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RESUMEN

Se estudié la variacion espacial y temporal de la distribucion de Mercurio Total
(HgT) y Metilmercurio (MeHg) en los sedimentos superficiales en el sistema de
afloramiento frente a Peru central, en dos transectas frente a: Callao (12°S) y Pisco
(14°S) bajo la influencia de un regimen oceanogréafico, la Zona de Minimo de
Oxigeno y diferentes condiciones de cantidad y materia organica (MO) labil en el

sedimento.

Los resultados muestran diferencias en la disponibilidad de HgT en la plataforma
interna y externa frente a Callao. Dentro de la plataforma interna hay mayor
disponibilidad de HgT y una MO maés l&bil (< ratio C/N y >Cl-a:Feop) que

determina una mayor importancia en la metilacion.

Por otra parte, fuera de la plataforma interna, existe una relacion débil entre HgT y
MeHg pudiendo explicarse la metilacién por el contenido de mayor carbono

organico total indicando una mayor preservacion de la MO.

El oxigeno no aparece como el factor de mayor significancia en la metilacién, sin

embargo, tiene un efecto en la preservacion de la MO y con ello a la metilacion.

En relacién a la estacién mas costera existen niveles de HgT que estan por encima
de los niveles naturales, pudiendo indicar ingreso de Hg antropogénico ademas de
procesos de remobilizacion y diagénesis del Hg por procesos oxido reductivos, lo

cual es necesario profundizar en futuros estudios.

Palabras claves: Mercurio, Metilmercurio, Materia organica, Zona de minimo de

oxigeno, afloramiento costero, Callao, Pisco, Peru.



ABSTRACT

The spatial and temporal variability of the total mercury (HgT) and methylmercury
(MeHg) distribution was studied in the surface sediments of Peruvian upwelling
system, in two transects off Callao (12°S) and Pisco (14°S) under the influence of
an oceanographic regime, an oxygen minimum zone (OMZ) and different

conditions of organic matter (OM) quantity and lability in the sediments.

The results show differences in the HgT availability in the inner and outer shelf off
Callao. Within the inner shelf, there is the highest HgT availability and the most
labile MO (<C/N and >Chl-a:Pha ratio) which determine a greater importance in
methylation.

Also, on the outer shelf, a weak relationship between HgT and MeHg exists, being
explained the methylation due to the greater concentration of total organic carbon,
following a greater MO preservation.

Oxygen does not appear as the factor of greater importance in methylation,
however, it has an effect on the MO preservation and with that, the methylation.
Regarding the station nearest to the coast, there are HgT levels higher than natural
levels, which could indicate an entry of anthropogenic Hg. Besides Hg
remobilization and diagénesis processes due to redox processes that are needed for

future studies.

Keywords: Mercury, methylmercury, organic matter, Oxygen Minimum Zone,

coastal upwelling, Callao, Pisco, Peru.



1.

2.

CONTENIDO

INTRODUGCCION ..ottt sttt sreaneaneas 1
PLANTEAMIENTO DE LA INVESTIGACION ......cccoviiieere e 5
2.1. Planteamiento del problema ... 5
P |V - oo N (=T ] o [ o S P 7
2.2.1.  Generalidades del SCH.........ccooeiiiiiiieiic e 7
2.2.1.1. Productividad primaria del SCH frente a Perd ...........c.cccceovrunen. 8
2.2.1.2. ElNifoy la variabilidad climatica...........c.cccccorvvreinienieninenn. 9
2.2.1.3. ZMO: somera, iNteNSa Yy eXtENSA .....cecvvereerierieerireiesreeseeiesneenees 10
2.2.1.4. Elfondo marino, invertebrados y bacterias gigantes ................. 13
2.2.2.  El'mercurio y metilmercurio .........cccoceveiiniininieniice e 15
2.2.2.1. Fuentes naturales y antrépicas de mercurio..........c.ccoceocevveereene 18
2.2.2.2. El mercurio total y metilmercurio en ambientes marinos........... 21
2.2.2.3. EI Mercurio €n el Perl......ccccoceiiiiiiiiiiiieeeee e 22
2.2.2.4. Bioacumulacion y Biomagnificacion...........c.cccocvevviieiecneseennn. 23
2.2.3.  Factores gque afectan la metilacion del mercurio .........c.c.ccccveeveee. 24
2.2.3.1. Mercurioy Zonas de Minimo Oxigeno (ZMO) .........ccccceevveruenee. 26
2.2.3.2. Mercurioy la materia organica..........c.ccceeveeeeieevesieceese e 27
2.2.3.3. Rol de la infauna bentdnica en el ciclaje de mercurio................ 29

2.3.  Justificacion del eStUdIO .........ccviveiiieieee e 32
2.4, ODJELIVOS.....ei ittt 33
2.4.1.  ODbjetivo general..........cccoooieiiiiiii i 33

2.4.2.  Objetivos eSPECIfICOS........coeiiiiiiieie e 33



2.5, HIPOLESIS ...ttt 33

3. METODOLOGIA ... .ot 34
3.1. Operacionalizacion de las variables ... 34
3.1.1.  Variables independientes ...........cccooereniririninieieee e 35
3.1.2.  Variables dependientes ..........cccoiiieiiiiiiiiiieeeeee 36
3.2.  Delimitacion y disefio de eStudio..........cccuverereririrniiniiee e 36
3.2.1.  Area de eStUIO.......cccoveeveeeeeeerceeee e, 36
3.3, MEt0dOS dE MUESIIEO .....ecvverieieie et 41
3.3 1 Columna de AQUA .......cceiveriiiiieieieie e 41
3.3.2.  Columna de SEAIMENTO .....cveiveeiieie e 41
3.4, Plan de @n8liSiS ......cvcoveieiieiiiesi et 43
341 Columna de AQUA .......ccoiveriiriiiieiee e 43
3.4.2.  Andlisis geoquimico de la materia organica ...........cccccoceevvvrveenenn. 43
3.4.2.1. Indicadores de una materia organica labil............................... 43
3.4.2.2. Indicadores de cantidad de materia organica ..............cccceeueee.. 44

3.4.2.3. Indicadores de fuentes de materia organica y otra variable de la
MO et e 46
3.4.3.  Analisis geoquimico del Hg .....cocvvevveiiiicceecece e 47

3.4.3.1. Coleccion, preservacion y andlisis de HgT en sedimento y

organismos del DENOS..........coveiieiii i 47
3.4.4.  Analisis DIOlOQICO.........ccceciiiicece e 50
3.4.4.1. Los indices de diversidad ..........c.ccocoovviiiniiiieiiiinnee e 51

3.4.5. ANALISIS €StATISTICO ... ..o 51



4. RESULTADOS ... 53

4.1, COlUMNA U8 AQUA ....ocuiiiiiiiiieierie ettt 53
4.1.1. Condiciones oceanograficas frente a Callao...........ccccccccevvrvinnnns 53
4.1.1.1. Temperaturay salinidad ...........ccccoooeiiiiniiiiniccec e 53
4.1.1.2. ProducCtividad ..........cceoeiieiiiiiiie e 56
4.1.2.  Condiciones oceanograficas frente a PiSCO..........cccoeveveivininnnns 57
4.1.2.1. Temperaturay salinidad ...........ccccoooiiiininiinicce s 57
4.1.2.2. ProducCtividad ..........ccecviieiieiiiie e 60

4.2. Concentracion promedio de mercurio en los sedimentos superficiales de

la plataforma central de Peru frente a Callao (12°S) y Pisco (14°S)............... 61

4.3. Distribucion espacial del HgT, MeHg y % MeHg y caracteristicas
geoquimicas en los sedimentos superficiales en un gradiente batimétrico frente
a Callao (12°S) Y PISCO (14°S) et 63
4.3.1. Patrones espaciales de la distribucion: Gradiente batimétrico y
Distancia a la costa del Hg frente a Callao (12°S) y Pisco (14°S). .............. 63
4.3.2. Caracterizacion de las condiciones de oxigeno y caracterizacion
geoquimica de los sedimentos superficiales de la plataforma frente a Callao
(12°S) Y PISCO (L14°S) w.rrvoeeeeveeeeeeeeseeseeeeseeeseeeseeeseeseeessessessseeeseeessessree e 70
4.3.2.1. Caracterizacion de la ZMO y del oxigeno de fondo ................... 70

4.3.2.2. Caracterizacion geoquimica de la MO: concentracion y labilidad

4.3.2.3. Origen de la MO: caracterizacion de la MO (en términos del C/N

Y SEAAIES ISOLOPICAS .....veevvecvieciecie et 76



4.3.2.4. Variaciones espaciales de aspectos biogeoquimicos generales de

sedientos superficiales frente a Callao y PiSCO.........cccceoevveriiniieiiennenn 83

4.4. Distribucion temporal del HgT, MeHg y %MeHg y caracteristicas

geoquimicas en los sedimentos superficiales de la plataforma central de Perd...

4.4.1. Cambios temporales de las concentraciones de HgT en Callao y
PISCO €N Primavera € INVIEINO. ........ooviiiieieiereese st 84
4.4.2. Cambios temporales en las caracteristicas geoquimicas de la materia
orgéanica en los sedimentos superficiales frente a Callao y Pisco ................ 86
4.4.3. Variabilidad temporal de Hg, MeHg y %MeHg frente a Callao.... 90
4.4.4. Cambios temporales en las caracteristicas geoquimicas de los

sedimentos superficiales durante el estudio y condiciones El Nifio 2015-2016.

4.5. Analisis de patrones espacio — temporales de las caracteristicas
geoquimicas y componente bilogica factores que modulan la distribucion del
mercurio y metilmercurio en los sedimentos superficiales. ............ccccceevvernnenne. 99
45.1. Modelos de regresion que explican la distribucién del mercurio y
MELHMEICUITO ...ttt et sreeneas 103
4.5.1.1. Disponibilidad de Hg en la metilacion..............cccccovevveiennnnen. 103

4.5.1.2. Relacion de condiciones del fondo con las concentraciones de HgT

4.5.2. Lacomunidad bioldgica: relacion con el mercurio y metilmercurio y

efecto de bioacumulacion durante el estudio y condiciones El Nifio 2015-2016.



DISCUSION ...t 119

5.1. El'mercurio en sedimentos de la plataforma de Peru central en el contexto

08 OLraS AreaS MATTNEAS ...ceeee oottt e e e e e e ettt e e e e e e e e e e e eeaeeeeeaaaas 119

5.2. Distribucién espacio - temporal de HgT y MeHg y factores que lo
MOTUIAN. ... e e be e e re e 122

5.2.1. Relacion de la disponibilidad del Hg, MO y OD para la metilacion .

5.3.  Modelo conceptual del ciclaje de Hg ........cccooiviiiiiiiciiiic e 127

5.4. Indices de calidad de sedimentos en ambientes marinos y el mercurio en

la plataforma central de Perd y otras &reas marinas .........c.ccoceeeeerereeniennnn. 131

CONCLUSIONES ... .o 136
RECOMENDACIONES........coiiiieiieee e 138
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ... 140

ANEXOS ..o 163



INDICE DE TABLAS

Tabla 1. Caracteristicas fisicoquimicas del Hg. .........cccoceviveviieie i, 16
Tabla 2. Tabla resumen de las variables en el estudio. ..........ccocevereiiieniiennnne, 34
Tabla 3. Estaciones de muestreo. LC: Linea Callao, CRIO: Crucero intensivo
oceanografico, PF: punto fijo, Lon: Longitud, Lat: Latitud, Prof: profundidad,
Plc: Plataforma interna costera, PI: Plataforma interna, PM: Plataforma media,
PE: Plataforma externa, TS: Talud SUPEFIOr. .......ccccoviieiieirce e 38
Tabla 4. Analisis de Kruskal-Wallis del gradiente batimétrico frente a Callao (12°S)
y Pisco (°S) y su posterior test post hoc de Dunn con correccion de Bonferroni,
para indicar los grupos significativamente diferentes. El nivel de significancia
de nivel a = 0.05. Se indica los valores significativos en letra negrita, n.s: no
significativo. Plc: Plataforma interna costera, Pl: Plataforma interna, PE:
Plataforma EXIEINA. ......ccueiveiiiiieciee e s 65
Tabla 5. Cuadro resumen del oxigeno en superficie y fondo durante el estudio. . 72
Tabla 6. Analisis de Kruskal-Wallis de las profundidades Las zonas son Plc:
Plataforma interna costera, Pl: Plataforma interna, PM: Plataforma media, PE:
Plataforma externa, TS: Talud superior en Callao y Pisco y su posterior test
post hoc de Dunn con correccion de Bonferroni, para indicar los grupos
significativamente diferentes. El nivel de significancia de nivel a = 0.05. Se
indica los valores significativos en letra negrita, n.s: no significativo. ......... 78
Tabla 7. Caracteristicas promedias geoquimicas y condiciones de fondo de mar
durante el estudio y datos histéricos. Los paréntesis son los valores de las
desviaciones estandar. TFM: temperatura de fondo de mar, OFM: oxigeno de

fondo de mar y SFM: salinidad de fondo de mar. ND datos no disponibles. Plc:



plataforma interna costera, PI: plataforma interna, PM: plataforma media, PE:
plataforma externa y TS: talud SUPEIIOF. .......cccooeiiiiiiiieiceec e 83
Tabla 8. Andlisis de Kruskal-Wallis de los meses, octubre-2015, diciembre-2015,
febrero-2016, Julio-2016 y agosto-2016 Luego se realiz6 un test post hoc de
Dunn con correccion de Bonferroni, para indicar los grupos significativamente
diferentes en las concentraciones de HgT, donde se encontré diferencias
significativas a un nivel 0=0.1. Se indica los valores significativos en letra
negrita. Se indica los valores significativos en letra negrita............cccceeveeee. 91
Tabla 9. Correlaciones Spearman (rs) entre las variables de Hg con las variables
geoquimicas del sedimento, se marcan en letras negritas los valores
significativos, p<0.05, (0=0.05)......ccccoeiiiiirieie e 107
Tabla 10. Modelo de regresion maltiple de (HQT / %Corgtotal)" Y (MeHg / %Corg total)'
con las variables de calidad y cantidad de MO...........ccccoovviieniicniiene 107
Tabla 11. Resultados del modelo multiple de (HgT / Corg totat)" Y (MeHg / Corg total)'
con las variables de calidad y cantidad de MO............ccccccoveiivveiciicceennn, 108
Tabla 12. Correlaciones Spearman (rs) entre las variables de Hg con la columna de
agua y de fondo, se marcan en letras negritas los valores significativos, p<0.05,
(OF0.05). 1ottt ettt re e 109
Tabla 13. Parametros comunitarios e indices de diversidad del Macrobentos. S:
numero de especies, N:abundancias, B:biomasas y los indices de diversidad:
riqueza de Margalef (d), indice de Equidad de Pielou (J°), indice de diversidad
de Shannon-Wiener ( H”) y el indice de dominancia de Simpson (A). Se resalta
en gris el periodo El Nifio 2015-2016, y los maximos valores se colocan en

negrita durante EI Nifio y el Post Nifi0. ..........cccceevieiiiiiicce e 113



Tabla 14. Correlaciones Spearman (rs) entre las variables de Hg con los parametros
comunitarios, indices de diversidad y grandes taxas: Poly: Poliquetos, Mol:
Moluscos, Total Macro: Macrobentos Total y Thiop: Thioploca spp., se marcan
en letras negritas los valores significativos, p<0.05, (0=0.05). .......cccerurrne 116

Tabla 15. Concentracion de mercurio en el sedimento superficial en diferentes
sistemas marinos. AAS: Espectrofotometro de absorcion atomica; CVAAS:
Espectrofotometro de absorcion atdmica de vapor frio. CVAFS:
Espectrofotometro de fluorescencia atomica de; vapor frio; CRM: material
certificado de referenCia..........occveiveeiiieciee e 121

Tabla 16. Segin CEQG se muestra los umbrales de 1ISQGs /TELs / y PELs (peso
seco) y porcentajes de incidencias de los efectos adversos biolégicos en rangos
de concentracion definidos para estos valores de algunas sustancias metélicas,
(CCME, 1999). Las unidades fueron convertidas de mg/kg a ng/g (indicadas
para este estudio) y se resalta en verde el porcentaje de incidencia reportados

BN POIUL e 132



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Diagrama conceptual de la circulacion del sistema de afloramiento costero
peruano, la rotacion de los vientos (R) cercanos producen el transporte Ekman
(TEK), mientras que los vientos alejados a la costa la (SEK) (Gutiérrez et al.,
2014). ..ottt 8

Figura 2. Distribucién global de las ZMOs y areas hipdxicas (tomada de Diaz y
Breitburg, 2009. Basada en Diaz y Rosenberg, 2008, Helly y Levin, 2004 y
Selman et al., 2008). ......cccoviieiieiieie e 11

Figura 3. Ciclo del Hg (Adaptado de Hudson et al., 1994).........cccccoviiiininnnnnne 18

Figura 4. Flujos del Hg. A. Flujos (M.mol.afio) por efectos naturales y
antropogénicos de las del ultimo siglo. B. Almacén general de las fuentes de
metilacion del Hg sobre aguas superficiales capa de mezcla. Tomado de Mason
et al., 2012 basado en Soerensen et al., 2010; Selin etal., 2008; Sunderland y
Mason, 2007; Holmes et al., 2010; Smith - Downey et al., 2010.................. 20

Figura 5. Mecanismos de metilacion del Hg en bacterias sulfatoreductoras,
(Tomado de Parks et al 2013., basado en Choi et al., 1994)...........cc.ccocvvuenee. 26

Figura 6. Interaccion de la MO con las bacterias sulfato reductoras (BSR)
(Adaptado de Baumgartner, 2008)...........cocerererierinirenieieie s 28

Figura 7. Control Sulfato/sulfuro sobre la metilacion del Hg en ambientes acuaticos
(Toma de Langer et al., 2001, basado en Gilmour y Henry, 1991) ............... 29

Figura 8. Efecto de las madrigueras (presencia de organismos infaunales) sobre la

distribucion del MeHg en los sedimentos superficiales (Benoit et al., 2006).



Figura 9. Mapa que muestra la localizacion de estaciones frente a Callao (12°S)
(color azul) y Pisco (14°S) (color rojo) las formas, indica tanto para Callao
como Pisco: circulo: Plataforma interna costera (Plc), triangulo arriba:
Plataforma interna (PI), cuadrado: Plataforma media (PM), estrella: Plataforma
externa (PE) y triangulo abajo: Talud superior (TS). ....ccccevvverviienneniieseeee. 39

Figura 10. Equipos muestreadores de sedimento, MUC y draga van Veen y
obtencion de los primeros centimetros de sedimento. ..........cccccevevvcvcieeneen, 42

Figura 11. EI DMA - 80 se usa para analisis de HgT en sedimentos y bentos..... 48

Figura 12. EQUIP0 de GC - ICPMS .......coiiiiiieieeee e 49

Figura 13. Perfil vertical de Salinidad, Temperatura y diagrama T-S, frente a Callao

12°S. ACF: Aguas Costeras Frias, ASS: Aguas Subtropicales Superficiales.

Figura 14. Concentracion de clorofila—a (ng.L™?) superficial, frente a Callao (12°S)
durante el periodo de estudio Octubre-2015 — Agosto 2016. Figura tomada del
laboratorio de Oceanografia Quimica (elaborado por Miguel Sarmiento). ... 57

Figura 15. Perfil vertical de Salinidad, Temperatura y diagrama T-S, frente a Pisco
14°S. ACF: Aguas Costeras Frias, ASS: Aguas Subtropicales Superficiales,
AEP: Aguas Ecuatoriales Profundas.............cccccevveiiiieiieiciic e 59

Figura 16. Perfil vertical de clorofila-a frente a Pisco 14°S durante diciembre 2015
Y QGOS0 2016, ...oiiiiieiiiie et 60

Figura 17. Analisis espacial de HgT, MeHg y %MeHg en los primeros 2 cm de
profundidad del HgT, MeHg y %MeHg en Callao (color azul) y Pisco (color
rojo) en un grafica de cajas, donde se representa la mediana, los percentiles,

10, 25 75 y 90. Ademas se sefialan donde estandares de calidad de sedimento



de Canada los TELs (130ng/g) y los PELs (700ng/g) con las lineas de color
410] (o [o TR RSOSSN 62
Figura 18. Variacion batimétrica frente a Callao (12°S) y Pisco (14°S).
Significancia del test Kruskall Wallis en la parte superior mientras que las
letras indican las diferencias estadisticamente significativas del test post hoc
de Dunn con correccion de Bonferroni en los primeros 2 cm. Las zonas son
Plc: Plataforma interna costera, PI: Plataforma interna, PM: Plataforma media,
PE: Plataforma externa, TS: Talud superior. Ademas, se sefialan donde
estandares de calidad de sedimento de Canada los TELs (130ng/g) con la linea
4 10] [ - VOSSP 66
Figura 19. Distribucion de HgT y MeHg en los primeros 2cm superficiales de
sedimento, frente a Callao 12°S y Pisco 14°S con respecto a la Profundidad (A
y C) y la Distancia de la costa (DC) ,figuras B y D. La leyenda de lugar, el
color azul es en Callao y rojo en Pisco. La leyenda de Zona, indica tanto para
Callao como Pisco, los circulos: Plataforma interna costera (Plc), triangulos
arriba: Plataforma interna (PI), cuadrado: Plataforma media (PM), estrellas:
Plataforma externa (PE) y triangulo abajo: Talud superior (TS)........c.......... 68
Figura 20. Distribucion de MeHg% en los primeros 2cm superficiales de sedimento,
frente a Callao 12°S y Pisco 14°S con respecto a la A) Profundidad y la B)
Distancia de la costa (DC). La leyenda de lugar, el color azul es en Callao y
rojo en Pisco. La leyenda de Zona, indica tanto para Callao como Pisco, los
circulos: Plataforma interna costera (PIc), triangulos arriba: Plataforma interna
(P1), cuadrado: Plataforma media (PM), estrellas: Plataforma externa (PE) y

triangulo abajo: Talud SUpPerior (TS). ... 69



Figura 21. Perfil vertical de oxigeno, frente a Callao 12°S y Pisco (14°S) durante el
351 0o | o TSP 71
Figura 22. Anélisis en el gradiente batimétrico de las variables geoquimicas de Cl-
a, Feop, Cl-a:Feop, CPE, CHO y PRT. Las zonas son Plc: Plataforma interna
costera, PI: Plataforma interna, PM: Plataforma media, PE: Plataforma externa,
TS: TaAlUA SUPEIIOL. ... 74
Figura 23. Anélisis entre profundidades. Significancia del test Kruskall Wallis en
la parte superior mientras que las letras indican las diferencias estadisticamente
significativas del test post hoc de Dunn con correccion de Bonferroni. Las
zonas son Plc: Plataforma interna costera, Pl: Plataforma interna, PM:
Plataforma media, PE: Plataforma externa, TS: Talud superior................... 79
Figura 24. Relacion de los isotopos de 3C y 8!°N. La leyenda de lugar, el color
azul es en Callao y rojo en Pisco. La leyenda de Zona, indica tanto para Callao
como Pisco, los circulos: Plataforma interna costera (Plc), triangulos arriba:
Plataforma interna (Pl), cuadrado: Plataforma media (PM), estrellas:
Plataforma externa (PE) y triangulo abajo: Talud superior (TS)................... 80
Figura 25. Relacion de las sefiales isotopicas A) 813C con el ratio C/N y B) 615N
con el ratio C/N. La leyenda de lugar, el color azul es en Callao y rojo en Pisco.
La leyenda de Zona, indica tanto para Callao como Pisco, los circulos:
Plataforma interna costera (Plc), triangulos arriba: Plataforma interna (PI),
cuadrado: Plataforma media (PM), estrellas: Plataforma externa (PE) y
triangulo abajo: Talud SUpPerior (TS). ... 82
Figura 26. Variacién temporal del HgT entre primavera 2015 e invierno 2016 en

los primeros 2 cm de sedimento. Las zonas son Plc: Plataforma interna costera,



Pl: Plataforma interna, PM: Plataforma media, PE: Plataforma externa, TS:
Talud superior. Ademas, se sefialan donde estandares de calidad de sedimento
de Canada los TELs (130ng/g) con la linea morada. ............ccccceeveeeeresnnnnne. 85
Figura 27. Variacion temporal de las variables biogeoquimicas entre primavera
2015 e invierno 2016 en el primer centimetro de sedimento. Las zonas son Plc:
Plataforma interna costera, PI: Plataforma interna, PM: Plataforma media, PE:
Plataforma externa, TS: Talud superior. Ademas se sefialan las condiciones de
oxigeno de fondo de mar (OFM) en color celeste en primavera (diciembre)
2015 y rosado en invierno (agosto) 2016..........coccvrvreririeniieieeienese e 88
Figura 28. Variabilidad temporal (anual) de las concentraciones de HgT y MeHg
en el sedimento superficial Los puntos negros son el primer centimetro y los
puntos gris el segundo centimetro de sedimento. Se dibuja la linea tendencia
de color verde con el R% Y P ValOr............coeveevevieeieeceeeeceeee e, 92
Figura 29. Variabilidad temporal (anual) del porcentaje de MeHg (%MeHg) en el
sedimento superficial Los puntos negros son el primer centimetro y los puntos
gris el segundo centimetro de sedimento. Se dibuja la linea tendencia de color
VErde CON €l RZ Y P VAIOT. ......cocviveecececeeeeeee et 93
Figura 30. Variabilidad temporal de las diferentes formas del Hg (HgT, MeHg y
%MeHg) con respecto a las variables geoquimicas del sedimento y columna
de agua en la Plc (E 0, 27 m). Se dibuja los puntos negros, primer centimetro
y puntos grises el segundo centimetro, la linea tendencia de color verde con el
R?, p valor y la linea azul es la variable de columna de agua (oxigeno de fondo

de mar: OFM). Solo se pusieron 1os R mayores a 0.1.........ccccoevevvererennn. 96



Figura 31. Andlisis NMDS de los parametros geoquimicos del sedimento,
mostrando el agrupamiento en el gradiente batimétrico. Stress=0.04. ........ 100
Figura 32. Analisis de clasificacion (Claster) y test de significancia SIMPROF,
lineas rojas punteadas indican que no hay diferencia significativa y lineas
negras solidas si encuentran diferencias significativas p<0.05.................... 100
Figura 33. Anélisis de Componente principal (PCA), mostrando el agrupamiento
entre el gradiente batimétrico. Clorofila en la columna de agua y condiciones
geoquimicas de fondo, en el escalamiento 1...........ccccevvevvevevcieveciceene 102
Figura 34. Relaciones del HgT y MeHg en los sedimentos superficiales. La linea de
regresion de Callao fue determinada sin considerar el ambiente mas profundo,
el cual fue incluido en la regresion de Pisco, por tener mayor afinidad con estos,
no graficadas (p>0.05). La leyenda de lugar, el color azul es en Callao y rojo
en Pisco. La leyenda de Zona, indica tanto para Callao como Pisco, los circulos:
Plataforma interna costera (Plc), triangulos arriba: Plataforma interna (PI),
cuadrado: Plataforma media (PM), estrellas: Plataforma externa y triangulo
abajo: talud SUPEIOr (TS). ceoiiiie e 104
Figura 35. Relacién entre la MO y el %MeHg, la linea de regresion de Callao fue
determinada sin considerar el ambiente mas profundo, el cuél fue incluido en
la linea de regresion de Pisco, por tener mayor afinidad con estos. A) %Corg
total' con MeHg%' y B) %Ntotal' con MeHg%'. La leyenda de lugar, el color
azul es en Callao y rojo en Pisco. La leyenda de Zona, indica tanto para Callao
como Pisco, los circulos: Plataforma interna costera (Plc), triangulos arriba:
Plataforma interna (Pl), cuadrado: Plataforma media (PM), estrellas:

Plataforma externa y triangulo abajo: talud superior (TS). .....ccccccvvvverinenne. 105



Figura 36. Variacion espacio - temporal de los parametros comunitarios de
abundancia del macrobentos y biomasas de Thioploca con la influencia de
OFM frente a Callao (12°S). Notar la diferencia en las escalas en las biomasas
en las diferentes estaciones de Callao. ..........ccccovveviiiiniene i 114

Figura 37. Variacion espacio - temporal de los parametros comunitarios de
abundancia del macrobentos y biomasas de Thioploca con la influencia de
OFM frente a Pisco (14°S). Notar la diferencia en las escalas en las biomasas
en las diferentes estaciones de PISCO........cccocvvverierieiieneee e 115

Figura 38. Bioacumulacién de HgT en los grandes taxas del macrobentos frente a
Callan L12°S. ...t enae s 117

Figura 39. Modelo conceptual de la distribucion del Hg (HgT, MeHg y %MeHg),
frente a Callao (12°S) y Pisco (14°S). Donde las flechas de color azul es el HgT
(principalmente en su forma de Hg inorganico), las flechas de color anaranjado
es el MeHg y las flechas de color gris oscuro es el porcentaje de MeHg
(%MeHg). Los diametros del grafico circular son proporcionales a las
concentraciones de Hg y el porcentaje representado tiene un mayor aumento
para ver las diferencias entre Callao y Pisco. La ZMO es representada por el
(070 (o] gl (0 1Y- o [ OSSOSO 130

Figura 40. Mapa que muestra la localizacion de estaciones frente a Callao (12°S)
(forma redonda, triangulo y estrella de color azul), estudios en la bahia de
Callao y la fuente de ingreso desde el emisor submarino (indicado por flechas)

ademas del aporte desde el Rio RIMAC. .........ccccoveiiiiiiiciecc e 134



ABREVIATURAS:

Hg:

HgT:

Hg (0):

Hg (11):

MMHg:

DMHg:

MeHg:

%MeHg:

MO, MOD:

CN,S:

OD:

ZMO:

ACF, ASS, AEP:

EBUE:

Mercurio

Hg total

Mercurio elemental

Mercurio divalente

Monometilmecurio (CH3Hg)

Dimetilmercurio ((CHs)2Hg)

Metilmercurio (MMHg + DMHg), en este estudio se refiere

solo al MMHg

Porcentaje de MeHg (MeHg/HgT (%))

Materia orgéanica, Materia organica disuelta

Carbono, nitrégeno, azufre

Oxigeno disuelto

Zona de minimo oxigeno

Aguas Costeras Frias, Aguas Subtropicales Superficiales,

Aguas Ecuatoriales Profundas

Ecosistema de afloramiento de borde oriental



1. INTRODUCCION

Durante las ultimas décadas ha habido un gran interés en conocer las
diferentes concentraciones, fuentes, vias y reservorios de los principales
contaminantes que afectan los ecosistemas acuaticos, siendo considerados los
metales pesados, en particular el mercurio uno de los mas importantes por su
toxicidad, acumulacién en los tejidos de animales, biomagnificacion en la cadena

trofica y su efecto neurotoxico en animales y humanos (Chang 1977).

