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RESUMEN
Las condiciones oceanograficas y geoquimicas asociadas al azufre inorganico fueron estudiadas
en la bahia de Paracas para determinar su impacto en los procesos de sulfato-reduccion, el
intercambio de sulfuro de hidrogeno en la interfaz agua-sedimento y su movilizaciéon hacia la
fraccion precipitada. Se establecieron tres estaciones de muestreo al interior de la bahia entre
abril y junio de 2015. La variacion espacio-temporal de las especies de azufre inorganico disuelto
(HaS y SO4) y precipitado (Acid Volatile Sulfide AVS y Chromium-Reducible Sulfur CRS) se
analizaron en relacion a los factores ambientales: velocidad de vientos, oxigeno disuelto,
temperatura, pH e indicadores de materia organica fresca (Cl-a) y de preservacion de materia
organica (COT y NT), asi como azufre total (ST). A partir de los analisis de correlacion cruzada,
se infiere que en las estaciones mas profundas hay una mayor correlacion entre el oxigeno
disuelto y la temperatura que en la estacion somera, la correlacion de estas variables con la
velocidad de viento no fue significativa (p>0.05). Las aguas de fondo en la bahia muestran
alternancia entre condiciones hipoxicas (<1,43 mL/L) y microxicas (<0.10 mL/L) durante otofio
con periodos prolongados y con maximas concentraciones de H,S (4,966.76 uM) en los primeros
20 cm del sedimento. El analisis de componentes principales sugiere condiciones mas favorables
para la sulfato reduccion en abril y una mayor oxigenacion en junio, a pesar de esto hay una
tendencia de incremento de AVS y CRS hacia junio, posiblemente como una respuesta en desfase
de las condiciones iniciales, ocasionando una mayor precipitacion de monosulfuros de hierro y
pirita hacia junio. A pesar de esta precipitacion significativa de azufreexisten importantes flujos
difusivos de H>S (en promedio de 574.76 umol.m?.d-1), colocando a la bahia de Paracas bajo un
escenario de fuente de H»S, que podria alcanzar una condicion mas severa (2824.94 umol.m?.d"

') durante un evento de aguas blancas.

Palabras clave: azufre, AVS, CRS, flujos de sulfuro, hipoxia, bahia de Paracas, Pera



ABSTRACT

The oceanographic and geochemical conditions associated to inorganic sulfur were studied in
Paracas Bay in order to determine the impact in which sulphate reduction processes, the exchange
of hydrogen sulfide in the sediment-water interface and its mobilization to the precipitated
fraction. Three sampling stations within the bay between April and June 2015 were established.
The spatial and temporal variation of the dissolved (H2S and SO42) and precipitate (Acid Volatile
Sulfide AVS and Chromium-Reducible Sulfur CRS) inorganic sulfur species in relation to the
environmental factors were analyzed: wind speed, dissolved oxygen, temperature, pH and
indicators of fresh organic matter (Cl-a), organic matter preservation (TOC and NT) and total
sulfur (TS). From the cross correlation analysis, is inferred that there is a greater correlation
between dissolved oxygen and temperature at the deeper stations compared to the shallow one,
the correlation of these variables with the wind speed was not significant (p >0.05).

The bottom waters in the bay showed alternation between hypoxic (<1.43 mL/L) and microxic
(<0.1 mL /L) conditions during autumn with prolonged periods and maximum concentrations of
HaS (4966.76 uM) in the first 20 cm sediment depth. The principal component analysis suggested
a conditions more favorable of sulfate reducing in April and an increased oxygenation in June,
nevertheless there are increasing trend of AVS and CRS in june, possibly in answer an initial
conditions, generating more precipitate of iron monosulfide and pyrite in june. In spite of this
precipitation, the diffusive fluxes of H.S showed an average of 574.76 pmol.m>.d"! setting the
Paracas Bay under a scenario of hydrogen sulfide source, a condition that would be more severe

(2824.94 umol.m2.d™") during an event of discoloration of sea water.

Key words: Coastal hypoxia, microxia, sulfate reduction, fluxes of sulfide, discoloration of sea

water.
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Figura 20. En puntos s6lidos se muestra el niimero de horas de exposicion a la hipoxia en
un dia, bajo 2 condiciones: en azul, nimero de horas por dia de exposicion a concentraciones
de oxigeno < 1,43 mL/L (~63uM) considerado como hipoxia para zonas costeras
(Middelburg and Levin, 2009); y en rojo, concentraciones < 0.1 mL/L (Microxia), en las
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Figura 22. Serie temporal de clorofila-a (ug/L) para la estacion E4 (azul). Las estaciones E1
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Figura 23. Concentracion de clorofila-a (ug/g) en sedimentos superficiales entre 0-2cm, para
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Figura 24. Perfiles verticales de 20 cm de profundidad de sedimentos de la bahia de Paracas,
Porosidad (¢), Nitrogeno total (NT), Carbono Total (CT) y relacion Carbono/Nitrégeno
(C/N), en los testigos de las estaciones E1, E2 y E4. ..., 69

Figura 25. Distribucion espacial y temporal (disefio M2) de las concentraciones de sulfuro
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Figura 26. Perfiles de concentracion de sulfuros de hidrogeno (uM) y sulfato (mM) en la
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Figura 27. Comparacion de los rangos de los inventarios de sulfuro de hidrégeno (pmol/cm?)
en sedimentos de bahia de Paracas (0-20 cm), por estaciones de muestreo (E1, E2 y E4). La
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Figura 28. Perfiles verticales de Azufre total (ST) y Carbono organico total (COT), en los
testigos de la estacion costera, E1, estacion intermedia , E2, estacion proxima a la boca, E4,
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Figura 29. Concentracion de monosulfuros de hierro (AVS) y pirita (CRS) expresado en
porcentajes (%), se muestra la comparacion entre abril (izquierda) y junio (derecha) para cada
estacion de muestreo (E1, E2 y E4) en los perfiles sedimentarios del interior de la bahia de
ParACAS. ..ottt sttt 83

Figura 30. Perfiles de ST y TRIS (Total Reducible Inorganic Sulphur), TRIS=
> (AVS+CRS), para las estaciones E1, E2 y E4 en los meses de abril y junio, en sedimentos
de bahia de Paracas, 2015, .....ooooiiii ettt e et e e e 85

Figura 31. Analisis de componentes principales (ACP) en Modo “Q”, los sitios de muestreo
representan a las estaciones E1 (S1), E2 (S2) y E4 (S4), en relacién a la profundidad (1-20
cm), en los cores de sedimento extraidos de la bahia de Paracas. Las variables analizadas
fueron: de H,S, SO42, AVS, CRS, pH, temperatura, oxigeno, pH, clorofila-a, inventarios y
flujos de HaS.en abril de 2015 .....ccviiiiiiiieiiecieeeee ettt et e e 94

Figura 32. Analisis de componentes principales (ACP) en Modo “Q”, los sitios de muestreo
representan a las estaciones E1 (S1), E2 (S2) y E4 (S4), en relacién a la profundidad (1-20
cm), en los cores de sedimento extraidos de la bahia de Paracas. Las variables analizadas
fueron: de HzS, SO42, AVS, CRS, pH, temperatura, oxigeno, pH, clorofila-a, inventarios y
flujos de HaS.en junio de 2015. ...couiiiiiiiiiiiiieeeeee et 95

Figura 33. Variabilidad temporal y espacial de los flujos de sulfuro de hidrégeno (umol.m2.d°
1), calculados en la interfaz agua-sedimentos de bahia de Paracas en las estaciones de
muestreo (E4, E2 y E1), entre abril y junio de 2015, ......ccccoiiiiiiiiieeeeeeee 98

Figura 34. Analisis de componentes principales (ACP) en Modo “O”, cuyas fechas
corresponden al periodo de estudio entre abril y junio de 2015 en la estacion somera (E1),
con respecto a la interfaz agua-sedimento, de las variables de H,S, SO4?, temperatura,
oxigeno, pH, clorofila-a, inventarios y flujos de HaS. .....cccooiiiiiiiniii e 101

Figura 35. Analisis de componentes principales (ACP) en Modo “O”, cuyas fechas
corresponden al periodo de estudio entre abril y junio de 2015, en la estacion intermedia (E2)
con respecto a la interfaz agua-sedimento, de las variables de H>S, SO4?, temperatura,
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Figura 36. Analisis de componentes principales (ACP) en Modo “O”, cuyas fechas
corresponden al periodo de estudio entre abril y junio de 2015, en la estacion de la boca (E4)
con respecto a la interfaz agua-sedimento, de las variables de H>S, SO42, temperatura,
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Figura 37. Distribucion de las estaciones de muestreo sobre las texturas sedimentarias en la
bahia de Paracas. Modificado de O. Moron, Taller Paracas, 2015. Inf. Prog. Inst. Mar Pert
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Figura 38. Especies de azufre en sedimentos del margen de Pert, muestran la proporcion
entre azufre organico (como sulfonatos y polisulfuros) y azufre inorganico (como pirita y
sulfato). Tomado de Vairavamurthy et al., 1994)..........cccceiiiiiiiiiiieieeeceeeee e 121

Figura 39. Imagenes satelitales (sensor MODIS-TERRA), con algoritmo de refractancia para
la deteccion del evento de “aguas blancas” registrado en el interior de bahia de Paracas, a
finales de Marzo de 2015, . ..o 129

Figura 40. Imagenes satelitales (sensor MODIS-TERRA), con algoritmo de refractancia para
la deteccion del evento de “aguas blancas” registrado en el interior de bahia de Paracas
durante el periodo de muestreo en los sedimentos, segun el disefio M2 establecido para este
estudio, entre abril y junio de 2015. Color blanco del mapa hace referencia a la nubosidad.
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1. INTRODUCCION

El ecosistema marino de la corriente de Humboldt, es uno de los més productivos del
océano y esta caracterizado por el proceso de afloramiento costero, que aporta gran cantidad
de nutrientes a la superficie, favoreciendo con ello una significativa produccion
fitoplancténica. Asi mismo, se caracteriza por la presencia de una extensa Zona de Minima
de Oxigeno (ZMO) asociada a la contracorriente subsuperficial Peruano-Chilena y a una
elevada acumulacion y respiracion de materia organica (Wooster & Gilmartin, 1961;
Codispoti & Packard, 1980).

En comparacion con otros ecosistemas de afloramiento costero, la ZMO frente al Pera
es la mas extensa, somera, menos ventilada y con mayor tiempo de residencia de los sistemas
de borde oriental (Helly & Levin, 2004), con niveles extremadamente bajos de oxigeno que
pueden alcanzar la superficie y un importante nucleo con condiciones que pueden llegar a ser
anoxicas (Ulloa et al., 2012). Una de las consecuencias importantes de las condiciones bajas
de oxigeno es la utilizacion de nitrato para la degradacion de la materia organica a través de
la desnitrificacion y del proceso de anammox, que determina que estas areas sean importantes
sumideros de nitrogeno a escala global (Hammerslay et al., 2007). Ademas de los recientes
descubrimientos relacionados al ciclo del nitrégeno, quizds lo mas significativo en los
ultimos afios sea la revision de la ZMO vy el ciclo del azufre (Dugdale et al., 1977), y la
coexistencia de zonas ricas en nitrato y nitrito con un ciclo activo del azufre (Lavik et al.,
2009, Canfield et al., 2010) caracterizado por una abundante y diversa comunidad de
microorganismos asociados a la reduccion pero también oxidacion del azufre (Stevens and
Ulloa, 2008, Lavik et al., 2009, Steward et al., 2012, schunk et al., 2013).

Ademas ha sido reconocida la acumulacion temporal de sulfuros en las plataformas

continentales en condiciones anoxicas (Dugdale et al., 1977). El alto contenido de materia
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organica (MO), sumado a la baja concentracion de oxigeno, resultan en condiciones de 6xido
reduccién (redox) que afectan directamente los ciclos geoquimicos de los elementos siendo
el del azufre uno de los mas comprometidos.

El ciclo del azufre es uno de los grandes ciclos biogeoquimicos en el océano, siendo
un importante reservorio en forma de sulfato y minerales como pirita (Sievert et al., 2007).
En condiciones oxigenadas el sulfato es la forma mas estable en contraste con condiciones
anodxicas cuyas formas inorganicas de azufre son comunes (H>S), llegando a tener elevadas
concentraciones tanto en los sedimentos como en las aguas de fondo e incluso afectando la
totalidad de la columna de agua.

En el caso de los sedimentos marinos, el material organico que se deposita rapidamente
es remineralizado y ello conlleva al consumo del oxigeno generando un gradiente redox que
incluye diferentes aceptores de electrones (NO3", NO2, MnO> y FeOOH) hasta la utilizacion
del SO4” como compuesto clave en la oxidacion anaerdbica de la materia organica (Canfield
et al., 2009); dicho proceso es llevado a cabo principalmente por microorganismos conocidos
como sulfato reductores que contribuyen con el 50% de la remineralizacion del carbono en
los sedimentos del margen continental liberandose en forma de sulfuro de hidrogeno
(Jorgensen et al., 1982). Ademas el sulfuro de hidrégeno puede utilizarse, oxidarse y
acumularse como S elemental en bacterias gigantes de los géneros Beggiatoa, Thioploca y
Thiomargarita sp. que forman tapices en los sedimentos de areas de afloramiento costero
como Peru, Chile y frente a Namibia (Fossing et al., 1990; Schulz et al., 1999). Asi mismo
en los sedimentos la presencia de hierro disuelto (Fe?") puede reaccionar rapidamente con el
sulfuro de hidrogeno y acumularse en una fase cristalina de azufre formando desde minerales

amorfos hasta pirita.



Si las tasas de sulfato reduccidn son suficientemente significativas para consumir la
mayor parte del oxigeno en un 4rea determinada, puede conducir ademas de la formacion de
sulfuro de hidrégeno, también a la formacion de iones polisulfuro, azufre elemental y
tiosulfato en la superficie del mar. Este fenomeno ha sido descrito en la zona de Walvis Bay
y los primeros reportes se muestran a finales de los afnos 60 (Pieterse y van der Post, 1967),
denominando a éste fenomeno "decoloracion del agua de mar" y se puede atribuir a la
formacion lechosa, producto de la oxidacion de sulfuros y formacion de azufre elemental
coloidal. El transporte de sulfuro de hidrogeno y compuestos organicos volatiles de azufre
hacia aguas oxigenadas puede ser por difusiéon o por burbujeo desde el sedimento, como
resultado la capa limite redox es generalmente enriquecida en azufre elemental y tiosulfato
(J. Boulégue 1983). La presencia de azufre elemental, incluso en cantidades muy bajas, es
una caracteristica general de ambientes reducidos. Esto puede ser fuertemente enriquecido
en zonas de afloramiento.

En efecto se ha reportado la ocurrencia de “decoloracion de agua de mar” o también
denominados “eventos de aguas blancas” con altas concentraciones de sulfuro de hidrogeno
con graves consecuencias para los ecosistemas costeros debido a su alta toxicidad (Felderman
et al., 1999; Weeks et al., 2002; Ohde et al., 2007; Lavik et al., 2009; Briichert et al., 2009).
En el caso de la plataforma de Africa se ha reportado un area de aproximadamente 7,000 km?
cubierta por aguas sulfurosas (Lavik et al., 2009), ademas de altas concentraciones en los
primeros centimetros del sedimento de Walvis Bay y al sur de Angola (Felderman et al.,
1999). En Peru se han encontrado plumas sulfurosas en aguas de plataforma continental que
llegan a cubrir un area de 5,500 Km? tan solo entre Lima y Pisco (Schunk et al. 2013). Esta

condicion se ha observado reiteradamente al interior de la Bahia de Paracas, aunque las



forzantes de estos eventos son todavia pobremente comprendidos (Aguirre et al., 2014-
Poster).

La condicién de anoxia en las zonas costeras, es uno de los factores claves para el ciclo
del azufre y se ha asociado en parte a la eutrofizacion de las aguas costeras consecuencia de
las actividades humanas. En el caso del afloramiento frente a Pert esta eutrofizacion es
natural por el ingreso de aguas ricas en nutrientes y deficientes en oxigeno, asociadas con la
ZMO, que contribuyen con la ocurrencia de hipoxia estacional en zonas costeras e incluso de
eventos de anoxia y bajo contenido de pH (Booth et al., 2012; Connolly et al., 2010, Gutiérrez
et al., 2008) afectando con ello la dindmica del azufre y los efectos biogeoquimicos. Por su
parte el comportamiento de las bahias en los ecosistemas de afloramiento costero tiende a ser
altamente complejo ya que ademas de la influencia del afloramiento existe una dindmica
local forzada por el viento, la marea y la batimetria que afectan las condiciones
oceanograficas y la productividad y en consecuencia del oxigeno y la biogeoquimica del ciclo
del azufre y sus potenciales impactos.

Frente a esto, es necesaria una interpretacion correcta del impacto de los procesos
oceanograficos locales sobre la concentracion y distribucion de especies de azufre en el
sedimento y su interaccion con la columna de agua. La alta vulnerabilidad de la bahia de
Paracas a eventos de anoxia hace de ésta un escenario propicio para realizar estudios de
azufre que reflejen las condiciones redox en el ambiente. Por su parte ademas de la fraccion
disuelta del azufre existen las fases soOlidas inorgdnicas que son importantes en la
disponibilidad de azufre en el sistema y constituyen un componente clave para dilucidar los
mecanismos del ciclo del azufre. Para comprender estos mecanismos existen distintas
herramientas que nos pueden ayudar siendo una de ellas la proporcion entre las fases

operacionalmente definidas como Acid-Volatile Sulfide (AVS = FeS + H»S restante en el
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agua intersticial) y Chromium-Reducible Sulfur (CRS = FeS; + S°) (Roden y Tuttle, 1993) y
su relacion con otras variables geoquimicas en sedimentos. En este estudio se busca explorar
los mecanismos y factores claves que determinan la distribucion de la fraccion sélida y
disuelta del azufre inorgéanico en los sedimentos, el transporte potencial hacia columna de

agua y los posibles impactos sobre el ecosistema de la bahia de Paracas.



