manera espacial- temporal, y que hay una
fuerte disminucion secular en el estado de
saturacion de aragonito (QArag) a una tasa de
aproximadamente de 0,012 = 0,001
QArag/afio (Gledhill et al.,, 2008). Estas
observaciones le dan mas relevancia a los
resultados presentados en esta investigacion
en el golfo de Cariaco.

En los sistemas costeros, de manera general
los niveles de nutrientes pueden ser altos, lo
que favorece el crecimiento de fitoplancton, y
asi eliminacion de CO2 del agua disminuyendo
la fugacidad en las aguas de superficie (Gago
et al., 2003); en el golfo de Cariaco el caso es
contrario, la fugacidad se incrementa en la
superficie durante los meses de surgencia
costera. Por otra, parte el incremento en la
concentracion del carbono inorganico total, la
alcalinidad, diéxido de carbono disuelto en
agua, acido carbodnico, fugacidad y presion
parcial del dioxido de carbono, y bicarbonatos
debido al aporte de las aguas que afloraron
desde el fondo, hacen que la zona de estudio
actte como una fuente de CO. hacia la
atmosfera. Estudios previos han revelado que
los cultivos de mitilidos a través de la
calcificacion biogénica, fijan entre 0,19 y 0,20
kg de CO2 /kg de mejillon en las conchas y se
liberan 0,12 kg de CO2/ kg de mejilléon, que
resultan en un secuestro neto de
aproximadamente 0,08 kg de CO. /kg de
mejillon, actuando estos cultivos un sumidero
de CO; (Martini et al., 2022).

Conclusiones

La surgencia costera que ocurre en la region
nororiental de Venezuela, tiene una marcada
influencia en la variacion estacional del
sistema carbonico y en el grado de saturacion
de calcita y aragonito en las aguas del golfo
de Cariaco.

Durante los meses de surgencia las aguas de
menores temperaturas, menos salinas y mas
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acidas proporcionan una mayor concentracion
de nutrientes que incrementan los valores de
clorofila a, contribuyendo a la incorporacion
del carbono inorganico en la estructura de los
organismos, especialmente diatomeas.

La concentracion de carbonatos, y los valores
de los grados de saturacion disminuyeron
durante los meses de surgencia costera
cuando los pH fueron mas bajos, sin embargo
la saturacién es >1 durante todo el afo, lo cual
hace a estas aguas sean ideales para el
cultivo de mitilidos; por otra parte la zona de
estudio actta como un sumidero de
carbonatos hacia los sedimentos (2>1).

La concentracién del carbono inorganico total,
la alcalinidad total, didxido de carbono disuelto
en agua, acido carboénico, fugacidad y presion
parcial del didoxido de carbono, y bicarbonatos
se incrementan debido al aporte de las aguas
que afloran desde el fondo, haciendo que la
zona actue como una fuente de CO; hacia la
atmosfera, especialmente durante los meses
de surgencia costera.
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