El mercurio (Hg), entre los metales traza, es considerado un elemento de
distribucion global (ubiquista) por encontrarse en los diferentes compartimientos
(atmosfera, corteza terrestre y ambientes acudticos). Las formas quimicas que
presenta el Hg en los ecosistemas son: mercurio elemental, Hg (0); mercurio
divalente, Hg (I1) y metilmercurio, MeHg en la forma monometilmercurio, MMHg

y dimetilmercurio, DMHg (Mason y Fitzgerald, 1993).

Las mayores fuentes de emisidn natural son: la desgasificacion de la corteza
terrestre, emisiones de volcanes y la evaporacion de los cuerpos de agua
(500Mg.afio™) (Selin, 2009, Gworek et al., 2016). Las emisiones desde el océano
alcanzan valores de 2,680Mg.afio™ mientras las de origen terrestre es de alrededor
de 1,850 Mg.afio! (Mason 2009, Pirrone et al., 2010). Por su parte en los Gltimos
100 afios ha habido un incremento de 3-5 veces las emisiones de mercurio hacia la
atmosfera y hacia los ambientes acuaticos por efecto de las actividades
antropogeénicas, principalmente por la quema de combustibles fésiles como tambien
de la mineria a pequefia escala, emitiendo alrededor de 2,200-4000Mg.afio* (Selin,

2009).



La atmosfera es considerada la principal via del ciclo biogeoquimico del
mercurio, ya que en su forma elemental Hg (0) puede tener un tiempo de residencia
de un afio, distribuyéndose a grandes distancias de las fuentes de emision ya sea
natural o antropogénica, antes de que se oxide y llegue a los ecosistemas por
deposiciones secas o humedas (Mason and Sheu, 2002; Selin, 2009),
experimentando diferentes transformaciones fisicas antes de su deposicion (Shia et

al., 1999).

Los océanos y sedimentos marinos son particularmente importantes ya que
representan el reservorio de Hg mas grande del planeta (Fitzgerald y Lamborg
2007). El tiempo de residencia en los océanos es aproximadamente de 20 — 30 afios
y en consecuencia su remocion es mas lenta (Gworek et al., 2016). EI Hg puede
presentarse en muchas formas que dependen del estado de oxidacion (HgCls,
HgOH) y reduccidon (HgS, CHzHgS). Igualmente puede estar en compuestos
organicos unido el Hg a la materia particulada o por procesos biolégicos de
metilacion del mercurio (Gworek et al., 2016). EI Hg (11) es méas abundante que el
Hg (0) y el Hg organico (MeHg), sin embargo, el MeHg (MMHg) es la forma
organica mas abundante en el tejido de los organismos marinos (Hudson et al.,
1994, Fitzgerald y Lamborg 2007). Se considera la mas toxica del mercurio (Szefer,

2013).

Entre las fases del ciclaje del mercurio en el ambiente esta la
biomobilizacién la cual es mediada por microorganismos, en la reduccion,
degradacion de formas organicas, oxidacion y metilacién. En el caso de la
metilacién aumenta al incrementarse la temperatura y la biodisponibilidad del Hg

como de otros metales. En los sedimentos la materia organica disuelta (MOD)



presenta grupos funcionales como: grupos carboxilos, fenoles, alcoholes y una
mayor fuente de grupos thioles siendo este Gltimo grupo excepcionalmente
preferencial de union con el Hg, por su alta afinidad al grupo (-S°) (Benoit et al.,
1999, Boszke et al., 2003). Las mayores producciones de MeHg ocurren cerca de
la costa en ambientes andxicos mediados por bacterias sulfato reductoras (SRB) y
bacterias reductoras de hierro y el contenido de MO tienen un alto impacto (Choi

et al., 1994, Benoit et al., 2003).

Se ha reconocido que las SRB tienen genes especificos de metilacion
(Gilmur et al., 2013). En general los sedimentos son considerados sumideros de Hg
aescalas globales (Fitzgerald y Lamborg, 2007). Por su parte en la columna de agua
se reconocen procesos abioticos (Weber, 1993, Monperrus et al., 2007) y otros
procesos en la capa Oxica que podrian estar mediados por el fitoplancton

(Heimbdirger et al., 2010).

Asi en el ciclaje del Hg, el MeHg es producido en la columna de agua como
en los sedimentos y se incrementa a lo largo de la cadena alimenticia. Es expuesto
a la salud humana por consumo de peces y mariscos con MeHg y tiene un gran
impacto (como neurotoxina) ya que reacciona con importantes receptores en el
sistema nervioso central y en estado prenatal inhibe el sistema microtubular durante
la division celular, una etapa critica en la formacién del sistema nervioso central
(WHO 1990). El ejemplo de mayor impacto ha sido la bahia de Minamata, Japén,
donde a inicios de los afios 1900 se instal6 una planta Chisso Corporation, que
vertié compuestos de mercurio en la bahia, provocando el desastre identificado a

partir de los afios 1950 como el primer caso en la historia con mas de 900 muertes



y secuelas que contintan en la actualidad por contaminacion del Hg (donde este Hg

se bioacumulo en peces es su forma mas toxica, el MeHg) (Fujiki et al., 1992).

El océano y los sedimentos juegan un rol importante en el ciclaje del Hg, ya
que son los receptores finales tanto de la atmosfera y de la columna de agua y son
los reservorios mas grandes del planeta. En particular los sedimentos en
condiciones deficientes de oxigeno y con alta carga organica parecen ser ambientes
favorables para metilacion del mercurio (Cossa et al., 2009, Heimburger et al.,

2010).

A través de este estudio se conocera la distribuciéon de HgT y MeHg en los
sedimentos de la plataforma central del Pert que se encuentran bajo la influencia
de una alta productividad y una Zona de Minimo de Oxigeno. Se profundizara en
los factores que modulan el ciclaje del Hg y la metilacién lo cual es clave para

comprender el potencial de bioacumulacién y transferencia trofica.



2. PLANTEAMIENTO DE LA INVESTIGACION

2.1. Planteamiento del problema

El ciclo y las transformaciones del mercurio (Hg) en el ambiente acuatico
es complejo y puede ocurrir en muchas formas, las cuales dependen de las
condiciones de 6xido — reduccion. Una de las formas organicas mas abundantes es
el metilmercurio (MeHg que en este estudio corresponde a la forma MMHQ) que es
un compuesto organometalico neurotdxico que emerge en condiciones anaerdbicas
mediado por microorganismos acoplando el ciclo de la MO vy el ciclo del Hg
inorganico. ElI MeHg presenta una clara acumulacién en las cadenas alimenticias
ya que tiene un facil ingreso a las membranas celulares por su caracter lipofilico

(Mason et al., 1995a).

El MeHg es solo una pequefia fraccién del Hg total (2-35%, Sunderland et
al., 2009). Las mayores formaciones ocurren en el océano por debajo de la capa de
mezcla en ambientes hipoxicos, aunque recientes investigaciones también indican
que el dimetilmercurio (DMHg) puede formarse en ambientes oxigenados (Mason

etal., 1995b; Cossa et al., 1994, Mason et al., 1998, Monperrus et al. 2007).

Se ha estudiado la biogeoquimica del Hg y bioacumulacion de MMHg como
la principal forma organica acumulable en ambientes someros como bahias,
estuarios y la plataforma continental y esta modulado por la biodisponibilidad del
Hg inorgénico y por las actividades microbianas que a su vez se encuentran
afectadas por los cambios en la biogeoquimica de los sedimentos y gradientes de

productividad (Cossa et al., 1996; Mason et al., 1999, Hollweg et al 2009).



El origen del MeHg marino adn no se ha resuelto totalmente y depende de
los procesos de formacion y degradacion que ocurren a diferentes escalas de tiempo
y espacio. Las variaciones biogeoquimicas en el medio ambiente son las que
determinan el balance entre estos procesos, explicando porque hay zonas de
produccion o de acumulacion (Mason et al, 1998, Monperrus et al. 2007,
comunicacion personal con el Dr. Point). Los sedimentos se han reconocido como
una fuente importante de produccion de MeHg y existen factores
macro/microbioldgicos que controlan su produccion y movilizacion dentro de los

sedimentos (Hammerschmidt y Fitzgerald, 2004).

Los ambientes de alta productividad y bajo oxigeno, por ejemplo, asociados
a una Zona de Minimo Oxigeno (ZMO) y en ambientes de afloramiento costero se
consideran como ambientes con altas tasas de metilacion de Hg. Perfiles de MeHg
obtenidos en el océano abierto muestran la acumulacién en la ZMO (Cossa et al.,

2009, Heimburger et al., 2010, 2015).

Sin embargo, existen muchos vacios en el conocimiento de los procesos y

variables que intervienen y favorecen su produccion y acumulacion.

Por ello, la presente investigacién busca avanzar en la comprension de
aspectos claves del ciclo de Hg en ambientes deficientes de oxigeno del margen
continental conocido por la presencia de una ZMO. El estudio permitira responder
preguntas como: ¢Qué concentracion de HgT y MeHg presentan los sedimentos en
la plataforma central del sistema de afloramiento peruano? ¢ Cuales son los factores
gue controlan esta distribucion del HgT y MeHg? ¢ Existe una mayor metilacion en

sedimentos bajo condiciones de ZMO mas intensa? ¢Existen sedimentos pristinos



y/o sefiales potenciales de influencia antrépica en la acumulacién de HgT en los
sedimentos de Per( y cual es el papel de la infauna bentonica sobre la metilacion

del Hg?

2.2. Marco teorico

2.2.1. Generalidades del SCH

El sistema de la corriente de Humboldt (SCH) o también llamado sistema
de la corriente Chile-Per0, esta localizado en el Pacifico Sur Este y se extiende
desde 42°S (costa central de Chile) hasta los 4 - 5°S (norte de Perd), (Montecino y
Lange. 2009, Quifiones et al., 2010). Asociado a la corriente de Humboldt se
desarrolla un ecosistema de afloramiento de borde oriental (EBUE) que a diferencia
de otros EBUESs (California, Benguela y Canarias) presenta caracteristicas de i) un
intenso y permanente afloramiento costero y productividad bioldgica, ii) una fuerte
variabilidad interanual en sus diferentes fases del ENSO (Nifio y Nifia) y iii) una
ZMO de las mas someras y a su vez mas extensas a nivel global (Quifiones et al.,
2010; Paulmier y Ruiz-Pino, 2009). Por su parte presenta una alta productividad de
peces por unidad de area, mas que en cualquier otra region a nivel global donde
representa menos del 1% vy tiene alrededor del 10% de las capturas a nivel global,
es decir 10 veces mas el tonelaje con respecto a otros sistemas (Chavez et al., 2008,

Bakun y Weeks, 2008).

El SCH es altamente dinamico a diferentes escalas espaciales y temporales,
presenta una intensa actividad biogeoquimica caracterizandose por una
significativa pérdida de nitrogeno por desnitrificacion / anammox, condicion de

muy bajo pH — lo que confiere su caracteristica de acidificacion y produccion de



gases invernaderos como DMS, N2O asi como ser considerada fuente de CO- hacia

la atmosfera (Chavéz et al., 2008; Quifiones et al., 2010; Graco, 2010).

2.2.1.1. Productividad primaria del SCH frente a Peru

La accion de vientos paralelos a la costa, influidos por la fuerza Coriolis
provoca la divergencia de aguas superficiales desde la costa hacia mar afuera, cuyo
transporte es perpendicular a la costa (transporte Ekman). Estas aguas son
reemplazadas por agua subsuperficial (50-150m), dando lugar al proceso de
afloramiento de aguas, con caracteristicas de ser ricas en nutrientes y deficientes en

oxigeno (Chavez y Messié, 2009, Gutiérrez et al., 2014), ver figura 1.

Figura 1. Diagrama conceptual de la circulacion del sistema de afloramiento costero peruano, la
rotacion de los vientos (R) cercanos producen el transporte Ekman (TEK), mientras que los vientos
alejados a la costa la (SEK) (Gutiérrez et al., 2014).

Los principales centros de afloramientos a lo largo de Per( se encuentran
entre los 4-6°S, 7-9°S, 11-13°Sy 14-16°S (Zuta y Guillen 1970, Rojas de Mendiola
1981). En estas &reas se observa una alta disponibilidad de nutrientes durante todo

el afio, aunque con mayor intensidad en invierno. Resultado de esta disponibilidad



de nutrientes se genera una alta productividad primaria (hasta 1kg Cm= afio™),
maxima en verano-otofio, disminuyendo en invierno y nuevamente

incrementandose en primavera (Graco et al., 2007, Echevin et al., 2008).

El desfase entre el viento, como forzante del afloramiento y la
productividad, puede ser por la dindmica de la profundidad de capa de mezcla y
radiacion solar (Zuta y Guillén, 1970, Guillén y Calienes, 1981). Ademas, el Fe a
través de modelos se indica como un nutriente limitante en invierno lo cual podria

determinar la menor productividad durante ese periodo (Echevin et al., 2008).

2.2.1.2. El Nifio y la variabilidad climética

El fendmeno conocido como El Nifio se reconoce como de gran escala que
involucra en forma esencial la interaccion entre la atmosfera y el océano Pacifico,
denominandose El Nifio-Oscilacion del Sur (ENOS). En la actualidad existen
diferentes tipos de El Nifio, Can6nico, Modoki y recientemente se ha identificado
en Perl El Nifio Costero diferenciandose por el origen del forzamiento, ya sea
remoto o local y por su parte pudiendo afectar en diferentes intensidades a Peru
como a otros paises de la regién y con efectos a mayor escala producto de las
teleconecciones. Entre los cambios que afecta el Nifio en la zona costera se da el
patron de los vientos alisios, que pueden intensificarse o debilitarse, y la
profundidad de la termoclina que se profundiza lo cual igualmente puede observarse
en la nutriclina y oxiclina resultado de la conexion con el ecuador y la propagacion
de ondas Kelvin de hundimiento (célidas) a la costa (Echevin et al., 2014, IGP

2014).



La variabilidad mas importante que explica la varianza del sistema SCH es
la variabilidad interanual, representada principalmente por el ciclo ENOS,
principalmente por su fase calida EN (Chavez y Messié, 2009). EN determina el
incremento de las temperaturas superficiales del mar (llegando a anomalias de méas
de 4-5°C), mayor salinidad y con menos concentracion de nutrientes que lo normal
(por un periodo mayor de 3 meses consecutivos), resultando en una reduccion en la
produccion primaria por cambios en la condicion quimica del afloramiento costero
y con grandes efectos negativos sobre la captura de peces con gran impacto social

y econémico (Barber y Chavez, 1983, Bakun y Weeks 2008, Chavez et al., 2008).

También se observa una importante variabilidad intraestacional, que se
incrementa hacia el sur donde el efecto del EN es menor (Chavez y Messié, 2009).
Por su parte también existen trabajos recientes que muestran indicios de una
importante variabilidad estacional e intraestacional siendo la variabilidad temporal
del sistema y en particular frente a Perd mas compleja de lo pensado, cuya
comprension es fundamental para la dinamica del afloramiento cotero (Graco et al,

2017).

2.2.1.3. ZMO: somera, intensa y extensa

Las zonas de minimo oxigeno (ZMOs), son consideradas como vestigios de
océanos andxicos primitivos, presentando bajas concentraciones naturales de
oxigeno disuelto (OD) ocupando alrededor del 8% de la superficie total de los
océanos y 1% del volumen de los océanos globales, de acuerdo al Atlas oceanico

mundial 2001. Existe a su vez en el contexto del cambio climatico una tendencia a
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la expansion de las ZMOs tanto horizontal como verticalmente (Paulmier y Ruiz-

Pino, 2009, Ulloa y Pantoja 2009, Stramma et al., 2008, 2010), figura 2.

o Concern
© Documented

© Improved
® OMZ areas

Figura 2. Distribucion global de las ZMOs y areas hipoxicas (tomada de Diaz y Breitburg, 2009.
Basada en Diaz y Rosenberg, 2008, Helly y Levin, 2004 y Selman et al., 2008).

En efecto, el cambio climético favorece que el sistema sea mas susceptible
al desarrollo de condiciones deficientes de oxigeno (hipoxicas, OD <2ml.LY), por
efectos en la estratificacion de la columna de agua, disminucién de la solubilidad
del oxigeno y cambios en las tasas de mineralizacion (Kamykowski y Zentara 1990,

Diaz y Rosenberg, 2008, Diaz y Breitburg, 2009).

Las ZMOs (OD <0.5ml.L* (< 20uM), ~7.5% saturacién) se forman debido
a una pobre ventilacién, lenta circulacion, aguas viejas con largos tiempos de
residencia y una alta demanda de oxigeno por la respiracién microbiana de la
materia organica (Diaz y Rosenberg, 1995; Levin et al., 2000; Levin 2003; Helly y

Levin 2004, Graco et al., 2007, Fuenzalida et al., 2009).
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Frente a Per( la ZMO es somera (~10m), extensa (~700m) e intensa (<0.2
mL.L"1) cubriendo la plataforma en forma permanente (durante todo el afio) (Helly
y Levin 2004, Gutiérrez et al., 2008, Ledesma et al., 2011, Fuenzalida et al., 2009).
Por su parte presenta variaciones latitudinales, con la distancia a la costa y el
gradiente batimétrico (Gutiérrez et al., 2006) y en periodos no Nifio suele ser mas
somera en verano (Gutiérrez et al., 2005). En presencia de El Nifio, el limite
superior de la ZMO se profundiza mas all& de los 100m siendo més significativo
durante Nifos extraordinarios como el 1997-1998 (Levin et al., 2002), mientras en
periodos no Nifio se encuentra alrededor de 30-50m e incluso por encima de los 10

m interceptando la zona eufética (Graco et al., 2006).

Aun es incierta cuél sera la evolucion futura de la ZMO en el PerQ, en
particular en la zona costera. A nivel oceanico existen evidencias de una tendencia
a expandirse tanto horizontal como verticalmente (Paulmier y Ruiz-Pino, 2009;
Ulloa y Pantoja 2009; Stramma et al., 2008, 2010). Sin embargo, en la zona costera
hay estudios recientes que no son tan concluyentes, pudiendo incluso oxigenarse

(Graco et al., 2017).

Datos registrados por IMARPE, desde el 1960 hasta el 2010 — han permitido
realizar una climatologia del oxigeno y de la ZMO (< 20uM) que muestra la
presencia de una ZMO somera en la plataforma central del Perq, entre los 9°-15°S,
que coincide con los centros de alta productividad y en consecuencia una alta carga
de materia organica y alta demanda de oxigeno por la continua remineralizacion.
Esta ZMO se observa cubriendo gran parte de la amplia plataforma, pudiendo
alcanzar profundidades de 10-50m y afectar las partes mas someras del bentos

(Gutiérrez et al., 2008). Por su parte se observan diferentes eventos de oxigenacion
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en la columna de agua algunos asociados con los eventos El Nifio y el forzamiento
remoto, aunque no explican totalmente los cambios de oxigeno que se observan en
forma recurrente (Graco et al., 2017). En el norte, el limite superior de la ZMO se
encuentra por debajo de los 200m debido al ingreso de aguas ricas en oxigeno de la
corriente de Cromwell, lo cual incluso puede ampliarse durante El Nifio (Zuta y

Guillen 1970; Rojas de Mendiola 1981; Gutiérrez et al., 2014).

2.2.1.4. El fondo marino, invertebrados y bacterias gigantes

Gran parte de la MO generada en las capas superiores del océano escapa a
los diversos procesos de mineralizacion y reciclaje en la columna de agua y alcanza
el sedimento, principalmente en forma de fitodetritus, pellet fecales y restos de
organismos. Por lo tanto, los sedimentos son ricos en carbono orgéanico y se generan
altas tasa de re-mineralizacion tanto en la interfase agua-sedimento como en el
sedimento mismo, desarrollandose condiciones hipoxicas e incluso anoxicas
(Henrichs y Farrington, 1984). El principal tipo de sedimento del fondo marino
peruano es limoso y arcilloso y los contenidos de carbono organico se encuentran
entre 5-12% y de materia organica total (MOT) entre 9 y 15% (Delgado et al., 1988,

Velazco et al., 2007, 2012).

En el fondo marino, la ZMO, intercepta los margenes continentales
determinando condiciones que afectan los gradientes biogeoquimicos e influyen en
las propiedades y procesos de los sedimentos y las comunidades bioldgicas que se
desarrollan como los invertebrados y las bacterias filamentosas gigantes (Helly y

Levin 2004). Los organismos bentonicos (macrobentos y meiobentos) son
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tolerantes a condiciones con adaptaciones morfoldgicas y fisioldgicas (Levin 2003),

siendo el meiobentos mas tolerante a las depleciones de OD que el macrobentos.

La estructura comunitaria del bentos, modulada por dos grandes forzantes
como es el OD del fondo y el alimento disponible (MO labil), suele estar
caracterizada por organismos relativamente pequefios, con altas dominancias y
relativo bajo nimero de especies. Por lo general el macrobentos es poco diverso y
de baja biomasa en ambientes hipdxicos, pudiendo observarse algunos crustaceos,
anélidos, equinodermos y moluscos pero el grupo mas dominante es el de
poliquetos (Rosenberg et al., 1983; Rowe, 1985, Arntz et al., 1991), y en especial
la familia Spionidae (Levin, 2003). En el caso de la meiofauna los grupos
dominantes en los sistemas bentonicos costeros e hipoxicos son nematodos y

foraminiferos (Neira et al., 2001, Aramayo, 2012, 2015).

Por su parte un componente particular es la presencia de las bacterias
gigantes sulfuro-oxidantes y nitrato-reductoras, como Thioploca spp. y Beggiatoa
sp, actualmente denominados Candidatus Marithioploca y Candidatus
Maribeggiatoa, respectivamente, suele ser un componente procariotico
caracteristico importante en el reciclaje de la MO, porgue las condiciones son
altamente reductoras y la principal via oxidativa es la sulfato reduccién (Henrichs
y Farrington, 1984, Levin 2003, Gutiérrez et al., 1999, 2006, 2008, Salman et al.,
2011). En el caso del SCH cubren areas de 100,000 km?, desde los 6°S-37°S frente
las costas de Peru y Chile, siendo uno de las mayores extensiones de sedimentos
reducidos en el mundo y actualmente denominado Sulfureto de Humboldt
(Gallardo, 1977a, b, Gallardo et al., 2013a, b). En este ambiente Thioploca spp

domina constituyendo la comunidad de bacterias visibles mas grande del mundo,
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oxidando el sulfuro de hidrégeno, como via metabdlica, frente a las costas oeste de
Sur América (Gallardo, 1977a, b). Estas bacterias son de naturaleza sulfuro—
oxidante nitrato — reductora, que cumple un rol significante en el acoplamiento en
los ciclos de C, N y S en &reas de alta productividad con deficiencias en oxigeno
como son las ZMOs, contribuyendo a las pérdidas de N (denitrificacion) donde el
DNRA, es un proceso importante en el ciclo del N y una fuente de amonio sobre la

plataforma continental (Otte et al., 1999).

2.2.2.  El mercurioy metilmercurio

El Mercurio (Hg), tiene un nimero atdmico de 80, peso atémico de 200.59
uma, una temperatura de fusion de - 38.8°C y un punto de ebullicion de 356. 6°C.
Es el Gnico elemento quimico que a temperatura y presion del ambiente (20°C y
latm) es liquido. Presenta 3 estados de oxidacion Hg (0), Hg (1) y Hg (1), ademas
presenta siete isotopos estables: 1%Hg (0.16%), 1°®Hg (10%), *°*Hg (16.9%), 2*°Hg
(23.1%), 2°*Hg (13.2%), 2°2Hg(29.7%) y 2**Hg(6.82%) con una masa relativa de ~

4% (Mejia et al., 2010).

Su forma organica, el metilmerurio es neurotoxico (monometilmercurio,
CHsHg), y biacumulable en la cadena alimenticia, (Blum et al., 2014). Se resume

en la tabla 1 las caracteristicas fisicoquimicas del Hg.
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Tabla 1. Caracteristicas fisicoquimicas del Hg.

Caracteristicas del Hg

Densidad 13.6 g.cm?
Temperatura ambiental, 20°C Es liquido
Temperatura de Fusion -38.8°C
Temperatura de Ebullicion 356.6°C
Presion de vapor 0.16 Pa
Disuelta / particulado
Formas quimicas Liquida / gaseosa
Inorgéanica / orgénica
Numero atémico 80
Peso atomico 200.59 uma
Isotopos estables 196,198, 199, 200, 201, 202, 204
Isotopos radiactivos 194,195, 197, 203
Configuracion electronica [Xe] 4f145d1%6s?
Estados de oxidacion Hg(0), Hg(l) y Hg(Il)

El ciclo biogeoquimico del Hg involucra transporte, deposicion hacia los
océanos Y tierra y revalotizacion, es decir este acoplado en los 3 compartimentos
(atmosfera, corteza terrestre y ambientes acuéticos). La forma elemental Hg (0) es
la forma dominante en la atmésfera mientras que solo 1% es Hg gaseoso divalente
también llamado mercurio gaseoso reactivo. El Hg particulado y el Hg (1), por su
naturaleza electrofilica, es la forma que domina el flujo entre atmdsfera - corteza
terrestre - ambientes acuéticos, es decir el Hg entra al ecosistema como Hg (l1),
donde la atmoésfera y los océanos cumplen un rol importante en la distribucién y

redistribucion del Hg (Fitzgerald y Lamborg, 2007, Leopold et al., 2010).

El Hg esta presente en la corteza terrestre, en forma de cinabrio (HgS),
puede acoplarse a los diferentes compartimentos, en la atmdsfera se encuentra
alrededor del 95% en su forma elemental Hg (0), el resto es de particulas ionicas de
Hg (I1). El Hg (0) puede ser oxidado a Hg (I1) y un 60% de esta forma oxidada es

depositada en los ambientes terrestres y acuaticos (Fitzgerald y Lamborg, 2007). Al
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presentar tres estados de oxidacion en los ambientes acuaticos pueden experimentar
transformaciones inorgéanicas (en forma de sales mercuricas inorganicas) y
orgénicas (compuestos organomercuaricos). EI Hg es reactivo y puede ser
relativamente fécil convertirse entre los dos estados de oxidacion, donde el Hg(I1)
puede reducirse a Hg (0), el cual puede nuevamente retornar a la atmosfera (por

evaporacion) y solo una porcion es exportada a los sedimentos.

Las principales fuentes naturales de Hg a los océanos abiertos son por las
deposiciones atmosféricas de las particulas secas (sin presencia de lluvias) y
hamedas (con presencia de lluvias) (Mason y Sheu, 2002). Para que la metilacion
ocurra, el ambiente debe tener moléculas donadoras del grupo metil y fracciones de
Hg que se convierten a MeHg; no solo depende de la cantidad de Hg depositado en

la superficie de los océanos.