2. PLANTEAMIENTO DE LA INVESTIGACION

2.1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En ambientes costeros la ocurrencia de hipoxia y eventualmente anoxia tiene un efecto
significativo sobre la biogeoquimica de los sedimentos y en la actividad de los
microorganismos, favoreciendo la acumulacién de compuestos reducidos e impactando en
los organismos bentonicos (Middelburg al., 2009). En sedimentos altamente productivos
como en los ecosistemas de afloramientos costero y/o aguas costeras con bajo contenido de
oxigeno, la sulfato reduccioén es el proceso de remineralizacion de la materia organica
predominante, en comparacion con sedimentos de plataforma con menor productividad y

mayor contenido de oxigeno (Schulz and Zabel, 2006).

En sedimentos con condiciones de alto aporte de materia orgdnica y deficiencia en
oxigeno se evidencia en el agua intersticial la disminuciéon del sulfato (SO4?) y
consecuentemente la elevada concentracion de sus formas reducidas, principalmente el
sulfuro de hidrogeno (H»S), parte de estas formas pueden ser capturadas en las fases solidas
organicas e inorgénicas y a su vez favorece su transporte por difusion hacia la columna de
agua donde pueden ser reoxidados. Las diferentes formas de azufre y su intercambio entre el
sedimento y la columna de agua impactan las condiciones biogeoquimicas tanto del ambiente

bentonico como peldgico y las abundancias y distribucion de los organismos.

En la columna de agua y en presencia de oxigeno los compuestos reducidos se oxidan
llegando a consumir hasta un 25% del total de oxigeno, tal como se ha observado en el
sistema costero de Benguela (Briichert et al., 2006). El proceso de oxidacion de sulfuro de
hidrogeno forma especies intermediarias de azufre como, polisulfuros, tiosulfatos y azufre

elemental generando las llamadas “aguas blancas” que se han reportado en Namibia y en



general en el ecosistema de Benguela (Briichert et al., 2006). Por su parte en el sedimento
algunos estudios indican que el secuestro del azufre en la fase mineral, pirita sedimentaria,
es el mayor aporte de enterramiento en el ciclo biogeoquimico global del azufre y como
consecuencia es clave en la dindmica de los ciclos del carbono y oxigeno (Rickard and Morse,

2005).

En el caso del ecosistema de afloramiento costero frente a Pera existen algunos estudios
en relacion al ciclo del azufre. En sedimento de Peru, a través del analisis de la concentracion
de SO4 disuelto y el fraccionamiento isotopico de H2S encontrados en el agua intersticial de
sedimentos de Pert se evidenciaron altas tasas de sulfato reduccion (SR) siendo este uno de
los principales procesos de remineralizacion de la materia organica en el area (Bottcher et

al., 2006).

Por su parte estudios de degradacion y preservacion de materia orgdnica indican que
frente a Peru central y Pisco existe una importante fraccion de azufre secuestrada en su forma
solida o pirita indicando un activo proceso de secuestro de azufre (Igarza et al., 2012).
Ademas existen evidencias de un activo ciclo del azufre con impactos en la columna de agua.
Estudios recientes muestran una extensa pluma de sulfuros asociadas a la ZMO similar a la
observa en el sistema de afloramiento frente a Namibia (Schunk et al. 2013), en este trabajo
Pisco aparece como un area clave en la generacion de estas plumas de sulfuros indicandose
que las concentraciones totales podrian estar subestimadas al no poder acceder a zonas muy
costeras. En efecto hay eventos sulfurosos que han sido reportados en asociacidon con niveles
bajos de oxigeno disuelto en las aguas internas de la bahia de Paracas con importantes

impactos en los recursos pesqueros (Aguirre, 2016). Sin embargo los mecanismos y factores



que gatillan este proceso no llegan a ser del todo comprendidos, siendo un area de estudio

clave para el manejo de los recursos y comunidades bioldgicas en estos ambientes.

De lo planteado anteriormente se desprende la problematica de la presente
investigacion, haciéndose necesario estudiar como las condiciones oceanograficas influyen
en los procesos de diagénesis en los sedimentos recientes, en particular en el ciclo del azufre,
para asi determinar qué mecanismos y factores controlan estos procesos y bajo qué escenario
se origina un evento de expansion de sulfuros, plumas sulfurosas o eventos de aguas blancas

o decoloracion como se conoce en la literatura cientifica.

De esta manera, el presente trabajo de tesis busca profundizar en el entendimiento de
la dindmica biogeoquimica del azufre inorganico en los sedimentos de la bahia de Paracas en
relacién con la variabilidad de las condiciones oceanograficas y otros forzantes a fin de
determinar mecanismos y factores que pueden afectar potencialmente la columna de agua.
Este aspecto es de mucha importancia considerando el efecto toxico de las formas reducidas
de azuftre en los organismos y la importante actividad acuicola en el area, con extensas areas
de cultivos de pectinidos. Por su parte, en escenarios de cambio climdtico y la creciente
desoxigenacion de los ambientes costeros se espera una mayor frecuencia de eventos
sulfurosos por lo cual este estudio se suma a los esfuerzos que se vienen desarrollando para
proyectar escenarios y generar planes de mitigacion en ecosistemas vulnerables como se
reconoce el Ecosistema de afloramiento frente a Per y en general Ecosistemas de

afloramiento costero o de borde oriental.



2.1.1.

PREGUNTA CENTRAL

(La actividad geoquimica del azufre inorganico en los sedimentos, responde a las

condiciones de alta variabilidad oceanografica en los meses de verano-otofio en la bahia de

Paracas?

2.1.2.

PREGUNTAS SECUNDARIAS

LEl cambio en el sistema de patrén de vientos ya sea en intensidad o direccion,
en su estrecha relacion con los eventos de afloramiento o “upwelling” pueden

llegar a modular la geoquimica del azufre en el sedimento de la Bahia de Paracas?

(Como es la variabilidad de alta frecuencia (horas) de los pardmetros
oceanograficos de temperatura y oxigeno y su relacion con las especies disueltas
de azufre inorganico (SO42 y H>S) en la interfaz agua-sedimento y profundidad,

ademas de las fracciones precipitadas (AVS y CRS) en los sedimentos de la BP?

(Como varia la distribucion de pH y clorofila en la columna de agua de la Bahia
de Paracas a escala semanal y cudl es la relacion con el afloramiento costero?
Como afecta esta condicion el contenido de sulfuro de hidrogeno en el sedimento

y en consecuencia su intercambio con la columna de agua a través de la difusion?

(Cuales son las condiciones geoquimicas sedimentarias, en particular el origen
de la MO vy la distribucion de carbono total, nitrégeno total y azufre total y su
relacion con las diferentes formas o especies disueltas y precipitadas de azufre

inorgénico en los perfiles sedimentarios?

(Bajo qué escenario se podria generar un evento de “aguas blancas”?



e ;Podemos predecir escenarios de intercambio y produccion de sulfuros en

relacién a las condiciones de temperatura y oxigeno en la bahia de Paracas?

2.2. MARCO TEORICO
2.2.1.  VARIBILIDAD OCEANOGRAFICA EN AMBIENTES COSTEROS

Estudios recientes demuestran avances en la comprension basica de las condiciones
oceanograficas cercanas a la costa. Diferentes escalas de variabilidad se han identificado y
asociado con procesos especificos (Kaplan et al., 2003), por ejemplo, en una escala inter-
anual, El Nino Oscilacion del Sur (ENOS), afecta dramaticamente la temperatura y la
intensidad de la surgencia, con vientos favorables en las zonas costeras, produciendo cambios
notables en variables fisicas importantes, que a su vez tiene efectos importantes sobre las
poblaciones benténicas (Gaines, 1998; Connolly y Roughgarden, 1999; Lluch-Cota,
Wooster, y Hare, 2001).

En la escala de dias a semanas, la dinamica de afloramiento costero es un factor
importante, la produccion de grandes descensos en la temperatura superficial del mar,
acompanados por aumentos en la disponibilidad de nutrientes y bajas concentraciones de pH;
producen cambios sobre hébitats bentonicos (Graham, Field & Potts, 1992). En escalas de
tiempo mas cortos (menores a un dia), ha habido un esfuerzo por describir y entender las
mareas y ondas internas, mediciones in situ en el Golfo de Maine muestran diferencias de
temperatura entre 1.5 y 5.6 °C, con intervalos en promedio de 10,6 min. (Whitman et al,
1993). En sistemas costeros a lo largo de la costa de Chile, se muestran fluctuaciones diarias
de temperatura durante 1999, cuyos resultados muestran indicios de aumentar la amplitud de

temperatura maxima en latitudes mas bajas (Kaplan et al., 2003).
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En ambientes costeros a lo largo del sistema de California se han reportado intrusiones
naturales de hipoxia, bajo pH y baja temperatura debido a la influencia del upwelling o pulsos
de ondas internas asociadas al ciclo mareal. Ademas la variabilidad diurna, semidiurna y

estacional esta dominada por la variacion en el patron de vientos (Booth et al., 2012).

2.2.2.  DEFICIENCIA DE OXIGENO EN AMBIENTES COSTEROS

En zonas costeras se revela la importancia del afloramiento costero, por las bajas
concentraciones de oxigeno disuelto presentes en la columna de agua pero ademas por los
procesos biogeoquimicos que ocurren tanto en la columna de agua como en la zona
bentonica. Estos procesos son claves para explicar la reduccion en las concentraciones de
oxigeno en estas areas y los eventos de anoxia que ocurren (Connolly et al., 2010).

Las concentraciones de oxigeno disuelto en ambientes naturales se rigen por el delicado
equilibrio entre los procesos de suministro de oxigeno (regulada principalmente por el
transporte fisico) y consumo (principalmente a través de la actividad biologica).

Naturalmente eventos de hipoxia han sido encontrados en aguas de fondo de cuencas
con poco movimiento y fiordos con circulacion restringida como el Mar negro, Cuenca de
Cariaco y Kau Bay, respectivamente (Anderson and Devol, 1987) o en ensenadas costeras
como estuarios sostenida por la entrega de la materia organica terrestre y fluvial (Heip et al.,
1995). También ocurren estos eventos hipdxicos y eventualmente andxicos como resultado
de la intrusion natural o del proceso fisico de afloramiento costero que advecta a la superficie
aguas subsuperficiales deficientes en oxigeno que a su vez bafian las plataformas
continentales (norte de Chile, Morales et al., 1999; noreste del Pacifico, Grantham et al.,
2004; Costa Rica, Thamdrup et al, 1996; plataforma de Namibia , Monteiro et al, 2006, 2008;

Lavik et al, 2009; plataforma de la india, Naqvi et al, 2000), una de las zonas costeras con
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mayores eventos de hipoxia se encuentra al norte del golfo de México adyacentes a los rios
Mississippi y Atchafalaya. La combinacion de la alta descarga de agua dulce, variacion en
los vientos, circulacion regional y el incremento de radiacion solar en verano controlan la
intensidad de la estratificacion, pasando por un ciclo estacional bien definido. La estructura
fisica de la columna de agua y las altas descargas de nutrientes mejoran la produccion
primaria y como resultado, cuenta con periodos hipdxicos dominantes desde la primavera

hasta finales del verano (Rabalais et al., 2002).

Permanentemente las masas de agua de hipoxia en el océano abierto, conocidas como
zonas de minimo oxigeno (ZMO) (Figura 1), inciden en una superficie del fondo marino a lo
largo de los margenes continentales del Pacifico oriental, india y occidental Atlantico, La
hipoxia en el océano influye en los ciclos biogeoquimicos de los elementos, la distribucion
de las especies marinas y el bienestar econémico de muchos paises costeros. Los ambientes
hipoxicos estaban limitados previamente a cuencas cerradas donde la hipoxia puede ser

exacerbada por la eutrofizacion antropogénica (Helly and Levin, 2004).
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Figura 1. Climatologia de la distribucion anual de la Zona de Minima de Oxigeno (ZMO [O2] <20 umol L1).
En color se representa el espesor que alcanza (m). En iso-lineas se representa la profundidad del borde superior
de la ZMO en intervalos de 50 m. Los datos provienen de la base histérica del IMARPE, colectados por el
Laboratorio de Hidroquimica de 1960 al 2008. Fuente: Michelle Graco (Libro de oro del IMARPE, 2014)

Grandes areas sedimentarias son estacionalmente, o mas recurrentemente afectadas por
la hipoxia y/o anoxia con efectos devastadores sobre la macrofauna bentonica (e. g., el Mar
Baltico, el Mar de la correa y de Oresund entre Dinamarca y Suecia, el Kattegat y el

Skagerrak costa hacia el mar del Norte).

La bajas concentraciones de oxigeno se agudizan cuando la columna de agua esta fuerte
estratificada o aislada de cuerpos de agua oxigenados. Como resultado de la estratificacion o
gradientes de salinidad debido a fuentes de agua dulce formadas a partir de exceso de lluvia
0 escorrentia, este proceso tiene implicancias en la geoquimica del sedimento. Generalmente

la estratificacion es un proceso natural, pero las tendencias de calentamiento a largo plazo en
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el océano, cambios de precipitacion relacionados con el clima, y la alteracion de entrada

fluvial puede insertar un elemento humano (Figura 2) (Levin et al., 2009).

Figura 2. Diagrama esquematico que ilustra los mecanismos esenciales en la formacion de
hipoxia experimentada por bentos a lo largo de las plataformas continentales (Tomado de
Levin et al., 2009).

Por otro la condicion de oxigenacion en el ambiente marino, ampliamente usada en la
literatura cientifica es la clasificacion de 6xico, disdxico y anoxico, sin embargo, hay ciertas
variantes en cuanto a su aplicacion, ya sea bioldgica o quimica, y entre los limites de una
condicion u otra, lo que crea una considerable confusion . Por tanto, para obtener una
interpretacion mas precisa y clara, la terminologia que utilizaremos en este estudio sera la
empleada por Middelburg (2009) y Connolly (2010), donde se considera condiciones de
hipoxia para ambientes costeros a concentraciones de oxigeno <1,43 mL/L (~ 63uM). El
término microxico, propuesta por Bernhard y Sen Gupta (1999), se refiere a concentraciones
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de oxigeno por debajo de 0.1 mL/L. El oxigeno de fondo en la ZMO del Pacifico Sur-Oriental
por lo usual es < 0.1 mL/L (microxia en el fondo), significando que el oxigeno que penetra
al sedimento desaparece en los primeros milimetros superficiales, dando lugar a la postoxia
(sin oxigeno, ni H»S) y anoxia (sin oxigeno y en presencia de H»S) cerca de la interfaz agua

sedimento, estos dos ultimos términos propuestos por Tyson y Pearson (1991).

2.2.3.  RESPIRACION, PRODUCCION DE ENERGIA Y FERMENTACION

El metabolismo de la materia organica en el océano, incluye tanto la produccion
primaria de materia organica (MO) por actividad fotosintética como la oxidacion de MO por
el proceso de respiracion (Smith et al., 1993). La mayor abundancia de materia organica se
presenta en el carbono organico disuelto (DOC), (Ogawa & Tanoue, 2002).

La pequefia area del océano costero representa aproximadamente el 30% de la
oxidacion neta en el océano. La oxidacidon en la zona costera (especialmente en bahias y
estuarios) adquiere una especial importancia, debido a la tasa de entrada probablemente
alterada por las actividades humanas (Smith et al., 1993).

Considerando el aporte terrigeno de carbono organico, el entierro y la reactividad
quimica de la materia organica, asi como las tasas de metabolismo de la comunidad en la
zona costera se calculé que se oxida aproximadamente 7 x 10'> moles C / aflo y ~ 16 x 10'2
moles de C / afio en la parte oceanica (Amon & Bener, 1994), esto significa mayor aporte de
MO lébil a los sedimentos costeros, donde se realizan intensos procesos de degradacion por
respiracion.

Durante el proceso de degradacion, la secuencia de oxidantes es determinada por el
rendimiento energético de los microorganismos (Figura 4). Cuando el oxigeno y el nitrato se

agotan, se contintia con la reduccion de los oxihidroxidos de hierro (Fe) y manganeso (Mn),
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consumiendo el sulfato disponible, hasta finalmente llegar a la fermentacion de metano
(CHa), esta secuencia esta acorde con la disminucidn del rendimiento energético (Froelich et
al., 1979). La secuencia es valida a pesar de numerosos estudios que han identificado una
superposicion de las vias de oxidacion carbono dentro de los sedimentos como resultado de

la competencia entre la poblacion microbiana (Canfield et al., 1993).

Las bacterias heterotroficas acttian durante la respiracion aerobica tomando pequefias
moléculas organicas tales como glucosa para descomponerla hasta finalmente oxidar el CO».
Mediante la glucdlisis, convierte la glucosa en piruvato y conserva sélo una pequefia cantidad
de energia potencial en ATP (Figura 3). (Schultz and Zabel, 1993). La degradacion de la
materia organica a través de vias fermentativas a pequenas moléculas orgénicas tales como
lactato, butirato, propionato, acetato, formiato, H» y CO; es muy importante en los
sedimentos marinos, ya que estos compuestos son los principales sustratos para la reduccion
de sulfato y en parte para la formacion de metano. Una forma de fermentacion inorganica de
los compuestos de azufre fue descubierto en los Ultimos afios principalmente en sulfato
reductoras y otras bacterias anaerdbicas. Estos organismos pueden llevar a cabo una
desproporcion (Tabla 1) de S° S203 2 0 SOs % por el cual HoS y SO4 > se llegan formar

simultdneamente (Bak y Cypionka 1987).