En el ambiente acuatico las formas organicas metiladas son el MMHg vy
DMHg, donde este ultimo es muy volatil e insoluble y puede convertirse a MMHg
o retornar a la atmdsfera. La forma organica (MeHg) tiene una gran importancia
por su toxicidad y porque puede ser mas facilmente biodisponible para
bioacumularse en la biota, ya que puede atravesar las membranas bioldgicas con
facilidad y biomagnificarse en la cadena tréfica (Hudson et al., 1994, Mason et al.,

1995a, Morel et al., 1998) (ver figura 3).
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Figura 3. Ciclo del Hg (Adaptado de Hudson et al., 1994).

2.2.2.1. Fuentes naturales y antrépicas de mercurio

El Hg es un elemento traza y tiene fuentes naturales: como el vulcanismo
(23Mmol. afio?), fuentes hidrotermales (360 t. afio™) y fuentes antropogénicas
como actividades industriales, la mineria y quema de combustibles fosiles
principalmente (UNEP, 2013) y los flujos naturales de Hg a la atmdsfera es pequefio
comparado con las emisiones antropogénicas (Mason et al., 1994, Fitzgerald et al.,

1998, Selin 2009).

En el modelo planteado por Mason, Fitzgerald, y Morel, llamado “MFM”,
se indica que el ciclo global del Hg ha sido perturbado por las actividades
antropogénicas (Mason et al., 1994). Las fuentes naturales como antropogeénicas

ingresan a la atmosfera. Siendo el 70 — 80% de las emisiones de origen
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antropogénicas. La mitad (20M mol. afio™?) de las emisiones antropogénicas ingresa
al ciclo global atmosférico mientras que la otra mitad es depositada local o
regionalmente que no contribuye al pool de Hg en la atmosfera (Mason et al., 1994)
mucho del Hg depositado a los océanos nuevamente es reciclado a la atmosfera.
Estas reemisiones hacia la atmoésfera pueden ser tanto naturales como

antropogénicas con rangos de 2500-4100 t.afio (Selin et al., 2008).

Desde los altimos cien afios (1890-1990) las emisiones antropogénicas se
han triplicado desde las condiciones preindustriales, donde sobre el periodo de 100
afios los ingresos a la atmdsfera fueron de 1000Mmol de Hg (Fitzgerald y Lamborg,
2007). ElI modelo también indica que, si las emisiones por causas antropogénicas
cesaran mafana, las cargas antropogénicas no podrian ser eliminadas después de 15
a 20 afios. Por lo tanto, las oxidaciones atmosféricas de Hg (0), podrian continuar
proporcionando Hg reactivo para su metilacion en los ambientes acuaticos. En este
contexto la situacién actual del estudio del MeHg en los océanos es aln insuficiente,
para la comprension de la biogeoquimica del Hg. (Mason et al., 1994, Fitzgerald y

Lamborg, 2007).

Un estudio de Mason et al., 2012, menciona que la principal fuente de Hg a
los océanos abiertos es a través de las deposiciones atmosféricas, mientras que por
otro lado la produccion y acumulacion de MeHg, se derivan de las producciones in
situ dentro de la capa mezcla (encima de una termoclina permanente, <1000 m),
gue también aportaria a los flujos hacia a la atmdsfera. La figura 4 muestra que
estudios mas recientes indican que desde la revolucion industrial se han emitido

mas de 35,000t de Hg (Sun et al., 2016).
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Figura 4. Flujos del Hg. A. Flujos (M.mol.afio) por efectos naturales y antropogénicos de las del
altimo siglo. B. Almacén general de las fuentes de metilacién del Hg sobre aguas superficiales capa
de mezcla. Tomado de Mason et al., 2012 basado en Soerensen et al., 2010; Selin etal., 2008;
Sunderland y Mason, 2007; Holmes et al., 2010; Smith - Downey et al., 2010.
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2.2.2.2. El mercurio total y metilmercurio en ambientes marinos

Toxicologicamente la metilacion del Hg inorganico (en sus forma de
MMHg) es la mas importante transformacion que afecta el comportamiento y fases
del mercurio total (HgT) en el ecosistema acuatico (Fitzgerald y Lamborg, 2007).
La produccion neta de MMHg (CHsHQg) es el resultado del balance entre metilacion
(formacion) y demetilacion (degradacion) y varia en ecosistemas marinos y en
ambientes con diferente grado de oxigenacion. La metilacion de Hg en la columna

de agua es una fuente significante de MMHg. (Lehnherr et al., 2011).

La distribucion de las concentraciones de MeHg en los océanos refleja las
deposiciones atmosféricas de Hg (Il), la actividad microbiana y las tasas de

demetilacion (Benoit et al., 2003).

Altas concentraciones de MeHg se han reportado en los ecosistemas
marinos, como el océano Artico, derivados de interacciones biogeoquimicas,
deposiciones y procesos fotoquimicos (Lehnherr, et al., 2011). Es un ambiente muy
relevante porque no existen fuentes antropogeénicas locales a profundidades medias
y profundas el mayor porcentaje de Hg total es de MMHg (66%) sugiriendo que

existe una alta actividad de metilacion de Hg (I1).

Por su parte avance en las técnicas de medicion en base a composicion
isotépica de Hg indican que en el ambiente Artico una fraccion de masa
independiente (MIF) decrece con un incremento latitudinal y la cobertura de hielo
reduce la fotodegradacion del MeHg en la superficie del Artico con un incremento
potencial en la incorporacion en organismos y su biomagnificacion (Point et al.,

2011).
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Kirk et al., 2008 indica que en el Artico, a profundidades medias y
profundas, el mayor porcentaje de HgT es MMHg (66%) De esta manera las
distribuciones de las concentraciones de MeHg en los océanos reflejan, las
deposiciones atmosféricas de Hg (Il), actividades microbiales y las tasas de
demetilacion (Benoit et al., 2003) por otro lado también se ha reportado que a
profundidades mas someras (150-200m) por encima de la picnoclina
concentraciones mayores de MeHg esto puede ser causado por una fuente de Hg

inorganico de los rios (Heimbrger et al., 2015).
2.2.2.3. El Mercurio en el Peru

El Per(, presenta antecedentes de utilizacion del cinabrio, Huancavelica
(Cooke et al, 2009) como también en la mineria artesanal de oro, donde Madre de
Dios es el departamento donde se realiza la mayor produccion de oro (>70%)
utilizando principalmente amalgacion con el mercurio (Kuramoto, 2002), ademas

de los yacimientos naturales de mercurio (Brooks, 2007).

Las principales areas marinas con alto impacto de contaminacion son la
bahia de Callao, por la descarga del rio Rimac (desechos domeésticos e industriales
y pesqueros) como también los puertos de Pisco por sus descargas de la industria
pesquera. En la Bahia Callao, Castafieda, (1980) indica severos impactos de ingreso
de Hg al océano por el rio Rimac. Registraron valores maximos en otros metales
pesados como cobre, plomo, zinc y cadmio frente a las descargas y disminuyeron
alejandose de la costa. Un reporte interno de IMARPE, 2017 indican que la zona de
la bahia Callao frente a la Isla san Lorenzo, valores que superan los valores

estandares de Hg establecidos por Canada para los sedimentos marinos (Las
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directrices de calidad ambiental de Canadd (CEQG) en sus siglas en Ingles
(Canadian Enviromental Quality Guidelines) en promedio los niveles de Hg fueron
410ng/g, mayores a los niveles efecto umbral (TELSs) pero menores a los niveles de

efecto probable (PELS), que serdn luego discutidos. (CCME, 1999)

Si bien en el Perl no existen estadisticas confiables en las cantidades de
mercurio usados y liberados al ambiente, se estima que mucho de las actividades
pueden llegar a cantidades de toneladas por afio, por ejemplo un reporte del
Ministerio del Ambiente del Peri (MINAM, 2017) en el marco del convenio de
Minamata (firmado desde el 2013 y ratificado para el Per(, con el objetivo principal
es la “Proteccion de la salud humana y el medio ambientales de la emisiones
antropogénicas y liberaciones de Hg y compuestos de Hg”) informa acerca de la
empresa QUIMPAC S.A (en Callao y Paramonga) que aun trabaja con plantas cloro
alcali, para la produccion de soda caustica, cloro, sales para uso industrial y
doméstico. Donde a la fecha cuentan con alrededor de 174.4 toneladas de Hg, que
se encuentras en sus celdas almacenadas y se proyectan que en el afio 2030 recién

estarian desmanteladas.

2.2.2.4. Bioacumulacién y Biomagnificacion

Existe una gran preocupacion a nivel mundial de la exposicion del Hg en su
forma de MeHg, a la salud humana ya que este compuesto es altamente toxico y
acumulable en los organismos marinos y puede ser transferido mediante la
alimentacion. Se sugiere que cerca de 95% de Hg en peces e invertebrados es en

forma de MeHg (Bloom, 1992).
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Los organismos marinos pueden absorber una sustancia toxica como el
MeHg a una tasa mucho mayor a la que este compuesto puede ser eliminado por las
actividades metabdlicas, y se almacenara en las células (organismos unicelulares,
como el plancton) o en los tejidos de los organismos (organismos pluricelulares,
como moluscos). Asi la bioacumulacion consiste en la capacidad de los organismos
puedan acumular selectivamente los contaminantes en sus células-tejidos, respecto

a las concentraciones existentes en el medio en que habitan (Mason. 2002).

La biomagnificacidén es muy conocida, desde el punto de vista de que el Hg
puede transferirse de un nivel trofico a un siguiente nivel trofico superior dando
como resultado mayores concentraciones de Hg del depredador comparado con su

presa (Kidd et al., 2012).

Asi el MeHg puede bioacumularse potencialmente y biomagnificarse. Por
ejemplo, en el ambiente tienen limites de deteccion de 0.05ng.L™ llegando a
bioacumularse en el plancton y biomagnificarse en la cadena tréfica llegando hasta

1mg.Kg! en peces (Hintelmann, 2010).
2.2.3. Factores que afectan la metilacion del mercurio

Para que la metilacion ocurra, el ambiente debe tener moléculas donadoras
del grupo metil de este modo la produccion y biogeoquimica de MeHg es muy
compleja pero abordable desde diferentes estudios in situ en laboratorio como las

mediciones en el campo.

Se ha reconocido que la metilacion aumenta al incrementarse la temperatura
y la disponibilidad del Hg como de otros metales. Sin embargo, estudios en

sedimentos marinos frente al Sur de China indicaron que las concentraciones de
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MeHg no se encuentran correlacionadas directamente con las concentraciones de
Hg total y Hg (I1), ya que existen otros factores que pueden favorecer o disminuir
la disponibilidad del Hg (1) a las bacterias sulfato reductoras y reductoras de hierro
como son los pardmetros de pH, MO y los sulfatos y sulfuros (Kannan y Falandysz,
1998, Benoit et al., 1999). Aunque mucho del conocimiento de los factores que

afectan su distribucion y ciclaje todavia es incompleto (Hintelmann, 2010).

En la metilacion abiotica se ha planteado que en ambientes marinos la
transmetilacion, tiene lugar, compuesto como estafio, yodo, acido falvico ceden su
grupo metil al Hg, pero es en si la materia humica del MOD/MOP potencialmente
donadoras del grupo metil (Weber, 1993). Por otro lado la metilacion bidtica
microbiana de MeHg estéa realizada principalmente por bacterias sulfato-reductoras,
aunque también se ha postulado la posibilidad que otro tipo de bacterias tienen la
capacidad de metilar como las bacterias ferro — reductoras 0 metanogénicas (Kerin
et al., 2006, Wood et al., 1968) aunque ya Parks et al., 2013 identifica los genes
especificos hgc A (presente en la proteina ciclica) y hgc B (presente en la

ferrodoxina).

La metilacion ocurre intracelularmente, en aquellas bacterias que presenta
este gen especifico para codificar una proteina ciclica y ferrodoxina que sirve como
portadora de metil y donadora de electrones respectivamente (Parks et al. 2013),
(Figura 5). Una vez el MeHg es producido puede ser excretado por las bacterias
sulfato reductoras, y el MeHg si une facilmente a ligandos como pueden ser la
membrana de las células del fitoplancton y entrando de esta manera a la cadena

alimenticia (Mason et al. 1996, Leopold et al., 2010).
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Figura 5. Mecanismos de metilacion del Hg en bacterias sulfatoreductoras, (Tomado de Parks et al
2013., basado en Choi et al., 1994).

2.2.3.1. Mercurioy Zonas de Minimo Oxigeno (ZMO)

La formacion de MeHg se postulé inicialmente que ocurria dentro de los
20m de la superficie de los oceanos, donde se encontrarian las mayores
concentraciones de mercurio inorganico, es decir se atribuia directamente al flujo
de la atmosfera (Williams y Weiss, 1973). Sin embargo, investigaciones posteriores
concluyeron que gran parte de la produccion de MeHg (60-80%) ocurre en aguas
subsuperficiales donde las concentraciones de oxigeno son minimas y resultan de
la re mineralizacion del carbono organico (Mason y Fitzgerald. 1990, Kirk et al.,

2008). Las mayores formaciones de MMHg asi como DMHg suelen ocurrin a
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mayores profundidades, y se suelen encontrar bajas concentraciones en las
superficie ya que existe una rapida pérdida por fotodegradacion (Monperrus et al.,

2007), estimandose altas tasas de descomposicion de DMHg a MMHg.

El PerG presenta una ZMO permanente e intensa ocasionando que los
procesos biogeoquimicos de la re-mineralizacion de la MO sean particulares con
respecto a otros ecosistemas. En concentraciones bajas de OD, los procesos
microbianos podrian reducir el Hg durante la remineralizacion de la MO

(Monperrus et al., 2007).

2.2.3.2.  Mercurio y la materia organica

La materia orgénica en los océanos puede encontrarse en forma particulada
o disuelta (MOP, MOD), e interviene fuertemente con el Hg afectando la
especiacion, movilidad, solubilidad disponibilidad al actuar como substrato
organico para las bacterias sulfato reductoras. Sunderland et al. 2009 indican que el
COP tiene importancia en el transporte y re mineralizacion y distribucion de
especies metiladas de mercurio, es decir actian como fuentes de Hg (1) para las
actividades microbianas y substrato, facilitando la metilacién en la columna de agua
como en el sedimento, siendo las transiciones entre agua y sedimento (oxido-
reductivas) lugares privilegiados en la produccién del MMHg, pero unida a largas

moléculas de MOD disminuye su biodisponibilidad (Langer et al., 2001).

El 50-60% del Hg disuelto en aguas costeras puede estar asociado con la
materia organica (Fitzgerald y Lyonsw ,1973) y con el alto contenido de carbono
organico disuelto (Andren y Harriss, 1975). La presencia de MOD puede facilitar

la oxidacion de Hg (0) a Hg (1) y esto genera un incremento de Hg disponible para
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la metilaciéon (Zhang y Lindberg, 2001). Ya que afecta en particion y especiacion

del Hg inorgénico (Baumgartner, 2008), ver figura 6.

SO, Y,

- sedimento superficial

c 7
0 ACTIVIDAD DE .
N METILACION substrato BIODISPONIBILIDAD DE Hg(ll) Ingreso
o BACTERIANA H
+ Ha (e q_% Ha(giss <3 HYiot
MeHg s inhibicién  especiacién
por I'\ I|
— producto \\ / comple]os
MeHg . adsoruon L / adsorcmn
se |
\ substrato S(-11)

NN /M“/

Figura 6. Interaccion de la MO con las bacterias sulfato reductoras (BSR) (Adaptado de
Baumgartner, 2008)

La MO es el principal controlador de la produccién de MeHg (Schartup et
al., 2013) al ser sustrato para las bacterias sulfato reductoras (BSR). En el proceso
de la sulfato reduccidén se forman sulfuros, que se asocian luego el Hg y forman el
HgS, que en concentraciones moderadas de HgS, puede ser capaz de penetra la
membrana bacteriana llevando consigo el Hg dentro de las bacterias y se dé la
subsecuente metilacién, pero en grandes concentraciones puede inhibir la
metilacion. En ambientes marinos decrece la biodisponibilidad del Hg, por los

niveles tipicos de sulfato de ~28mM (Gilmour y Henry 1991), ver figura 7.

28



Max)
Maximum Methylation

Sulfide
Inhibited

N

Sulfate
Limited

% Hg added methylated per day

U T ™ - ; T T

Log [Sulfate (M}]

h 4

< > € > €

Fresh Water Estuarine Marine

Figura 7. Control Sulfato/sulfuro sobre la metilacion del Hg en ambientes acuaticos (Toma de
Langer et al., 2001, basado en Gilmour y Henry, 1991)

2.2.3.3. Rol de la infauna bentdnica en el ciclaje de mercurio

Las actividades de la infauna (invertebrados bentonicos) cumplen un papel
importante ya que tienen una alimentacion directa de los sedimentos del material
particulado del fondo que a su vez pueden contener el MeHg (Lawrence y Mason,
2001). También afectan las condiciones redox de la superficie de los sedimentos y
alteran la diagénesis y bioirrigacion de las particulas. Por este efecto de
bioirrigacion podria aumentar el transporte de sulfato y condiciones de oxigenacion.
Afectando las tasas de produccion de MeHg en el sedimento (Furukawa et al.,
2000). Ademas de una fuerte gradiente de flujo bentonico cumpliendo una
variabilidad estacional y temporal hacia la columna de agua (Point et al., 2007a).

Este proceso cumple un rol importante en el control de la degradacion de la materia
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y ciclaje de los metales (Aller et al., 2001).y afecta las tasas de metilacion (Benoit,

et al 2006).

La regeneracion de la MO |abil esté realizada por la microbiota junto con
las bacterias filamentosas sulfato-reductoras como Beggiatoa y Thioploca, estas
bacterias cumplen un proceso clave en la oxidacion de la MO: controlan los niveles
de sulfuro, siendo este otro parametro importante en inhibicion de la metilacion de
MeHg., en los ambientes suboxicos de los fondos marinos, ya que la reduccion del
sulfato es un paso importante en los procesos de mineralizacién de sedimentos de
la plataforma ricos en sulfato es decir afectan a las propiedades biogeoquimicas de

los sedimentos (Levin., 2003).

Benoit et al., (2006), indican que la presencia de madrigueras, estructuras
realizadas por organismos infaunales, controlan las concentraciones de MeHg, OD
y sulfuro en el sedimento, asi los maximos inventarios de MeHg a profundidades
intermedias suele estar relacionado con densidades intermedias infaunales donde
las madrigueras influyen en el redox sedimentario que hace que oxidantes reduzcan

el sulfuro y permita un mayor espectro en la metilacion del Hg (figura 8).
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Figura 8. Efecto de las madrigueras (presencia de organismos infaunales) sobre la distribucion del

MeHg en los sedimentos superficiales (Benoit et al., 2006).
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2.3. Justificacion del estudio

Los océanos y sedimentos marinos representan el reservorio de Hg mas
grande del planeta. Si bien el Hg existe naturalmente, el uso por parte de las
actividades industriales ha incrementado su aporte en el ambiente. En Peru existen
antecedentes de uso de Hg. En el caso particular de la Bahia de Callao existen
algunos indicios de ingresos al océano a partir del rio Rimac y planta cloro alcali lo
que indicaria aportes al ambiente y en consecuencia la transferencia y/o ciclaje del

mismo.

La disponibilidad de Hg se asocia con una de las formas quimicas de mayor
toxicidad que se encuentra en el ambiente como MeHg. EI MeHg puede formarse
en diferentes ambientes, entre ellos los sedimentos y facilmente transferirse a la
columna de agua haciéndolo disponible para la red trofica. Existen estudios sobre
la distribucién y ciclaje del MeHg indicandose como factores claves la materia
organica, condiciones de oxigeno e indicandose que pueden ser generados en: los
sedimento, la ZMO e incluso en la superficie en condiciones oxigenadas. Los
sedimentos de la plataforma central de Per( bajo un régimen de alta carga organica
y condiciones deficientes en oxigeno parecen ser laboratorios interesantes para
profundizar el conocimiento del MeHg y los factores que modulan su ciclaje. Este
es un aspecto relevante considerando el creciente impacto de los metales pesados
en las areas costeras y la necesidad de comprender el destino y la variabilidad de
los mismos. La informacidn adquirida servira como linea base de otros estudios que
exploren la dinamica del Hg en la ZMO frente a Peru teniendo una aplicacion en
determinar la bioacumulacion en los principales nodos del bentos marino o su

disponibilidad en la trama trofica.
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2.4. Objetivos

2.4.1.

2.4.2.

Objetivo general
Caracterizar la distribucion del HgT y MeHg en los sedimentos del margen
continental central del PerG en un gradiente batimétrico y diferentes
condiciones de materia organica y oxigeno disuelto.

Obijetivos especificos
Determinar la distribucion espacio-temporal del HgT y MeHg en los
sedimentos superficiales de la plataforma central de Per( en un gradiente
batimétrico costa-océano.
Identificar las posibles fuentes, calidad y cantidad de MO en los sedimentos
superficiales de la plataforma central de Peru y su impacto en la distribucion
de mercurio, mediante el uso de indicadores isotopicos (5:3C y §°N) y
aspectos biogeoquimicos.
Explorar la existencia de un aporte antropogénico de HgT y su impacto en
la metilacion y bioacumulacién en sedimentos superficiales en un gradiente

costa—océano en el sistema de afloramiento costero de Peru central.

2.5. Hipotesis

Las concentraciones de MeHg en los sedimentos superficiales del sistema
de afloramiento de Per( central se incrementan en presencia de una mayor
disponibilidad de HgT, de una mayor labilidad de la materia organica y

condiciones deficientes en oxigeno.
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3. METODOLOGIA
3.1. Operacionalizacion de las variables

Las variables fueron organizadas en dos categorias; i) variables
independientes, son las variables ambientales tanto de la columna de agua como la
de los sedimentos; y ii) variables dependientes, son las variables bioldgicas y

relacionadas al MeHg. (tabla 2).

Tabla 2. Tabla resumen de las variables en el estudio.

2015 2016
Variables Octubre Diciembre Febrero Abril Julio Agosto
Callao Callao [ Pisco Callao Callao Callao Callao [ Pisco
E0 E0 [ E2 [ E5 [EM[E12[E13| E0 [ E2 [ E5 | E0O [ EL [E2 [ EO [ E2 [ E5 | EO [ E2 [ E5 | E11[E12[ E13

Columna de agua
Temperatura

Salinidad

Oxigeno

Clorofila-a

Clorofila-a integrada (30m)
Profundidad de la oxiclia (0.5 y 1 mif) ST
Indicadores de calidad de MO en sedimentos
Cl-a (0-1cm, 1-2cm)

Feop (0-1cm, 1-2cm)

CPE (0-1cm, 1-2cm)

Cl-a : Feop (0-1cm)

CHO (0-1cm, 1-2cm)

PRT (0-1cm, 1-2cm)

MOT (0-1cm)

Indicadores de niveles Redox en sedimentos
OFM

Otros parametros

TFM

SFM

Isotopos de Cy N

N I

C org total

N total

S total

Mercurio en sedimento
HgT

MeHg

% MeHg

Mercurio en los ¢

HgT

Parametros comunitarios
Abundancias

Biomasa

Rigueza de especies

Los espacios en blanco indican datos no disponibles (sin datos).
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3.1.1. Variables independientes

Columna de Agua
o OXigeno disUelto ...........oovviiiiii mL.L?
o Salinidad ..o sin unidad
o Temperatura ... °C
o Cla ng. Lt
®  Cluintegrada (0-80M)  «vvvevenemneeneeeeneeeeeeeeeeeeeeeanss pg. Lt
e Profundidad de la oxiclina (0.5y ImL.LY) ... m
Columna de sedimento
o Carbohidratos totales ~ «vvevrerreiniieiieie e mg.g*
®  ProteiNas tofales  «vveevvrvnerneineiieeieiieeie e mg.g*
o Cl-a ng.g?
o Feopigmentos  .........ccoooiiiiiiiiii i mg.g*
@ Cl-atFeop ...ooviniiiiiiii sin unidad
O C/N sin unidad
o CPE ng.gt
o SBCySN %00
e Corgtotal, Ntotal Y Stotal %
o MOT %
1

° HgT (SEAIMENIO) wevneeteeee e ng.g



3.1.2. Variables dependientes

o MeHJ (sedimento)  -eevventeriiii e ng.g!

®  YOMEHQ (sedimento) ««veveveverererererererereneneaeananannes %

e Abundancia de macrobentos ... ind.m

e Biomasa de macrobentos ... g.m?

e Riquezade macrobentos...............ccooiiiiiiiiiieien N° spp.0.5 m
e Indices de diversidad  ..................ocoiieiiiinnn sin unidad

©  HOT (0rganismos)  «««eevveeemernnemnerneenaeinernaaenaennaans ng.g?

3.2. Delimitacion y disefio de estudio

3.2.1. Areade estudio

El area de estudio se caracterizd por encontrarse en dos centros de
surgencias frente a Peru central, Callao (12°S) y Pisco (14°S) con alta productividad

primaria (Zuta y Guillen 1970, Pennington et al., 2006).

Las concentraciones de OD estan moduladas por los vientos alisios, ondas
atrapadas y variaciones estacionales e interanuales como EN (Gutiérrez et al.,
2008). De esta manera los margenes continentales estan intersectados por una fuerte

y somera ZMO (Helly y Levin, 2004; Pennington et al., 2006).

Las muestras fueron colectadas en el marco del “Proyecto estudio integrado
del afloramiento costero frente a Pert - DGIOCC-IMARPE” durante 6 campanas
(CRIO, LC y EF), en los meses de octubre 2015 (piloto), diciembre 2015, febrero,
abril, julio y agosto 2016, en periodos con diferentes tasas de productividad durante

condiciones El Nifio moderado.
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El muestreo se realiz6 en un gradiente batimétrico de oxigeno y materia
orgénica frente a Callao: EO (27m), E2 (94m) y E5 (178m), Pisco E11 (300m), E12
(180m) y E13 (120m). En los resultados geoquimicos de sedimento no se considerd
la campana de abril de 2016, porque el equipo de muestreo no fue el indicado (alta
perturbacion del sedimento, con draga) asi que solo se consider6 5 campafias,

incluyendo la del piloto (tabla 3 y figura 9).

Las estaciones para Callao y Pisco se categorizaron en zonas segun la
profundidad, en plataforma interna costera, (Plc, EO, 27m), plataforma interna (Pl,
E2, 94m) y plataforma externa (PE, E5, 175m) en Callao (12°S) y plataforma media
(PM, E13, 120m), plataforma externa (PE, E12, 180m) y talud superior (TS, E11,
300m) en Pisco (14°S) para los diferentes analisis (tabla 3 y figura 9). Ademas, que

frente a Callao se encuentra el Rio Rimac.
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Tabla 3. Estaciones de muestreo. LC: Linea Callao, CRIO: Crucero intensivo oceanografico, PF:
punto fijo, Lon: Longitud, Lat: Latitud, Prof: profundidad, Plc: Plataforma interna costera, PI:

Plataforma interna, PM: Plataforma media, PE: Plataforma externa, TS: Talud superior.

Crucero Fecha Estacion Localidad Lon (W) Lat(S) Prof (m) Zonas DC (mn)
14/10/2015 EO Callao  -77.2305° -12.0515° 27 Plc 2
LC 14/10/2015 E2 Callao  -77.2861° -12.0460° 94 PI 8
14/10/2015 E5 Callao  -77.6514° -12.0438° 175 PE 30
03/12/2015 EO Callao  -77.2305° -12.0515° 27 Plc 2
03/12/2015 E2 Callao  -77.2861° -12.0460° 94 PI 8
03/12/2015 E5 Callao  -77.6514° -12.0438° 175 PE 30
CRIO  03/12/2015 E13 Pisco -76.3640° -14.0395° 120 PM 5
03/12/2015  E12 Pisco  -76.4457° -14.0841° 180 PE 9
03/12/2015  E11 Pisco  -76.5118° -14.1269° 300 TS 13
25/02/2016 EO Callao  -77.2305° -12.0515° 27 Plc 2
LC  25/02/2016 E2 Callao  -77.2861° -12.0460° 94 PI 8
25/02/2016 E5 Callao  -77.6514° -12.0438° 175 PE 30
06/07/2016 EO Callao  -77.2305° -12.0515° 27 Plc 2
LC  06/07/2016 E2 Callao  -77.2861° -12.0460° 94 PI 8
06/07/2016 E5 Callao  -77.6514° -12.0438° 175 PE 30
09/08/2016 EO Callao  -77.2305° -12.0515° 27 Plc 2
09/08/2016 E2 Callao  -77.2861° -12.0460° 94 PI 8
09/08/2016 E5 Callao  -77.6514° -12.0438° 175 PE 30
CRIO  "09/08/2016  E13 Pisco  -76.3640° -14.0395° 120 PM 5
09/08/2016 E12 Pisco  -76.4457° -14.0841° 180 PE 9
09/08/2016 E11 Pisco  -76.5118° -14.1269° 300 TS 13

La plataforma continental (~ 200m de profundidad) es méas ancha frente a

Callao (~50Km) con respecto a Pisco (~ 15km). Esto también es reflejado en la MO

de los sedimentos superficiales frente a Callao que originan condiciones mas

reductoras con respecto a Pisco. En ambas &reas de estudio se caracterizd por la

presencia de bacterias sulfato reductoras como Thioploca spp. y Beggiatoa sp.

(Gutiérrez et al., 2008).

38



13°S

14° S
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Figura 9. Mapa que muestra la localizacion de estaciones frente a Callao (12°S) (color azul) y Pisco
(14°S) (color rojo) las formas, indica tanto para Callao como Pisco: circulo: Plataforma interna
costera (PlIc), triangulo arriba: Plataforma interna (PI), cuadrado: Plataforma media (PM), estrella:
Plataforma externa (PE) y triangulo abajo: Talud superior (TS).
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Disefio de estudio

El muestreo piloto se realizd el 14 de octubre de 2015, con la finalidad de
obtencion de muestras de columna de agua y la primera evaluacion de
concentraciones de calidad, cantidad de materia organica, fuente de carbono
organico (513C, 8°N), las concentraciones de HgT y MeHg en los dos primeros

centimetros de sedimento.

Los siguientes muestreos (3 dic-2015, 25 feb — 2016, 6 jul — 2016 y 9 agos
- 2016) tiene con la finalidad un enfoque acoplando las condiciones oceanogréficas
de la columna de agua y el material organico en los sedimentos superficiales, bajo
un gradiente batimétrico (costa - océano) en el margen continental superior frente a
Per0 central. Siendo la estacion mas somera en Callao, la EO, 27m de profundidad
y cerca de la isla San Lorenzo, mientras que la méas profunda en Pisco, la E11 con

300m.

En la EO, fue la estacion con caracteristicas de alta variabilidad en términos
de oxigenacion por lo cual se realiz6 una serie temporal de cerca de un afio ya que
los sedimentos depositados tiene un espectro mayor de un afio, nos da una
perspectiva de las concentraciones de un ciclo anual de HgT en los sedimentos
superficiales y la comunidad del macrobentos nos permitira tener la concepcion del
efecto indirecto que podria tener la infauna en sus parametros comunitarios
(abundancia, biomasa y numero de especies) e indices de diversidad sobre la

distribucion de particulas y ser considerados metiladores indirectos.
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3.3. Metodos de muestreo
El muestreo se realizd en la columna de agua y los sedimentos.
3.3.1. Columna de agua

Para la obtencion de datos oceanograficos se utilizé el equipo CTD Seabird
SBE 19+, con sensores de Conductividad - Temperatura y Profundidad y oxigeno
disuelto. Ademas, se usé botellas Niskin, para las mediciones OD por método de

Winkler modificado.
3.3.2. Columna de sedimento

Para el estudio del fondo marino se utiliz6 un muestreador multisacatestigos
(MUC), el cual permite obtener muestras con minima perturbacion, tal como se
encuentran en el fondo marino, de esta manera se podré caracterizar los primeros
dos centimetros de sedimento (0-1cm, 1-2cm), para las mediciones de relaciones
isotopicas de 8'3C , 8N y la composicion elemental CNS (Corganico total, Niotal Y
Stotal), MeHg, y HgT , MOT, Cl-a, feopigmentos, carbohidratos y proteinas totales,

figura 10.

Para la obtencion del material biologico se utilizé una draga van Veen con una
cobertura de 0.05m2 y 0.1m, la draga recogera todo el sedimento obtenido por la
mordida de la draga con la fauna asociada (figura 10.), este retornara a la
embarcacidn donde se pasé a una bandeja metalica de 30x50cm y permitid traspasar
todo el sedimento de la draga hacia bolsa tamizadora de 500um de abertura de
malla, esta se enjuagara con agua para que quede retenido el macrobentos y

meiobentos asociada con Thioploca spp. En el laboratorio se analizé las muestras
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de macrobentos y meiobentos siguiendo los protocolos establecidos para

determinacion de sus pardmetros comunitarios.

A demas de la separacion y pre-tratamiento (liofilizacion y homogenizacion) para

su determinacion de bioacumulacion (HgT).

Dentro de cada grupo del bentos y parametros comunitarios e indices de diversidad

se relacionaron con las concentraciones de Hg y MeHg en el sedimento.

w. Vi

‘&

Figura 10. Equipos muestreadores de sedimento, MUC y draga van Veen y
obtencidn de los primeros centimetros de sedimento.
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3.4. Plan de andlisis

3.4.1. Columna de agua

Los datos de salinidad, temperatura y oxigeno fueron extrapolados
utilizando el programa ODV (Ocean Data View) para la obtencion de perfiles
verticales de columna de agua y graficas de Temperatura — Salinidad (grafica T-S).
En las gréficas T - S, se utiliz6 la temperatura potencial, el cual elimina efecto de
la comprensibilidad, para hallar la densidad neutral de la masa de agua. La densidad
neutral esta en funcién de la salinidad in situ, temperatura in situ y de la presion.

Las distancias a la costa fueron expresadas en kilometros, también pueden
ser expresadas en millas nauticas (1 mn = 1.852 km). Para el mapa del area de

estudio del muestreo se realiz6 con el programa Surfer.

3.4.2.  Analisis geoquimico de la materia orgénica

3.4.2.1. Indicadores de una materia organica labil

Se empled dos indicadores de la mayor reactividad de la MO, que fueron los

ratios Cl-a: Feop y C/N.

Cl-a y feopigmentos

Los anélisis de Cl-a y feopigmentos fueron realizados por el laboratorio de
bentos marino. Los sedimentos de los primeros dos centimetros, congelados a -20°C
se usaron para la medicién de la clorofila y feopigmentos en base a técnica de

fluorometria con doble extraccion de acetona al 90% (Gutiérrez, 2000).
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Cl-a:Feop

La razén Cl-a:Feop, nos indica un coeficiente menor en los sedimentos méas
profundos, indicando que la materia organica es menos labil ya que a sido
altamente degrada durante su paso a través de la columna de agua mientras que
mayor coeficiente se refiere a una materia organica mas labil, menos degradada en

ambientes mas someros.

Corq total y Ntotal

Los analisis elementales de la MO (C organico total y N total) se realizaron
en la plataforma ALYSES (IRD-UPMC), LOCEAN - Bondy en France. Las
muestras se descarbonataron usando HCI al 10% y luego se analizaron en un
analizador elemental Thermofisher Flash HT acoplado a un espectrémetro de masas

(EA-IRMS) Thermofisher Delta V.

C/N

La raz6n C/N, nos indica un coeficiente menor en los sedimentos mas
someros, indicando una materia organica labil, una MO mas fresca, mientras que
mayor coeficiente se refiere a una materia organica menos labil, con una MO poco

reactiva en ambientes mas profundos.

3.4.2.2. Indicadores de cantidad de materia organica

Los indicadores de materia organica fueron la suma de Cl-a + Feopigmentos

(CPE), carbohidratos / proteinas totales y materia organica total
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Carbohidratos y Proteinas totales

Los analisis de carbohidratos y proteinas fueron realizados en el laboratorio
de Ciencias del Mar de la UPCH. Las mediciones de carbohidratos y proteinas se
siguio el método calorimétrico de Dubois et al. (1956), y Rice (1982) y Pérez 2012
para la obtencion de carbohidratos y proteinas y se leyeron a diferentes longitudes

de ondas en el espectrofotometro 490nm, y 750nm, respectivamente.

Materia organica total

Fueron realizados por el laboratorio de geologia marina en el IMARPE. Para
el andlisis de la MOT (materia organica total) a partir de una muestra de sedimento,
se tamizo y pulverizo cerca de 1-2 g y se seca en un horno a 100°C por 1 hora., y
por diferencia de pesos iniciales y finales se determind el peso seco de la muestra,
para luego repetirse el proceso, pero a 550°C durante una hora de esta manera el

peso seco es la cantidad de materia organica incinerada
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3.4.2.3. Indicadores de fuentes de materia organica y otra variable de la MO

Para los indicadores de las fuentes de materia organica se empled las sefiales

isotopicas de *3C y 8°N y la relacion de la ratio C/N con el 513C.

Otra de las variables que caracterizan a la MO (al igual que el C organico total y N

total) es el porcentaje de azufre total.

Indicadores de las fuentes de la MO 8'3C y 6'°N vy el %Stotal

Los anélisis elementales de la MO (S total) se realizaron en la plataforma
ALYSES (IRD-UPMC), LOCEAN - Bondy en France. Las muestras se
descarbonataron usando HCI al 10% y luego se analizaron en un analizador
elemental Thermofisher Flash HT acoplado a un espectrometro de masas (EA-
IRMS) Thermofisher Delta V. En la medicion isotdpicas de carbono debe ser mas

de 0.1% y la cantidad de nitrdgeno debe ser mas de 0.36%.
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3.4.3. Analisis geoquimico del Hg
3.4.3.1. Coleccion, preservacion y analisis de HgT en sedimento y organismos
del bentos

a) En sedimentos

A partir de muestras no perturbadas se obtuvo los primeros dos centimetros de
sedimentos, utilizando un multisacatesitigo donde a partir de anillos de seccion de
0-1 cm y de 1-2cm se tomaron cerca de 20 a 50 g de peso himedo de sedimento,
luego se guarda en bolsas ziploc previamente rotuladas y se mantuvo congelada y
a condiciones oscuras ya el laboratorio se liofilizo y homogenizo para luego ser

analizados en Analizador de mercurio directo (DMA-80).

EL DMA-80, produce resultados precisos sin pre tratamiento (sin uso de
reactivos) de las muestras teniendo una amplia variedad para matrices como
sedimentos 0 muestras bioldgicas teniendo una eficiencia de aproximadamente 5

minutos por muestras y una alta sensibilidad, teniendo bajos limites de deteccion.

El funcionamiento consiste que la muestra seca (liofilizada y homogenizada) se
cargan las placas metalicas junto con los contenidos de referencias de Hg certificado
y se ingresan al DMA-80 donde el automuestreador primero seca la muestra y
descompone la muestra con ayuda de oxigeno, se libera el Hg y pasa el catalizador
donde el Hg pasa al Hg (0) donde finalmente es atrapado en amalgacién de oro,
finalmente el Hg es liberado a través de un gas portador a lo largo de un

espectrometro donde se cuantifica por absorcion atdmica a 253.65nm, figura 11.
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Figura 11. EI DMA - 80 se usa para analisis de HgT en sedimentos y bentos

b) En el bentos

La infauna colectada usando la draga van Veen se tamizo a través de un tamiz
de 500um y enjuagara tres veces, para luego guardarla a condiciones de -20°C en

la embarcacidn para luego ser trasladada al laboratorio.

En el laboratorio se identifico y separo las especies, contenida en agua, haciendo
que los organismos expulsen / vomiten las particulas de sedimento se sus estomagos
y tejidos adheridos. Con la con ayuda de un microscopio estereoscopio se identificd
y separo las especies a estudiar dejando solo la infauna (solo tejidos blandos, por lo
tanto, las conchuelas de gasteropodos y bivalvos se retiraron) separando en tubos
eppendorf para luego ser liofilizado y homogenizado y su posterior analisis en el

DMA - 80.
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3.4.3.2. Coleccion, preservacion y andlisis de MeHg en sedimento

Para la determinacion de MeHg en el sedimento, luego de su recoleccién y
previa liofilizacion como mencionadas lineas arriba se determiné usando el ID-GC-

ICPMS.

Esta técnica utiliza doble disolucion isotopica de Hg (con **°iHg) y Me?*tHg
(con materiales de referencia estandar, SRMs) para ser analizados en un a GC-
ICPMS. (Point et al., 2007b). EI GC — ICPMS, espectrometria de masas con plasma
acoplado inductivamente con cromatografia de gases, permite la cuantificacion de
especies de Hg, usando especies de dilucion especificas de isotopos de Hg, figura

12.

Figura 12. Equipo de GC - ICPMS
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3.4.4. Andlisis biologico

La estructura comunitaria fue descrita teniendo en cuenta, las abundancias,
biomasas y riqueza de especies. Inicialmente se utilizé una estadistica univariada,
se hallo promedios, desviaciones estandar y dominancias de grupos.

En el procesamiento de datos, se utilizO el programa Sigmaplot para la
representacion de figuras.
Abundancia

Las muestras fueron identificadas hasta la menor taxa posible usando un

estereoscopico y fueron cuantificadas.
Los individuos de macrobentos y el grupo de los poliquetos fueron representados
ya que juegan un rol importante en el bentos marino (macrobentos), ya que se
encuentran en contacto directo con el sedimento y la columna de agua, y pueden
responder a los cambios oceanograficos ocurridos naturalmente o por accion
antropogénica, son los mas abundantes y representativos del macrobentos, fueron

expresaron los individuos en ind.m™

Biomasa
Las biomas del macrobentos, nematodes y Thioploca spp. retenidos en el
tamiz de 500 m, fue obtenido usando una balanza analitica.

Rigueza de especies

Es el nimero de especies encontradas en toda la comunidad macrobentonica, es

expresada en N° de spp. por area muestreada.
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3.44.1. Los indices de diversidad

Se determind los principales indices de diversidad de la comunidad de
macrobentos, como el indice de diversidad de Shannon-Wiener ( H’) de Riqueza de
Margalef (d), Equidad de Pielou (J’) y dominancia de Simpson (A) empleando el

logaritmo en base 2.

En el procesamiento de datos, los calculos estan incorporados en el programa
computacional de Primer. En el procesamiento de datos, los célculos estan

incorporados en el programa computacional de Primer (Clarke y Gorley, 2006).

3.45. Andlisis estadistico

A partir de los datos obtenidos de las mediciones en campo como en
laboratorio se partié de un anélisis descriptivo (promedios, desviaciones estandar,
valores maximos y minimos para luego realizar un analisis mas profundo de pruebas

multivariadas y univariadas (paramétricas o no paramétricas).

Los anélisis de ordenacion NMDS, analisis de componente principal (PCA)
y el de clasificacion CLUSTER usando el UPGMA (grupo par no ponderado con
promedio aritmético), con las distancias euclidianas construidos a partir de una
matriz de similaridad con datos transformados a log (x+1) de las variables
geoquimicas, se verifico la significancia de los Cluster mediante la prueba de
permutacion de perfiles de similaridad (SIMPROF), (p<0.05).

Para utilizar correctamente los test parametricos 0 no paramétricos como
una herramienta estadistica fue necesario satisfacer algunas condiciones

fundamentales, como es la normalidad y homocedasticidad de los datos. Se utilizd
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el test de Shapiro-Wilks, para verificar la normalidad y el test de Levene, para

verificar la homocedasticidad de los datos.

Los datos se transformaron y normalizaron para luego realizar un analisis
de regresiones simples y regresiones multiples (stepwise), para ver la relacion entre
variables se realizo analisis no paramétrico de correlacion r-Spearman si los datos

cumplian la normalidad y homocedasticidad.

Ademas, se realiz6 comparaciones entre gradientes de profundidad/variabilidad en
el tiempo con un test no paramétrico de Kruskal Wallis, para luego realizar un test
post hoc no paramétrico de Dunn con correccion de Bonferroni para indicar quienes

fueron los grupos estadisticamente significativos.

La estructura comunitaria de la densidad de poliquetos se analiz6 en base a
los indices de diversidad: indice de Diversidad de Shannon-Wiener ( H”), riqueza
de Margalef (d), indice de Equidad de Pielou (J) en base dos y el indice de
dominancia de Simpson (A). Se correlacionaron con las variables bioldgicas y
geoquimicas mediante un analisis de correlacion r-Spearman.

Se emple6 programas computacionales como R, STATITICA y Sigmaplot.
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4. RESULTADOS

4.1. Columna de Agua

Esta primera parte de los resultados se abordd las caracteristicas de la
columna de agua, se resumen la caracteristica en la columna de agua en la tabla

anexa (tabla Al).

4.1.1. Condiciones oceanogréficas frente a Callao

4.1.1.1. Temperaturay salinidad

La variacion temporal de las condiciones de temperatura y salinidad frente

a Callao 12°S, se muestran en la figura 13.

Las condiciones de octubre 2015 mostraron en la columna de agua un
predominio de salinidades < 35.1 (34.8-35.1) y temperaturas entre 14-18°C lo cual
se refleja en el diagrama T-S que muestra como principal mas de agua, las aguas de
mezcla de Aguas Costeras Frias (ACF) caracteristicas del afloramiento costero. Sin
embargo, la isoterma de 15°C se presentd bastante profunda para el periodo de
primavera, en particular en la costa donde alcanza casi los 200m. En diciembre
2015, las condiciones cambian y se manifiesta un predominio en la columna de agua
de valores mayores 35.1, por encima de los 100m, que pone en evidencia la
presencia de masas de aguas oceanicas, Aguas Subtropicales Superficiales (ASS)
que se proyectan hacia la costa salinidades mayores a 35.2 se presentan en las
estaciones oceanicas (aproximadamente 80-100km) y condiciones mayores 35.1
cerca de las 10mn. En relacion a las temperaturas se observan valores en superficie
entre 21-22°C, mostrando cierta estratificacion la isoterma de 15°C mas alla de los

20mn (~40 Km). El diagrama T — S evidencia la presencia de ASS. Los resultados
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evidencian el impacto arribo de las ondas Kelvin calidas durante el evento EI Nifio

que se desarroll6 en el 2015 y en el 2016 como se discutird posteriormente.

Hacia el verano — otofio 2016, febrero y abril, las salinidades mayores a 35.1
se mantuvieron en la columna de agua y se proyectaron alcanzando hacia la costa.
En febrero se distribuyeron cerca de los 100m a lo largo del gradiente batimétrico
dentro de los 40mn (~80 Km). Mientras en abril, se observé cerca de los 50m. Con
respecto a la temperatura, se observé un calentamiento superficial y una mayor
estratificacion. El diagrama T — S muestra la importante contribucion de esta masa
de agua, mientras las ACF se mantienen a mayor profundidad. En efecto la isoterma
de 15°C se mantiene profunda en el verano 2016 por debajo de los 200m, en

particular hacia la costa.

Mientras en abril se someriza aunque en una posicion mas profunda que la

esperada en otofio.

Finalmente, hacia el invierno el muestreo de julio y agosto de 2016 reflejo
la normalizacion en las condiciones. En la costa dentro de los primeros 20mn (~40
Km) se observan salinidades < 35.1 aunque por fuera se mantienen las ASS con
mayores salinidades (35.1 — 35.2). Lo diagramas T — S indican el predominio de las
ACF vy condiciones de mezcla. La temperatura superficial en la costa alcanzo
valores menores a 17°C y la isoterma de 15°C se observo hacia los 50m en la costa,

reflejando las condiciones de invierno y un activo afloramiento costero.

54



Profundidad (m)

Profundidad (m)

Potential Temperature 6 [degC]
>

=

3

o
®

SALINIDAD

Section Distance [km] Section Distance [km] Section Distance [km]

TEMPERATURA (°C)

40 20 0 80 60 40

dd4 444

Section Distance [km]

d44

&

E

Section Distance [km]

60 40 20 60 20
Section Distance [km] Section Distance [km] Section Distance [km] smm nlmm [km] Socdon omum nun)
DIAGRAMAT-S
Neutral Densityy" [kg/m’] Neutral Density " g/m’] ; Neutral Density " [kg/m’] NeutralDensity " [kgim’] NeutralDensityy* rgim’] Neutral Density y” [kg/m’]
Y an 0B
% % . % % 3
7 ASS ASS [ 7 ASS I,, Im
%5 . . %5
ACF | PR ' ;:' » ‘ " 9 W/ £l Saurs 2 |
‘ %5
¢ 2 15 L ACF 15 L ACF Su- L ACF s B ACF - 15 ACF I
| M 255 . ’0 .‘ ™~
. 255 49 10 M o 5 10 5 10 ' o
. I | ) Il & I It
il i il ‘! 275 .
H 5! i o P i 5 i i1 8 5 rE
345 35 355 36 u us k) 55 % u us 3% 385 % u us » x5 3% u us 3 85 % u us s 355 3%
Sal Sal Sal Sal Sal Sal
Octubre - 2015 Diciembre - 2015 Febrero-2016 Abril - 2016 Julio - 2016 Agosto- 2016

Figura 13. Perfil vertical de Salinidad, Temperatura y diagrama T-S, frente a Callao 12°S. ACF:
Aguas Costeras Frias, ASS: Aguas Subtropicales Superficiales.
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4.1.1.2. Productividad

La productividad superficial, indicada por valores de clorofila — a (ug Cl-

a.L™) se presenta en la figura 14.

En octubre - diciembre 2015 las concentraciones de clorofila — alcanzaron
valores mayores a 3 pg.L™! dentro de las 20mn (~40km) disminuyendo hacia la parte
oceanica. Las mayores concentraciones estuvieron aproximadamente a 8mn
(~16km). Entre febrero y abril de 2016 se observa una significativa disminucion de
la productividad, alcanzando en la costa valores menores a 1 pg.L™ y desde los
20mn (~40km) valores cercanos a cero. En Julio se observa un incremento en la
zona costera presentando valores cercanos a 3 ug.L'l, mientras en agosto
disminuyeron nuevamente alcanzando concentraciones menores a 1 ug.L ™ en toda

la transecta.
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Clorofila-a (ug/L)

Figura 14. Concentracion de clorofila — a (ng.L™) superficial, frente a Callao (12°S) durante el
periodo de estudio Octubre-2015 — Agosto 2016. Figura tomada del laboratorio de Oceanografia
Quimica (elaborado por Miguel Sarmiento).

4.1.2. Condiciones oceanograficas frente a Pisco

4.1.2.1. Temperaturay salinidad

Las condiciones en la columna de agua de la temperatura y salinidad junto
con el anélisis de masas de agua frente a Pisco se observan en la figura 15. Se
presentaron dos periodos contrastantes de estudio, en diciembre 2015 y en agosto

2016.
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En diciembre 2015 la columna de agua, al igual que lo observado en Callao,
muestra la presencia de aguas con salinidades mayores a 35.1 a partir de las 20mn
(~40km) en los primeros 100m de la columna de agua. Por su parte hacia la costa
se observan salinidades menores a 35.1. Las temperaturas muestran una columna
mas estratificada por fuera de las 20mn (~40km) con temperaturas mayores a 20°C.
El diagrama T-S muestra la presencia de ASS, ACF y aguas ecuatoriales profundas

(AEP).

La isoterma de 15°C se encontrd por debajo de los 100m e incluso se
profundizo maés alld de los 200m dentro de las 20mn (~40km), interceptando el

margen continental.

Por su parte la condicion de agosto muestra condiciones de salinidad con
predominio de valores < 35.1. Condiciones frias con temperaturas menores a 20°C
y una isoterma de 15°C muy somera en toda la transecta que se encontr6 dentro de
los 50m de profundidad, muy homogénea en el gradiente batimétrico. El diagrama

T-S muestra la presencia de ACF que caracteriza la superficie y AEP.
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4.1.2.2. Productividad

La productividad superficial, indicada por valores de clorofila — a (ug CI-

a.L™) en diciembre 2015 y agosto 2016, se presentan en la figura 16.

En diciembre 2015 se observa una mayor productividad que en agosto 2016,
lo cual coincide con lo esperado en el periodo de primavera respecto al invierno.
Las concentraciones de clorofila-a alcanzaron valores mayores a 2ug. L dentro de
las 20mn (~40km) similar a lo observado en Callao disminuyendo hacia la parte
oceanica y por debajo de las 30m. En agosto toda la transecta presenta valores
menores a 0.5ug. Lt con excepcion de un nlcleo en la estacion mas costera con

valores > 1pg. L, (figura 18).
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Figura 16. Perfil vertical de clorofila-a frente a Pisco 14°S durante diciembre 2015 y agosto 2016.
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4.2.  Concentracion promedio de mercurio en los sedimentos superficiales de

la plataforma central de Peru frente a Callao (12°S) y Pisco (14°S)

Es este capitulo se abordan las condiciones del fondo marino,

principalmente los niveles de Hg (HgT y MeHg) en los sedimentos superficiales.

Los sedimentos superficiales (0-1cm y 1-2cm) de la plataforma central de
Peru frente a Callao y Pisco presentaron concentraciones de mercurio total (HgT)
en un rango de 95 a 465 ng/g y de Metil mercurio (MeHg) entre 1y 4.8 ng/g (figura
17). En promedio Callao presenta concentraciones mayores de HgT que ademés
estan por encima del valor de calidad de sedimento establecido por Canada (130
ng/g) aunque por debajo de 700 ng/g. En relacién al MeHg Callao también presenta
los valores minimos y maximos en un rango de 1 ng/g y ca. 5 ng/g, éste Gltimo mas

alto que los medidos en Pisco.

Finalmente, el %MeHg presentd un patron diferente siendo ligeramente
menor para Callao comparado con Pisco con porcentajes entre 0.43 y 2.64% del

HgT (figura 19).
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4.3. Distribucion espacial del HgT, MeHg y % MeHg y caracteristicas
geoquimicas en los sedimentos superficiales en un gradiente batimétrico frente

a Callao (12°S) y Pisco (14°S)

Para abordar el primer objetivo de a investigacion, en este capitulo se
abordan las condiciones del fondo marino, principalmente los niveles de Hg (HgT
y MeHg) y factores que lo modulan en los sedimentos superficiales espacialmente.

Se anexa tabla de caracteristicas geoquimicas (tabla A2).

4.3.1. Patrones espaciales de la distribucion: Gradiente batimétrico y Distancia

a la costa del Hg frente a Callao (12°S) y Pisco (14°S).

La distribucion espacial, costa-océano, del mercurio en sus formas HgT y

MeHg en los sedimentos frente a Callao y Pisco se presenta en la figura 18.

Los sedimentos de Callao presentaron las mayores concentraciones de HgT
en las estaciones ubicadas en la plataforma Interna costera (EO, Plc) y plataforma
interna (E2, PI) con concentraciones > 300 ng/g superiores a los niveles estandares
de calidad dados para el sedimento por la regulacién Canadiense (TELs >130 ng/g).
Ademas las concentraciones de HgT de la plataforma interna son estadisticamente

diferentes y superiores a los valores encontrados en la plataforma externa PE (E 5).

En el caso de Pisco la distribucion de HgT no presenta diferencias
significativas entre la plataforma media (PM, E13), Plataforma externa (PE, E12) y
el talud superior (TS, E11) con valores que se mantienen por debajo o al limite de

lo indicado en los niveles de calidad de sedimentos (TELs 130 ng/g).
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El anélisis Kruskal-Wallis entre grupos y su posterior test post hoc de Dunn
con correccién de Bonferroni (p<0.05) para las estaciones seleccionadas en Callao
y Pisco muestra diferencias significativas entre las PIc/P1 con la PM, PE y TS de
Pisco, teniendo la PE de Callao, homogeneidad con Callao (Plc/Pl) y Pisco (PM,

PEYTS).

En relacion con las concentraciones de MeHg, tanto en Callao como en
Pisco no se observan diferencias significativas entre las concentraciones
encontradas en las diferentes estaciones asociadas al gradiente batimétrico. Aunque
no es significativo se observa en ambos casos cierta tendencia a disminuir hacia la
parte mas profunda (figura 18). En Callao en la estacién Plc alcanzé
concentraciones de hasta 4.62 ng/g y un promedio de 2.98 ng/g, mientras en Pl y la
PE los valores son menores. En el caso de Pisco fluctian entre 2.20 en la PM, y

1.39enel TS.

Finalmente, con respecto al % MeHg la distribucion espacial en Callao
muestra diferencias significativas entre la Pl y PE, mientras la Plc no se diferencia
con ninguna de las estaciones dada la variabilidad de los resultados. Se observa un
ligero incremento en la PE. En el caso de Pisco no hay diferencias significativas
(tabla 4), sin embargo la tendencia es a disminuir hacia la parte mas oceanica. Por
su parte la PM de Pisco con porcentajes mayores a 2% supera los valores

encontrados en Callao.
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Tabla 4. Anélisis de Kruskal-Wallis del gradiente batimétrico frente a Callao (12°S) y Pisco (°S) y su
posterior test post hoc de Dunn con correccion de Bonferroni, para indicar los grupos significativamente
diferentes. El nivel de significancia de nivel a = 0.05. Se indica los valores significativos en letra negrita,
n.s: no significativo. Plc: Plataforma interna costera, Pl: Plataforma interna, PE: Plataforma externa.

valor-Chi GL p-valor Grupos Homogéneos
CALLAO (12°9)
HgT 8.35 2 0.02 Plc PI PE
MeHg 3.79 2 0.15 n.s
%MeHg 7.28 2 0.03 Pl Plc PE
PISCO (14°S)
HgT 5.42 2 0.07 n.s
MeHg 4.57 2 0.10 n.s
%MeHg 3.43 2 0.18 n.s
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Figura 18. Variacion batimétrica frente a Callao (12°S) y Pisco (14°S). Significancia del test Kruskall
Wallis en la parte superior mientras que las letras indican las diferencias estadisticamente significativas
del test post hoc de Dunn con correccion de Bonferroni en los primeros 2 cm. Las zonas son Plc:
Plataforma interna costera, PI: Plataforma interna, PM: Plataforma media, PE: Plataforma externa, TS:
Talud superior. Ademds, se sefialan donde estandares de calidad de sedimento de Canada los TELs
(130ng/g) con la linea morada.
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A fin de establecer el patrdn de la distribucion espacial del HgT y MeHg
con respecto a la profundidad y distancia de la costa (DC) frente a Callao (12°S) y

Pisco (14°S) se presenta en la figura 19.