16



Zone Pore water chemistry Mineralization pr

oxic 1 oxygen respiration
___________ cm
nitrate reduction
( sub'oxilc ) manganese reduction
postoxic
iron reduction
1dm
1m sulfate reduction
anoxic
anaerobic oxidation
(suifidic) of methane
methanogenesis
(methanic)
10m

Figura 3. Representacion esquematica de la zonacion biogeoquimica en sedimentos marinos. Los nombres de
las principales zonas fueron propuestas por Froelich et al. (1979) y Berner et al. (1981). La escala de
profundidad es cuasi-logaritmica; la profundidad exacta, sin embargo, varia fuertemente e incrementa de
plataforma a océano profundo. La quimica del agua intersticial muestra especies disueltas relevantes. Tanto
las concentraciones como los picos maximos tienen una escala arbitraria. El perfil quimico refleja la secuencia
en profundidad de los procesos dominantes en la mineralizacion a través de la oxidacion de la materia organica
hacia CO; (Tomado de Shultz and Zabel, 2006).

Respiration _/SOA
ADP ATP /' \ ADP ATP ATP
glucose —>> i; 2 pyruvate NADH —> S < <
NAD* NADH \ / NA\'D, H:O0 N, HS

Glycolysis TCA-cycle Electron transport chain  Electron acceptors

Fermentation
NADH. NADF lactate
pymvategbjé acetate + CO, + H,
ethanol + CO,
other products

Figura 4. Principal via del metabolismo catabolico en respiracion y fermentacion de organismos
heterotroficos. (Tomado de Shultz and Zabel Marine Geochemistry, 2005).
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Por otro lado, estos procesos pueden verse alterados debido a la bioturbacidn, ésta
capacidad de ciertos organismos bentonicos ha sido estudiada desde hace décadas.
Concretamente, Rhoads (1974) encontrd que ciertos grupos de organismos bentonicos
pueden actuar como correas transportadoras de sedimento (conveyor—belt mixing), al ingerir
grandes cantidades de depdsitos subsuperficiales y defecar en superficie, generando una
circulacion convectiva de las particulas (Gutierrez, 2000). La capacidad real que tienen estos
organismos de alterar la geoquimica sedimentaria en ambientes sublitorales someros atin no
es del todo clara (Arntz et al., 1991).

Tabla 1. Diversidad del metabolismo del azufre entre bacterias
sulfato reductoras. Los cambios en la energia libre, AG’, se han
calculado en condiciones normales. Los datos muestran que la

desproporcion de azufre elemental es un proceso endergonica
bajo condiciones estandar. Tomado de Cypionka (1994).

Pathway and stoichiometry AG®
(kJ mol ")
Reduction of sulfur compounds:
S0,% + 4H, + H* 5 HS™ + 4H,0 -155
S0;% + 3H, + H 5 HS + 3H,0 175
S,05% + 4H, —s 2HS™ + 3H,0 -179
SP+ H, » HS + H* -30
Incomplete sulfate reduction:
S0, + 2H, + H” = S,0,% + 5H,0 65
Disproportionation:
S50 + H,0 5 SO,% + HS + H* 25
45057 + H' 5 35S0, + HS” 236
438" + 4H,0 — SO,* + 3HS™ + 5H" +33"
Oxidation of sulfur compounds:
HS™ + 20, - SO + H* 794
HS™ + NO;y + H* + H,0 — SO,% + NH,* 445
$,04% + 20, + H,0 s 250, + 2H* 976
50,7+ 1,0, - S0,* 257
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2.2.4. RELACION ENTRE CARBONO ORGANICO Y AZUFRE EN LOS
SEDIMENTOS MARINOS

En el océano y en zonas costeras la MO producida deriva principalmente de la
excrecion de organismos vivos y descomposicion de organismos muertos. En los sedimentos,
este material se acumula de una forma bioquimicamente estable o como remanentes
precipitados. Con la descomposicion inicial la MO sufre transformaciones durante a
diagénesis temprana. Existiendo una relacion directa entre el contenido de carbono orgéanico
y el aporte cuantitativo de MO (Brownlow, 1996).

Estudios en perfiles de COT en una secuencia sedimentaria con en alta resolucion
estratigrafica reflejan evidencias directas de cambios en los patrones de deposicion de MO,
teniendo en consideracion la calidad, origen (marino o terrestre) y el grado de
descomposicion en el momento de la deposicion (Jergensen & kasten, 2006).

Por otro lado, la relaciéon entre COT vy la tasa de sedimentacioén ayuda a caracterizar
distintos ambientes de deposicion, esta relacion también es empleada para determinar
paleoproductividad en ambientes profundos (Berner & Raiswell, 1983).

La relacion entre COT y ST también reflejan cambios en las condiciones redox del
ambiente sedimentario, dado que la disminucion de la concentracion de oxigeno lleva a un
incremento de concentracion de Azufre y disminuye proporcionalmente al contenido de COT
(Figura 5). Esta relacion se debe a la cantidad de MO metabolizada disponible para la
reduccion del sulfato por las bacterias, cuya actividad incrementa con la cantidad total de
MO depositada en la interface agua-sedimento. En tal sentido la cantidad de azufre asociada
a ST puede ser correlacionada positivamente con la cantidad de MO no metabolizada (COT).

(Berner & Raiswell, 1983).
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Por otro lado la proporcion de carbono a nitrégeno (C/N) determinado por analisis
elemental de la materia orgénica, es ampliamente utilizado para distinguir entre el origen
algal (fitoplanctonico) y terrestre de la materia orgdnica. Las algas tienen tipicamente
proporciones atomicas de C/N que van de 4 a 10, mientras que las plantas vasculares tienen
proporciones C/N mayores a 20 (Meyers, 1994). Esta distincion se origina de la ausencia de
celulosa en las algas y su abundancia en las plantas vasculares, y de la riqueza en proteinas
de la materia organica de origen algal.

La degradaciéon selectiva de los componentes de la materia orgdnica durante la
diagénesis temprana tiene el potencial de modificar la proporcion C/N de la materia organica
sedimentaria, la degradacion parcial de ésta durante su transito por la columna de agua puede
disminuir selectivamente el contenido proteico y aumentar asi la proporcién C/N, lo opuesto
también puede ser observado cuando se da absorcion de amonio derivado de la
descomposicion de la materia organica acompanado de la remineralizacion y liberacion de

carbono (Meyers, 1997).

Figura 5. Relacion COT/ST como indicardor de condiciones redox (Tomado y
modificado de www.ozcoasts.gov.au; Geoscience, Australia)
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2.2.5. AZUFRE EN SEDIMENTOS MARINOS Y FORMACION DE PIRITA

La mayor cantidad de azufre presente en el océano esta disponible como sulfato, con
una cantidad aproximada de 1.3 x 10° Tg (teragramo = 10! g), evidenciando uno de los més
grandes reservorios de azufre del planeta (Vairavamurthy et al., 1995). El principal aporte de
azufre a los océanos es mediante la descarga de rios que aporta productos de la meteorizacién
mecanica y quimica de rocas continentales (Shultz, 2006).

El transporte atmosférico es una forma de reciclaje de azufre en el océano (spray
atmosférico, emisiones volcénicas y emisiones antropogénicas de didxido de azufre) pero es
menos importante que el transporte fluvial. Debido a las condiciones oxicas del océano el
sulfato (SO472) es el segundo anidén més abundante, después del cloruro, con concentraciones
de ~29 mM en aguas oceanicas. Los sedimentos marinos son el principal sumidero de sulfato
del agua de mar, lo que demuestra que el ciclo sedimentario de azufre es un componente
importante del ciclo global de azufre (Jorgensen & Kasten, 2006).

En sedimentos anoxicos marinos, el metabolismo energético por bacterias esta
estrechamente integrado con las transformaciones redox de compuestos de azufre. Recientes
estudios muestran principal interés por el tiosulfato como un intermediario clave en las
reacciones de 6xido reduccion entre sulfuro de hidrogeno (H2S) y sulfato (SO42), y como un
importante componente de azufre inorganico en el metabolismo energético bacteriano en
sedimentos acuaticos (Cypionka et al., 1987; Vairavamurthy et al., 1995).

Los mecanismos mas importantes en la remocion de sulfato del océanos hacia los
sedimentos son: La reduccion de sulfato por las bacterias formando sulfuro de hidrogeno
(H2S), que luego reaccionan con el hierro (Fe) para formar minerales de azufre, como pirita

(FeSz), como se observa en la figura 6. También la formacion de minerales evaporiticos por
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la precipitacion de sulfato de calcio (CaSO4) y finalmente la incorporacion del azufre a la
MO durante la diagénesis, formando azufre organico en un proceso de sulfidizacion de la

MO (Vairavamurthy et al., 1995).

WATER
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FeOOH
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2
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Figura 6. El ciclo del azufre en sedimentos marinos. El ciclo es energéticamente impulsado por material organico
depositado y el metano, los cuales son utilizados por sulfato de reduccion de las bacterias para producir H»S. El H,S
reacciona quimicamente con los oxihidroxidos de hierro para formar FeS y en un rango de estado de oxidacion
intermedio incluyendo azufre elemental y FeS,. La posterior oxidacion de estas especies de nuevo a sulfato esta
regulada por la cinta transportadora vertical de bioturbacion causada por excavacion de la macrofauna. La reoxidacion
de las especies de azufre en fase solida a sulfato en la superficie del sedimento puede ser por el oxigeno, nitrato u 6xido
de manganeso. La misma cinta transportadora lleva el hierro oxidado de vuelta hacia la zona de produccion de sulfuro
donde reacciona con mas de H»S. Con ello se consigue un reciclado eficiente de azufre (Tomado de Jergensen and
Nelson 2004).

La importancia de estos mecanismos depende de las condiciones locales de deposicion,
como la profundidad de la columna de agua; los patrones de circulacion; la distribucion de
oxigeno en la columna de agua y en la interface agua-sedimento; la tasa de sedimentacion;
el aporte de la MO, el aporte de minerales clésticos y la reactividad del hierro.

Existen dos vias de reduccion biogeoquimica: La primera via es la sulfato-reduccion

asimilatoria, realizada por organismos autotroéficos para la biosintesis de compuestos
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organicos de azufre y la segunda es la via desasimilatoria realizada por las bacterias

anaerobicas para la formacion de minerales de sulfuro y azufre organico (Libes, 2009).

La degradacion de la MO en sedimentos marinos es llevada a cabo por la actividad de
bacterias anaerobicas, utilizando el sulfato como electron aceptor, producto del proceso de
degradacion y formacion de sulfuro de hidrogeno de acuerdo con la siguiente reaccion

(Reaccion 1) (tipica para materia organica marina; Froelich et al., 1979):

(CH20)106 (NH3)16 (H3PO4) + 53804+ 14H" —  106HCO™ + 16NH* + HPOs> + 53H,S

Reaccién 1

En una primera via de diagénesis, el sulfuro de hidrogeno del agua intersticial puede
ser liberado hacia la superficie por difusion o hacia la capa superficial del sedimento, siendo
re-oxidado bajo presencia de nitratos, oxihidroxidos de hierro y manganeso u oxigeno
(Jorgensen, 1977; Berner, 1984). La oxidacion puede ser mediada por procesos bidticos o
abidticos produciendo sulfato, o especies de azufre con estado de oxidacion intermedio, como
azufre elemental, tiosulfato, sulfito y polisulfuros (Jergensen, 1990).

En la segunda via, el sulfuro disuelto puede reaccionar con el hierro disponible (Fe2+),
proveniente de la reduccion de minerales detriticos, que conduce a la precipitacion de

monosulfuros de hierro (FeSx) (Reaccion 2) (Berner, 1964).

Fe’'aq) + H2S ap > FeSg

Reaccion 2
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En la tercera via, el sulfuro de hidrogeno puede reaccionar con la MO para formar
compuestos organicos de azufre durante los procesos de diagénesis (Francois, 1987).
También pueden ser formados polisulfuros orgénicos, mediante la reaccion de las especies
de azufre con el estado de oxidacion intermediario con la MO (Vairavamurthy et al., 1995).

La conversion de monosulfuro de hierro, identificado como AVS y pirita como CRS,
requiere un aceptor de electrones y de cambios en la relaciéon molar hierro/azufre (Fe/S) de
1:1 a 1:2 (Schoonen, 2004). El aceptor de electrones oxida el azufre de estado de oxidacion
II en FeS con estado de oxidacion 1. Paralelamente con ésta oxidacion, la razén molar Fe/S
tiene que disminuir via la adicion de azufre o por perdida de hierro. Existen tres vias para

convertir el FeS en pirita:

1.- Conversion de FeS via adiccion de azufre con azufre como aceptor de electrones
(Reaccion 3) (Berner, 1970).

FeSaq +S° —> FeSa piita)

Reaccién 3

2.- Conversion de FeS via la adicion de sulfuro de hidrogeno (Reaccion 4) (Rickard et

al., 1997). Este mecanismo es conocido como "via del sulfuro de hidrogeno".

FeSam)t+ HaS aqp —> FeSa pirita) T~ Ha (g)

Reaccion 4
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3.- Conversion de FeS via perdida del hierro en presencia de un aceptor de electrones
(Reaccion 5) (Wilkin et al., 1996). Este mecanismo es conocido como “via de la

pérdida del hierro”.

2FeS +2H" —> FeS: piritay + Fe*" + Hay)
Reaccion 5

Las formas intermediarias de mackinawita y greigita, son menos estables que pirita,
aun asi bajo un cambio de régimen en las condiciones de masas de agua con un incremento
principalmente en oxigeno disuelto, podrian desencadenar procesos de oxidacion de sulfuros
de hidrogeno, de monosulfuros de hierro y pirita en sedimentos marinos (Amed, Edwards y

Lyons; 2004), como se puede observar en la Tabla 2.

Tabla 2. Productos de la oxidacion quimica o bioldgica de los principales componentes de azufre reducido en
sedimentos marinos. El orden de productos de izquierda a derecha seglin su importancia cuantitativa. Solo han
sido incluidos estudios conducidos bajo condiciones neutras de pH. Los compuestos intermediarios que son
inestables bajo condiciones experimentales o que solo fueron observados en cantidades trazas han sido colocados
en italica. Para ahondar en detalles, se hace referencia a la literatura original. * No se determiné compuesto de
azufre intermedios, © se observd una produccion débil de sulfato. Ver Schippers and Jorgensen (2001) para
comentarios adicionales, *Tipo de estudio: C-quimico, M-microbioldgico, S-Incubacién de sedimentos. Tomado
y modificado de Sulfur Biogeochemistry—Past and Present, Amed, Edwards y Lyons; 2004.
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2.3. JUSTIFICACION DEL ESTUDIO

El inicio, término y frecuencia de un evento de aguas blancas en la zona costeras
peruana es poco conocido. La presencia de HoS en columna de agua ha sido principalmente
reportada para ambientes como el Mar Negro, Mar Baltico, la ensenada de Saanich en Canada
y la fosa ocednica de Cariaco en Venezuela (Zhang J. et al., 2003) y la presencia de emisiones
de azufre en el sistema de afloramiento frente a Africa son quizas los estudios mas relevantes
(Pieterse y van der Post, 1967; Jorgensen et al., 1982; Fossing et al., 1995; Felderman et
al.,1999; Schulz et al., 1999; Weeks et al., 2002; Ohde et al., 2007; Lavik et al., 2008;
Briichert et al., 2009). Estos eventos han sido asociados a varazones de peces y otros
organismos debido a su toxicidad, estos eventos han sido reportados indirectamente por

Aguirre (2014) para la bahia de Paracas.

Este trabajo es particularmente importante porque representa el primer esfuerzo
direccionado a estudiar la dindmica del ciclo del azufre sedimentario en un ambiente
netamente costero, en estrecha relacion con los procesos oceanograficos y posibles
escenarios de cambio climatico. Ademas de comprender los posibles mecanismos que
gatillan un evento de “aguas blancas” en una zona costera peruana. Este estudio aportara
mayor informacion en cuanto a los procesos biogeoquimicos relacionados al ciclo del azufre
inorganico y que a su vez se suma a los esfuerzos que se vienen realizando en la bahia de
Paracas, para el adecuado manejo y sostenibilidad de los servicios ecosistémicos que la bahia
ofrece. Ademas de profundizar en el conocimiento para entender la estrecha relacion con los
ciclos del oxigeno y carbono y a su vez cambios futuros que pueden alterarlos y con ello los

organismos asociados.
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Finalmente, este trabajo permitira asociar los eventos de emisiones de azufre a
variables sedimentarias que nos permitan cuantificar el secuestro de azufre a través de pirita
indicando condiciones reductoras y a su vez disponibilidad de hierro, establecer relaciones
C/S y C/N que nos permitan cualificar la MO en las primeras capas superficiales. Por otro
lado debido a las condiciones redox pueden desarrollar escenarios hipotéticos del impacto de
las condiciones ambientales sobre estos procesos en ambientes altamente vulnerables, como

los ecosistemas costeros.

24. OBJETIVOS

24.1. OBJETIVO GENERAL

Comprender el impacto de los procesos locales que modifican la estratificacion, la
variabilidad del oxigeno en aguas de fondo y su relacion con la magnitud del viento en el
intercambio de sulfuro de hidrogeno en la interfaz agua-sedimento y en la distribucion

vertical de azufre precipitado en los sedimentos de la BP.