Los mayores valores de HgT se presentaron en Callao en las estaciones con
profundidades menores a 100 m superando las concentraciones de 400ng/g, dos

veces la magnitud encontrada en Pisco (> 100 m), donde no alcanzan los 200ng/g.

Con respecto al MeHg, el patron es similar al HgT, las estaciones mas
someras presentaron las mayores concentraciones (4.8 ng/g presente) en Callao (<
100 m) pero también se observa una mayor variabilidad. A medida que se
incrementa la profundidad las concentraciones y variabilidad disminuyeron (< 3
ng/g). En Pisco el MeHg presentdé menor variabilidad y concentracion (<3 ng/g) y

ademas disminuyo con la profundidad.

Con respecto a la distancia a la costa, las estaciones mas costeras de Callao
presentaron una mayor variabilidad y concentracion que las estaciones que estan
mas alejadas. Sin embargo, el patron en Pisco mostrd una tendencia inversa, aunque

no significativa (tabla 4).
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Figura 19. Distribucion de HgT y MeHg en los primeros 2cm superficiales de sedimento, frente a Callao
12°S y Pisco 14°S con respecto a la Profundidad (A y C) y la Distancia de la costa (DC) ,figuras By D.
La leyenda de lugar, el color azul es en Callao y rojo en Pisco. La leyenda de Zona, indica tanto para
Callao como Pisco, los circulos: Plataforma interna costera (Plc), tridngulos arriba: Plataforma interna
(PI), cuadrado: Plataforma media (PM), estrellas: Plataforma externa (PE) y triangulo abajo: Talud
superior (TS).

En relacion al %MeHg al igual que el HgT y MeHg la estacién mas somera

presentd la mayor variabilidad lo cual disminuye hacia las estaciones mas

profundas. En Pisco a una profundidad intermedia (120m) se observa el mayor

porcentaje de metilacion disminuyendo hacia la profundidad (300 m) (figura 20 A).
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Con respecto a la distancia a la costa (DC) se observd en las estaciones mas
costeras una mayor variabilidad que disminuye con la distancia. Los mayores
porcentajes de metilacion se encuentran en Pisco en la estacién mas costera (figura

20 B), mientras en Callao aumenta ligeramente hacia las 30 mn.
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Figura 20. Distribucién de MeHg% en los primeros 2cm superficiales de sedimento, frente a Callao 12°S
y Pisco 14°S con respecto a la A) Profundidad y la B) Distancia de la costa (DC). La leyenda de lugar,
el color azul es en Callao y rojo en Pisco. La leyenda de Zona, indica tanto para Callao como Pisco, los
circulos: Plataforma interna costera (Plc), triangulos arriba: Plataforma interna (PI), cuadrado:
Plataforma media (PM), estrellas: Plataforma externa (PE) y triangulo abajo: Talud superior (TS).

En conclusion, las mayores concentraciones de HgT y MeHg frente a Callao
se presentaron en la plataforma interna con un alto grado de variabilidad y con
diferencias significativas con la plataforma externa, mientras que en Pisco no
presentaron diferencias significativas a lo largo del gradiente batimétrico (PM, PE

y TS).

En relacion al MeHg a un nivel de significancia de a=0.05 no existieron
diferencias significativas en Callo y Pisco. Aunque si se detectaron diferencias a un

nivel de significancia (0=0.1) entre la estacion mas somera y costera (PM) y la
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ubicada a mayor profundidad y distancia a la costa (TS) en Pisco. En Callao la

tendencia fue en orden inverso incrementandose hacia la PE.

4.3.2.Caracterizacion de las condiciones de oxigeno Yy caracterizacion
geoquimica de los sedimentos superficiales de la plataforma frente a Callao
(12°S) y Pisco (14°S)

4.3.2.1. Caracterizacion de la ZMO y del oxigeno de fondo

La distribucion de oxigeno en la columna de agua, y en particular de la ZMO
(< 0.5 mL.L™), se presenta en la figura 21. La ZMO frente a Calla present6 durante
el estudio una distribucion somera en octubre 2015 alcanzando en la costa
profundidades menores a 50m reflejando un periodo con predominio de ACF y
condiciones deficientes en oxigeno en toda la plataforma. A partir de diciembre
2015 y hasta abril 2016 se profundiz6 principalmente en la costa lo que determind
que las estaciones de la plataforma interna se encuentren en condiciones de mayor
oxigenacion con respecto a la E5, en la plataforma externa que se mantuvo en
condiciones de minimo oxigeno. Finalmente en julio y agosto se observa una
posicion incluso mas somera en la costa con una mayor cobertura de estas aguas
deficientes en oxigeno en a la plataforma tanto interna como externa, incluso con
valores menores a 0.25 mL.L, dentro de los 20mn (~40km) y dentro de los 30m
de profundidad. Al igual que en Callao, frente a Pisco en diciembre 2015 el limite
superior de la ZMO se encontro profundo cerca a los 200m. En agosto 2016 la
oxiclina se observo en los primeros 50m mientras la ZMO se distribuy6 desde los

100m.
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La plataforma se encuentra bajo la influencia de condiciones deficientes en

oxigeno que por debajo de los 100m con valores menores a 0.5mL.L™ e incluso a

0.25 mL.L™.

Ademas, se resume en la tabla 4 las condiciones de superficie y fondo en la tabla 5.

Tabla 5. Cuadro resumen del oxigeno en superficie y fondo durante el estudio.

Lugar Estacion. Fecha Oxigeno (mL.L™)
Superficie Fondo

Oct — 2015 3.51 0.05

Dic — 2015 6.69 0.43

EO Feb — 2016 4.04 0.99

Jul — 2016 1.78 0.06

Agos — 2016 3.56 0.14

Oct — 2015 4.16 0.04

Callao Dic — 2015 3.89 0.29

(12°S) E2 Feb — 2016 4.20 0.21

Jul — 2016 2.89 0.04

Agos — 2016 5.39 0.05

Oct — 2015 441 0.08

Dic — 2015 4.68 0.57

ES Feb — 2016 6.83 0.20

Jul — 2016 3.91 0.04

Agos — 2016 5.14 0.04

E13 Dic — 2015 2.96 0.26

Agos — 2016 5.08 0.04

Pisco E12 Dic — 2015 417 0.27

(14°S) Agos — 2016 5.70 0.04

E1ll Dic — 2015 3.65 0.05

Agos — 2016 4.13 0.04
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4.3.2.2. Caracterizacion geoquimica de la MO: concentracion y labilidad

En este capitulo se direcciona en el segundo objetivo de la investigacion. La
figura 22 presenta los resultados obtenidos en relacion a la caracterizacion de la
materia organica (MO): concentracion y labilidad (la denominacion fraccion labil
de la MO, es aquella parte de fitodetritus poco degradado y alta reactividad y
disponible potenciable para consumidores heterotroficos. Mientras que la fraccion
refractaria reflejaria aquel fitodetritus altamente degradado y baja reactividad con
menores rangos de asimilacién por la biota.) en los sedimentos superficiales de la

plataforma central frente a Callao (12°S) y Pisco (14°S)

Los sedimentos superficiales frente a Callao presentaron concentraciones de
Cl-a en la estacion mas somera (PIc) entre 7.51 y 34.22nug/g (Figura 24). Enla Pl y
PE hubo una menor variacion con concentraciones entre 5.70 y 16.02ug/g y desde

13.86 a 27.25ug/g respectivamente.

En Pisco, el gradiente batimétrico se refleja con concentraciones de Cl-a que

se incrementa con la profundidad desde 6.50 pg/g en la PM hasta 27.18 ng/g en el

TS.

Los feopigmentos (Feop) presentaron el mismo patron de distribucion que
la Cl-a, incrementandose hacia la PE, desde 28.58 hastal64.14ug/g. Mientras en los
sedimentos Pisco fluctu6 desde valores de 35.12 pg/g en la PM y un méximo de

201.06pg/g en el TS.

Por el contrario el ratio entre Cl-a:Feop, presento una marcada disminucion

con el gradiente batimétrico, mas marcado en Callao, con valores maximos de 0.28
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en la Plc hasta 0.12 en la PE. En el caso de Pisco fue ligera la disminucion con el

gradiente batimétrico entre 0.19 y 0.12 (figura 22).
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Figura 22. Analisis en el gradiente batimétrico de las variables geoquimicas de Cl-a, Feop, Cl-a:Feop,
CPE, CHO y PRT. Las zonas son Plc: Plataforma interna costera, Pl: Plataforma interna, PM:
Plataforma media, PE: Plataforma externa, TS: Talud superior.
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Continuacién de la Figura 26

La suma de Cl-a con los Feop, nos da una sefial de los pigmentos
cloropléasticos equivalentes (CPE), lo cual igualmente varia desde 36.91 a
186.12ug/g en la Plc, de 39.43 a 144.24ng/g en la pl y se incrementa a 106.39 a
191.39ug/g en la PE. En el caso de Pisco en el talud alcanza valores mayores a los

de Callao (224.61ug/g) y un gradiente mas definido.

La razon C/N nos da una sefial inversa al ratio Cl-a:Feop, aumentando con

el gradiente batimétrico, con valores entre 6.10y 7.68 en la Plc y 8.29 a 8.80 en la
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PE. Pisco presenta igualmente cierto incremento con valores entre 7.54 y 8.79

ligeramente superiores a los de la Plc en Callao (figura 22).

En resumen, los sedimentos superficiales frente a Callao y Pisco muestran
un patron que indica mayores valores de calidad/labilidad de la MO en la Plc
disminuyendo hacia la PE con un patrén similar en Pisco entre la PM y el TS. Por

su parte la cantidad de MO aumenta con la profundidad en Callao y Pisco.

4.3.2.3. Origen de la MO: caracterizacién de la MO (en términos del C/N y

sefiales isotdpicas
En este capitulo se direcciona en el segundo objetivo de la investigacion.

El Corg total €n Callao y Pisco se caracterizo por el incremento hacia las estaciones
mas profundas (PE, TS) alcanzando valores mayores a 15% y en las estaciones mas
someras menores a 10%, siendo significativas las diferencias entre las estaciones (p

< 0.05) (tabla 6 y figura 23).

La sefial isotopica de 513C tuvo una mayor variabilidad en Callao en la Plc
alcanzando los valores mas enriquecidos 8*C (-20.0) y entre la Pl y la PE
disminucion en el enriquecimiento, aunque no observandose diferencias
significativas (p>0.05). En Pisco se observa hacia el TS valores de -20.8 aunque no

existiendo diferencias significativas entre estaciones (tabla 6 y figura 23).

El Ntotal tuvo una mayor concentracion en los ambientes méas profundos con
poca variacion en la plataforma interna de Callao, mientras en el caso de Pisco se
incrementa hacia el TS presentando diferencias significativas entre estaciones (p <

0.05). El test post hoc de Dunn con correccion de Bonferroni, indicé diferencias
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significativas en Callao entre la PE diferente de la Plc y PI, mientras en Pisco el
TS, aun presento homogeneidad con la PE pero fue significativamente diferente de

la PM (tabla 6 y figura 25).

La sefial isotopica de 8*°N indica que en Callao en la Pl presento diferencias
significativas con la Plc y la PE (prueba de prueba de Kruskal-Wallis, valor de Chi
= 10.44, p < 0.05) para luego realizarse el test post hoc de Dunn con correccién de
Bonferroni, e indicar los grupos con homogéneos de la PE y Plc y estadisticamente
diferente de la P1. Mientras que en Pisco no se encontraron diferencias significativas
a un menor nivel de significancia de oo = 0.05 (prueba de prueba de Kruskal-Wallis,
p>0.05) pero con una tendencia de su mayor enriquecimiento de 8*°N en la PM, ver

tabla 6 y figura 23.
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Tabla 6. Analisis de Kruskal-Wallis de las profundidades Las zonas son Plc: Plataforma interna costera,
Pl: Plataforma interna, PM: Plataforma media, PE: Plataforma externa, TS: Talud superior en Callao y
Pisco y su posterior test post hoc de Dunn con correccion de Bonferroni, para indicar los grupos
significativamente diferentes. El nivel de significancia de nivel a = 0.05. Se indica los valores

significativos en letra negrita, n.s: no significativo.

valor-Chi GL  p-valor Grupos
Homogéneos
CALLAO (12°9)
Corg total 15.14 2 0.00 PicPl PE
d13C 5.14 2 0.08 n.s
Niotal 13.97 2 0.00 PlcPl PE
S°N 10.44 2 0.01 PIcPE PI
PISCO (14°S)
Corg total 9.85 2 0.01 PM PE TS
d13C 3.58 2 0.17 n.s
Niotal 9.85 2 0.01 PM PE TS
S°N 5.81 2 0.06 n.s
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Figura 23. Andlisis entre profundidades. Significancia del test Kruskall Wallis en la parte superior
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La relacion de los analisis de is6topos de carbono y nitrdgeno (833C y 5*°N)
en los sedimentos de la plataforma central se presentan en la figura 24. Al igual que
en los otros pardmetros asociados con la MO la estacion somera y costera (PIc) de
Callao presenta una mayor variabilidad alcanzando wun significativo
enriquecimiento de §'3C (-19.0%o) y empobrecimiento de §*°N (< 7 %o), indicando
procesos y condiciones de fraccionamiento propias de este ambiente que se
diferencia de las otras estaciones. Las estaciones mas profundas tanto en Callao

como Pisco muestra valores cercanos a -20.5%o de 5'3C y de 7 %o de 6*°N.
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Figura 24. Relacion de los isotopos de 83C y 8'°N. La leyenda de lugar, el color azul es en Callao
y rojo en Pisco. La leyenda de Zona, indica tanto para Callao como Pisco, los circulos: Plataforma
interna costera (PIc), triangulos arriba: Plataforma interna (PI), cuadrado: Plataforma media (PM),
estrellas: Plataforma externa (PE) y triangulo abajo: Talud superior (TS).
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Al comparar los valores de §:3C y 3*°N en relacion a la razén C/N se observa
en el caso de la estacion més somera de Callao condiciones de mayor labilidad de
la MO (C/N<7) y menor enriquecimiento en §'3C (< -20.0). Las estaciones mas

profundas de Callao y Pisco, mostré mayor enriquecimiento de 8*3C (figura 25 A).

En relacion con los valores isotopicos de 5'°N presentd las condiciones de
mayor empobrecimiento asociado con una MO de mayor labilidad, disminuyendo
la labilidad y aumentando el enriquecimiento de 8°N en ambientes de mayor
profundidad. Se observa una tendencia directa de *°N con el ratio C/N en Callao,

mientras en Pisco fue inversa.

En Pisco, el mayor enriquecimiento de §'°N estuvo asociado a ambientes de
menor profundidad y mayores Nwtal (SC/N), mientras el menor enriquecimiento de
3N y mayores a Corg ot (>C/N) se presentaron en sedimentos de mayor

profundidad, (figura 25 B)
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Figura 25. Relacion de las sefiales isotopicas A) 613C con el ratio C/N y B) 815N con el ratio C/N. La
leyenda de lugar, el color azul es en Callao y rojo en Pisco. La leyenda de Zona, indica tanto para Callao
como Pisco, los circulos: Plataforma interna costera (PIc), triangulos arriba: Plataforma interna (PI),
cuadrado: Plataforma media (PM), estrellas: Plataforma externa (PE) y triangulo abajo: Talud superior
(TS).

En resumen, las sefiales isotdpicas de la MO indican una fuente marina, con

una alta variabilidad de sefales isotopicas de &8™C en la Plc y mayor

enriquecimiento en la PE de Callao y TS de Pisco. EI mayor enriquecimiento de

SN se encontr6 en la Pl de Callao y PM de Pisco y 10S %Corg total Y %Notal

aumentaron con la profundidad incrementando los valores C/N.

En el MeHg y %MeHg presento una tendencia negativa significativa mayor

a los 50% de variabilidad explicada pero sin diferencias significativas.
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4.3.2.4. Variaciones espaciales de aspectos biogeoquimicos generales de

sedientos superficiales frente a Callao y Pisco

En relacién a los valores espaciales en cada estacion de estudio se presenta
la siguiente tabla 7, donde se indica un gradiente en las condiciones geoqumicas
donde la estacion de la Plc presenta mayores de variabilidad (mayores desviaciones

estandar) y las estaciones de Callao presenta pulsos de oxigenacion mayores con

respecto a Pisco

Tabla 7. Caracteristicas promedias geoquimicas y condiciones de fondo de mar durante el estudio y datos
historicos. Los paréntesis son los valores de las desviaciones estandar. TFM: temperatura de fondo de
mar, OFM: oxigeno de fondo de mar y SFM: salinidad de fondo de mar. ND datos no disponibles. Plc:
plataforma interna costera, PI: plataforma interna, PM: plataforma media, PE: plataforma externay TS:

talud superior.

Lugar Callao (12°S) Pisco (14°S)
Zonas Plc Pl PE PM PE TS

Estacion EO E2 E5 E13 E12 El1l

Profundidad 27m 94m 178m 120m 180m 300m
Variables del fondo

Cl-a (ng/g) 17.43 (6.87) 10.02(3.04) 19.20(4.63) 11.85(3.92) 16.91(1.33) 20.75 (3.65)
Feop (ug/g) 75.45(29.38) 60.92 (21.53) 124.53 (19.26) 79.18 (31.30) 120.37 (11.34) 145.24 (15.56)
CPE (ug/g) 92.88 (36.12) 70.95(23.89) 143.73 (22.12) 91.02 (34.78) 137.28 (11.67) 165.98 (18.99)
CHO (mg/g) 1.64 (1.77) 1.20 (1.19) 3.31(2.94) 0.34 (0.12) 2.81 (2.85) 2.86 (0.24)
PRT (mg/qg) 3.64 (0.56)  3.33(0.40) 3.66 (0.42) 3.30 (0.04) 3.35(0.19) 3.58 (0.50)
Corg total (%0) 4.28 (1.67) 5.70(0.67) 16.41 (1.15) 7.97 (0.80) 10.29 (0.50) 14.23 (1.09)

Niotar (%) 0.64 (0.31) 0.69 (0.07) 1.91 (0.10) 1.02 (0.13) 1.29 (0.12) 1.66 (0.14)

Stotal (%) 0.72 (0.16) 1.20(0.21) 1.14 (0.10) 0.96 (0.06) 1.15 (0.13) 1.01 (0.06)

MOT (%) 10.41 (1.50) 2.38(1.15) 2.08 (0.31) 2.36 (0.22) 1.89 (0.27) 1.44 (0.06)

TFM (°C) 16.48(1.50) 15.85(1.09) 14.11(1.06) 15.11(0.95) 14.05(1.41) 12.72 (0.46)
OFM (mL/L) 0.34 (0.40) 0.15(0.12) 0.22 (0.31) 0.15 (0.15) 0.15 (0.16) 0.04 (0.01)

SFM 35.08 (0.06) 35.06 (0.06) 34.96 (0.07) 35.00(0.04) 34.96(0.09) 34.88(0.05)
HISTORICO
MOT (%) 10.31(1.76) 12.98 (1.86) 27.40(1.76) 19.68 (7.40) 16.97 (4.24) 18.59(6.08)
HoS(uM) 0.15-716.35  0.30-10.25 0.15-4.59 359.86 0.15 0.46
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4.4.  Distribucion temporal del HgT, MeHg y %MeHg y caracteristicas

geoquimicas en los sedimentos superficiales de la plataforma central de Peru.

Es este capitulo se abordan las condiciones del fondo marino,
principalmente los niveles de Hg (HgT y MeHg) y factores que lo modulan en los

sedimentos superficiales temporalmente.

4.4.1. Cambios temporales de las concentraciones de HgT en Callao y Pisco en

primavera e invierno.

Esta seccion se direcciona para entender los cambios temporales segin el

primer objetivo de la investigacion.

Se analizaron las concentraciones de HgT frente a Callo y Pisco en
diferentes periodos del afio, primavera (diciembre 2015) e invierno (agosto 2016)

caracterizados por condiciones diferentes (figura 26).

Los sedimentos frente a Callao no presentaron diferencias significativas en
las concentraciones de HgT entre primavera e invierno en las estaciones asociadas
con la plataforma interna. Por su parte en la plataforma externa (PE) si mostrd
diferencias entre primavera e invierno alcanzando concentraciones de 149,67 +

10.80 ng/g menores que las de invierno (224.51 + 16.10 ng/g).

Un patrén similar se observa en Pisco con valores similares en las estaciones
con menor profundidad de la plataforma mientras en el TS se observa el incremento
en invierno alcanzando valores de hasta 197.73 £ 73.08 ng/g (figura 26). El analisis

Kruskal-Wallis entre grupos y su posterior test post hoc de Dunn con correccion de
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Bonferroni de estacionalidad (p>0.05) en Callao y Pisco el cual indic6 que no hay

diferencias significativas.
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I PRIMAVERA_2015(DIC)
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Figura 26. Variacion temporal del HgT entre primavera 2015 e invierno 2016 en los primeros 2 cm de
sedimento. Las zonas son Plc: Plataforma interna costera, Pl: Plataforma interna, PM: Plataforma
media, PE: Plataforma externa, TS: Talud superior. Ademas, se sefialan donde estandares de calidad de
sedimento de Canad4 los TELs (130ng/g) con la linea morada.

En la variaciéon temporal en la Plc, la estacién EO, presento una ligera

tendencia negativa de las concentraciones de HgT (p<0.05) estas diferencias entre

octubre, 2015-agosto 2016, podrian responden a cambios de productividad

asociados a El Nifio y Post Nifio lo cual se veia en la dilucion de la MO con el Hg

asociado a ella.
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4.4.2. Cambios temporales en las caracteristicas geoquimicas de la materia

orgénica en los sedimentos superficiales frente a Callao y Pisco

Los sedimentos frente a Callao muestran una disminucién entre primavera
(diciembre) 2015 a invierno (agosto) 2016 en las concentraciones de Cl-a y Feop

en todas las zonas (Plc, Pl y PE) tiendo sus mayores valores en la PE (figura 27).

En la Plc, la ratio Cl-a: Feop aumento en invierno 2016, mientras que en la

Pl y PE la tendencia fue a disminuir.

En relacion a los aportes de Corg tota Y Ntotal, 1as tendencias fueron a aumentar
en invierno 2016 en todas las zonas y con mayor acumulacion en la PE. Lo cual se
reflejé en las menores ratios en invierno en la Plc, indicando una mayor labilidad

que en diciembre 2015.

Estas variaciones de la MO son reflejo de la mayor degradaciéon y
preservacion dado por los niveles de oxigenacion en el fondo frente a Callao, siendo

mayores en primavera 2015 (> a 0.2mL/L) que en invierno 2016 (< a 0.2mL/L).

Las condiciones frente a Pisco mostraron un patron a aumentar las
concentraciones de la Cl-a y Feop tanto en primavera 2015 como en invierno 2016,
alcanzando la PM mayores niveles que en la PE. Ademas que en primavera fueron
mayores que en verano y los mayores ratios de Cl-a:Feop se encontraron en el TS

en invierno 2016, (figura 27).

En relacion a los aportes de Corg total Y Ntotal, 1as tendencias fueron a aumentar

en invierno 2016 en todas las zonas y con mayor acumulacion en el TS. Lo cual se
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reflejé en las menores ratios en invierno en la PM, indicando una mayor labilidad

que en diciembre 2015.

Estas variaciones de la MO son reflejo de la mayor degradacion y
preservacion dado por los niveles de oxigenacion en el fondo frente a Pisco, siendo
mayores en primavera 2015 (> a 0.2mL/L) que en invierno 2016 (< a 0.2mL/L)
aunque el TS en las dos estaciones presento niveles de oxigenacion (< a 0.1mL/L)

(figura 27).
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Figura 27. Variacion temporal de las variables biogeoquimicas entre primavera 2015 e invierno 2016 en
el primer centimetro de sedimento. Las zonas son Plc: Plataforma interna costera, PI: Plataforma
interna, PM: Plataforma media, PE: Plataforma externa, TS: Talud superior. Ademas se sefialan las
condiciones de oxigeno de fondo de mar (OFM) en color celeste en primavera (diciembre) 2015 y rosado

en invierno (agosto) 2016.
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Continuacion de la figura 29

En resumen, la variacion temporal en el gradiente batimeétrico indica
diferencias significativas en el HgT en las Plc, Pl con respecto a las PE, PM y TS,
con un aumento en las condiciones de invierno 2016 en la PE de Callao y TS de
Pisco que fueron estadisticamente homogeneos con la Pic y P1 del mes de invierno

2016.
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4.4.3. Variabilidad temporal de Hg, MeHg y %MeHg frente a Callao

Esta seccion aborda el tercer objetivo de la investigacion, en la dinamica del
ambiente mas cercano a la costa y la infauna bentdnica y la bioacumulacion del

bentos

A fin de analizar cambios en la disponibilidad de HgT y MeHg en el tiempo

en la estacion méas somera de Callao (E 0, 27 m) (figura 28).

En la serie de tiempo temporal se observan cambios en la disponibilidad de
HgT en los sedimentos superficiales de la plataforma interna costera (EO, 27m)
entre octubre 2015 y agosto 2016. Los cambios se observan sin un patrén claro entre
la primavera y el invierno, aumentando y disminuyendo. Si bien la serie presenta
una tendencia negativa (R?=0.16, p>0.05) a un nivel de significancia de 0.05 no hay

diferencias significativas entre octubre y agosto (a=0.1, p<0.1, tabla 8, figura 28).

En el caso del MeHg también presentd una tendencia negativa (R?=0.70,
p<0.05) con disminucién de las concentraciones hacia el invierno figura 28, sin
embargo, el test de Kruskal Wallis no logr6 evidenciar diferencias significativas

entre meses al nivel de significancia considerado (p>0.05, tabla 8).
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Tabla 8. Andlisis de Kruskal-Wallis de los meses, octubre-2015, diciembre-2015, febrero-2016, Julio-
2016 y agosto-2016 Luego se realizo un test post hoc de Dunn con correccion de Bonferroni, para
indicar los grupos significativamente diferentes en las concentraciones de HgT, donde se encontro
diferencias significativas a un nivel a=0.1. Se indica los valores significativos en letra negrita. Se indica

los valores significativos en letra negrita.

Andlisis de Kruskal-Wallis de los meses

CALLAO (12°S) EO valor-Chi GL p-valor
HgT 10 4 <0.1
MeHg 5.17 3 0.16
% MeHg 9.5 3 0.14
Test post hoc de Dunn con correccién de Bonferroni para los meses significativos
Meses Z p-valor
Octubre 2015-Agosto 2016 -2.62 0.04
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Figura 28. Variabilidad temporal (anual) de las concentraciones de HgT y MeHg en el sedimento
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Figura 29. Variabilidad temporal (anual) del porcentaje de MeHg (%MeHg) en el sedimento superficial
Los puntos negros son el primer centimetro y los puntos gris el segundo centimetro de sedimento. Se

dibuja la linea tendencia de color verde con el R? y p valor.

En relacion al porcentaje de MeHg (%MeHg) presentd el mismo patron

negativo (R?=0.52, p<0.05) con disminucion de los %MeHg hacia el invierno 2016

(figura 29) sin presentar diferencias significativas entre los meses (p>0.05, tabla 8).

Los resultados de los cambios temporales en el HgT, MeHg %MeHg en

sedimentos superficiales se realizd frente a Callao en la Plc (E 0, 27 m) y se

relaciond con las variables de la columna de agua y variables geoquimicas de los

sedimentos en una escala temporal (anual), figura 30.

Las tendencias lineas negativas de HgT con un coeficiente de determinacion

de R?=0.16 y un p valor no significativo (p>0.05). Por otro lado, el MeHg y %MeHg

presentaron tendencias lineas negativas con un coeficiente de determinacion de
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R2=0.70 y R?=0.52 respectivamente con p valor significativos (p<0.05) es decir
estas dos variables disminuyeron significativamente en el tiempo de estudio con
70% y 52% de variacion total explicada por la linea de regresion negativa para

MeHg y %MeHg respectivamente.