2.4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e (aracterizar las condiciones oceanograficas (procesos locales) a alta resolucion temporal
en el interior de la bahia de Paracas mediante correlaciones entre oxigeno, temperatura e
intensidad de viento.

e Determinar las condiciones fisico-quimicas de columna de agua a escala semanal a fin de
establecer condiciones de estratificacion, incremento en la productividad primaria

mediante toma de muestras in situ.
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e Comprender el impacto en la produccion e intercambio de sulfuro de hidrogeno, desde
sedimento hacia aguas de fondo mediante calculos de flujos tedricos y mediante el apoyo
de iméagenes satelitales.

e Comprender los cambios en la distribucion y abundancia de la fase precipitada de azufre
inorganico (AVS y CRS) en relacion a los cambios fisicos y quimicos observados en la

bahia tanto por procesos locales como asociados al afloramiento costero.

2.5.  HIPOTESIS

La actividad geoquimica del azufre inorganico, en sus fases disuelta y precipitada en
los sedimentos de bahia de Paracas, durante los meses de verano-otofio, estan siendo
condicionadas por, la deficiencia de oxigeno disuelto en aguas de fondo, el incremento de la
temperatura y la disponibilidad de MO fresca, factores que estarian promoviendo la actividad
sulfato-reductora y parte de la produccion de sulfuro de hidrogeno estaria siendo preservada
en su fase precipitada y en caso de cambios abruptos en su produccion, el sulfuro de

hidrégeno se incrementaria rapidamente en columna de agua.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1.  AREA DE ESTUDIO

La bahia de Paracas se encuentra ubicada en el Departamento de Ica, Provincia de
Pisco, distrito de Paracas (13°49' 22.817" S; 76° 17' 36.985" W), Peru (Figura 7). La BP es
una bahia semi-cerrada, abierta hacia el lado norte, abarca una extension de 30 km de litoral
costero (Lomovasky et al., 2011) y con profundidades maximas de 10 a 12 metros (De la
Cadena Mory, 2005), la productividad en sus aguas hacen referencia a la influencia de la
surgencia de "San Juan", hacia el sur (Zuta y Guillén, 1970). El clima de la region es tipico
del arido desierto costero peruano, con una temperatura media de 19,5 ° C y 12 mm de lluvia
por afio (Galan de Mera et al., 2004). La figura 7 indica las estaciones de muestreo E1, E2 y
E4, denominadas en este estudio como, estacion somera, estacion intermedia y estacion

profunda, respectivamente.

Figura 7. Mapa de la bahia de Paracas donde muestra las 3 estaciones de
muestreo: E1 (13° 50.598” Sy 76° 15.991° O); E2 (13°49.536’ y 76° 16.885’
O) y E4 (13°48.871 y 76° 17.236° O).
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3.2. OPERACIONALIZACION DE VARIABLES
Las variables en estudio para la presente investigacion se presentan indicando sus unidades
de medida correspondiente.

Componente atmosférico

VElOCIAAA AE VIEIILO ... v vttt e et m/s

Direccion de VIENTO ......einuiiti ittt et e e e e grados (°)

Componente Columna de agua

Profundidad de columna de agua.............cocuieiiiiiiiiiiiiiee e m
Distancia de 12 COSTA. . ..uiiiuiiiiiiiie ettt ettt e mn
Oxigeno disuelto de fONAO...........ovvviiiiiieeee e mL.L!
Temperatura €N fONd0. . .....coceviiniiniiiieeeeeee e °C

CLorofila @7 e e pg.L!

Agua intersticial

PH e mV
SUITUIOS . . e uM
SUITALOS . ... e mM
Flujos de HaS por difusion..............ccooiuiiiiiiiiiiii e pmol m2 d!
Inventarios de sulfuro de hidrogeno................coooiiiiiiiiiiiiii umol cm™

Columna de sedimento

Contenido de CIOTOFIIA=a............ceveveeeeeceeeeeeeeee e en e ng.L!
Carbono, nitrogeno y azufre total.............ooiiiiiiiiiieiee e %
Porosidad. ... ..o %
AV S R S L %
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3.3. DISENO DEL ESTUDIO
A fin de comprobar la hipdtesis planteada, se disefiaron 3 tipos de muestreos en funcion de

diferentes escalas de resolucion temporal:

e MI1: Monitoreo de alta resolucion a escala de (horas-dias)

e M2 :Semanal (durante 8 semanas)

e M3 :Dos muestreos al inicio y fin del trabajo de campo (semana 1 y semana 8)

34.  PROCEDIMIENTO ANALITICO Y/O EXTRACCION DE DATOS
34.1. COMPONENTE ATMOSFERICO
3.4.1.1. VIENTOS

De acuerdo a los puntos establecidos en el interior de la BP y teniendo en cuenta la
resolucion satelital de 25 km, se opto por elegir el punto satelital mas cercano a las estaciones
de monitoreo, el cual se encuentra referenciado en los grados 13° 52' 30" S y 76° 22' 30" O,
entre la Isla San Gallan y el borde oeste la parte continental de la Reserva de Paracas. Se
descargaron datos a escala diaria (enmarcada en el disefio M1) de intensidad y direccion de
vientos registrados por el escaterometro del Satélite ASCAT, desde el 01 de enero al 30 de

setiembre del afio 2015, los datos fueron facilitados por el Laboratorio de Hidrofisica Marina,

AFIOF-IMARPE

3.4.1.2. IMAGENES SATELITALES
Para obtener imagenes satelitales de la BP se aplico un algoritmo de reflactancia para
el color del océano. Las imagenes obtenidas provienen de la composicioén de las bandas: 1

(rojo), 4 (verde), y 3 (azul) del sensor MODIS — Terra a una resolucion de 250 m y se
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encuentran disponibles mediante los servicios de la NASA (Earth Science Data and
Information System, ESDIS), posteriormente de las imdgenes diarias se seleccionaron las

enmarcadas en el disefio de muestreo M2.

3.42. COMPONENTE COLUMNA DE AGUA

3.4.2.1. OXIGENO Y TEMPERATURA

Estas variables han sido obtenidas en dos escalas, la primera corresponde a una escala
horaria (disefio M1), donde se obtuvo una serie temporal de alta resolucion de oxigeno
(mL.L") y temperatura (°C), mediante el uso de tres sensores miniDO,Ts colocadas a 20 cm
de la superficie del sedimento en las 3 estaciones de muestreo (E1, E2 y E4). Las 3 series de
datos temporales de oxigeno y temperatura fueron interpolados para uniformizar las horas de
medicidn de cada estacion y se retird datos iniciales que eliminaran el desfase de instalacion
y datos finales para evitar error por biofouling.

La segunda escala tiene una periodicidad semanal (disefio M2), la temperatura fue
medida en toda la columna de agua con intervalos de 1m de profundidad, mediante el uso de
un multiparametro Hanna (Instruments HI9828) para cada una de las estaciones: E1, E2 y
E4. El equipo de medicion fue calibrada antes de cada medicion realizada. El multipardmetro

no registro datos de oxigeno disuelto debido a dafios en el sensor.

3.4.2.2. POTENCIAL DE HIDROGENO (pH)

El pH se obtuvo a escala semanal (disefio M2), por cada metro de profundidad
empleando el multipardmetro Hanna descrito anteriormente, la calibracion del sensor de pH
fue realizada por buffers de condicidon acido (4), neutro (7) y basico (10) antes de realizar

cada medicion.
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3.4.2.3. CLOROFILA-aY FEOPIGMENTOS

Se obtuvieron muestras de agua superficial y de fondo, con una periodicidad semanal
(Disefio M2) para todas las estaciones y diaria solo para la estacion de la boca, E4. Una vez
obtenida la muestras de agua se procedio6 a filtrar mediante una bomba de vacio manual y el
uso de filtros de fibra de vidrio, GF/F con didmetro de poro de 0,75 pm, doblados hacia su
interior y preservados en frio hasta su posterior andlisis en el laboratorio de Hidroquimica
bajo la Direccion de Investigaciones Oceanograficas y Cambio Climatico (DGIOCC) del
IMARPE.

El procedimiento empleado ha sido propuesto por Holm-Hansen et al. (1965), y los
calculos se efectuan como se indican en Lorenzen (1966). Este método se puede aplicar en
todos los rangos de concentracion de clorofila-a que se encuentran en el mar. El limite de
deteccion del método es de 0,01 pg L-1 para aguas naturales y los resultados se expresaron
en pg L. Segun el procedimiento la muestra es tratada con etanol y se realiza la primera
lectura que corresponde a la fluorescencia inicial (Fo), posteriormente se adicionan 2 gotas
de HCl a 0,48 N para realizar una segunda medicion que corresponderia a la fluorescencia
acidificada (Fa). El calculo de clorofila-a y feopigmentos en agua de mar se realiza mediante
la formula establecida por Lorenzen (1966). Primero se calculé una razon de acidificacion
maxima: R, como se observa en la siguiente formula.

Ecuacion 1

Donde:
Fomax = lectura antes de la acidificacion

Famax = fluorescencia acida maxima
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Ecuacién 2

Clorofila a (g L'1)=l(RR_)1)I* (Fo - Fa) ,(\Y;)

i 1= i * * _ « [ Ve
Feopigmentos (ug L) I(R‘”l (R* Fa) - Fo) Vm)

Ve = volumen de metanol (10 mL).

Vm = volumen de muestra filtrada.

Fo = lectura antes de la acidificacion.
Fa = lectura después de |la acidificacién.

3.4.3. COMPONENTE SEDIMENTARIO

En cada estacion de muestreo (E1, E2 y E4) fueron colectados 5 testigos entre abril y
junio (Tabla 3), a través de buceo con tanque de oxigeno a bordo de la embarcacion, para lo
cual se empleo el uso de un tubo de material acrilico de 50 cm de longitud, didametro interno
(91) de 6,66 cm; diametro externo (Qe) de 6,98 cm y espesor 3,17; con esto se pudo extraer
los primeros 20 cm de sedimento incluyendo agua intersticial y agua suprayacente , tal como
se muestra en la figura 8-1. Los testigos cortos cuyos sedimentos iban a ser empleados para
analisis de clorofila-a y analisis elemental se trabajaron in situ, por otro lado los designados
a trabajar para las variables de AVS, CRS, sulfuros y sulfatos fueron transportados a tierra
para trabajar bajo condiciones inertes dentro de un glove bag que evitara la oxidacion de los

mismos.
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Tabla 3. Localizacion y profundidad de las estaciones de muestreo para la data colectada en columna de agua
y extraccion de testigos cortos en sedimento.

Estacion Testigo para Profundidad de Localizacion Lat. Data
analisis (cm) la estacién (m) y Long (2015)
13°50.598' S
O SR -+
E2 0-20 9 76°16.885°0  junio
E4 0-20 9 13°48.871'S
76°17.236' O

Los analisis de clorofila-a en sedimento fueron llevados a cabo en el Laboratorio de
Hidroquimica-IMARPE. Los analisis de H2S y SO+, AVS y CRS fueron llevadas a cabo en
el Laboratorio de Oceanografia Observacional e Paleoceanografia del Departamento de
Geoquimica Ambiental de Universidad Federal Fluminense; Brasil. Algunas muestras
tuvieron tratamientos previos a sus analisis finales y fueron trabajadas en el Laboratorio de
ciencias del mar de la UPCH y los analisis elementales de carbono total (%C), nitrogeno total

(%N) y el azufre total (%S) fueron realizados en Bondy, Francia por intermedio del IRD.
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1.- Tubo acrilico con poros para rizoms

ii.-Extraccion de agua intersticial y toma de datos en agua suprayacente

)y

iii.-Intervalos de cortes en sedimento

—» 0-1cm
—> 12m
— 23cm
—» 34cm
— 45cm

1v.- Toma de muestras para analisis de clorofila v analisis

—» 7-8cm
—> 910
—> 11-12em

— 15-16cm

— 20-21cm
Figura 8 Extraccion de variables sedimentarias en los primeros 20 cm de profundidad en los centimetros 1, 2, 3, 4,5, 7,9, 11, 15y 20, i y ii: Se observa la extraccion de
agua intersticial mediante rizomas y mediciones en agua suprayacente y en iii y iv: se observa los cortes realizados en los intervalos mediante el uso de un anillo de 1 cm

de espeso.
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3.4.3.1. EXTRACCION DE AGUA INTERSTICIAL

Los testigos para extraccion de agua intersticial se mantuvieron en vertical y una
vez fijados sobre el soporte se procedid a extraer mediante el sistema de Rhyzon®
(Seeberg-Elverfeldt et al. 2005) conectados a jeringas de 20 cm (Figura 8-ii), este sistema
permitid evitar la oxidacion de las muestras por exposicion al oxigeno ambiental. Los
rhyzons fueron colocados en los intervalos de 0-1 cm; 1-2 cm; 2-3 cm; 3-4 cm; 4-5 cm;
7-8 cm; 9-10 cm; 11-12 cm; 15-16 cm 'y 20-21 cm y se extrajo alrededor de 10-15 mL
que fueron empleados para analisis de SO4>", H2S y pH.

Finalizada la extraccion a bordo, las jeringas fueron cerradas, colocadas en frio y
llevadas a tierra, para ser trabajadas dentro de un “glove bag” en atmosfera de N> (Figura
9), una vez extraidas y fijadas las muestras para SO+, H»S, la alicuota restante fue
colocada en frascos donde era posible colocar el sensor de pH del multiparametro Hanna,
finalmente todas las muestras se trasladaron en frio hasta llegar al laboratorio de

mantenerse refrigeradas a 4°C, hasta completar sus analisis.

Figura 9. Utilizacion de glove bag, para evitar
oxidacion de las muestras en estado reducido
conectada a una botella de gas nitrégeno.
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A) ANALISIS DE SULFATOS

Para determinar las concentraciones de SO4*, se diluyeron 20 pL en 1 mL de agua
miliQ y se calcularon a través de cromatografia idnica, con un modelo compacto 850
Profesional IC de Marca Metrohm, acoplado con un muestreador automatico 858
Professional Sample Processor (Figura 10) y fueron validados mediante los datos de

cloruro obtenidos en la misma muestra.

Figura 10. Cromatografo empleado en los analisis de sulfato
de los “cores” extraidos al interior de la bahia de Paracas
durante verano-otofio de 2015.

B) ANALISIS DE SULFURO DE HIDROGENO

Para determinar H»S se coloco en tubos eppendorf de 1,5 ml de capacidad, 1 ml de
muestra y 0,1 de acetato de Zinc al 5% de muestra analizadas bajo el método
colorimétrico, basado en la reaccion de N,N-dimetil-p-fenileno diamina en presencia de
H.S y en presencia de Fe**, que conduce a la formacion de un complejo tefiido o azul de
metileno (Cline, 1969). Las concentraciones fueron determinadas en espectrofotdmetro,
en un complemento de onda de 670 nm. La curva de calibracion fue trabajada con
concentraciones conocidas versus las absorbancias de acuerdo a la metodologia

establecida (Figura 11). El espectrofotdmetro de marca PerkinElmer LAMBDA 45.
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Figura 11. Muestras colectadas en la BP en plena reaccion y formacion de
azul de metileno, la intensidad nos da una idea preliminar de las altas
concentraciones de HoS

3.4.3.2. EXTRACCION DE SEDIMENTO
Las muestras se sedimento fueron cortadas en los intervalos ya mencionados
(Figura 8-iii) para ser almacenados y congeladas en el laboratorio de ciencias del mar de

la Universidad Peruana Cayetano Heredia, hasta su posterior analisis.

A) ANALISIS ELEMENTALES (C:N:S)

El carbono total (%C), el nitrogeno total (%N) y el azufre total (%S) fueron
determinados utilizando un analizador elemental CNS Thermo electron en los
laboratorios de la Unidad de Investigacion del Proyecto PALEOTRACES (IRD), en

Bondy, Francia.

B) CLOROFILA-a EN SEDIMENTO
Las muestras fueron guardadas en sobres de papel de aluminio y congeladas a -20°

C se sigui6 el método fluorométrico con doble extraccion con acetona al 90% (Gutiérrez

et al., 2000).
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C) DESTILACION DE AVS-CRS

Las muestras para este analisis fueron extraidas en glove bag con gas nitrogeno,
preservadas agregando acetato de zinc al 20% y congeladas hasta realizar los andlisis.
Para obtener las concentraciones de AVS y CRS se lleva a cabo una destilacion secuencial
(Figura 12) realizada en dos etapas (I= AVS; II=CRS). El proceso de destilacion con las
reacciones quimicas, condiciones y reactivos en cada etapa del proceso se presenta en la
figura 13. Para iniciar el proceso descongelamos la muestra y llevamos a centrifuga por
10 minutos a 5000 rpm, retiramos el sobrenadante, y homogenizamos la muestra antes de

ser llevada a la balanza.

Distribuidor de 835 «qum—
= Tubo con Zn(Ac),

Inyeccion de
reactivos e ——

P BalONn de reaccion

Sistema de
distribuidor de gas === - Sistema de
calefaccion

Figura 12 Sistema de destilacion de AVS y CRS, puesto en funcionamiento en el laboratorio de estudios
paleoambientales del departamento de geoquimica de la UFF.
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Se utilizé 1g de sedimento hiimedo homogenizado. En la etapa I se realiz6 la
extraccion de AVS (AVS = FeS + > H>S) mediante la adiciéon de 16 mL de HCl a 6M
durante 1 hora. Finiquitado este tiempo e inmediatamente después se inicid con la etapa
II para la extraccion de CRS (CRS = FeS; + S°) mediante la adicion de 16 mL de solucion
de Cloruro de Cromo (CrClz) a 2M, durante 1 hora con temperatura constante de 80°C
(Jorgensen et al, 1989, Diaz y Moreira, 2012). Las destilaciones se realizaron por
duplicado y el margen de error fue de + 10% para la destilacion de AVS y + 15% para el
CRS destilacion.