Esta variabilidad de los datos de Hg responde a cambios en las condiciones
oceanograficas en la columna de agua y biogeoquimicas en los sedimentos

superficiales.

Las variables oceanograficas de la columna de agua son graficadas,
indicando un aumento en el OFM, durante el Nifio 2015-16 con sus mayores valores
en los meses de febrero y retorno a condiciones normales en los meses de julio y
agosto, esto se ve reflejado en la profundizacién de la oxiclina de 0.5mL/L
oxigenando completamente el fondo marino en este periodo. Las variables de TFM

y SFM tienen el mismo patron de distribucion que el OFM, no graficadas.

Las variables geoquimicas de cantidad y calidad de MO que presentaron las
mismas tendencias lineales negativas aunque no significativas para Cl-a
(R%=0.0044, p>0.05) y para otras variables como: Feop, CPE, CHO, PRT con
coeficientes de determinacion (R?=0.0007, R?=0.0012, R?=0.22, R?=0.06
respectivamente) sin significancia (p>0.05) no graficados por su menor porcentaje
de variabilidad total explicada (<10%), el 5'°N si represento un 21% de variabilidad
total explicada aunque sin diferencias significativas (p>0.05). Mientras que las
variables de alta calidad de la MO en el sedimento como el ratio de Cl-a:Feop

presento una tendencia parecida pero aun sin significancia estadistica (R?=0.66,
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p>0.05) por otro lado el ratio C/N, presento un coeficiente de determinacion igual

a R?=0.66 con una tendencia significativa (p<0.05).

Las variables que presentaron unas tendencias lineas positiva, opuesta a las
variables de Hg (el HgT, MeHg %MeHg), fueron 10s St (R?=0.20, p>0.05) sin
significancia estadistica, el 8'C si represento un 27% de variabilidad total
explicada, aunque sin diferencias significativas (p>0.5). Mientras que los
porcentajes de C orgtotal Y N total, fueron estadisticamente significativos (p<0.05) con

coeficientes de determinacion (R?=0.64, R?=0.63 respectivamente), figura 30.
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se pusieron los R? mayores a 0.1
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En resumen, las variables que se relacionaron con el MeHg, fueron la
disponibilidad de HgT, el proxy de metilacion, %MeHg, que estuvieron modulados
por variables de columna de agua como de sedimento. Donde el OFM es la variable
que juega un rol importante de la biogeoquimica de los sedimentos, cambiando
condiciones redox de la interface agua sedimento y principalmente mediado
positivamente con la labilidad de la MO, (<C/N) y teniendo una relacion opuesta
con los aportes de Corg total, es decir que ayuda una mayor complejizacion de la

MO, que imposibilite la disponibilidad de Hg para su metilacién a MeHg.

4.4.4. Cambios temporales en las caracteristicas geoquimicas de los sedimentos

superficiales durante el estudio y condiciones El Nifio 2015-2016.

De la seccion 4.1, de las condiciones de columna de agua, la tabla 4, se

resume valores de fondo durante el estudio.

Durante EI Nifio 2015 - 2016, frente a Callao el oxigeno de fondo de mar
(OFM) en la Plc presento maximos valores de hasta 0.99 mL/L en la P1, 0.29 mL/L
y en la PE, llego hasta 0.57 mL/L. Frente a Pisco en la PM, alcano valores de 0.26
mL/L, en la PE 0.27 mL/L y el TS siempre se mantuvo bajo un valor minimo de
0.05 mL/L. Durante el post EI Nifio 2015 - 2016, en la Plc presento maximos
valores de hasta 0.14 mL/L en la PI, 0.05 mL/L y en la PE, llego hasta 0.04 mL/L.

Frente a Pisco en la PM, PE y TS, alcanzo valores de 0.04 mL/L.

La ZMO, al interceptar los margenes continentales afectan la biogeoquimica
de los sedimentos ademas que, durante EIl Nifio, se caracteriza por una menor
productividad en la columna de agua y de las mayores concentraciones de OFM ya

mencionado (ver anexo, tabla Al).
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Durante El Nifio 2015 — 2016, frente a Callao la Cl-a presento rangos en sus
valores promedios de desde 10.61 a 24.07ug/g enla Plc, yen laPl de 11.60 a 15.48
ug/gy enla PE 24.95 a 25.19 pg/g, ademas en la PE presento sus maximos valores
de 149.56 £+ 20.62 ng/g feopigmentos, 18.24% de Carbono organico total y 2.07%
de Nitrogeno total. El azufre total presento su méximo valor 1.37% en la Pl. Durante
post El Nifio 2015 — 2016, la Cl-a presento rangos en sus valores promedios de
desde 8.65 a 30.58pg/g en la Plc, y en la PI de 7.40 a 10.57 pg/g y en la PE 14.87
a 17.30 pg/g, ademas la PE presento sus maximos valores de 138.53 + 0.11 ug/g
feopigmentos, 15.71% de Carbono organico total y 1.89% de Nitrogeno total. El

azufre total presento su maximo valor 1.19% en la PI.

Durante El Nifio 2015 - 2016, frente a Pisco el OFM en la PM, PE y TS
siempre se mantuvo bajo por debajo de 0.3 mL/L. mientras que durante el post El

Nifio 2015 - 2016, también todos los gradientes no superaron valores de 0.1 mL/L

Durante El Nifio 2015 — 2016, frente a Pisco la Cl-a presento rangos en sus
valores promedios de desde 14.73 a 15.37ug/g en la PM, en la PE de 15.73 a 16.26
ug/gyenel TS 20.29 a 23.39 ng/g, ademas en el TS presento sus maximos valores
de 154.15 £ 53.70 pg/g feopigmentos, 14.95% de Carbono organico total y 1.7%
de Nitrogeno total. El azufre total presento su maximo valor 1.06% en la PE.
Durante post EI Nifio 2015 — 2016, la Cl-a presento rangos en sus valores promedios
de desde 7.09 a 10.21ug/g en la PM, y en la PE de 16.87 a 18.78ug/g y en el TS
15.76 a 23.55ug/g, ademas en el TS presento sus maximos valores de 128.60 =9.19
ug/g feopigmentos, 15.34% de Carbono organico total y 1.85% de Nitrogeno total.

El azufre total presento su maximo valor 1.31% en la PE.
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4.5. Analisis de patrones espacio — temporales de las caracteristicas
geoquimicas y componente bildgica factores que modulan la distribucién del

mercurio y metilmercurio en los sedimentos superficiales.

A partir del andlisis estadistico de las variables geoquimicas y especies de
mercurio (ordenacion NMDS, figura 31) se observa la distribucion del set de datos
en un espacio bidimensional, con un valor de stress de 0.04 que indica una buena
interpretacion de las inferencias de los datos y una agrupacion para la plataforma
central (Callao y Pisco) por efecto del gradiente batimétrico. Finalmente, el analisis
de clasificacion (Cluster) asociado a un analisis SIMPROF muestra igualmente una
agrupacion espacial significativa (p<0.05), con una separacion, en lineas punteadas
de las distancias euclideana de 2.95 en grupos segun el gradiente batimétrico, de
Plc con PI diferenciandose de PE, PM y TS. Es decir, la PE de Callao se agrupo
con las de Pisco. En resumen, a partir de estos analisis exploratorios encontramos
2 grandes grupos: el primero grupo de la Plc y Pl y el segundo grupo por la PM, PE
y TS. Por otro lado, el NMDS, también sugeriré 4 subgrupos: 1) Plc (EO) 2) PI (E2),

3) PE (E5), PM (E13) y PE (E12) y 4) TS (E11).
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NMDS de la variables abidticas
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Figura 31. Analisis NMDS de los parametros geoquimicos del sedimento, mostrando el agrupamiento en

el gradiente batimétrico. Stress=0.04.

Cluster de variables abiéticas
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Figura 32. Andlisis de clasificacion (Cluster) y test de significancia SIMPROF, lineas rojas punteadas
indican que no hay diferencia significativa y lineas negras solidas si encuentran diferencias

significativas p<0.05.
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Por su parte el andlisis de ordenacion PCA, nos permite expresar en dos
componentes (segun el criterio de Kaiser - Guttman y de vara partida, (ver figura
anexa figura Al) el conjunto de datos, con una varianza explicada de un 60%. Los
resultados muestran que la variable ratio Cl-a:Feop aporta mayor variabilidad
explicada en el analisis de escalamiento 1 indicando la importancia de la labilidad
de la materia orgénica y la relacion de ésta con la profundidad y distancia a la costa.
El primer componente agrupa los objetos por efecto de la gradiente batimétrica,
ademas de indicar que las variables de HgT y MeHg (y sus formas normalizadas
HQT / Corg totat Y MeHg / Corg total) S€ €ncuentran relacionadas con las variables de
calidad de materia organica en el sedimento (Cl-a : Feop), mientras que las variables

de %MeHg se relaciona con los aportes de Corg total Y Niotal, figura 33.
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Figura 33. Andlisis de Componente principal (PCA), mostrando el agrupamiento entre el gradiente
batimétrico. Clorofila en la columna de agua y condiciones geogquimicas de fondo, en el escalamiento
1.

En resumen, las variables geoquimicas de los sedimentos presentaron
tendencias espaciales (p<0.05), entre ambientes de la Plc (EO ,27m), PI E2 (94m) y
PE (E5,175m) y E11(300m). La variabilidad temporal desde las propiedades
geoquimicas de los sedimentos no es significativa, en todo el set de datos,
analizados mediante andlisis multivariados de ordenacion, NMDS, PCA y un

andlisis de clasificacion Cluster (junto con el test SIMPROF).

102



4.5.1. Modelos de regresion que explican la distribucién del mercurio y
metilmercurio

45.1.1. Disponibilidad de Hg en la metilacion

A fin de poder identificar los principales factores y procesos que influyen
desde el sedimento en la metilacion de mercurio se realizaron diferentes pruebas
estadisticas y ajuste de modelos. En base a la caracterizacion de los sedimentos por
los analisis multivariados, las estaciones que fueron considerados para Callao
fueron las de la Plc y PI por sus mayores concentraciones de HgT y condiciones
geoquimicas mientras que la estacion mas profunda de la PE fue considerada con

las de Pisco.

Uno de los indicadores de produccion de MeHg, es la disponibilidad de
HgT, asi que para estudiar este efecto se realizé un anélisis de regresion simple
entre las concentraciones de HgT y MeHg, siendo solo significante la linea de
tendencia positiva para Callao (PIc y PI), mientras que para la de Pisco y PE de
Callao no fueron significativas y con una ligera tendencia negativa, no colocadas

en la figura 34.

103



Zonas
O Plc
5 Lugar A pi . ®
) Callao g E'I\E/'
4 1@ Pisco v

MeHg(ng/g)
w

B
2 i
A
1 4
MeHg = 0.09+0.01*HgT, p<0.05
O T T T T
0 100 200 300 400 500
HgT(ng/g)

Figura 34. Relaciones del HgT y MeHg en los sedimentos superficiales. La linea de regresion de Callao
fue determinada sin considerar el ambiente mas profundo, el cuél fue incluido en la regresién de Pisco,
por tener mayor afinidad con estos, no graficadas (p>0.05). La leyenda de lugar, el color azul es en
Callao y rojo en Pisco. La leyenda de Zona, indica tanto para Callao como Pisco, los circulos: Plataforma
interna costera (Plc), triangulos arriba: Plataforma interna (Pl), cuadrado: Plataforma media (PM),
estrellas: Plataforma externa y triangulo abajo: talud superior (TS).

El otro proxy de la metilacion es porcentaje de MeHg (%MeHg) en los
sedimentos. El %MeHg esta directamente relacionada con la MO y en particular su
composicion quimica, Corg total Y Ntotat (Analisis de PCA, figura 33). Al plotear el
Corg total Y Niotar de la MO con él %MeHg se obtienen dos lineas de tendencia
paralelas, una para Callao y otra para Pisco (figura 37 A y B) que indicarian
diferentes tendencias de produccion de MeHg y en consecuencia dos procesos
diferentes, que reforzaba la idea de que en ambientes de alta disponibilidad de HgT,
serian estas concentracion que determina la produccion de MeHg en los sedimentos.

Estas tendencias tuvieron mejor ajuste con sus formas transformadas.
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Figura 35. Relacion entre la MO y el %MeHg, la linea de regresién de Callao fue determinada sin
considerar el ambiente mas profundo, el cudl fue incluido en la linea de regresion de Pisco, por tener
mayor afinidad con estos. A) %Corg total' con MeHg%' y B) %Ntotal' con MeHg%'. La leyenda de
lugar, el color azul es en Callao y rojo en Pisco. La leyenda de Zona, indica tanto para Callao como
Pisco, los circulos: Plataforma interna costera (PIc), triangulos arriba; Plataforma interna (PI), cuadrado:
Plataforma media (PM), estrellas: Plataforma externa y triangulo abajo: talud superior (TS).

R .. -, - ' 4
Las variables que requirieron transformacion: Log en base 10 con el simbolo ()y v conel

simbolo (").

En resumen, las producciones de MeHg en la Plc y la PI se relacionan de una
manera directa con la alta disponibilidad de HgT en el ambiente, sim embargo las

caracteristicas de MO se procederan a explorar.

4.5.1.2. Relacion de condiciones del fondo con las concentraciones de HgT y

MeHg

A fin de poder identificar los principales factores y procesos que influyen
desde el sedimento en la metilacién de mercurio se realizaron diferentes pruebas

estadisticas y ajuste de modelos con los parametros geoquimicos (ver tabla anexa

A3).
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Columna de sedimento

En base a una andlisis de correlacion Sperman, el HgT, MeHg (normalizado
y sin normalizar) estarian asociado no tanto al contenido de materia orgénica sino
a la labilidad de la misma, lo cual se indica en las correlaciones significativas
negativas con los porcentajes de C org total, N total, cON €l C/N, Feop y positiva con
Cl-a:Feop. A mayor labilidad mayor contenido de HgT disponible para su
metilacion. En ningun caso se observa una correlacion significativa con el
contenido de clorofila-a del sedimento y con el contenido de carbohidratos (CHO)
o proteinas (PRT). En el caso del porcentaje de metilacion solo presentd una
correlacion significativa positiva con la profundidad y en consecuencia con el
gradiente batimétrico, donde las autocorrelaciones de y (HgT/Corg tota)”, (MeHg /
Corg total)’ €ON Corg total' NO SON puestas en la tabla 9 y solo las correlaciones

significativas con colocadas.
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Tabla 9. Correlaciones Spearman (rs) entre las variables de Hg con las variables geoquimicas del
sedimento, se marcan en letras negritas los valores significativos, p<0.05, (a=0.05).

DC Prof Feop Cl- CPE Corg  Ntotal"  Stotal C/N
a:Feop total’
HgT" -045 -068 -050 051 -046 -0.69 -0.65 -0.44
MeHg -0.55 -059 -048 049 -047 -0.66 -0.67 -0.58
%MeHg' 0.44
(HgT / Corgtotar )" -0.75 -0.82 -0.65 054 -0.61 -0.92 -0.64
(MeHg / Corgtotal)* -0.86 -0.84 -0.68 0.66 -0.65 -0.94 -044 -0.79

- Las variables que requirieron transformacion: Log en base 10 con el simbolo
()y ¥ con el simbolo (**).

A partir de estos resultados se realiz6 un modelo de regresion mdaltiple para las

distintas variables que se presentan en las tablas 10 y 11

Tabla 10. Modelo de regresion maltiple de (HgT / %Corgtota)” Y (MeHg / %Corgtotar)' CON las variables de

calidad y cantidad de MO.

(HgT / Corg total)” Beta Std.Err. B  Std.Err. t(21) p-level
Intercepto 4.72 0.57 8.24 0.00
Feop -054 012 -001 0.00 -447 0.00
C/N -050 012 -032 008 -418 0.00
(MeHg / Corg total)’
Intercepto 1.51 0.43 3.53 0.00
Cl-a:Feop 0.29 0.17 1.12 0.67 168 0.11
CPE -041 014 -000 0.00 -294 0.01
C/N -0.35 017 -0.09 004 -215 0.04

- Las variables que requirieron transformacion: Log en base 10 con el simbolo
()y V" con el simbolo (*).
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Tabla 11. Resultados del modelo multiple de (HgT / Corgtotat)" Y (MeHg / Corgota)' €ON las variables de
calidad y cantidad de MO.

(HgT / Corg totar)"" p -valor
Multiple R 0.86
Multiple R? 0.73
Adjusted R? 0.71

F(2,21) 28.84
p 0.00
Std.Err. of Estimate 0.24

(MeHg / Corg totar)'

Multiple R 0.82
Multiple R? 0.68
Adjusted R? 0.63
F(3,20) 13.85

p 0.00

Std.Err. of Estimate 0.11
- Las variables que requirieron transformacion: Log en base 10 con el simbolo

()y ¥V con el simbolo (*").

Los modelos que mejor se ajustaron fueron para las variables normalizadas
y transformadas. En las tablas 10 y 11, se indican los resultados de ingresar a un
modelo maltiple, con un porcentaje de variabilidad explicada de 71% y significativa
(p<0.05), donde la variable predictiva: (HQT / Corg tota)" modulada por dos
principales variables predictoras: Feopigmentos (Feop) y el ratio C/N, y variable

independiente fueron significativas (p<0.05), resumiendo en la siguiente ecuacion.

(HgT / Corgtotal)"" = -0.0068*Feop — 0.32*C:N + 4.72.... (1)

En las tablas 10 y 11, se indican los resultados de ingresar a un modelo
maultiple, con un porcentaje de variabilidad explicada de 63% vy significativa
(p<0.05), donde la variable predictiva: (MeHg / Corg tota)' modulada por dos

principales variables predictoras: ratio Cl-a:Feop, pigmentos cloroplasticos
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equivalente (CPE), el ratio C/N y variable independiente, de las todos mostraron
diferencias significativas (p<0.05) y el ratio Cl: Feop mostro diferencias
significativas pero a una significancia mayor (p<0.1). Resumiendo en la siguiente

ecuacion.

(MeHg / Corg total)’ = 1.12*Cl-a:Feop — 0.0018*CPE — 0.09*C/N + 1.51.... (2)

Columna de agua

En base a un andlisis de correlacion Sperman, el HgT, MeHg (normalizado
y y transformadas) se correlacionaron positivamente y significantes con las
variables de columna de agua de fondo (SFM, TFM) y solo el HgT con las
productividades integradas de clorofila de 0 a 30m y se correlaciono negativamente
significativa con la profundizacion de las oxiclinas 0.5mL/L y ImL/L. El %MeHg
no se correlaciono significativamente con ninguna de las variables mencionadas,

tampoco el OFM con las variables de Hg, tabla 12.

Tabla 12. Correlaciones Spearman (rs) entre las variables de Hg con la columna de agua y de fondo, se
marcan en letras negritas los valores significativos, p<0.05, (¢=0.05).

Variables abiéticas de columna de agua

Variables de Hg TFM SFM  Cla0_30m Z 1mL/L Z_0.5mL/L

(HgT/Corg total)" 073 0.71 0.52 -0.53 -0.62

(MeHg/COrg total)I 0.92 0.85

- Las variables que requirieron transformacion: Log en base 10 con el simbolo
()y V" con el simbolo (*).
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En resumen los analisis de correlacion y regresiones multiples indican que
las variables de Hg y MeHg se encentran relacionadas positivamente con la
labilidad (positivo para el ratio Cl-a : Feop y negativo para el C/N ) de la MO y
negativamente con la cantidad de MO (CPE y Feop). Sin embargo, es importe
recordar que la plataforma interna de callao existio mayor disponibilidad de HgT
ademaés de presentar una MO de naturaleza I&bil y reactiva, por otro lado, las PM,
PE y TS de Pisco tuvieron mayor afinidad con a PE de callao con caracteristicas de

una MO maés refractaria.

Mientras que las variables de columna de agua reflejaron que el oxigeno de
fondo de mar no actuaria directamente sobre las variables de Hg, sino més bien en
forma indirecta sobre la preservacion de degradacion de la MO y esta a su vez tiene

efecto sobre las variables de Hg.

4.5.2. La comunidad biolégica: relacién con el mercurio y metilmercurio y
efecto de bioacumulacién durante el estudio y condiciones EI Nifio 2015-

2016.

La comunidad biol6gica (ver tablas anexas A4 A5) se caracterizd por sus
parametros comunitarios e indices de diversidad, indicando cambios en el tiempo

durante el Nifio 2015-2016 y post Nifio (tabla 13)

Frente a Callao en la estacion EO de la Plc, alcanzé un maximo de 17
especies por 0.5.m durante febrero 2016 (El Nifio 2015-2016) acompafiado de las
mayores biomasas reportadas 102.86g.m2 y un mayor valor de indice de riqueza de
Margalef e indice de diversidad de Shannon-Wiener, las abundancias también

fueron mayores en la EO durante diciembre 2015, principalmente por un efecto
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directo del oxigeno de fondo de mar, sin presencia de biomasas de Thioploca spp.
Post EI Nifio 2015-2016 alcanzé un maximo de 10 especies por 0.5.m™ durante
agosto 2016 con los maximos valores de abundancias, biomasas e indice de
diversidad de Shannon-Wiener. Durante julio existio el mayor valor de biomasa de

Thioploca spp. que en toda la platafrma de Callao (tabla 13, figura 36).

En la estacion E2 de la PI, alcanzd menores abundancias, biomasas e indices de
diversidad que la Plc sin llegar a ningun valor maximo, sin embargo se detecto la
presencia de Thioploca durante todos el estudio aunque en menores biomasas que
la Plc, dado que los niveles de OFM no fueron mayores a 0.5 mL/L, y la mayor
abundancia de nematodos. Post El Nifio 2015-2016 alcanzé un méximo de 11
especies por 0.5.m durante agosto 2016 con los valores de abundancias, biomasas
menores que durante El Nifio y con un mayor indice de diversidad de riqueza de

Margalef que toda la plataforma (tabla 13, figura 36).

En la estacién E5 de la PE, alcanz6 menores abundancias, biomasas y presento el
mayor valor de dominancia de Simpson, debido al poliqueto Paraprionospio
pinnata domino la comunidad, sin presencia de Thioploca spp con valores de OFM
mayores a 0.5mL/L. Post El Nifio 2015-2016 alcanzé mayores valores de
abundancias, biomasas que durante EI Nifio con presencia de las bacteria Thioploca

spp. menores valores de OFM (tabla 13, figura 36).

Frente a Pisco en la estacion E13 de la PM y E12 de la PE se observd una
disminucion de sus parametros comunitarios e indices de diversidad en condiciones
Post El Nifio 2015-2016 con presencia de Thioploca spp. en ambos periodos pero

mayor en condiciones El Nifio 2015-2016, ademas que en ambos estaciones el OFM
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disminuyé en condiciones Post El Nifio 2015-2016. Pero con mayores valores en

abundancias, biomasa e indices de diversidad en la PM.

Un patron opuesto se observd en la estacion E11 del TS, donde en condiciones Post
El Nifio presento mayores valores en sus pardmetros comunitarios con presencia de
Thioploca spp. pero en ambos periodos los niveles de OFM fueron por debajo de

0.1mL/L (tabla 13, figura 37).

En resumen, las mayores abundancias, biomasas e indices de diversidad se
encontraron en la Plc frente a Callao y PM frente a Pisco. Ademas, que el OFM
disminuyo durante el Post ElI Nifio favoreciendo la presencia de Thioploca a

excepcién de la PM de Pisco.
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Tabla 13. Pardmetros comunitarios e indices de diversidad del Macrobentos. S: nimero de especies, N:abundancias, B:biomasas y los indices de diversidad: riqueza de
Margalef (d), indice de Equidad de Pielou (J*), indice de diversidad de Shannon-Wiener ( H’) y el indice de dominancia de Simpson (L). Se resalta en gris el periodo El Nifio
2015-2016, y los maximos valores se colocan en negrita durante EI Nifio y el Post Nifio.

CALLAO (12°S)

Afio Estacion Mes Cédigo S N B d J H' Iy
EO Octubre OCTEO 10 2170 3.13 1.17 0.50 1.65 0.44

2015 EO DICEO 10 13940 41.04 0.94 0.35 1.17 0.57
E2 Diciembre DICE2 9 5150 10.51 0.94 0.37 1.16 0.59
E5 DICE5 4 410 0.69 0.50 0.25 0.49 0.86
EO Febrero FEBEO 17 10015 102.86 1.74 0.44 1.81 0.45
E2 FEBE2 10 6880 19.99 1.02 0.28 0.94 0.72
EO JULEO 8 6153 167.79 0.80 0.16 0.47 0.88

2016 E2 Julio JULE2 6 910 1.34 0.73 0.59 1.53 0.42
E5 JULE5 2 310 0.55 0.17 0.64 0.64 0.73
EO AGOSEQ 10 23500 419.95 0.89 0.55 1.82 0.35
E2 Agosto AGOSE2 11 6080 18.15 1.15 0.38 1.33 0.55
E5 AGOSES5 5 3390 7.67 0.49 0.40 0.92 0.67

PISCO (14°S)

Afio Estacion Mes Cédigo S N B d J' H' A
E13 DICE13 5 7391 21.70 0.45 0.23 0.53 0.83

2015 E12 Diciembre DICE12 1 624 0.65 0.00 0.00 1.00
E1l DICE11 3 39 0.01 0.55 1.00 1.59 0.33
E13 DICE13 6 572 0.56 0.79 0.78 2.02 0.30

2016 E12 Agosto DICE12 1 20 0.02 0.00 0.00 1.00
E1l DICE11 5 982 0.41 0.58 0.64 1.49 0.42
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Figura 36. Variacion espacio - temporal de los parametros comunitarios de abundancia del macrobentos
y biomasas de Thioploca con la influencia de OFM frente a Callao (12°S). Notar la diferencia en las
escalas en las biomasas en las diferentes estaciones de Callao.
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Figura 37. Variacion espacio - temporal de los parametros comunitarios de abundancia del macrobentos
y biomasas de Thioploca con la influencia de OFM frente a Pisco (14°S). Notar la diferencia en las
escalas en las biomasas en las diferentes estaciones de Pisco.

Bajo este contexto de los pardametros comunitarios del bentos, en este

capitulo se abordara también las relaciones de Hg con las variables bioldgicas en

base a un analisis de correlacién Sperman de las variables de Hg (HgT, MeHg y
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%MeHg) ver tabla anexa A6. Los grupos de los crustaceos y nematodos no presento

diferencias significativas con las variables de Hg.(Ver tabla A6 )

El HgT se correlacion positivamente con las riqueza de especies (S),
abundancias (A), biomasas (B), indice de diversidad de riqueza de Margalef, los
principales grupos del macrobentos (poliquetos (Poly), moluscos (mol) y otros

grupos(otros) ) y en forma general con el total del macrobentos (Total macro).

El MeHg se correlacion positivamente con la riqueza de especies (S),
abundancias (A), indice de diversidad de riqueza de Margalef (d), el principal grupo

del macrobentos (poliquetos (Poly)), y el total del macrobentos (Total macro).

El %MeHg se correlaciono negativamente significante con las biomasas de

grupo de las bacterias Thioploca spp. Tabla 14

Tabla 14. Correlaciones Spearman (rs) entre las variables de Hg con los pardmetros comunitarios, indices
de diversidad y grandes taxas: Poly: Poliquetos, Mol: Moluscos, Total Macro: Macrobentos Total y

Thiop: Thioploca spp., se marcan en letras negritas los valores significativos, p<0.05, (¢=0.05).

Variables Parametros comunitarios  Indices de Taxas
de Hg diversidad
S N B d POLY MOL OTROS TOTAL THIOP
MACRO
HgT" 0.68 0.56 0.57 0.70 0.53 0.57 0.56
MeHg 0.70 0.62 0.63 0.75 0.62
%MeHg" -0.62
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Se midieron las concentraciones de HgT en las principales taxas en Callao.
Donde los grupos de mayor nivel tréfico bioacumulo en mayor grado el Hg en sus
tejidos (Moluscos > Crustidceos > Poliquetos) mientras que los nematodos en
algunos casos supero en concentracion a poliquetos y crustdceos ademés que la
bacteria Thioploca spp. presento también acumulaciones superiores a la

macrobentos.