El sulfuro de hidrogeno liberado de cada extraccion fue colectada en tubos de
ensayo con acetato de Zinc al 20%. La concentracion de sulfuro de zinc (ZnS) fue medida
a través del método colorimétrico descrito por Cline (1969), utilizando como reactivo
colorimétrico al Diamin, con medidas espectrofotométricas en 670 nm. Para realizar el
calculo de concentracion de azufre fue corregida por la masa del sedimento utilizada por

intervalo de profundidad.
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Etapa I: Destilacion de AVS

Peso de la muestra

Cambio de tubos de ensayo

Etapa lI: Destilacion de CRS

Figura 13. Esquematizacion del proceso de destilacion para la obtencion de las fracciones de AVS y CRS, modificado de Diaz y Moreira, 2012
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3.4.4.  FLUJOS DIFUSIVOS DE SULFURO DE HIDROGENO EN LA INTERFAZ
AGUA-SEDIMENTO

El transporte de HoS entre 0,5 cm sobre la superficie del sedimento y 0,5 cm de
profundidad de sedimento, fueron estimados cuantitativamente a través del flujo de
difusion sustentada en una diferencia de gradientes de concentracion en la interfaz agua-
sedimento. La estimacion fue realizada a través de la primera ley de Fick para flujos de

difusion (Ecuacion 3):

oc
F = —@¢Dseq E

Ecuacién 3

Donde:

F = Flujo de difusion de especies disueltas inorganicas (mmol. m™. d'!);

® = Porosidad de sedimento;

Dsea = Coeficiente de difusion de HoS en agua intersticial, corregido con la temperatura y
la porosidad del sedimento (cm?. s!);

C = Concentracion de especies disueltas en las respectivas profundidades (umol. L1);

z = Distancia entre las superficie del sedimento en que se extrajo el agua intersticial (cm).

El coeficiente de difusion (Dsed) se calcul6 a partir la formula siguiente:

Dy

Psed = T " ing?)

Ecuacion 4
Doénde:

Do: es el coeficiente de difusion, corregido con la temperatura obtenida del sedimento in
situ e ingresada en una curva lineal tedrica (Schultz et al., 2006) (Figura 14). La

temperatura del sedimento fue medida con el sensor mutiparametro Hanna.
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Figura 14. Curva lineal tedrica entre el coeficiente de difusion y la
temperatura, tomados de Schultz et al., 2006

Ademas utiliza la tortuosidad (6?), calculada a partir de la porosidad

0°=1- In (¥?)
Ecuacién 5

Los célculos de porosidad (®), se obtuvieron a partir del contenido de H>O en los

sedimentos obtenido por secado en un horno a 60 °C hasta peso constante.

o = fw
~ fw+ (1~ fw)pw/ps

Ecuacion 6
Doénde:
® : Porosidad;
fw : Porcentaje de peso de agua;
ps : Densidad media de las particulas del sedimento; asumida a 2,65 g.cm?
pw :Densidad del agua intersticial; asumida a 1,025 g.cm?
Dry wt : Peso seco de la muestra de sedimento;

Wet wt : Peso himedo de la muestra del sedimento;
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Finalmente para determinar el porcentaje de peso de agua (fw), se empled la siguiente

formula:

Ecuacion 7

3.4.5. CALCULOS DEL INVENTARIO DE H,S EN EL PERFIL SEDIMENTARIO

Se calcul¢ el inventario (I) de H»S, se realizé mediante una sumatoria desde superficie
hasta los 20 cm de profundidad y fue corregida por la porosidad, las unidades de expresion
fueron umol/cm?, los célculos se hicieron de la manera siguiente:

Co0+C1 Cn+Cn-—1
— 1 + -+ (Zn—Zn—l)*f* én

1=2<(Z1—20)*

Ecuacion 8

I: Inventario
Z: Profundidad del sedimento
C: Concentracion de H,S

®: Porosidad

3.4.6. ANALISIS ESTADISTICOS

El plan de analisis estadistico, se desarroll6 en funcidn a los objetivos planteados; para
responder al primer objetivo acerca de la alta resolucion temporal y espacial de las variables
de velocidad de vientos, oxigeno y temperatura, se realizaron analisis exploratorios de los
datos, en el caso de series temporales de temperatura y oxigeno, ademas se aplico una
interpolacion simple, para acoplar las series en el tiempo y corregir el error de desfase por

instalacion (transporte de un punto a otro), asi mismo se realizaron andlisis de Fourier para
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encontrar las sefiales de frecuencia mas predominantes en la serie en escala de horas, dias o
semanas, posteriormente realizamos analisis de correlacion cruzada (p<0.05) entre oxigeno
y temperatura, dado que estos se trabajaron en escala horaria, hicimos la conversion a escala
diaria, promediando todos los valores obtenidos en un mismo dia, de esta manera se pudo
realizar la correlacion con los datos de velocidad de viento, siendo estos, datos promedio por
dia. Finalmente para observar la variacion mensual de la intensidad de vientos, utilizamos
rosetas trabajadas en un software libre WRPLOT version 7.

El objetivo 2, responde a las condiciones fisico-quimicas de columna de agua a escala
semanal (disefio de muestreo “M2”), que puedan ayudar a dilucidar condiciones de
estratificacion y eventos de afloramiento, para lo cual se tomaron las variables de temperatura
y pH con intervalos de 1m desde la superficie a fondo de la columna de agua, estos datos
fueron interpolados en Surfer 12, a escala temporal y espacial. Ademas se procesaron los
datos de clorofila tanto de superficie como de fondo mediante analisis de correlacion en
rangos de Spearman (p<0.05).

El objetivo 3, evaluar la produccion de sulfuro de hidrogeno y calcular el intercambio
en la interfase agua-sedimento, la data de H»S y sulfato; fue trabajada mediante perfiles en el
sedimento e interpolaciones en Surfer 12 y se realizaron pruebas de homocedasticidad de los
datos, para realizar los ANOVAS de 2 vias, mediante el test de Fligner-Killeen (p<0.5), este
test es menos sensible a la falta de normalidad de los datos (Conover et al., 1981). Los flujos
de sulfuro de hidrégeno se realizaron mediante un calculo teodrico, basado en la ley de Fick
(formula detallada en andlisis quimicos) sus respectivas tablas estadisticas fueron elaborados
rutinariamente en el programa Excel. Por su parte el objetivo 4, el cual busca obtener los
cambios en la distribucion y concentraciones de la fase precipitada de azufre (AVS y CRS),

éste objetivo fue abordado de forma muy similar al objetivo 3.
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La hipétesis fue comprobada, gracias a los distintos analisis realizados en cada uno de
los objetivos mencionado y ademas fortalecidos por los andlisis de componentes principales
(PCA), aplicado tanto a la parte superficial como a las variables en los perfiles sedimentarios.

Todos los analisis estadisticos mencionados, fueron procesados en Software R (Version

3.2.4).
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4. RESULTADOS

4.1. CARACTERIZACION DE LOS VIENTOS EN LA BAHIA DE PARACAS
ENTRE ENERO Y SEPTIEMBRE DE 2015

La figura 15-A muestra los datos de vientos obtenidos del satélite ASCAT entre enero
y setiembre de 2015 (enmarcados dentro del disefio M1). La serie mostro para la estacion de
verano que la variabilidad e intensidades (m/s) de vientos, fueron menores (valor minimo de
0,26 m/s y un valor méximo de 7,31 m/s), que hacia fines de mayo y durante el invierno, con
rangos entre 0,47 y 12,50 m/s.

Asi mismo se observd, dentro del periodo de verano, que los meses de febrero y marzo
presentaron mayor variabilidad que el mes de enero, y durante marzo se observaron 4 dias
consecutivos (del 16 al 19-03) de calma con vientos con velocidades menores a 1 m/s (escala
de Beaufort) manteniéndose la direccion del viento sur este (SE) (Figura 15-B). Asi mismo,
a partir de junio se intensificaron los vientos condicion favorable para la reactivacion del
afloramiento costero, que se mantuvo durante los meses de invierno alcanzando valores de
12,50 m/s.

En relacion a la persistencia de los vientos, las rosetas de vientos (Figura 16) donde se
muestran las variaciones en velocidad y direccion de vientos para cada mes del periodo de
estudio, mostraron un predominio de vientos con direccion sur este (SE) y este sur este (ESE)
direccion favorable para eventos de afloramiento costero. Mientras en enero y febrero el
mayor porcentaje se asocia con vientos relativamente mas débiles (2,1 y 5,7 m/s, Figura. 16),
entre marzo y mayo se intensifican alcanzando velocidades entre 5,7 y 8,8 m/s que a partir
de junio y durante el invierno, si bien se mantienen vientos con velocidades entre 5,7 y 8,8

m/s se observaron incrementos con velocidades mayores a 11,1 m/s.
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Velocidad de viento en |la bahia de Paracas

Velocidad del viento (m/s)

5l ab g 0
(sjW) clUaIA 2P PERIDO|EA

2015-04-01 2015-05-01 2015-06-01 2015-07-01 2015-08-01 2015-09-01

2015-03-01

2015-01-01 2015-02-01

de la costa frente a la bahia Paracas A: Serie de tiempo de la velocidad del viento (m/s), promedio diario, la flecha en negro indica los periodos de calma
hacia finales de marzo y las lineas en negro el periodo de muestreo en sedimentos; B: Muestra intensidad (m/s) y direccion (°) del viento en una componente.

Figura 15. Datos meteorologicos obtenidos del satélite ASCAT durante el afio 2015 (enero-septiembre), ubicado en 13° 52° 30°” S, 76° 22° 30”” w, a Skm
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Figura 16. Rosetas de viento, indicando la variacion en la velocidad de viento (m/s) y direccion (°) mes a mes el periodo
enero-septiembre (2015), para la bahia Paracas.
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4.2. CARACTERIZACION FiSICA Y QUIMICA DE COLUMNA DE AGUA DE LA
BAHIA DE PARACAS ENTRE ENERO Y SEPTIEMBRE DE 2015

4.2.1. VARIABILIDAD DE ALTA FRECUENCIA DE LAS CONDICIONES DE
TEMPERATURA Y OXIGENO

La serie de tiempo de alta frecuencia de temperatura y oxigeno disuelto subsuperficial
(disefio M1) para las diferentes estaciones, E1 costera, E2 intermedia y E4 proxima a la boca
de la bahia, se presenta en la figura 17. Los valores de temperatura fluctuaron entre 15,55 y
24,04 °C y los valores mas altos se presentaron en la estacion mas costera, E1. Esta ultima a
su vez presentd cambios abruptos en la temperatura principalmente hacia finales de verano y
otoio, llegando a un incremento maximo de 7,22 °C durante un mismo dia (09-04-15). Hacia
finales de mayo se observd una menor fluctuaciéon y la disminucién progresiva en la
temperatura alcanzando valores de 18°C y 17°C, que se mantuvieron en el periodo de
invierno (julio-septiembre).

En el caso de la estacion E2 y la E4 se observo un patron similar en el verano tardio y
otofio, presentando oscilaciones de temperatura, aunque con menor frecuencia y amplitud
que en la estacion somera con valores entre 1,36°C y 3,27°C. Cabe mencionar que la E2
mostré menor variabilidad de temperatura que las otras estaciones durante todo el periodo de
analisis. A partir de junio la temperatura disminuyo6 y al igual que en la estacion somera se
hizo mas constante.

Las concentraciones de oxigeno disuelto que se presentaron durante el muestreo
(enero-septiembre, 2015) alcanzaron valores en un rango de 0,04 y 9,96 mL/L, siendo los
mayores observados en la costa (E1), mostrando a su vez una alta variacion durante verano
y otofio, que en los meses de invierno disminuyo significativamente alcanzando

concentraciones muy bajas de oxigeno en particular a finales de junio e inicios de julio
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alcanzando concentraciones de, 0,05 mL/L. Desde inicios de agosto y en septiembre se
observo la oxigenacion de las aguas con concentraciones alrededor de 5,97 mL/L.

Las estaciones E2 y E4, presentaron menor variabilidad, en particular la E2 con bajas
concentraciones de oxigeno disuelto durante el otofio que se incrementan ligeramente hacia
los meses de invierno. El andlisis de poder espectral de temperatura (Figura 17, lado derecho),
indica que la mayor frecuencia de variacion de las condiciones ambientales se dio a escala
de 2 a 4 semanas, lo cual coincide con la escala temporal del afloramiento costero en sus
fases activas y pasivas. En la estacion E1, mas costera y somera, ademas de la sefial de
afloramiento se evidencid durante el estudio una fuerte sefial diurna y semidiurna,
posiblemente asociada a condiciones de mareas (analisis exploratorios).

El analisis de correlacion cruzada entre temperatura vs. oxigeno, viento VS. temperatura
y viento VS. oxigeno, son mostrados en la figura 18. La correlacion cruzada entre oxigeno y
temperatura muestra para las estaciones intermedia, E2 y de la boca, E4 una correlacion
positiva significativa (p<0.05) para un lag de 0 es decir si desfase con un factor de correlacion
cercano a 0,1 llegando a tener una correlacién positiva significativa hasta un lag de
aproximadamente ~1000 (cada lag equivale a una hora). En el caso de la estacion somera
El, la correlacion inicial fue negativa, hasta alrededor de los ~900 lags, lo que indicaria que
la variabilidad de alta frecuencia estaria gobernada procesos distintos a los que se desarrollan
en las estaciones mas profundas. La correlacion cruzada entre viento vs. temperatura para la
estacion somera El, presentd los mayores umbrales de significancia estadistica,

representados por las lineas punteadas.
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Bahia de Paracas. Estacion E1

Bahia de Paracas. Estacion E2

Bahia de Paracas. Estacidon E4

Figura 17. Series temporales de temperatura (°C) y oxigeno (mL/L) a escala horaria en aguas de fondo en las tres estaciones de
muestreo (E1, E2 y E4), las lineas en azul sefialan el periodo asociado al muestreo en sedimentos. Al lado derecho: Analisis
espectral para las series de temperatura, el eje “Y” esta representado en semanas. Bahia Paracas, 2015.
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Cada lag o retardo representa un dia entre el 30-03-15 y el 05-09-15 haciendo un total de 160
lags. Hacia finales de mayo present6 una correlacion cruzada significativa negativa y positiva
hacia julio. Por su parte la correlacion cruzada entre la forzante de viento vs. oxigeno, en la
estacion somera , E1, presentd en mayo, junio y julio una correlacion positiva significativa,
mientras las estaciones intermedia E2 y de la boca E4, no presentd correlaciones
significativas. La E1, muestra mayor acoplamiento de la temperatura y oxigeno con los datos

de vientos, a diferencia de las estaciones mas profundas (E2 y E4), (Figura 19)

Estacion 1 Temperatura & oxigeno

Le_
[}
=I
—A000 — 2000 (] 2000 4000
Lag
Estacion 2 Temperatura & oxigeno
SR
=1 —
4000 -2000 (8] 2000 A000
Lag
Estacion 4 Temperatura & oxigeno
=
6 —
== =

—A4000 ~2000 O 2000 4000

Lag

Figura 18. Se muestra la correlacion cruzada entre las variables de oxigeno y temperatura, con un
“lag” horario, para las estaciones E1, E2 y E4, por encima de las lineas punteadas en azul la
correlacion es significativa al 95%, bahia Paracas enero-septiembre, 2015.
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Vientos vs. Temperatura Vientos vs. Oxigeno
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Figura 19. Se muestra la correlacion cruzada entre las variables de oxigeno y temperatura vs. intensidad de viento, con un “lag” diario, para las estaciones
El, E2 y E4, por encima de las lineas punteadas en azul la correlacion es significativa al 95%, bahia Paracas abril-septiembre, 2015.

55



4.2.2. CONDICIONES DE HIPOXIA Y MICROXIA EN AGUAS DE FONDO
A fin de caracterizar la persistencia de condiciones bajas de oxigeno se muestran
horas al dia que las aguas de fondo bahia de Paracas presentaron condiciones de oxigeno;

hipoxicas (<1,43 mL/L) o microxicas (<0,1 mL/L) (Figura 20).

En el caso de la estacion EIl, ubicada en la costa, presentd alternancia entre
condiciones de mayor a menor cantidad de horas de exposicion a condiciones de oxigeno <
1,43 mL/L. En general se registraron 12 horas o més de condiciones de hipoxia o microxia,
con excepcion de inicios de abril, fines de mayo y mediados de junio en las aguas se
mostraron mas oxigenadas. Por su parte condiciones de 24 horas de hipoxia se presentaron a
mediados de abril, entre el 10 y 17 de mayo en forma continua y a inicios de junio. Por su
parte se observo microxia (<0.1 mL/L) en todo el periodo de muestreo, que a mediados de

abril fueron mayoritarias.

Por su parte en las estaciones E2, y E4, existi6 menor fluctuacion con predominio de
condiciones hipoxicas y microxicas, estas Ultimas predominando a mediados de abril, e
inicios de mayo en ambas estaciones una mayor oxigenacion se presentd en la ultima semana

de mayo e inicios de junio.

De las tres estaciones, la estacion E4 fue la que tuvo mayor persistencia de microxia
que se presentaron entre abril y mediados de mayo y desaparecen desde mediados de mayo
y junio en que se incrementan ligeramente a condiciones de hipoxia con excepcion de inicios

de junio que como en las otras estaciones se observo oxigenacion
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Figura 20. En puntos solidos se muestra el nimero de horas de exposicion a la hipoxia en un dia, bajo 2
condiciones: en azul, el nimero de horas por dia de exposicion a concentraciones de oxigeno < 1,43 mL/L
(~63uM) considerado como hipoxia para zonas costeras (Middelburg and Levin, 2009); y en rojo,
concentraciones < 0.1 mL/L (Microxia), en las estaciones E1, E2 y E4, enmarcado en el periodo de muestreo
en sedimentos (12-04-15 a 07-06-15).
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43.  VARIABILIDAD SEMANAL EN COLUMNA DE AGUA DE LAS
CONDICIONES FiSICAS Y QUIMICAS

4.3.1. TEMPERATURA, pH Y OXiGENO
La variabilidad semanal (disefio M2), de las variables de temperatura, pH y clorofila-a
en las diferentes estaciones de la Bahia de Paracas se presenta en la figura 21. A inicios de
abril de 2015, primera semana de muestreo, se observo una columna de agua bien
estratificada con temperaturas superficiales superiores a 22°C que se incrementaron hacia la
costa (E1) y condiciones maés frias en profundidad (< 18°C), como aparecen en la estacion

intermedia (E2) y hacia la boca (E4).

A mediados y fin de abril (segunda y tercera semana), se observéd una columna de agua
ligeramente estratificada con bajas temperaturas (< 18°C) muy someras indicando influencia
del proceso de afloramiento costero, que se hace mas evidente a fines de abril cuando estas
aguas afloran en la superficie, en la estacion E4. En mayo, cuarta y quinta semana, se observo
nuevamente una columna bien estratificada con condiciones de altas temperaturas (> 21°C)
en toda la transecta. A partir de mediados de mayo se observdO mayor mezcla y bajas

temperaturas, en promedio de aprox. 19 °C en toda la transecta.

Por su parte la condicién de potencial de hidrégeno (pH) present6 un patrén similar al
de la temperatura. A inicios del estudio se observd una columna de agua estratificada con
valores mas alcalinos de pH mayores a 8,0 incrementandose hacia la costa, alcanzando hasta
8,3 y disminuyendo en profundidad (7,6). Esta condicién también se observo en mayo con
valores de 8,2 hacia la costa. Durante mediados y fin de abril (las semanas 2 y 3),

predominaron valores bajos de pH (< 7,8) coincidiendo con las bajas temperaturas que se
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mantuvieron en la costa durante la ultima semana de muestreo, inicios de junio, que en el pH

muestra bajos valores en la costa que se incrementan hacia afuera.

4.3.2. CONDICIONES DE CLOROFILA-a DURANTE EL ESTUDIOS

En relacion a las concentraciones de clorofila-a (ugl-1), indicador de productividad,
durante el estudio, entre abril y junio, se presentaron concentraciones superficiales que
fluctuaron entre 0,07 y 3,17 pgL! en las tres estaciones (Figura 22-A). En la serie se observa
en general concentraciones menores a 2 pgL!, que se incrementan hacia finales de abril en
el caso de la estacion E1 y E2 y alcanza en la E4 una concentraciéon méxima de 4,28 pugL™!

hacia finales de junio.

La clorofila-a de fondo mostré una tendencia similar, aunque con diferencias
espaciales. La estacion somera (E1), present6 un importante incremento en abril alcanzando
en mayo un maximo de 4,61 pgl-1, que luego se mantuvo en concentraciones menores a
2,00 pgL-1. La E2 al igual que la E4 alcanzaron mayores concentraciones hacia junio de

hasta 4,15 pgL™! que entre abril y mayo (otofio) fueron menores a 1,00 pgL! (Figura 22-B).
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Temperatura

2 E2 El g E2 El E4 B2 El E4 E2 E1 E4 E2 El  E4 E2 El E4 B2 El E4 E2 31
11/04/15 18/04/15 26/04/15 03/05/15 17/05/15 24/05/15 31/05/15 07/06/15
Distancia de la costa (mn) Distancia de la costa (mn) Distancia de la costa (mn) Distancia de la costa (mn) Distancia de la costa (mn)  Distancia de la costa (mn)  Distancia de la costa (mn) Distancia de la costa (mn)

pH

E4 E2 E1 E4 E2 El Ea E2 E1 E4 E2 E1 E4 E2 E1 E4 E2 El E4 E2 El E4 E2 E1
11/04/15 1870AS 26/04/15 0876875 17/05/15 24/05/15 31/05/15 07/06/15
Distancia de la costa (mn) Distancia de la costa (mn) Distancia de la costa (mn) Distancia de la costa (mn)  Distancia de la costa (mn) Distancia de la costa (mn) Distancia de la costa (mn) Distancia de la costa (mn)

Figura 21 Distribucion espacial y temporal de temperatura (°C) (parte superior) y pH en la columna de agua (parte inferior) para las tres estaciones
(E1, E2 y E4) de muestreo durante una periodicidad semanal, bahia de Paracas, 2015.
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Clorofila-a en agua superficial (ug/L)
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(lila), las cajas en negro enmarcan en el periodo de analisis de sedimentos, A: Superficial; B: fondo, para

Figura 22. Serie temporal de clorofila-a (ugL™') para la estacion E4 (azul). Las estaciones E1 (rojo) y E2
bahia Paracas, 2015.



4.4. CARACTERIZACION FiSICA Y GEOQUIMICA DEL SEDIMENTO EN
BAHIA DE PARACAS ENTRE ABRIL Y JUNIO DE 2015

44.1. CARACTERIZACION DE SEDIMENTOS SUPERFICIALES

4.4.1.1. CONDICION DE CLOROFILA-a, CARBONO TOTAL (CT), CARBONO
ORGANICO TOTAL (COT), CARBONO INORGANICO TOTAL (CIT)

Los sedimentos de bahia de Paracas se caracterizaron por ser de tipo fango y fango
arenosos con diferentes proporciones de limo, arcilla y arena, existiendo en la zona costera
mezclas de sedimentos con mayor proporcion de arena. Los sedimentos superficiales
(enmarcados en el disefio M3) presentaron en general una alta porosidad (®) con valores
mayores al 0,91.

El contenido de clorofila-a, en el sedimento fluctué entre 1,65 nug/g y 16,68 pg/g
(Figura 23). Las mayores concentraciones se presentaron en la estacion intermedia E2, con
una concentracion promedio de 9,80 pg/g, presentando la E1 y E2 concentraciones similares
de 7,37 ng/g y y 7,47 ng/g; respectivamente. El andlisis de varianza indica que no hay
diferencias significativas entre las estaciones. En las estaciones E2 y E4 se observaron
mayores concentraciones entre abril y mayo, disminuyendo hacia fines de mayo y junio. La
E1 no present6 diferencias significativas durante el periodo de estudio.

El analisis de Carbono Total (CT) y Carbono Orgénico Total (COT) y el Carbono
Inorganico Total (CIT) en sedimentos superficiales de abril y junio (disefio M3) se presenta
en la tabla 1. El Carbono total (CT), mostrd porcentajes mayores en abril (4,41%), con
respecto a junio (3,73%), con valores similar en todas las estaciones E1, E4, E2 4,44, 4,50

% 4.29 % respectivamente
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Clorofila-a (ug/g) en sedimentos de 0-2 cm

Figura 23. Concentracion de clorofila-a (ug/g) en sedimentos superficiales entre 0-2cm, para las estaciones 1, 2,
y 4 a escala semanal enmarcada en el periodo de analisis de sedimentos, los bigotes representan los limites de
confianza al 95%.

Si bien los sedimentos superficiales presentaron mayor CT en abril con respecto a
junio el COT present6 los mayores valores en la E4 (6,4 %), casi el doble que en las otras
estaciones. Por su parte mientras la E1 y E2 increment6 sus porcentajes en junio, la E4

disminuy06 el CIT disminuyd en junio.

4.4.1.2. CARACTERIZACION DE LAS CONDICIONES DE NITROGENO TOTAL

(NT), RAZON C/N'Y AZUFRE TOTAL (ST)

El Nitrégeno total (NT) en sedimentos superficiales presentd mayores porcentajes en
las tres estaciones en el mes de abril con respecto a junio, con un valor promedio para todas
las estaciones de 0,62% para abril y 0,54 % para junio (Tabla 1). En abril las estaciones El
y E4 presentaron concentraciones similares, 0,65 % y 0,64 %, mientras que la menor

concentracion estuvo asociada a la estacion E2 con 0.56 %. En junio, la mayor concentracion
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se presento en la E4 (0.61 %), seguida de E1 (0.56 %) y E2 (0.45 %). La razon molar C/N

mostro un rango entre 7,54 y 9,01.

La razén mas cercana a Redfield (6) se presento en la estacion El, tanto para el mes
de abril (7.95) como para junio (7.54). La razon mas alta se present6 en la estacion E2 en

ambos meses, abril (9.01) y junio (8.96), (Tabla 4).

Las concentraciones de Azufre total (ST) superficial, entre abril y junio, fueron
similares, con valores de 1,68 % en abril y 1,71% en junio. Durante el mes de abril, la mayor
concentracion de ST se presento en la estacion E4 (1,83 %), seguido de estacion E1 (1,75 %)
y la menor concentracion en la estacion E2 (1,45 %). En junio la E1 y E4, presentaron
concentraciones similares, 1,84 y 1,79 %, respectivamente y la E2 mantuvo la concentracion

mas baja (1,51 %).

La razén molar entre el carbono total y azufre total (C/S) superficial, fue mayor en
todas las estaciones durante el mes de abril con respecto a junio, presentando valores
promedio de 7,09 y 5,85, respectivamente. Durante abril, la estacion E2 present6 un valor de
7,93 mayor que las otras estaciones. En junio el menor valor fue en la E1 (5,23), mientras

que en la E4 y E2, presentaron una razon de aprox. 6.16.

La razon molar entre el carbono organico total y el azufre total, fue mayor en abril
(4.12) con respecto a junio (3.67). Espacialmente, durante el mes de abril, la estacion de la
boca (E4) present6 casi el doble (6,04), que la estacion intermedia, E2 (3,21) y la estacion
somera, E1 (3,12). Durante junio la proporcion fue similar, con un valor mayor en la E2

(3.83) y menor en la E4 (3,57), como se puede observar en la tabla 4.
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Tabla 4. Concentraciones de Nitrogeno Total (%), Carbono Total (%), Carbono Organico Total (%) y Azufre
Total (%) y sus respectivas relaciones molares en los sedimentos superficiales (comprende el intervalo
superficial de 0-1 cm) de la bahia de Paracas.

Abril Estaciones
Variable El E2 E4 media
NT (%) 0.65 +£0.034 0.56 £0.022 0.64 £0.020 0.62
CT (%) 444 +0.016 4.29+0.011 4.5+0.009 441
CT/INT 7.95 9.01 8.26 8.40
COT (%) 2.10 1.69 4.14 2.64
COT/NT 3.76 3.54 7.60 497
ST (%) 1.75 £ 0.058 1.45+0.036 1.83 £0.034 1.68
CT/ST 6.78 7.93 6.56 7.09
COT/ST 3.21 3.12 6.04 4.12
CIT (%) 2.344 2.605 0.358 1.77
Junio Estaciones
Variable El E2 E4 media
NT (%) 0.56 £0.014 0.45+0.019 0.61 £0.015 0.54
CT (%) 3.6 +0.006 3.47 +£0.009 4.13 £0.007 3.73
CTINT 7.54 8.96 7.90 8.13
COT (%) 2.49 2.16 2.39 2.35
COT/NT 5.22 5.57 4.58 5.12
ST (%) 1.84 £ 0.058 1.51 +£0.036 1.79 £ 0.034 1.71
CT/ST 5.23 6.16 6.16 5.85
COT/ST 3.62 3.83 3.57 3.67
CIT (%) 1.104 1.316 1.737 1.39
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4.42. ANALISIS DE LAS CARACTERISTICAS BIOGEOQUIMICAS DE LOS
PERFILES VERTICALES DEL SEDIMENTO

4.4.2.1. COMPOSICION ELEMENTAL Y POROSIDAD

Los perfiles sedimentarios extraidos en la transecta de bahia de Paracas, se
caracterizaron geoquimicamente en los primeros 20 cm en abril (otofio) y junio (otofo tardio)
de 2015 (figura 24). El perfil de porosidad muestra un perfil tipico de sedimentos con un alto
contenido en agua en sedimentos superficiales, observandose una disminucién de la

porosidad en profundidad, como se observa en la tabla 5.

Tabla 5. Porcentajes de porosidad en sedimentos (0-20 cm) de bahia de Paracas, en las estaciones, E1, E2 y E4
para los periodos de abril y junio de 2015.

abril @ Porosidad

Prof. (cm) El E2 E4 media
1 0.918 0.926 0.933 0.925

2 0.907 0.925 0.863 0.898

3 0.905 0.898 0.855 0.886

4 0.885 0.896 0.854 0.878

5 0.893 0.873 0.850 0.872

7 0.901 0.864 0.819 0.861

9 0.866 0.835 0.797 0.833
11 0.858 0.849 0.798 0.835
15 0.833 0.808 0.787 0.810
20 0.841 0.787 0.779 0.802

Junio @ Porosidad (%)

Prof. (cm) El E2 E4 media
1 0.919 0.926 0.870 0.905

2 0.917 0.899 0.872 0.896

3 0.914 0.860 0.848 0.874

4 0.888 0.855 0.842 0.862

5 0.879 0.855 0.846 0.860

7 0.880 0.844 0.876 0.867

9 0.850 0.858 0.865 0.858
11 0.833 0.844 0.856 0.845
15 0.820 0.791 0.835 0.815
20 0.799 0.848 0.844 0.830
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La distribucion vertical de carbono total (CT) y nitrégeno total (NT) presento el tipico
perfil de disminucion de superficie a profundidad. En el caso de la estacion El, el perfil
vertical mostr6 mayores concentraciones de CT y NT en sedimentos superficiales a
diferencia de la E2 y E4 que se observan sub-superficialmente. En abril el CT presentd una
disminucion continua entre 4,57 y 3,30% y NT entre 0,65 y 0,39%.En junio present6 un
cambio abrupto en el tercer centimetro, entre 3,31y 4,32 % para el CT y 0,63 a 0,37% para
el NT. La razén C/N en abril fluctu6é entre valores de 7,94 en superficie y 10,37 en

profundidad; de forma similar en junio, fluctué entre 7,53 y 10,47.

La estacion E2 present6 un perfil caracterizado por altas concentraciones en los
primeros 4 cm de profundidad para luego presentar una disminucion abrupta hacia
profundidad. En abril el CT presentd concentraciones entre 4,30 a 2,79 % en abril y
mostrando también un ligero incremento hacia junio de 4,41% y 3,04%, las concentraciones
de NT oscilaron entre 0,59 y 0,28 %, incrementandose ligeramente en junio entre 0,61 y 0,34
%. La razon C/N, en abril fluctu6 entre 8,49 y 11,56 desde la superficie hacia la profundidad

y en junio entre 8,16 y 10,65.

La estacion E4, el perfil vertical mostré6 mayores concentraciones de NT y CT en
subsuperficie. En abril el NT presentd concentraciones alternas entre incremento y
disminucién, desde superficie hasta la profundidad de 7 cm, a partir de alli la disminucidon
fue gradual, las concentraciones oscilaron entre 0,65 y 0,39%, en el caso del CT siguen un
patron similar al NT y oscilaron entre 4,57 y 3,30%, en junio el NT present6 un incremento
hasta el tercer centimetro y luego presentar una disminucion gradual, las concentraciones

oscilaron entre 0,63 a 0,37% y entre 3,31 y 4,32 % para el CT, siendo mayores en
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comparacion con las estaciones E1 y E2. La razéon C/N en abril fluctud entre valores de 7,80

y 9,14; de forma similar en junio, fluctué entre 7,82 y 9,95.
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Figura 24. Perfiles verticales de 20 cm de profundidad de sedimentos de la bahia Paracas, Porosidad (¢), Nitrogeno total (NT), Carbono Total (CT) y relacion
Carbono/Nitrogeno (C/N), en los testigos de las estaciones E1, E2 y E4.
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4.43. CARACTERIZACION DEL AZUFRE DISUELTO Y PRECIPITADO A
TRAVES DE LOS PERFILES EN LOS SEDIMENTOS DE BAHIA DE
PARACAS

4.43.1. VARIABILIDAD DEL SULFURO DE HIDROGENO (H,S) Y SULFATO (SOs
2) EN AGUA INTERSTICIAL

En la figura 25 se muestran las concentraciones de H>S y SO472 en el agua intersticial
de los primeros 20 cm de profundidad de los sedimentos de bahia de Paracas a escala semanal
entre abril y junio de 2015 (diseno M2). La estacion somera, E1, presentd las menores
concentraciones de H»S, tanto en superficie como profundidad con valores entre 0 y 607,18
uM, y un niicleo de 2,254.9 uM a profundidad en mayo. Las concentraciones de SO4 fueron

elevadas, entre 20,28 y 30,4 mM, superiores a las observadas en las otras estaciones.

La estacion E2, presentd concentraciones de HS entre 0,3 pM y 4,410.12 uM, un orden
de magnitud mayor que la estacion somera, El. En general se registraron altas
concentraciones (~1000 pM), desde el intervalo 2-3 cm de profundidad de sedimento durante
todo el periodo de muestreo, con maximos valores a fines de abril y mediados de mayo. Con
respecto a las concentraciones de SO472, oscilaron entre 20,15 y 30,34 mM. En la estacion
E4, se encontraron las mayores concentraciones de H>S, de hasta 5,573.46 uM, observandose
concentraciones elevadas desde los primeros cm de profundidad. Concentraciones mayores
se observaron en las tltimas 4 semanas de muestreo. Con respecto al SO47%, se observaron

bajas concentraciones en semanas iniciales en casi todo el perfil sedimentario.
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Figura 25. Distribucion espacial y temporal (disefio M2) de las concentraciones de sulfuro de hidrégeno, H,S (uM)

(Izquierda) y sulfato SO42, (mM) (derecha), obtenidos a partir del agua intersticial de los sedimentos recientes de la bahia

de Paracas.