Ademas de indicar que las mayores concentraciones en las diferentes taxas
se encontraron dentro de la plataforma (Plc y PI) y la plataforma externa (PE) la

bioacumulacién de nematodos y Thioploca spp. Figura 38

CALLAO 12°S

600
500 A Diciembre-2015 BN THIOP
2 400 4 =3 MOLUS
2 == POLY
= 3001 B CRUST
@ 200 + B NEMAT
T 100 1
0 ND NDI Bonon NDNDNDND

600
500 1 Febrero-2016
2 400 -
lif, 300 -
% 200 -+

108 | INDNDNDND INDNDNDND NDNDNDND

600 -
—~ 500 - Julio-2016
2 400 -
lif, 300 -
o> 200 -
T 100 1

0 I|‘||T| NDND ND lND,T|ND
EO E2 ES

Figura 38. Bioacumulacién de HgT en los grandes taxas del macrobentos frente a Callao 12°S.
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En resumen, las bioperturbacion, mediada por la infauna quienes participan
indirectamente en la metilacion del Hg porque ellos son los protagonistas que
afectan la biogeoquimica del sedimento por actividades como alimentacion,
transporte de particulas, construccién de galerias. Esto se evidencio en las
correlaciones significativas en los principales parametros de la comunidad y la

diversidad de especies.
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5. DISCUSION
5.1. El mercurio en sedimentos de la plataforma de Peru central en el contexto

de otras areas marinas

Las concentraciones de mercurio total en los primeros centimetros en la
plataforma continental central del Peru, presento variaciones entre las dos areas de
estudio. En Callao alcanzaron rangos de 141 a 465 ng/g, comparados con otros
estudios (tabla 15) indican condiciones de una fuente cercana a ingreso de mercurio
al ecosistema (Castafieda, 19080, Vane et al., 2009, Valdés et al., 2010, Yafiez et
al., 2013, Diaz-Jaramillo et al., 2012, Covelli et al., 2012) y las concentraciones de
MeHg en los primeros centimetros serian principalmente sujetas a la alta
disponibilidad de Hg inorganico, mientras que en Pisco con rangos de mercurio
total de 95 a 198 ng/g caracteristico de ambientes menos afectos (Diaz-Jaramillo et
al., 2012) y sus producciones de MeHg estarian moduladas principalmente por otros
factores biogeoquimicos. Ademas, que los porcentajes de MeHg (%MeHg) en los
sedimentos marinos son menores al 1% (Benoit et al., 2003), aunque Bernhard y
George 1986 indican gue se encuentran entre valores de 0.01 a 10% y solo el 74%
de Hg depositado es retenido en los sedimentos (Horvat et al., 1999, Sunderland y

Mason, 2007).

Frente a Callao los rangos de %MeHg fueron valores entre 0.43-1.68%
mientras que en Pisco el doble en magnitud, 1.01-2.64%. Estos %MeHg son
relativamente en mayor magnitud que en otros ecosistemas reportados, en algunos

casos caen dentro de rangos de ambientes contaminados (tabla 15)
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Si bien el %MeHg, inicialmente fue considerado como un indice de
contaminacion en rios y estuarios (Bartlett et al., 1978) en la actualidad es
considerado un proxy de producciones de MeHg, (Benoit et al., 2003, Drott et al.,

2008).

Ademas, indicar que entre el primer y segundo centimetros en las tres
variables de Hg estudiadas (HgT, MeHg y %MeHg) no presentaron diferencias
significativas. Es decir, la linea base de concentraciones de mercurio (sin efecto de
la industrializacidén/antropogénico y mayor movilizacion hacia los océanos) estaria
por debajo de los dos primeros centimetros, lo cual se comprueba con estudios
frente a Callao por Castafieda, 1980 quien indica valores minimos de hasta 88ng/g

y sefiala un fuerte ingreso de otros metales traza por el Rio Rimac.
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Tabla 15. Concentracién de mercurio en el sedimento superficial en diferentes sistemas marinos. AAS: Espectrofotémetro de absorcién atémica; CVAAS:
Espectrofotémetro de absorcion atémica de vapor frio. CVAFS: Espectrofotémetro de fluorescencia atomica de; vapor frio; CRM: material certificado de referencia

Lugar Pais Método de analisis HgT MeHg %MeHg Referencia
(ng/g) (ng/g) (%)
Plataforma central (Callao 12°S) * Peru DMA-80/ 141-465 1.03-4.80 0.43-1.68 En este estudio
GC - ICPMS
Plataforma central (Pisco 14°S) Pera DMA-80/ 95-198 1.39-2.51 1.01-2.64 En este estudio
GC - ICPMS
Bahia Callao* Pert AAS 88-3,140 Castafieda, 1980
Estuario Lenga* Chile AAS/ ICPMS 500-129,000 11-53 0.02-5.7 Yafez et al., 2013
Estuario Lenga* Chile CVAAS 400-13,000 Diaz-Jaramillo et al., 2013
Estuario Tubul Chile CVAAS 20-70 Diaz-Jaramillo et al., 2013
Bahia San Jorge* Chile CVAAS 259-1,210 Valdés et al., 2010
Bahia Guanabara, Rio de Janeiro* Brasil CVAAS <100-3,220 Covelli et al., 2012
Bahia Chesapeake* USA ICPMS 20-1,700 ~0.2-1.1 0.3-1.6 Hollweg et al., 2009
Estrecho de Long Island USA CVAAS/ ICPMS 39-345 0.2-3.2 0.41-1.05 Hammerschmidt y Fitzgerald, 2004
Baja California México CVAAS 30.41-96.46 Gutiérrez-Galindo et al., 2007
Mar de Arabia (margen continental frente India DMA-80/ CRM, 8.8-70.2 0.54-0.89 0.9-9.2 Chakraborty et al., 2016
a Gujarat) DMA-80
Mar Este de China China CVAFS 7-398 Meng et al., 2014
Mar Sur de China Malasia CVAFS 20-127 0.01-0.053 0.02-0.27 Kannan y Falandysz, 1998
Mar Baltico Polonia CVAFS 37-880 0.035-2 0.02-2.27 Kannan y Falandysz, 1998

Se marcan en asterisco (*) las &reas impactadas por contaminacion.
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5.2. Distribucién espacio - temporal de HgT y MeHg y factores que lo modulan.

Debido a la afinidad que tiene el Hg a la MO, la deposicion de la MO en los
sedimentos esta de alguna manera influenciando por la secuestramiento de Hg en
la columna de agua hacia el fondo marino. Frente a Callao a 180m de profundidad
y en Pisco a 300 indican una tasa de sedimentacion de 1.8-2.1mm/afio y 1.9-
2.3mm/afo respectivamente (Gutiérrez et al., 2009) y las tasas de sedimentacion
decrecen con la profundidad es decir en ambientes mas cercanos a la costa, existen
mayores tasas de sedimentacion por un mayor aporte de productividad e ingresos
de material terrigeno de rios (Zuo et al., 1997). Donde los flujos de MeHg puede
ser medidos in situ a partir de camaras (Point et al., 2007a) en ambientes mas
someros. Estas acumulaciones de mercurio hacia los sedimentos responden a
condiciones geoquimicas de la MO y potenciales redox en el gradiente batimétrico

y distancia de la costa.

En Callao, el mercurio total presento variaciones tanto en el gradiente
batimétrico como distancia de la costa, donde la Plc y Pl presentaron mayores

concentraciones de HgT, esto también se reflejé en las concentraciones de MeHg.

En Pisco, no se mostraron tendencias significativas en sus tres variables de

Hg, indicando que en todo el gradiente fueron homogéneos.

La metilacién del mercurio en sedimentos estd gobernada principalmente
por procesos bidticos mas que abidtico (Driscoll et al., 1998, Ullrich et al., 2001),
donde son las bacterias sulfato reductoras, bajo condiciones naturales producen
sulfuros el cual se acopla a mercurio inorganico haciendo el HgS, luego ingresando

esta molécula ingresa dentro de las baterias para metilarse pero a altas
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concentraciones de sulfuros podria inhibir esta metilacion (Gilmour y Henry, 1991,
Parks et al., 2013), otras investigaciones estudian las especiaciones que tiene el Hg
en los sedimentos indican que el Hg presenta un alto grado de piritizacion,
asociando el Hg con la pirita y AVS, que coprecipitarian en el sedimento, es decir
los hidroxidos de manganes y hierro jugarian un rol importante en la diagénesis y
remobilizacion del Hg, ,haciendo una inmovilizacion de este Hg inorgénico por su
no biodisponibilidad a la metilacion por las bacterias sulfato reductoras (Huerta-

Diaz y Morse, 1992).

En Callao ElI %MeHg presento diferencias significativas ente la Pl y PE,
siendo a Plc homogénea en ambas zonas, porque presento una alta variabilidad en
niveles de oxigenacidn (mayores pulsos de oxigenacidn), este menor porcentaje de

MeHg podria ser explicado la piritizacion que puede sufrir el Hg

Con respecto a las variables geoquimicas de Callao y Pisco, Cardich, 2012
indicd que las condiciones biogeoquimicas en Callao, varia desde una transicién
hasta anoxia, la PE fue desde una transicién hasta postoxia. En Pisco la PM fue de
una transicion a anaoxia, la PE de postoxia a anoxia y el TS fue postoxia segun

criterio por Bernhard y Sen Gupta, 1999.

Pérez, 2012 desde la biogeoquimica de los sedimentos mostro en Callao un
patron de la disminuciones de carbohidratos (CHO), proteinas (PRT) y lipidos con
el gradiente batimétrico con una mayor fraccion refractaria en las estaciones mas
profundas. Donde Cardich, 2012 y Pérez, 2012, coinciden en resaltar la mayor
labilidad de la MO usando es ratio Cl-a:Feop en las estaciones de menor

profundidad, principalmente por el tiempo que pasa la materia organica en la
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columna de agua y es remineralizada. También Cardich 2012 indican con el ratio

C/N < 7 dentro de la PI, caracteristico de una MO mas labil.

Igarza, 2012 en Callao y Pisco indica desde los indices de preservacion,
indices de oxigeno (10), indice de hidrogeno (IH), donde a mayores IH, reflejo una
alta calidad de MO vy el caracter opuesto es el 10, que a mayores valores indican
una baja calidad de la MO y sulfurizacion natural presente en la plataforma interna
de Callao y en Pisco como principal modo de la preservacion de la MO haciéndola

mas refractaria.

Las caracteristicas de la MO estudiadas se encontraron entre los rangos de
los autores mencionados quienes trabajaron en la misma area de Callao. Las
variables como CHO y PRT, no se relacionaron significativamente, en los analisis

de correlaciones Spearman y analisis lineales de regresiones multiples.

Las otras variables de cantidad y calidad de MO tuvieron una relacion
significativa con las distribuciones de Hg y MeHg que reflejaria una alta influencia

sobre las concentraciones de Hg y MeHg como se indica en las ecuaciones 1y 2.

Los modelos de regresién multiple correlacionaron negativamente con la
cantidad de MO, que serian los feopigmentos (Feop), CPE (pigmentos equivalentes
totales) pero la variable C/N, puede indicar dos casos: C/N<7, un MO maés l&bil o
C/N>7, menos labil. Hollweg et al., 2009, indico valores C/N>11, MO mas
refractaria, por otro lado, Kim et al., 2011 indica rangos de C/N entre 5.8-7.8,
sugiriendo altas tasas de metilacién méas que las tasas a un C/N>10. Chakraborty et
al., 2016, encontr6 C/N>11, indicando que el Hg incrementa su conplejizacion y

decrece su metilacion neta.
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Este patron también se observd desde anélisis de componente principal,
ademas de las correlaciones Spearman mostraron la correlacion significativa en Hg

y MeHg con el ratio C/N.

En los andlisis entre condiciones de contrastantes de primavera 2015 y
invierno 2016, se observo un incremento del Niotal €0 invierno, esto se reflejo en el
ratio C/N, mayores en primavera tanto en Callao como en Pisco. El cual se reflejaria
en las concentraciones de HgT mayores en primavera en Callao (Plc y PI) y en
Pisco (PM y PE), las estaciones mas profundas en Callao (PE) y Pisco (TS) el HgT
fue mayor en invierno, esto podria ser reflejo de la variable Cl-a:Feop que presente

mayores valores durante invierno asociados a un menor OFM.

Visto desde la serie de tiempo en la estacion de la Plc de Callao, EOQ, las
tendencias fueron negativas desde las condiciones de primavera 2015 a invierno
2016, el cual fue asociada a las condiciones de oxigenacién de fondo y condiciones
geoquimicas, los patrones que explicaron fueron los ratios Cl-a:Feop y C/N, siendo
este Ultimo mas significativo, el mayor aporte de cantidad de MO, fueron un patrén
inverso, como Corganico total (Chakraborty et al., 2016), Niotal Y €l Stotar podria también
indicar una preservacion de la MO por sulfurizacién natural (lIgarza, 2012) mayor
en meses de invierno que podria estar inmovilizando la formacion de MeHg y
aumentando las concentraciones de HgT visto en el estudio temporal y desde los
niveles de oxigenacion en el fondo, que retomaron las condiciones normales

deficientes de oxigeno post El Nifio 2015-2016.
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Existe una accion indirecta de la bioperturbacion por la infauna bentonica,
donde se correlacionarén positivamente (p<0.05) con las concentraciones de HgT

y MeHg en el sedimento como sugiere también Hammerschmidt y Fitzgerald, 2006.

5.2.1. Relacion de la disponibilidad del Hg, MO y OD para la metilacién

Las relaciones directas entre HgT y MeHg vista en el estudio, reflejan una
tendencia lineal significativa en ambientes donde existio una alta disponibilidad de
HgT (Callao, Plc y PI) reflejaria que el HgT sirve como sustrato para la metilacion,
visto también en otros estudios (Benoit et al., 1999, Hammerschmidt y Fitzgerald,
2004) aunque los procesos de demetilacion (degradacion del MeHg) es la
conversion de MeHg a Hg, cumple un pale importante en el ciclaje del MeHg

(Benoit et al., 2003).

En ambientes con una menor concentracion de HgT, encontradas en la PE
de Callao y PM, PE y TS de Pisco la relacién fue mas débil sin significancia, lo
cual pdria estar explicando que el MeHg puede estar siendo secuestrado por una

mayor complejizacion de la MO. (Miller, 2006, Mazrui et al., 2016).

En los diferentes ambientes marinos, el Hg en los sedimentos puede
encontrarse muy asociado a MO o sufuros. En ambientes anoxicos, este Hg
rapidamente se une con el sulfuro disponible para formar el sulfuro de mercurio
(HgS), un compuesto altamente estable no reactivo que bajo condiciones anoxicas
permanece no reactivo y adsorbido o con precipitado con AVS (Acid Volatile
Sulfide) y pirita. Este compuesto de Hg agregado a sulfuro es largamente no

disponible para su incorporacién por organismos (Langston, 1982).
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En sedimentos oxicos, el HgS puede oxidarse a sulfato, que hace més
soluble y hace que el ion mercurio disponible para la incorporacion biolégica o
unién con laMOD (&cido hamico y fulvicos). Asi los moduladores de la especiacion
que tiene el Hg y MeHg son los niveles de OD, el carbono organico, las
concentraciones de sulfuro, potencial redox, caracteristicas sedimentoldgicas y
biogeoquimicas en el sedimento. (Ullrich et al., 2001). Es decir, en amientes
suboxicos / hipoxicos en columna de agua como en sedimentos como la ZMO. En
la ZMO del mar de arabia se estudiaron diferentes factores de la MO (fraccion labil
y refractaria) indicando mediante rangos de C/N (6 — 9) alta frescura de la MO.
Mientras que en una presencia de una alta y lenta oxidacion del carbono organico
bajo condiciones de bajo oxigeno existe una fuerte unién de Hg con ligando de
sulfuro reducido, esto podria ser el reflejo de zonas de mayor preservacion de la

MO, frente a Calla (PE) y en Pisco (PM, PE y TS), encontradas en este estudio.

Bowman et al., 2016, frente a Perd, realizé un estudio a traves de la ZMO,
concluyendo que en la columna de agua, las maximas concentraciones de especies
de Hg, se relacionaron en mayor grado a ambientes suboxicos de regions de
afloramiento y probablemente se incremente este flujo de especies de Hg en

relacion a la cercania de la costa.

5.3. Modelo conceptual del ciclaje de Hg

Se plantea un modelo conceptual (figura 39) de las concentraciones de Hg,
los factores que modulan la produccién de MeHg en el sistema se afloramiento
peruano frente a la plataforma central del Per(, considerando un gradiente

batimétrico desde una plataforma interna costera hasta un talud superior.
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Las condiciones biogeoquimicas del fondo presentan gradientes de labilidad
y cantidad de materia organica ademas de que en la plataforma interna sujeta a
eventos de oxigenacion (Gutiérrez et al., 2008) que condicionan cambios redox en
los sedimentos y con ello una remobilizacion del material autegenico de Hg y otros
metales traza (Scholz et al., 2011) y a una mayor variabilidad, mayores
productividades, asi como también reflejan una mayor presion del ambiente por la
urbanizacion. A medida que se aleja de la costa, las descargas del Rio Rimac e
ingresos de plantas industriales decrecen y la mezcla con las fuentes de Hg desde
la parte oceéanica (deposiciones atmosféricas) va depender del alejamiento de la

costa.

Frente a Callao y Pisco se plantean lo siguiente:

A Frente a Callao (12°S); las concentraciones de HgT y MeHg, presentaron un
gradiente batimétrico, donde la Plc presentd cerca de dos veces en magnitud con
respecto a la PE. Esta dependencia entre HgT y MeHg (figura 34) fue mayor en la
Plc y PI, reflejando de alguna manera el rol del mercurio como substrato para la
metilacion, ademés que estuvieron influenciados por una MO mas I&bil.
(Hammerschmidt y Fitzgerald, 2004; 2006) y condiciones redox que favorecen la
remobilizacion antigénica del Hg (Scholz et al., 2011). La fauna bentdnica también
cumpliria un rol importante en la diagénesis de la MO, participando en el transporte
de MO junto con el Hg asociado modificando las condiciones oxido reductivas en
la interfase agua sedimento y favoreciendo posiblemente de manera indirecta los
niveles de metilaciones de mercurio (Benoit et al., 2006). También se encontraria
sujeta a una mezcla de fuentes de Hg que estaria influenciada por la distancia de la

costa.
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B. Frente a Pisco; las concentraciones de HgT estuvo directamente ligado a la
cantidad de MO, mientras que la relacién con el MeHg es mas débil y opuesta
(figura 34). En la PM, se relaciond a una materia organica méas labil y menos
refractaria (Hammerschmidt y Fitzgerald, 2004; 2006) mientras que en laPEy TS
fue mas refractaria, sugiriendo que existen otras variables geoquimicas que podrian
estar relacionando en una mejor medida, mayor carbono orgénico como a una
mayor preservacion de la MO, que estarian inmovilizando el Hg por sulfurizacion
natural ademas del secuestramiento de Hg por unidn con la pirita reflejandose en el

%MeHg (Huerta-Diaz y Morse, 1992)
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Figura 39. Modelo conceptual de la distribucion del Hg (HgT, MeHg y %MeHg), frente a Callao (12°S)
y Pisco (14°S). Donde las flechas de color azul es el HgT (principalmente en su forma de Hg
inorganico), las flechas de color anaranjado es el MeHg v las flechas de color gris oscuro es el porcentaje
de MeHg (%MeHg). Los diametros del grafico circular son proporcionales a las concentraciones de Hg
y el porcentaje representado tiene un mayor aumento para ver las diferencias entre Callao y Pisco. La
ZMO es representada por el color rosado.
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5.4. Indices de calidad de sedimentos en ambientes marinos y el mercurio en

la plataforma central de Peru y otras &reas marinas

En relacion a los indices de calidad de sedimento, diferentes estudios
recomiendan las Directrices para proteccion de la vida acuatica, calidad ambiental
de los sedimentos publicados por el Consejo Canadiense de Ministros de Medio
Ambiente (CCME). Las directrices de calidad ambiental de Canada, CEQG (en
Pert también recomienda seguir con esta directriz en la evaluacion de analisis
quimico del sedimento), en sus siglas en Ingles (Canadian Enviromental Quality
Guidelines) para la preservacion de vida acuatica asociada a sedimentos. La
directriz consiste en dos umbrales: los niveles de efecto umbral (TELS) que sostiene
la misma definicion que el 1ISQGs (Interim sediment quality guidelines) y los
niveles de efectos probable (PELS) se usan para evaluar el grado de efecto adverso
bioldgico en la biota acuatica como resultado de la exposicion de Hg en sedimentos

superficiales (> S5cm).
Se muestras los efectos de los rangos de TELs y PELs (ver tabla 16)

e Por debajo del TEL, tienen un rango de efecto minimo dentro de que
los efectos adversos raramente ocurren.

e Entre el TEL y PEL, existe un rango de efectos posibles dentro de
que los efectos adversos de vez en cuando (ocasionalmente) ocurren.

e Por encima del PEL, el rango de efecto probable dentro de que los

efectos adversos frecuentemente ocurren.
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Tabla 16. Segin CEQG se muestra los umbrales de ISQGs /TELs / y PELs (peso seco) y porcentajes de
incidencias de los efectos adversos biolégicos en rangos de concentracion definidos para estos valores
de algunas sustancias metalicas, (CCME, 1999). Las unidades fueron convertidas de mg/kg a ng/g
(indicadas para este estudio) y se resalta en verde el porcentaje de incidencia reportados en Per.

Sustancia Unidades 1ISQG/ PEL Incidencia (%) Incidencia (%) Incidencia (%)
TEL Valor < 1SQG | ISQG < Valor <PEL Valor > PEL
Mercurio ng/g 130 700 8 24 37
(Hg)

En estudios de Diaz-Jaramillo et al., 2013, concluye que los sedimentos del
estuario Lenga fueron de una a dos veces en orden de magnitud mayores que los
estuarios de referencia (Tubul). Siendo el estuario Lenga por encima de los niveles
de efectos probable (PELs>700ng/g), estas altas concentraciones se sugieren que
fueron por la cercania de fuentes antropogeénicas histéricas y de industrias cloro
alcali, reflejando de esta manera un archivo de los input en el estuario Lenga.
Mientras que en el estuario Tubul estuvo por debajo de los niveles de efecto umbral
(TELs) (TELs<130ng/g). Asi los sedimentos pueden actuar como una ruta
importante para la exposicién de los organismos bentonicos, ya que estos se
encuentran en contacto directo con ellos las diferencias que encuentra de Diaz-
Jaramillo et al., 2013 en la bioacumulacién de Hg en los macroinvertebrados es por

los diferentes grupos trépicos y la fuente de exposicion de Hg.

Los niveles de concentracion encontrados en este estudio en la EO de laPlc y
E2 de laPl, de Callao reflejarian niveles industriales por la cercania de una industria
cloro-alcali, visto también en otros estudios por la presencia de esta, segn informe
del ANA (resolucion directoral N°037-2017-ANA-DGCRH), la planta cloro —
alcali membrana y planta de acido fosforico PPA de QUIMPAC S.A en la sede de
Oquendo (Callao), aun vierten sus aguas residuales industriales frente a Callao a

una distancia de emisor submarino de 1349.20m (ver la figura 40). Esta empresa
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QUIMPAC S.A se fundo en el afio 1964 y en la actualidad es el Gnico productor
integrado de sal y productos quimicos como soda caustica, cloro, fosfato bicalcico,
sales para uso industrial y doméstico en el Peru y otros productos quimicos, ademas
de encontrarse entre los cinco primeros productores de cloro —alcali de Sudamérica.

En las celdas donde se produce la soda caustica suele ser de mercurio (el catodo)

Después de que Pert firmo el convenio de Minamata en el afio 2013 y sigue
ratificando hasta la fecha en el esfuerzo para a regulaciéon de Hg, un reporte interno
del MINAM 2017 identifico mayores cantidades de 50 toneladas métricas de Hg en
a laempresa QUIMPAC S.A, Unica empresa en el pais que aun emplea este tipo de
celdas de mercurio para la produccion de cloro — alcali que superaron las 174
toneladas métricas. En el futuro se espera que la empresa QUIMPAC S.A
desmantele sus celdas de mercurio recién en el afio 2030. Considerando de alguna
manera ingresos de Hg al ambiente marino, el cual es reflejado en sus mayores

concentraciones en los sedimentos en la bahia de Callao. MINAM 2017.

Otro ingreso importante de contaminantes a la bahia de Callao son las
descargas desde el Rio Rimac, que es una entrada continua de descarga de
contaminantes, no solo de Hg, sino también de otros compuestos como Cadmio
(Cd) y Plomo (Pb). Un informe reciente de IMARPE 2017 en el marco del proyecto
Kosmos, indican valores en la EO (390ng/g) de la Plc y dos puntos de muestreo
aledarios frente a la isla San Lorenzo, con valores de 400 ng/g y 440 ng/g superando
los valores del Consejo Canadiense de Ministros de Medio Ambiente (CCME).,
1990. Para Hg superaron Los TELs (130ng/g). Reflejando para el Perd, una

probabilidad de incidencia adversa sobre las comunidades biologicas de 24% (en
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relacion al Hg). Un estudio realizado por Castafieda, 1980 también indican al Rio

Rimac como una fuente importante de ingreso de Hg en la Bahia de Callao.

11.5°S

Emisor submarino
de QUIMPAC S.A

Kosmos, 2017
Castafieda, 1980

12.5° sj‘ |

78° W 77° W 76° W

Figura 40. Mapa que muestra la localizacion de estaciones frente a Callao (12°S) (forma redonda,
triangulo y estrella de color azul), estudios en la bahia de Callao y la fuente de ingreso desde el emisor
submarino (indicado por flechas) ademas del aporte desde el Rio Rimac.

Valdés et al., 2010 evalud la bahia San Jorge en Chile, area donde el Pb'y Cu
suelen ser los principales contaminantes por mas de 60 afios, sin considerar una
problematica en Hg. Las variaciones de Hg entre dos afios, si mostraron diferencias
significativas debido a las caracteristicas fisicas quimicas de la columna de agua
que serian el reflejo de cambio de productividades mayores en verano que
acoplarian mayor Hg en la columna de agua y por ende estos llegarian a los
sedimentos. Concluyendo por medio de indices de calidad marina de legislacion

chilena y otros estandares internacionales, una contaminacion por los tres metales.

En relacion a otros estudios en sedimentos superficiales de Chile, en el
estuario Lenga tienen valores de linea base de 200ng/g de Hg luego de la presencia

de plantas cloro — alcali, tienen un incremento de hasta 500 veces mayor en los
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pimeros 20cm superior de los sedimentos (Yéfiez et al., 2013) sin embargo no se
indican correlaciones directas de formaciones de MeHg a partir de Hg, este tipo de
conclusiones, no es concordante con otras investigaciones de la alta disponibilidad
de Hg en el ambiente porque la MO en algunas estaciones cercanas en la descarga
al mar es muy baja, considero que se debid hacer una normalizacion con respecto a
la MO, como otros trabajos lo sugieren (Hollweg et al., 2009, 2010) y se indicaria
una tendencia positiva y lineal ademéas de omitir varios procesos oxido reductivos
en la capa superficial agua — sedimento que no se estudiaron pero se indico que
participarian multiples factores de la MO, potencial redox, sulfuros, OD y
poblaciones microbianas. Por otro lado, Diaz-Jaramillo et al., 2013 indican
concentraciones de 400 — 13,000ng/g en el estuario Lenga contrastandolo con
concentraciones mas pristinas sin efecto antropogénico del estuario de Tubul de 20
— 70 ng/g de Hg en los primeros 10cm de sedimento. En este estudio se evaluaron
variables como potencial redox que tuvieron mayor correlacion con los sedimentos

mas superficiales de Tubul y Lenga.
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6. CONCLUSIONES

Los resultados confirman la hipotesis de que las concentraciones de
MeHg en los sedimentos superficiales del sistema de afloramiento de
Peru central se incrementan en presencia de una mayor disponibilidad
de HgT, de una mayor labilidad de la materia organica y condiciones
deficientes en oxigeno.

Explicando dos procesos de metilacion, un proceso 1) a una mayor
labilidad (Cla:Feop y C/N) de la MO, una relacion fuerte entre MeHg y
la alta disponibilidad de HgT ademas de los eventos de oxigenacion que
favorecen los cambios redox y re oxidacion de los metales autigenicos
en la plataforma interna costera y plataforma interna.

El proceso 2) identifico la relacion entre Hg y MeHg es méas débil y se
relaciond en mayor medida con el mayor carbono organico total ademas
de la mayor preservacion de la MO, por la intensa ZMO.

Las diferencias en las concentraciones de HgT entre Callao y Pisco no
se deben a los efectos de temporadas, sino mas bien espaciales.

El estudio no mostro cambios en la sefial temporal, pero si en los
patrones temporales. En Callao, en la estacion de la plataforma interna
costera (EO), los niveles de MeHg y el %MeHg variaron sin embargo no
existié variacion en el HgT.

En los sedimentos de la plataforma interna de Callao, la metilacion de
Hg se explica principalmente por la alta disponibilidad de Hg vy
condiciones redox que favorecen una diagénesis de Hg posiblemente

autigenico también.
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e Los sedimentos de la plataforma externa de Callao y en los sedimentos
de Pisco se relacionaron con el mayor carbono organico total.

e Las fuentes de MO indicaron una materia organica marina con poca
influencia antropogénico, que no explicaria la distribucion del Hg y
MeHg. Sin embargo, en Callao presento mayores concentraciones por
estar en mayor influencia de fuentes externas con el ingreso desde el Rio
Rimac y plantas industriales.

e Se puede concluir que cambios en las condiciones redox y la
disponibilidad y calidad de la MO afectan la metilacion que se ve

reflejado en el andlisis temporal de estacion EO
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7. RECOMENDACIONES

AUn existen desafios en la comprension del ciclaje del Hg, tanto en la columna de

agua como en los sedimentos:

Estudio de la comunidad de fitoplancton y su relacién con el MeHg y
HgT.

Mediciones de HgT y MeHg en la MO en la columna de agua para
identificar centro de metilacion.

Explorar las tasas de metilacion (produccion) y demetilacion
(degradacién) a través de marcadores isotopicos de Hg en los
sedimentos.

Identificar los flujos verticales de particulas, desde la columna de agua
a los sedimentos y la dinamica del trasporte de particulas del bentos a la
columna de agua.

Estudiar los flujos de oxihidroxido de hierro y formacion de pirita y su
relacion a las especiaciones que tiene el mercurio en los sedimentos.
Conocer los perfiles de HgT en el sedimento, desde un analisis de
columna de sedimento e identificar la linea base antes de una sefial de
urbanizacion y su datacion, para entender el impacto que podrian llegar
en un futuro.

Mediciones de Hg en los organismos bentdnicos que permita evaluar las
concentraciones de Hg y MeHg y poder identificar organismos

centinelas de acumulacion de Hg.
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e Faltan mayores evaluaciones, a escalas espaciales y temporales frente a
otros ambientes que podrian ser de importancia comercial como centro

de maricultura.
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9. ANEXOS

Tabla Al: Tabla resumen de las variables de la columna de agua en superficie y fondo durante el

estudio. Est: Estacion, Cl. (0-30m): Columna Integrada desde la superficie hasta los 30m de

profundidad.

Lugar Est. Fecha Salinidad Temperatura (°C) Oxigeno (mL/L) Clorofila—a (ug/L)
Superficie Fondo Superficie  Fondo  Superficie Fondo Superficie Fondo CI. (0-30m)
Oct — 2015 35.03 35.05 17.85 15.80 3.51 0.05 2.75 0.48 4273
Dic — 2015 35.04 35.10 19.40 17.01 6.69 0.43 2.58 1.01 42,62
EO  Feb-2016 35.10 35.17 21.92 18.86 4.04 0.99 0.61 1.08 31.32
Jul — 2016 35.03 35.05 16.58 15.65 1.78 0.06 3.86 0.34 33.64
Agos—2016  35.00 35.02 15.84 15.08 3.56 0.14 0.41 0.77 18.86
Oct — 2015 35.05 35.04 17.38 15.55 4.16 0.04 3.34 0.15 71.25
Dic — 2015 35.07 35.10 18.43 16.77 3.89 0.29 1.01 0.93 26.54
Feb — 2016 35.15 35.12 21.64 16.80 4.20 0.21 0.98 0.14 28.28
Calljo g2 2016 3506  35.02  16.93 15.09 2.89 0.04 1.46 0.15 26.15
) Agos—2016 3499 3499 1640 1473 5.39 0.05 151 1.99 43.14
Oct — 2015 35.08 35.03 17.60 14.77 4.4 0.08 2.96 0.03 48.60
Dic — 2015 35.14 35.04 20.64 15.27 4.68 0.57 0.22 0.03 8.07
Feb — 2016 35.18 35.03 23.69 15.06 6.83 0.20 0.03 0.04 6.01
E5  Jul-2016 35.11 34.93 17.22 13.85 3.91 0.04 0.77 0.03 16.14
Agos—2016  35.37 34.91 17.91 13.20 5.14 0.04 0.21 0.01 9.49
Dic — 2015 35.09 35.03 17.08 15.78 2.96 0.26 0.80 0.17 31.84
E13 Agos—2016  34.92 34.97 15.51 14.44 5.08 0.04 0.68 0.04 2157
Dic — 2015 35.08 35.03 17.74 15.04 4.17 0.27 2.03 0.06 39.58
Pisco E12 Agos—2016  35.03 34.90 15.56 13.05 5.70 0.04 0.40 0.04 17.18
(14°9) Dic — 2015 35.11 34.91 17.89 13.05 3.65 0.05 1.73 0.04 49.40
E11 Agos-2016  35.05 34.84 15.86 12.39 413 0.04 0.49 0.14 15.82
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Tabla A2: Caracteristicas geoquimicas promedio de los sedimentos en los primeros centimetros (0-1cm y 1-2cm). Donde los valores en paréntesis indican el valor de

desviacion estandar (SD) y ND: no hay datos disponibles.

g G Vi . Prof. Nivel s3C SN HgT MeHg H,S CaCOy TFM OFM SFM
(m) (cm) (%o) (%o) (ngg) (ngg) (uM) (%) (°C) (mL/L)
Callao 2015 Octubre EO 27 0-1 -20.8 6.49 374.1(21.7) 3.1(0.0) ND ND 15.8 0.05 35.05
Callao 2015 Octubre EO 27 1-2 -20.33 5.94 376.6 (21.9) 4.8(0.3) ND ND ND ND ND
Callao 2015 Diciembre E0 27 0-1 -19.36 6.15 2915 (7.4) 462 ND 12.06 17.01 043 351
Callao 2015 Diciembre E0 27 1-2 -20.11 6.68 325.5 (4.6) 35(0.) ND ND ND ND ND
Callao 2015 Diciembre E2 94 0-1 -20.16 7.21 326.9 (40.5) 25 (0.0) 9.49 10.39 16.77 0.29 35.1
Callao 2015 Diciembre E2 9 1-2 -20.22 73 356.7 (52.9) 2.1(0.1) 9.64 ND ND ND ND
Callao 2015 Diciembre E5 178 0-1 2051 6.19 147.3 (2.4) 25(0.1) 0.92 ND 15.27 057 35.04
Callao 2015 Diciembre E5 178 1-2 -20.35 6.28 152.1 (8.7) 1.8(0.1) 0.92 ND ND ND ND
Pisco 2015 Diciembre Ell 300 0-1 -20.38 7.03 1186 (15.8) 1.4 (0.0) ND ND 13.05 0.05 3491
Pisco 2015 Diciembre E11 300 1-2 -20.49 7.13 126.6 (8.5) 15(0.2) ND ND ND ND ND
Pisco 2015 Diciembre E12 180 0-1 -20.39 713 168.4 (19.1) 1.7(0.0) ND ND 15.04 027 35.03
Pisco 2015 Diciembre E12 180 1-2 2051 752 123.2 (4.4) 2.1(0.1) ND ND ND ND ND
Pisco 2015 Diciembre E13 120 0-1 -20.33 7.32 1145 (1.8) 2.2(0.0) ND ND 15.78 0.26 35.03
Pisco 2015 Diciembre E13 120 1-2 -20.36 7.32 95.3 (6.9) 251(0.2) ND ND ND ND ND
Callao 2016 Febrero EO 27 0-1 -20.61 8.76 332.6 (0.3) 2.7(0.1) 0.15 17.38 18.86 0.99 35.17
Callao 2016 Febrero E0 27 1-2 -20.65 7.32 327.2 (4.2) 32(0.2) 0.15 ND ND ND ND
Callao 2016 Febrero E2 9% 0-1 -20.31 7.45 464.5 (14.6) 3.9(0.3) 0.38 15.32 16.8 021 35.12
Callao 2016 Febrero E2 94 1-2 -20.46 8.29 4535 (16.9) 3.4(0.2) 0.46 ND ND ND ND
Callao 2016 Julio EO 27 0-1 -19.75 3.94 351.4 (20.4) 15(0.1) 0.15 15.16 15.65 0.06 35.05
Callao 2016 Julio E0 27 1-2 -19.52 5.59 328.5 (19.1) 22(0.1) 0.15 ND ND ND ND
Callao 2016 Julio E2 9% 0-1 -20.17 6.84 1413 (8.2) 1.0(0.1) 031 12.74 15.09 0.04 35.02
Callao 2016 Julio E2 9 1-2 -20.01 6.89 248.9 (14.5) 13(0.1) 031 ND ND ND ND
Callao 2016 Julio E5 178 0-1 -20.41 5.82 167.1(9.7) 2.2(0.0) 1.22 20.62 13.85 0.04 34.93
Callao 2016 Julio E5 178 1-2 -20.65 6.09 206.7 (12.0) 19(0.1) 13 ND ND ND ND
Callao 2016 Agosto E0 27 0-1 -19.02 52 286.7 (2.0) ND 0.5 12.06 15.08 0.14 35.02
Callao 2016 Agosto E0 27 1-2 -20.14 574 ND ND 0.5 ND ND ND ND
Callao 2016 Agosto E2 94 0-1 -20.23 755 335.2 (39.2) ND 1.07 10.08 14.73 0.05 34.99
Callao 2016 Agosto E2 94 1-2 -20.13 7.75 ND ND 1.38 ND ND ND ND
Callao 2016 Agosto E5 178 0-1 -20.44 5.86 2245 (16.2) ND ND 9.58 13.2 0.04 3491
Callao 2016 Agosto E5 178 1-2 -20.59 553 ND ND ND ND ND ND ND
Pisco 2016 Agosto El1 300 0-1 -20.66 6.18 197.7 (73.1) ND ND 14.42 12.39 0.04 34.84
Pisco 2016 Agosto Ell 300 1-2 -20.81 6.95 ND ND ND ND ND ND ND
Pisco 2016 Agosto E12 180 0-1 -20.17 6.53 155.0 (8.9) ND ND 11.53 13.05 0.04 34.9
Pisco 2016 Agosto E12 180 1-2 -19.88 63 ND ND ND ND ND ND ND
Pisco 2016 Agosto E13 120 0-1 -20.63 875 106.2 (12.6) ND ND 17.02 14.44 0.04 34.97
Pisco 2016 Agosto E13 120 1-2 -20.32 8.91 ND ND ND ND ND ND ND
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Continuacién de la Tabla A2

e Afio Mes Estacién Prof. Nivel Cl-a Feop CPE CHO PRT C org Total N Total S Total MOT
(m) (cm) (ng/e) (nge) (ng/e) (mg/g) (mg/g) (%) (%) (%) (%)
Callao 2015 Octubre EO 27 0-1 19.18 (2.26) 82.59 (4.86) 101.77 1.68 431 2.89 0.38 0.67 ND
Callao 2015 Octubre EO 27 1-2 10.61 (2.50) 41.71 (3.96) 52.32 332 3.19 3.06 0.42 0.62 ND
Callao 2015 Diciembre EO 27 0-1 24.07 (2.86) 102.01 (20.93) 126.08 5.23 3.09 357 0.51 0.6 12.64
Callao 2015 Diciembre EO 27 1-2 17.43 (12.86) 69.45 (57.79) 86.87 0.29 4.83 3.58 0.5 0.66 ND
Callao 2015 Diciembre E2 94 0-1 11.60 (0.42) 58.48 (21.98) 70.07 2.38 3.15 5.74 0.68 1.47 18.6
Callao 2015 Diciembre E2 94 1-2 15.48 (0.77) 77.13 (37.76) 92.61 2.88 3.42 5.63 0.67 1.37 ND
Callao 2015 Diciembre E5 178 0-1 25.19 (2.92) 149.56 (20.62) 174.75 7.65 42 17.26 1.98 112 ND
Callao 2015 Diciembre E5 178 1-2 24.95 (0.15) 126.21 (16.83) 151.16 2.04 3.76 18.24 2.07 1.34 ND
Pisco 2015 Diciembre E11 300 0-1 23.39 (5.35) 154.15 (53.70) 177.54 3.03 3.22 13.56 1.54 1.05 ND
Pisco 2015 Diciembre E11 300 1-2 20.29 (7.82) 136.06 (59.62) 156.36 2.69 3.93 14.95 17 1 ND
Pisco 2015 Diciembre E12 180 0-1 16.26 (0.87) 135.02 (7.45) 151.29 0.8 3.22 10.45 125 1.06 ND
Pisco 2015 Diciembre E12 180 1-2 15.73 (0.34) 110.29 (16.97) 126.03 4.83 3.49 9.69 117 1.03 ND
Pisco 2015 Diciembre E13 120 0-1 15.37 (5.25) 117.94 (55.82) 133.31 0.43 3.32 717 0.89 0.94 ND
Pisco 2015 Diciembre E13 120 1-2 14.73 (0.41) 80.11 (12.70) 94.84 0.26 3.27 7.39 0.94 1.03 ND
Callao 2016 Febrero EO 27 0-1 22.96 (15.92) 108.46 (61.43) 131.42 0.26 3.42 3.03 0.41 0.77 9.96
Callao 2016 Febrero EO 27 1-2 12.45 (4.72) 56.96 (24.03) 69.41 0.61 32 2.99 0.41 0.81 ND
Callao 2016 Febrero E2 94 0-1 12.00 (4.43) 98.53 (43.25) 110.53 0.13 292 5.09 0.64 117 13.58
Callao 2016 Febrero E2 94 1-2 5.93 (0.33) 34.06 (1.12) 39.99 0.56 4.09 4.61 0.57 1.22 ND
Callao 2016 Julio EO 27 0-1 30.58 (4.77) 130.15 (10.13) 160.73 0.56 3.88 6.48 1.06 0.59 9.62
Callao 2016 Julio EO 27 1-2 12.55 (0.40) 59.03 (8.45) 71.57 1.19 3.15 3.95 0.58 0.54 ND
Callao 2016 Julio E2 94 0-1 8.04 (2.74) 64.35 (29.06) 72.38 1.19 3.29 6.67 0.79 0.79 15.09
Callao 2016 Julio E2 94 1-2 10.57 (5.40) 68.13 (41.02) 78.69 0.05 313 6.41 0.78 1.06 ND
Callao 2016 Julio E5 178 0-1 14.87 (1.43) 128.49 (20.35) 143.36 1.18 3.46 15.71 1.89 1.05 29.28
Callao 2016 Julio E5 178 1-2 17.30 (0.11) 138.53 (0.11) 155.83 2.39 3.22 15.12 18 1.07 ND
Callao 2016 Agosto EO 27 0-1 15.88 (2.74) 57.31(7.11) 73.19 ND ND 7.57 1.24 1.02 9.43
Callao 2016 Agosto EO 27 1-2 8.65 (1.61) 46.85 (16.21) 55.5 ND ND 5.63 0.85 0.94 ND
Callao 2016 Agosto E2 94 0-1 9.19 (0.57) 52.31 (7.45) 61.5 ND ND 5.45 0.68 119 12.8
Callao 2016 Agosto E2 94 1-2 7.40 (0.08) 34.42 (0.11) 41.81 ND ND 5.96 0.74 13 ND
Callao 2016 Agosto E5 178 0-1 17.09 (1.73) 105.16 (2.86) 122.25 ND ND 16.33 1.94 111 28.82
Callao 2016 Agosto E5 178 1-2 15.80 (2.23) 99.27 (10.03) 115.06 ND ND 15.79 181 1.16 ND
Pisco 2016 Agosto E11 300 0-1 23.55 (0.01) 162.14 (55.04) 185.69 ND ND 13.07 1.56 0.92 22.94
Pisco 2016 Agosto E11 300 1-2 15.76 (1.23) 128.60 (9.19) 144.36 ND ND 15.34 1.85 1.05 ND
Pisco 2016 Agosto E12 180 0-1 18.78 (0.04) 123.51 (11.74) 142.29 ND ND 10.89 1.45 131 21.33
Pisco 2016 Agosto E12 180 1-2 16.87 (2.07) 112.64 (6.53) 129.51 ND ND 10.15 13 1.23 ND
Pisco 2016 Agosto E13 120 0-1 10.21 (0.53) 77.33 (0.47) 87.54 ND ND 8.61 111 0.88 20
Pisco 2016 Agosto E13 120 1-2 7.09 (0.83) 41.34 (8.79) 48.42 ND ND 8.7 115 0.97 ND
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Tabla A3. Analisis de correlacion Spearmam, se marcan en rojo los valores significativos, p<0.05, a un nivel de significancia (0¢=0.05) de las variables geoquimica

(considerando los dos centimetros superficiales).

DC Prof HgT Cl-a Feop Cl-a:Feop CPE CHO' PRT  Corg Total' N total' Stotal CIN 613C 615N MeHg  %MeHg' HgT/Corg Total" MeHg/Corg Total'

DC 1.00

Prof 0.86 1.00

HgT -0.45 -0.68 1.00

Cl-a 0.25 0.26 -0.17 1.00

Feop 0.59 0.67 -0.50 0.79 1.00

Cl-a:Feop -0.66 -0.75 0.51 0.08 -0.50 1.00

CPE 0.55 0.62 -0.46 0.83 0.99 -0.43 1.00

CHO' 0.33 0.29 -0.19 0.35 0.28 0.12 0.25 1.00

PRT 0.15 0.15 -0.12 0.43 0.27 0.11 0.28 0.08 1.00

Corg Total' 0.86 0.84 -0.69 0.34 0.64 -0.59 0.62 0.26 0.20 1.00

N total' 0.83 0.81 -0.65 0.37 0.65 -0.56 0.63 0.28 0.19 0.99 1.00

Stotal 0.64 0.47 -0.06 -0.11 0.05 -0.28 0.03 0.06 -0.02 0.43 0.39 1.00

CIN 0.86 0.71 -0.44 0.17 0.47 -0.51 0.43 0.38 0.14 0.67 0.60 0.58 1.00

513(: -0.40 -0.44 0.20 -0.16 -0.38 0.41 -0.34 -0.12 -0.39 -0.29 -0.26 0.00 -0.43 1.00

5'°N -0.10 0.09 -0.08 -0.43 -0.27 -0.18 -0.29 -0.34 0.00 -0.25 -0.32 0.22 0.09 -0.24 1.00

MeHg -0.55 -0.59 0.54 -0.16 -0.48 0.49 -0.47 -0.08 -0.10 -0.66 -0.67 -0.20 -0.58 -0.03 0.15 1.00

%MeHg' 0.24 0.44 -0.62 0.26 0.38 -0.19 0.33 0.32 0.11 0.36 0.32 -0.04 0.16 -0.30 0.07 0.22 1.00
HgT/Corg Total" -0.75 -0.82 0.85 -0.31 -0.65 0.54 -0.62 -0.31 -0.20 -0.94 -0.92 -0.34 -0.64 0.20 0.11 0.67 -0.44 1.00
MeHg/Corg Total' -0.86 -0.84 0.67 -0.27 -0.68 0.66 -0.65 -0.19 -0.21 -0.94 -0.94 -0.44 -0.79 0.16 0.15 0.84 -0.13 0.91 1.00
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Tabla A4. Matriz de abundancias promedios del Macrobentos (ind.m?)

TAXA
POLYCHAETA

Magelona phyllisae
Tharyx sp.
Cossura chilensis
Chaetopterus sp.
Leitoscoloplos chilensis
Lumbrineris sp
Paraprionospio pinnata
Scolelepis sp.
Nepthys ferruginea
Sigambra bassi
Pettiobenia dibranchiata
Diopatra chilensis
Hermondura fauveli
Nereis sp.
Sabellidae
Spiophanes bombyx
MOLLUSCA
Agriopoma catharium
Naticidae
Nasariuss sp
Nasarius dentifer
CRUSTACEA
Ampelisca araucana
Decapoda
Ganmmaridae
OTROS
Phoronidae
Anthozoa
Nemerthea |
Nemertea 11
Nemertea 111
Oligochaeta
NEMATODA
Nematoda

ABREVIATURA

Mph
Tha
Coch
Chae
Leich
Lumbsp
Ppin
Scosp
Nepf
Sigh
Pettid
Dioch
Herfau
Nersp
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Spiobom
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Natic
Nasasp
Nasaden
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Decap
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Anth
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Tabla A5. Matriz de biomasas promedios del Macrobentos (g.m)

TAXA
POLYCHAETA
Magelona phyllisae
Tharyx sp.

Cossura chilensis
Chaetopterus sp.
Leitoscoloplos chilensis
Lumbrineris sp
Paraprionospio pinnata
Scolelepis sp.
Nepthys ferruginea
Sigambra bassi
Pettiobenia dibranchiata
Diopatra chilensis
Hermondura fauveli
Nereis sp.

Sabellidae
Spiophanes bombyx
MOLLUSCA
Agriopoma catharium
Naticidae

Nasariuss sp
Nasarius dentifer
CRUSTACEA
Ampelisca araucana
Decapoda
Ganmmaridae
OTROS

Phoronidae

Anthozoa

Nemerthea |
Nemertea 11
Nemertea 111
Oligochaeta
NEMATODA
Nematoda
THIOPLOCA
Thioploca spp.

ABREVIATURA

Mph
Tha
Coch
Chae
Leich
Lumbsp
Ppin
Scosp
Nepf
Sigh
Pettid
Dioch
Herfau
Nersp
Sabell
Spiobom

Agriopc
Natic
Nasasp
Nasaden

Amparau
Decap
Ganm

Phoro
Anth
Neml

Nemll

Nemlll
Olig

Nemat

Thiop

OCTEO

0.0010
0.0000
0.0000
0.0000
0.0350
0.0000
0.8600
0.0000
0.0670
0.0330
0.0000
0.0060
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

2.0110
0.0000
0.0000
0.0000

0.0370
0.0350
0.0000

0.0000
0.0410
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0040

5.6050

DICEO

0.0000
0.0220
0.0000
0.0000
0.3810
0.0000
26.6360
0.0000
0.3850
0.0230
0.0000
0.3420
0.0000
0.1540
0.0000
0.0000

13.0010
0.0000
0.0000
0.0000

0.0890
0.0000
0.0000

0.0000
0.0090
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0030

12.8800

DICE2

0.3140
0.0000
0.0000
0.0050
0.0000
0.0000
9.2430
0.0120
0.3560
0.0050
0.0000
0.0000
0.4110
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.1250
0.0380
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.4760

34.6400

DICES

0.0010
0.0050
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.6740
0.0000
0.0050
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.1600

0.0000

DICE13

0.0091
0.0852
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
20.3756
0.0026
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

1.2292
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.3283

179.5664

DICE12

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.6468
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0371

0.0065

DICE11

0.0000
0.0000
0.0013
0.0039
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0013
0.0000
0.0000

0.0585

0.0000

FEBEO

0.0180
0.0793
0.0000
0.0000
1.1607
0.0000
4.3653
0.0000
1.3207
0.0673
0.0000
0.0000
0.1033
0.0000
0.0047
0.0000

94,9500
0.0533
0.0000
0.0560

0.2520
0.1327
0.2080

0.0133
0.0373
0.0000
0.0353
0.0000
0.0000

0.0000

1.9967

FEBE2

0.1573
0.0000
0.0000
0.0000
0.0073
0.0000
16.6520
0.0000
1.6827
0.1087
0.0000
0.0000
0.7547
0.0000
0.0000
0.0147

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.4675
0.1107
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0327
0.0000
0.0000

0.0000

113.8347

JULEO

0.0007
0.0113
0.0000
0.0000
0.0000
0.0220
0.0347
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.7580
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

166.9047
0.0000
0.0000
0.0000

0.0080
0.0000
0.0000

0.0000
0.0500
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0007

1285.3167

JULE2

0.0120
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.8610
0.0000
0.0000
0.0090
0.0000
0.0000
0.0320
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0960
0.0000

0.3290
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0130

105.9080

JULES

0.0020
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.5460
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0020

4.8850

AGOSEO

0.1610
0.0980
0.0000
0.0000
15.4920
0.0000
20.5710
0.0000
0.0000
0.0990
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

382.6400
0.0000
0.4960
0.0000

0.2450
0.0000
0.0000

0.0000
0.0010
0.0000
0.0000
0.1500
0.0000

0.0880

114.0020

AGOSE2

0.3633
0.0000
0.0000
0.0000
0.0007
0.0000
12.8060
0.0000
2.1573
0.0800
0.0000
0.0000
0.0040
0.0000
0.0000
0.0000

0.0340
0.0000
0.0460
0.0000

0.9233
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0080
0.0000
1.7293
0.0000

0.1233

56.5433

AGOSE5 AGOSE13 AGOSE12 AGOSE1l

0.0360
0.0000
0.0020
0.0000
0.0000
0.0000
6.7430
0.0000
0.8910
0.0010
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0020

0.3730

0.0163
0.0663
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.4238
0.0000
0.0085
0.0013
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0397
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0345

19.6593

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0221
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0150

0.0000

0.0020
0.0202
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0020
0.0000
0.0000
0.0000
0.3016
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000

0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0000
0.0845

0.4414

0.0630
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Tabla A6. Andlisis de correlacion Spearmam, se marcan en rojo los valores significativos, p<0.05, a un nivel de significancia (¢=0.05) de las variables geoquimicas y

bioldgicas (considerando el primer centimetro superficial).

HgT" Feop Cl-a:Feop CPE CHO PRT  Corg total Ntotal S total MeHg  %MeHg' S N B d J H Lambda POLY MOLUS CRUST OTROS TOTAL_MACRO NEMAT THIOP
HgT" 1.00
Feop -0.31 1.00
Cl-a:Feop 0.49 -0.28 1.00
CPE -0.28 0.99 -0.20 1.00
CHO -0.34 0.13 0.36 0.12 1.00
PRT -0.03 0.27 0.17 0.31 0.10 1.00
Corg total -0.66 0.56 -0.41 0.54 0.27 0.15 1.00
Ntotal -0.57 0.58 -0.34 0.57 0.26 0.20 0.99 1.00
Stotal -0.06 -0.08 -0.28 -0.13 0.07 -0.40 0.36 0.34 1.00
MeHg 0.59 -0.41 0.38 -0.42 -0.02 -0.21 -0.64 -0.64 0.01 1.00
%MeHg' -0.52 0.45 -0.23 0.41 0.27 -0.03 0.45 0.37 0.20 0.22 1.00
S 0.68 -0.68 0.60 -0.63 -0.22 -0.11 -0.83 -0.79 -0.30 0.70 -0.37 1.00
N 0.56 -0.46 0.56 -0.39 -0.41 -0.29 -0.65 -0.60 -0.32 0.62 -0.09 0.78 1.00
B 0.57 -0.48 0.59 -0.41 -0.43 -0.04 -0.62 -0.56 -0.31 0.44 -0.30 0.75 0.94 1.00
d 0.70 -0.58 0.58 -0.53 -0.14 -0.06 -0.83 -0.80 -0.30 0.63 -0.46 0.96 0.63 0.59 1.00
J -0.42 0.00 -0.31 0.01 0.20 -0.06 0.28 0.23 -0.05 -0.26 -0.12 -0.26 -0.53 -0.64 -0.14 1.00
H 0.04 -0.47 0.29 -0.44 0.11 -0.01 -0.34 -0.37 -0.37 0.27 -0.24 0.58 0.25 0.12 0.62 0.71 1.00
Lambda 0.11 0.38 -0.21 0.36 -0.25 0.11 0.17 0.21 0.32 -0.05 0.22 -0.42 -0.11 0.04 -0.47 -0.82 -0.96 1.00
POLY 0.42 -0.60 0.40 -0.56 -0.27 -0.40 -0.61 -0.61 -0.13 0.75 0.10 0.73 0.89 0.79 0.58 -0.34 0.35 -0.20 1.00
MOLUS 0.53 -0.37 0.72 -0.29 -0.05 0.24 -0.62 -0.54 -0.62 0.16 -0.47 0.69 0.63 0.71 0.63 -0.21 0.34 -0.22 0.42 1.00
CRUST 0.22 -0.69 0.24 -0.65 -0.49 -0.25 -0.70 -0.71 -0.22 0.32 -0.15 0.75 0.73 0.71 0.61 -0.27 0.43 -0.30 0.76 0.49 1.00
OTROS 0.57 -0.01 0.55 0.06 -0.17 0.22 -0.46 -0.37 -0.42 0.30 -0.34 0.60 0.45 0.32 0.66 0.17 0.52 -0.43 0.28 0.61 0.24 1.00
TOTAL 0.56 -0.46 0.56 -0.39 -0.41 -0.29 -0.65 -0.60 -0.32 0.62 -0.09 0.78 1.00 0.94 0.63 -0.53 0.25 -0.11 0.89 0.63 0.73 0.45 1.00
Nematodes -0.41 -0.19 0.16 -0.20 0.68 -0.15 0.46 0.43 0.36 -0.24 0.36 -0.16 -0.12 -0.18 -0.21 0.30 0.23 -0.35 0.05 -0.30 -0.11 -0.22 -0.12 1.00
Thioploca 0.45 -0.25 0.34 -0.20 -0.02 -0.29 -0.32 -0.27 -0.19 -0.21 -0.62 0.45 0.31 0.30 0.50 0.09 0.37 -0.43 0.09 0.48 0.20 0.51 0.31 -0.09 1.00

169