Los andlisis de varianza de dos vias para las variables de H.S y SO42. La variable H»S,
presento significancia para los factores, estaciones, E; tiempo, T; y su respectiva interaccion,
mostrando grupos homogéneos entre E2 y E4, con diferencias significativas hacia la estacion
somera, E1. En cuanto a la variabilidad temporal muestra hasta 3 grupos homogéneos, donde
resalta las mayores concentraciones para las semanas iniciales, durante abril y las més bajas
concentraciones hacia el final del muestreo, en junio. Ademads, se observo diferencias
significativas entre la profundidad, Z, el tiempo, T; por otro lado la su interaccion (Z vs T),
no fue significativa. El analisis E vs. Z mostraron condiciones similares entre los sedimentos
superficiales y profundos de las estaciones, E2 y E4 mientras la estacion somera, E1, muestra

menores concentraciones en superficie (Tabla 6).

Por su parte el SO42, muestra diferencias significativas a través de las estaciones, E, y
el tiempo, T, pero no en su interaccidon, en los grupos homogéneos, muestra mayores
concentraciones en la estacion somera, E1, seguido de la estacion E2 y de la boca E4, durante
las semanas de inicio de muestreo en abril muestra diferencias significativas entre la
interaccion E vs. Z, presentando mayores concentraciones en sedimentos superficiales en las
estaciones E1 y E2. (Tabla 7). La comparacion entre abril y junio en la distribucion vertical
del azufre inorganico (H2S y SO4?) e observa en la figura 26. La estacion E1, presentd las
menores concentraciones de H>S con respecto a las estaciones E2 y E4, con un ligero
incremento hacia profundidad alcanzando una maxima concentracion de 245,95 uM y una
disminucién considerable para junio con una maxima concentraciéon de 40,29 uM. Por su
parte, las concentraciones de SO42, disminuyeron con la profundidad, aunque su
distribucion vertical no mantiene un patron regular, en abril las concentraciones oscilaron

entre 29,27 y 24,19 mM vy en junio entre 29,01 y 23,71 Mm.
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bahia Paracas, en abril y junio 2015.
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Tabla 6. Andlisis de varianza de dos factores sobre la concentracion de HoS (y) en el perfil sedimentario, data
transformada a sin—l(\/y). Los factores son: Estacion (E), que involucra las tres estaciones de muestreo estacion
somera , E1, estacion intermedia, E2 y estacion proxima a la boca de la bahia, E4; tiempo (T), que abarca las 8
semanas de muestreo entre abril y junio de 2015 y profundidad (Z), aqui agrupamos los datos en superficiales
(s) y profundos(p), se incluye el valor p de la prueba de Fligner-Killen de homogeneidad de varianzas y los
grupos homogéneos (¢=0,01). A: muestra las interacciones entre las estaciones y las semanas. Estadisticamente
no significativo (n.s.)

E= Estacion

T=tiempo Pr. Fligner- Grupos homogéneos
=Prof5ndid gl SC v Foovalorp  iteen fvalorp) ’ (a=o,o1§’
ad
H.S
E 2 573.1 286.57 111.84 0.001*** _E1 E2 E4
T 1 33.2 33.16 12.943 0.001*** 0.386 87635124
ExT 2 21.8 10.88 4.246 0.05%* A
Error 233 597 2.56
Total 238 1225.1
z 1 16862 16862 46.59  0.01** _S _p
T 1 1203 1203 3.323 0.05* 0.056 87635124
IxXT 1 267 267 0.739 0.39 n.s.
Error 235 85052 362
Total 238 103384
1 220.1  229.1 124.43 0.01** s _p
E 2 569 284.48 160.83 0.01** 0.072 _E1 E2 E4
ExZ 2 23 1195 675  0.05% S:E1 p:El s:E2 s:E4
p:E2 p:E4
Error 233 4121 1.77
Total 238 1224.2
A:
£1:8, E1:7,E1:6,E1:5,E1:3,E1:1, E1:2, E1: 4, 4.7, E2:8,£2:3, £2:6, £2:2, £2:1, E4:3, E2:5, E4:6, E4:8, £2:7, E4:4, £4:5,E4:2, E2:4, E4:1
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La estacion E2, presentd bajas concentraciones de H>S en superficie y una clara
tendencia a incrementar con la profundidad en el intervalo sub-superficial entre 2 y 3 cm,
con concentraciones mucho mas elevadas que la estacion somera (E1). En abril, present6 un
maximo de 3088.57 uM en los ultimos cm (16-20 cm), incrementandose para junio con un
méximo de 3477.49 uM. Con respecto a las concentraciones de SO42, mostrd un patrén
inverso, disminuyendo en profundidad, durante abril presentd un rango entre 29,91 y 20,15

mM y en junio entre 29,32 y 24,03 mM.

La estacion E4, presentd un perfil con bajas concentraciones en superficie que se
incrementaron en profundidad. Durante abril se presenta un cambio abrupto a partir 4cm de
profundidad alcanzando un valor 4511,57 uM, posteriormente hay una alternancia entre
incrementos y disminucion. En junio, similar a lo observado en la E2, el perfil presentan un
incremento continuo hacia profundidad, la méxima concentracion fue de 4966,68 uM y se
present6 en el intervalo mas profundo. Las concentraciones de SO4Z de la E4 fueron mas
bajas con respecto a las otras dos estaciones (E1 y E2). En abril el cambio abrupto de H»S
subsuperficial coincidié con la disminucién en los SO4? que presentd rangos entre 26,93 y
20,18 mM. En junio la disminucién fue gradual desde concentraciones de 29,49 y 21,53

mM.
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Tabla 7. Analisis de varianza de dos factores sobre la concentracion de SO47 (y) en el perfil sedimentario, data
transformada a sin—l(\/y). Los factores son: Estacion (E), que involucra las tres estaciones de muestreo estacion
somera , El, estacion intermedia, E2 y estacion proxima a la boca de la bahia, E4; tiempo (T), que abarca las 8
semanas de muestreo entre abril y junio de 2015 y profundidad (Z), aqui agrupamos los datos en superficiales
(s) y profundos(p), se incluye el valor p de la prueba de Fligner-Killen de homogeneidad de varianzas y los
grupos homogéneos (0=0,01). Estadisticamente no significativo (n.s.).

E= Estacion

Pr. Fligner- 3
T=tiempo g SC cm F valor p - rgner Grupos homogéneos

=Profundidad Killeen (valor p) (a=0,01)

S0,?

E 2 0.286 0.143 11.2 0.001%** E4 E2 E1

T 1 0.173 0.173 13.572 0.001*** 0.077 12 543687
ExT 2 0.041 0.0204 1.605 0.203 n.s.

Error 232 296 0.127

Total 237 3.46

z 1 0.366 0.366 29.355 0.001*** p s

T 1 0.173 0.173 13.884 0.001** 0.05 12 543687
IxXT 1 0.001 0.001 0.147 0.701 n.s.

Error 234 2.919 0.012

Total 237 3.459

z 1 0.113 0.113 42.168 0.001*** p _s

E 2 0.07 0.035 13.146 0.001*** 0.054 E4 E2 E1
ExZ 2 0.051 0.025 9.576 0.001%*** p:E4 p:E2 s:E4 p:F1 s:E1 s:E2
Error 232 0.625 0.002

Total 237 0.859
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Los inventarios de sulfuros (0-20 cm, pumol.cm™) se presentan en la tabla 8, para las
diferentes estaciones de bahia de Paracas. En la estacion somera El, se presentaron durante
todo el estudio bajas concentraciones significativamente menores que los observados en la
estacion E2 y E4, con un valor promedio de 2,74 pumol.cm?. Los mayores valores se
observaron en abril e inicios de mayo, luego disminuyeron hasta obtener valores cercanos a
cero en junio (0,23 pmol.cm™).

En la estacion intermedia, E2, los inventarios alcanzaron valores entre 22,78 y 35,09
pmol.cm™, con un valor promedio de 35,09 disminuyendo a inicios del experimento en abril
e incrementandose a inicios de mayo a 46,23 umol.cm™ y a fin de mayo 44,23. En la estacion
de la boca, E4, se observan los mayores inventarios alcanzando un valor de 56,32 umol.cm’
2 a mediados de mayo, con un valor promedio de 46,54 disminuyendo hacia fines de mayo e
incrementando nuevamente a inicios de junio de 2015.

El mayor valor promedio por estacion durante todo el periodo de muestreo, se presento
en la estacion de E4 (46,537 umol.cm™), seguido de la estacion intermedia E2 (35,094
pmol.cm) a diferencia de la estacion somera, E1 en la que presentd en menor valor promedio

(2,740 umol.cm™), siendo significativas las diferencias con la estacion somera (Figura 27).

Figura 27. Comparacion de los rangos de los inventarios de sulfuro de hidrogeno (umol/cm?) en sedimentos de

bahia Paracas (0-20 cm), por estaciones de muestreo (E1, E2 y E4). La linea negra dentro de la caja indica la

mediana de los datos (Q2), el extremo superior el Q3 y el inferior el Q1.
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Tabla 8. Calculos de inventarios de sulfuro de hidrogeno (umol.cm?) de 0-20 cm de profundidad, por un periodo de 8 semanas entre abril y junio (disefio M2), en

tres estaciones (E1, E2 y E4) de muestreo, bahia de Paracas, 2015.

Inventarios de HS (umol.cm?)

. promedio
Estaciones  11-Abr-15  18-Abr-15  26-Abr-15  3-May-15  17-May-15  24-May-15  31-May-15  7-Jun-15  PrOmedio 4o ihia de
por estacion
Paracas
El 2.917 5.562 2515 6.497 0.614 1.205 2.384 0.229 2.740
E2 28.766 22.781 34.957 46.234 31.346 42.186 44.226 30.255 35.094 28.124
E4 50.611 48.334 37.181 44.841 56.315 50.410 31.998 52.602 46.537
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4.4.3.2. FRACCION INORGANICA PRECIPITADA DE AZUFRE

A- AZUFRE TOTAL (ST) Y COT/ST

En la figura 28, se presentan los perfiles verticales de Azufre total (ST) en relacion al
COT. La distribucion del ST en los sedimentos de bahia de Paracas, en la estacion El,
presentd un perfil casi vertical con un ligero incremento en superficie con concentraciones
ligeramente mayores en junio (rango entre 1,83 y 1,51%) con respecto a abril (rango entre
1,75 y 1,36 %). Por su parte el COT muestra concentraciones mayores en superficie y un
tipico perfil de disminucion en profundidad, con rangos entre 2,10 y 0,64 % para abril y entre

2,49y 0,61 % para junio.

La estacion E2, presentd un patron similar a la estacion somera E1, aunque con
menores concentraciones de ST en superficie, con valores en abril con un rango de 1,83 y
1,30% y en junio entre 1,78 y 1,47%. En el caso del COT la E2, present6 las concentraciones
mas bajas con respecto a las otras estaciones. Un ligero incremento se observo en junio (rango

entre 2,15 y 0,63 %) con respecto a abril (rango entre 1,68 y 0,68 %).

En la estacion E4, el ST present6 un perfil similar a la E1, con un ligero incremento
en junio con rangos entre 1,78 y 1,47 % y de 1,66 y 1,39 % para abril. Por su parte las mayores
concentraciones de COT se observaron en esta estacion en los sedimentos superficiales de
abril con un valor mayor al doble, 4,13, que lo observado en las E1 y E2, El rango para junio

fue de 2,39 a 0,60 %.
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Figura 28. Perfiles verticales de Azufre total (ST) y Carbono organico total (COT), en los testigos de la estacion costera, E1, estacion intermedia,
E2, estacion proxima a la boca, E4, desde la superficie hasta los 20 cm de profundidad, para los meses de abril y junio bahia Paracas, 2015.
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La razon COT/ST que se muestra en la tabla 9, en general en todas las estaciones,
presentaron una mayor razon en abril, E1) presenté un rango entre 3,21 y 1,05, la estacion
intermedia (E2) de 3,12 a 1,12 y en E4 present6 los mayores valores en superficie entre 6,04
y 1,84. En junio la E2 presentd las razones COT/ST mas altas en un rango entre 3,83 y 1,07,

y la E4 con la razén maés baja, entre 3,57 y 0,89.

Tabla 9. Datos de los perfiles sedimentarios desde superficie hasta los 20 cm de profundidad en cuanto a la
relacion molar de COT/ST para las estaciones, E1, mas costera; estacion intermedia E2 y estacion cerca a la
boca de la bahia E4, en los meses de abril y junio, que comprende la semana 1 y 8 de muestreo los sedimentos
de bahia de Paracas, 2015.

Estaciones
Abril COT/ST
Profundidad  p, E2 E4 Media
(cm)
1 321 3.12 6.04 4.12
2 2.43 3.14 4.84 3.47
3 2.18 2.81 3.33 2.77
4 1.75 2.44 3.8 2.49
5 1.76 1.60 2.36 1.91
7 1.57 1.51 2.95 2.01
9 1.54 1.73 2.77 2.01
11 1.44 1.74 2.65 1.94
15 1.30 1.24 2.87 1.80
20 1.05 1.12 1.84 1.34
Junio coT/ST
Profundidad -, E2 E4 Media
(cm)
1 3.62 3.83 3.57 3.69
2 2.73 2.84 2.57 2.71
3 2.67 2.56 2.88 2.71
4 2.55 2.30 2.49 2.41
5 2.05 1.71 1.88 1.82
7 1.39 1.47 1.54 1.49
9 1.49 1.46 1.52 1.49
11 1.13 1.07 1.30 1.18
15 1.07 1.04 1.16 1.09
20 1.03 1.07 0.89 0.99
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B.- CONCENTRACION DE MONOSULFUROS DE HIERRO (AVS) Y PIRITA

(CRS).

La fase inorganica precipitada en sedimentos: monosulfuros de hierro (AVS) y pirita
(CRS) en los perfiles sedimentarios de las tres estaciones de muestreo (E1, E2 y E4) para los

meses de abril y junio (disefio de muestreo M3) se presentan en la figura 29.

Los perfiles de AVS muestran concentraciones elevadas en superficie en la estacion
E2, y E4, a diferencia de la estacion somera donde los incrementos se observaron en
subsuperficie entre los intervalos 2-4 cm., a mayor profundidad las tres estaciones muestran
una ligera tendencia a disminuir. La estacion E1, presentd concentraciones de AVS, en un
rango entre 0,013 y 0,150 %, la estacion E2, de 0,014 y 0.099 % vy la estacion de E4, de
0,003 y 0,128 %, durante el mes de abril, en junio se observd un incremento en las tres

estaciones.

Por el contrario los perfiles de CRS no muestran un patrén claro. Durante el mes de
abril, las maximas concentraciones de CRS se mostraron en profundidad en la estacion El,
mientras en la estacion intermedia, E2 se presentod subsuperficial. Los menores valores se
presentaron en la E4 con valores oscilando entre 0,318 y 0,637%. En junio al igual que el
AVS, las concentraciones de CRS se incrementaron para las tres estaciones. La méaxima
concentracion se presentd en la parte profunda (9-10 cm) de la estacion E4, con valores bajos
en superficie, por el contrario las otras estaciones maximas concentraciones se observaron en

superficie con concentraciones de 1,397 y 1,244%, respectivamente
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Figura 29. Concentracion de monosulfuros de hierro (AVS) y pirita (CRS) expresado en porcentajes (%), se muestra la comparacion entre abril

(izquierda) y junio (derecha) para cada estacion de muestreo (E1, E2 y E4) en los perfiles sedimentarios del interior de la bahia Paracas.
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La relacion entre el azufre total y el azufre inorganico reducido total
(TRIS=}(AVS+CRS)), se presenta en la Figura 30, presentd en abril para la estacion
intermedia, E2 y la estacion de la boca, E4, un mayor porcentaje de azufre organico total a

diferencia de la estacion somera , E1, que mostrd un predominio de la fraccion inorganica.

Por su parte en el mes de junio se observo, en la estacion somera, E1 e intermedia, E2,
un incremento significativo de la fraccion inorganica, en superficie a diferencia de la estacion
de la boca, E4, donde el incremento se da en profundidad, en general el junio observamos un
reduccion en porcentaje de la fraccidon orgénica, esto debido principalmente al incremento

del CRS (Pirita).

Por otro lado, dentro de la fraccion inorganica, la relacion molar AVS/TRIS empleada
para evaluar la capacidad de precipitacion y retencion de especies de sulfuros en el
sedimento, indican una baja relacién con rangos entre 0,007 y 0,250, sugiriendo un fuerte

acompanamiento hacia la formacion de la fraccion inorgénica mas estable, pirita (Tabla 10).

44.4. ANALISIS ESTADISTICOS DE LAS VARIABLES SEDIMENTARIAS
ASOCIADAS AL AZUFRE ENTRE LOS PERIODOS DE ABRIL Y JUNIO DE
2015.

Los andlisis de varianza de dos vias para las variables de AVS y CRS, se presentan en
las tablas 11 y 12. En el caso de AVS entre las interacciones de los factores estaciones, E vs.
tiempo, T, presentd, que no habia diferencias significativas entre las tres estaciones (E1, E2
y E4), pero si una diferencia significativa entre el mes de abril (A) y junio (B), con mayores

concentraciones para junio.
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Figura 30. Perfiles de ST y TRIS (Total Reducible Inorganic Sulphur), TRIS= ) (AVS+CRS), para las estaciones E1, E2 y E4 en
los meses de abril y junio, en sedimentos de bahia Paracas, 2015.
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Tabla 10. Relacion entre el porcentaje de AVS y la > AVS+CRS, TRIS, en las estaciones, E1, E2 y E4, entre
abril y junio en sedimentos de bahia de Paracas, 2015.

Relacion AVS/TRIS
Abril Junio
El E2 E4 El E2 E4
0.107  0.166  0.167 0.069 0.152  0.241
0.162  0.250  0.060 0.154 0.140 0.076
0.201  0.120  0.061 0.201  0.154  0.094

0.093  0.057 0.102 0.155 0.152  0.128
0.136  0.098  0.077 0.162  0.060 0.140

0.100  0.046  0.060 0.114 0.072  0.092
0.038  0.028  0.035 0.152  0.047  0.099
0.020 0.039 0.061 0.058 0.078  0.059
0.016 0.026  0.023 0.067  0.080  0.057
0.018 0.027  0.007 0.073  0.052  0.062

En la interaccion tiempo, T vs. Profundidad, Z, muestra diferencias significativas
entre las concentraciones superficiales, s y profundas, p y entre los meses de abril y junio,
con mayores concentraciones en superficie para el mes de junio. Asi mismo los grupos
homogéneos indican que las menores concentraciones de AVS (Tabla 11) se encuentran en
profundidad y en abril, las concentraciones en superficie para el mes de abril forman un solo
grupo con los datos en profundidad de junio y las mayores concentraciones se encuentran en
superficie durante el mes de junio. Finalmente no hubo diferencia significativa entre

estaciones en relacion a la profundidad. Por su parte el CRS (Tabla 12) en las interacciones
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entre los factores estaciones, E vs. tiempo, T, y profundidad, Z vs. tiempo, T, inicamente

mostraron diferencias significativas en el tiempo, con mayores concentraciones en junio.

Las correlaciones de Spearman entre las variables fisicoquimicas y geoquimicas de
los perfiles sedimentarios (0-20 cm), colectados en bahia de Paracas, entre abril y junio de
2015 muestran en el mes de abril, una correlacion inversa del HaS con las concentraciones
de SO42, AVS, CRS y pH. El SO4? y CRS presentaron una correlacion positiva con el pH.
Ademés el CRS presentd una correlacion positiva con el ST. El CT tuvo una fuerte

correlacion positiva con el COT y por su parte el NT mostrd una correlacion positiva con el

CT y el COT, (Tabla 13).

En el mes de junio ésta linealidad no se expresa con la misma frecuencia entre las
variables, pero atin predominan las correlaciones negativas entre H,S y SO4, ademas el pH
exhibe una correlacion positiva con el NT y a su vez el NT mostr6 una correlacion positiva

conel CT yel COT
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Tabla 11. Analisis de varianza de dos factores sobre la concentracion de AVS en el perfil sedimentario, data
transformada a raiz cuarta. Los factores son: Estacion (E), que involucra las tres estaciones de muestreo estacion
somera , E1, estacion intermedia, E2 y estacion proxima a la boca de la bahia, E4; tiempo (T), inicio (semana
1) y fin de muestreo (semana 8), periodo comprendido entre abril y junio de 2015, y profundidad (Z), aqui
agrupamos los datos en superficiales (s)y profundos(p), se incluye el valor p de la prueba de Fligner-Killen de

homogeneidad de varianzas y los grupos homogéneos (0=0,01). Estadisticamente no significativo (n.s.).

E= lf'stacién Pr. Fligner- Grup’os
T=tiempo . gl scC oi™m F valor p Killeen (valor p) homogéneos
=Profundidad (a=0,01)

AVS

E 2 0.192 0.009 1.426 0.249 n.s.

T 1 0.15 0.15 22.336 0.001*** 0.397 A )
ExT 2 0.01 0.005 0.809 0.451 n.s
Error 54 0.363 0.006

Total 59 0.715

Z 1 0.156 0.156 41.409 0.001*** p s
T 1 0.15 0.15 39.864 0.001*** 0.192 A 1
ZXT 1 0.026 0.026 6.943 0.01** p:A p:J s:A's
Error 56 0.211 0.003 o B
Total 59 0.543

z 1 0.156 0.156 24.523 0.001*** p s
E 2 0.019 0.009 1.507 0.231 0.07 n.s.
ExZ 2 0.024 0.012 1.934 0.154 n.s.
Error 54 0.343 0.006

Total 59 0.542
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Tabla 12. Analisis de varianza de dos factores sobre la concentracion de CRS de agua intersticial, data
transformada a raiz cuarta. Los factores son: Estacion (E), que involucra las tres estaciones de muestreo estacion
somera , E1, estacion intermedia, E2 y estacion proxima a la boca de la bahia, E4; tiempo (T), inicio (semana
1) y fin de muestreo (semana 8), periodo comprendido entre abril y junio de 2015, y profundidad (Z), aqui
agrupamos los datos en superficiales (s) y profundos (p), se incluye el valor p de la prueba de Fligner-Killen
de homogeneidad de varianzas y los grupos homogéneos (0=0,01). La interaccion ExZ no cumplié con el
supuesto de homogeneidad de varianzas. Estadisticamente no significativo (n.s.)

E= Estacion T=tiempo ’.Jr' Fligner- Grup’o y

Z=Profundidad g SC c™m F valor p Killeen (valor = homogéneos
p) (a=0,01)

CRS

E 2 16.54 8127 1.704 0.191 ns

T 1 8229 82.29 16.955 0.001%*** 0.052 A J

ExT 2 12,99 6.5 1.339 0.27 ns

Error 54 262.09 4.85

Total 59 373.91

Z 1 0.018 0.0184 2.634 0.11 ns

T 1 0.09 0.09 12.922 0.001*** 0.323 A )

ZXT 1 0.003 0.003 0.481 0.49 ns

Error 56 0.391 0.007

Total 59 0.502
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Tabla 13 Correlacion de Sperman en los perfiles sedimentarios, en todas las estaciones (E1, E2 y E4), de superficie a fondo (0 a 20 cm de profundidad), entre
variables geoquimicas y fisicoquimicas para el mes de abril. Correlaciones significativas p < 0.1 (correccion de Bonferroni a= 0.00278), en negro y p < 0.05
(correccion de Bonferroni o= 0.00139), en azul; con sus respectivos coeficientes de correlacion.

variables sedimentarias-Abril

H2S (uM)
S042 (mM)
AVS (%)
CRS (%)
pH

NT (%)

CT (%)

ST (%)

COT (%)

Coef.

Sig.

Coef.

Sig.

Coef.

Sig.

Coef.

HaS (UM) SO42(mM) AVS (%) CRS (%) pH

NT (%) CT (%) ST (%)  COT (%)

3.4656E-06 0.00208 0.00271 1.46E-07

-0.737  -0.540

-0.528 -0.796
5.47E-06
0.727

0.00508
0.498

0.00276

0.527
2.30E-18 6.01E-08
0.968 0.810
1.12E-06

0.760
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Tabla 14. Correlacion de Sperman en los perfiles sedimentarios, en todas las estaciones (E1, E2 y E4), de superficie a fondo (0 a 20 cm de profundidad), entre
variables geoquimicas y fisicoquimicas para el mes de junio. Correlaciones significativas p < 0.1 (correccion de Bonferroni o= 0.00278), en negro y p < 0.05
(correccion de Bonferroni o= 0.00139), en azul; con sus respectivos coeficientes de correlacion.

variables sedimentarias-Junio
H.S(UM) SO42(mM) AVS (%) CRS (%) pH NT (%) CT (%) ST (%) COT (%)

H.S(uM)  sig 0.00084
Coef. -0.57735
SO42(mM) sig
Coef.
AVS (%) sig
Coef.
CRS (%) sig
Coef.
pH sig 0.00326
Coef. 0.51957
NT (%) sig 3.81E-16 0.00034
Coef. 0.95373 0.61068
CT (%) sig
Coef.
ST (%) sig
Coef.
COT (%)  sig
Coef.
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C.- ANALISIS DE COMPONENTES PRINCIPALES (ACP).

A partir de los analisis realizados en sedimento y agua intersticial, se trabajé un analisis
de componentes principales (ACP) para poder determinar las relaciones entre las variables
geoquimicas asociadas directamente al azuftre, tanto en sus fase disueltas como precipitada y
en relacion a otras variables sedimentarias. Para una mejor interpretacion se trabajaron por
separado los meses de abril (Figura 31) y junio (Figura 32) (primera y ultima semana de

muestreo).

Las variables seleccionadas para este analisis fueron:

Variables ambientales: Profundidad (cm) y estaciones (E1, E2 y E4).
Variables geoquimicas en agua intersticial: HoS (uM), SO42 (mM) y pH.

Variables geoquimicas sedimentarias: AVS (%), CRS (%), CT (%), NT (%), ST (%) y COT

(%) y sus respectivas relaciones molares.

El ACP realizado en modo Q, muestra que los dos primeros componentes explican el
81,39 y 77,83 % de la varianza total para los meses de abril y junio, respectivamente. De
acuerdo al criterio de Kaisser - Guttman los dos primeros componentes son mayores al
promedio de los autovalores, y segun el criterio de Vara Partida, son significativos sélo los
dos primeros, durante el mes de abril y los tres primeros componentes para junio. Para el mes
de abril (semana 1 de muestreo), el agrupamiento de acuerdo a la profundidad vy las

estaciones de muestreo (E1, E2 y E4), no presentan claras diferencias entre estaciones.

Por su parte las variables presentan, una asociacion entre HoS y los intervalos mas
profundos de la estacion E4 y una correlacion negativa directa con el SO47 y en menor grado

con el CRS y el AVS. EI NT y CT se encuentran altamente correlacionados, el azufre total
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presenta correlacion positiva con el pH y SO4?, finalmente el COT se correlaciona

positivamente con el AVS.

Para el mes de junio (semana 8 de muestreo), el agrupamiento de acuerdo a la
profundidad y las estaciones de muestreo (E1, E2 y E4), no presentan claras diferencias
entre estaciones. Para el mes de junio (semana 8 de muestreo), diferenciamos 3 grupos y al
igual que en abril, aparentemente no hay diferencias significativas entre estaciones y el
agrupamiento responde principalmente a la profundidad, dividiéndolos en intervalos
superficiales (1 cm), intermedios (2-5 cm) y profundos (7-20 cm). Por su parte la variable de
H>S est4 mas asociada a intervalos profundos y el CT y NT presentan una alta correlacion y
estan asociadas a la profundidad intermedia, en cambio el COT se asocia a los sedimentos
superficiales. Asi mismo el H>S presenta una correlacion negativa con respecto al SO47 y al
AVS. La variable menos correlacionada entre las especies de azufre es el CRS, aunque

presenta una correlacion inversa con el CT y NT.
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Figura 31. Analisis de componentes principales (ACP) en Modo “Q”, los sitios de muestreo representan a las estaciones E1 (S1), E2 (S2) y E4 (S4), en relacion a la
profundidad (1-20 cm), en los cores de sedimento extraidos de la bahia de Paracas. Las variables analizadas fueron: de H,S, SO42, AVS, CRS, pH, temperatura, oxigeno,
pH, clorofila-a, inventarios y flujos de H»S.en abril de 2015
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Figura 32. Analisis de componentes principales (ACP) en Modo “Q”, los sitios de muestreo representan a las estaciones E1 (S1), E2 (S2) y E4 (S4), en relacion a la
profundidad (1-20 c¢m), en los cores de sedimento extraidos de la bahia de Paracas. Las variables analizadas fueron: de H,S, SO42, AVS, CRS, pH, temperatura, oxigeno,
pH, clorofila-a, inventarios y flujos de H>S en junio de 2015.
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4.4.5.FLUJOS DE SULFURO DE HIDROGENO A TRAVES DE LA INTERFAZ AGUA-
SEDIMENTO

Los flujos de sulfuro de hidrogeno intercambiados entre el sedimento y la columna de
agua durante el periodo de estudio se presentan en la tabla 15 y figura 33. En forma neta el
sedimento de la bahia de Paracas se comport6 durante el periodo de estudio como fuente de
H>S, con un valor promedio de flujo de 574.76 umol.m?.d-1 Sin embargo en diferentes
momentos cada estacion se comporté como fuente y en algunos casos presentaron valores

negativos que indican un rol de sumidero

En la primera quincena de abril el comportamiento fue hacia la columna de agua en
todas las estaciones (Tabla 15), incrementandose en la segunda semana (18-04-15), tanto en
la estacion E1, como E4, con flujos mayores a 2,600 umol.m2.d"! (2.6 mmol m2.d?). El
maximo valor de flujo positivo durante todo el periodo de muestreo fue de 4,258.4

umol.m2.d ™! y se present6 en la estacion E4 a inicios de mayo.

En general la estacion E4 presentd mayores flujos que las otras estaciones, mientras
que en la estacion E2 los flujos negativos fueron dominantes con valores entre -14.33 y -
363.5 umol.m?.d-1. En la figura 33, se observan los flujos en relacion a las variables
oceanograficas. En general los flujos fueron mayores en las primeras semanas de muestreo,
verano tardio otofio, disminuyendo y o volviéndose negativos hacia el final de junio- otofio

tardio.
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Tabla 15. Estimacion de Flujos de sulfuro de hidrogeno (umol.m?.d!) en la interfaz agua-sedimento, en las tres estaciones (E1, E2 y E4), el signo representa la
direccion del flujo. Periodo de muestreo, entre abril y junio bahia de Paracas, 2015.

Flujo de HsS en la interfaz agua-sedimento de bahia de Paracas

romedio por promedio
Estaciones 11-Abr-15  18-Abr-15  26-Abr-15  3-May-15  17-May-15 24-May-15 31-May-15 7-Jun-15 P estaciénp de bahfa
de Paracas
El 0.000 2824.939 120.768 839.130 56.696 28.619 0.000 -0.422 466.024
E2 545.168 621.196 -201.620 1363.481 507.662  -271.689  -227.861  -14.334 74.380 574.760
E4 236.272 2669.269 1542512 4258.403 -223.043 143.354 27717 816525  1183.876
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junio de 2015.
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A.- ANALISIS DE COMPONENTES PRINCIPALES (ACP) EN RELACION A LOS

FLUJOS DE SULFURO DE HIDROGENO.

A partir de los analisis realizados en la superficie del sedimento y agua intersticial, se
trabajo un andlisis de componentes principales (ACP) (andlisis detallado en secciones
anteriores), se trabajoé en modo “O” y las fechas comprenden entre abril y junio de 2015 (8
semanas), por su parte las variables fisicas y geoquimicas correlacionadas principalmente
con los flujos de sulfuro de hidrégeno, este analisis muestra la interaccion de todas las
variables en las tres estaciones de muestreo, con respecto a los flujos difusivos de sulfuro de

hidrogeno.
Las variables seleccionadas para este analisis fueron:
Variables fisico-quimicas: Temperatura (°C), oxigeno (mL/L) y pH.

Variables geoquimicas en agua intersticial: HoS (uM), SO4? (mM), inventarios de

H,S (umol.cm™) y pH.

Variables geoquimicas sedimentarias: Clorofila-a (ng/g)

El ACP realizado, muestra que los dos primeros componentes explican el 67,69 % de
la varianza total para el periodo entre abril y junio de 2015 (8 semanas). De acuerdo al criterio
de Kaisser - Guttman los dos primeros componentes son mayores al promedio de los

autovalores, y significativos segun el criterio de Vara Partida (figura 34).

99



En el analisis de componentes principales, centrado en los flujos de sulfuros de
hidrogeno, presentd con respecto al agrupamiento por fechas, un grupo principal donde

incluye a las semanas 1, 3, 5, 6, 7 y 8, ademas de 2 fechas aisladas, la semana 2 y 4.

Por su parte, en la asociacion de variables, encontramos que los flujos de H»S, en la
estacion somera E1, tienen una débil correlacion positiva con la concentracion de HoS y una
correlacion negativa con la concentracion de SO, oxigeno, pH y temperatura. Por su parte
los flujos de H»S de la estacion intermedia E2, present6 correlacion negativa con el SO47 e
inventarios, por su parte los flujos de H>S de la estacion de la boca E4, presentd una
correlacion significativa positiva con la concentracion de HzS y una correlacion negativa con

las variables de oxigeno y pH.

En el caso del PCA con variacion espacial y temporal para la estacion somera (E1),
muestra que los dos primeros componentes explican el 88,20 % de la varianza total, donde
los flujos difusivos de sulfuro de hidrogeno muestran una alta correlacion con la
concentracion de H2S y con el inventario, en relacion a la fecha del 18-04 y 03-05 y en

correlacion negativa con el sulfato y el pH.

Para la estacion intermedia, E2, los dos primeros componentes explican el 83,11 %
de la varianza total, los mayores flujos se asocian a las 2 primeras semanas de muestreo y las

mayores concentraciones de oxigeno y pH hacia el periodo final de muestreo.

Por su parte la estacion de la boca, E4, los dos primeros componentes explican el

81,03 %. Muestra condiciones muy similares a la estacion intermedia
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Figura 34. Analisis de componentes principales (ACP) en Modo “O”, cuyas fechas corresponden al periodo de estudio entre abril y junio de 2015 en la estacion
somera (E1), con respecto a la interfaz agua-sedimento, de las variables de H,S, SO42, temperatura, oxigeno, pH, clorofila-a, inventarios y flujos de H,S.
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Figura 35 Analisis de componentes principales (ACP) en Modo “O”, cuyas fechas corresponden al periodo de estudio entre abril y junio de 2015, en la estacion
intermedia (E2) con respecto a la interfaz agua-sedimento, de las variables de H»S, SO472, temperatura, oxigeno, pH, clorofila-a, inventarios y flujos de H»S.
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Figura 36. Analisis de componentes principales (ACP) en Modo “O”, cuyas fechas corresponden al periodo de estudio entre abril y junio de 2015, en la estacion
de la boca (E4) con respecto a la interfaz agua-sedimento, de las variables de H»S, SO472, temperatura, oxigeno, pH, clorofila-a, inventarios y flujos de H»S.
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5. DISCUSION

5.1. CONTEXTO OCEANOGRAFICO FRENTE A LA COSTA PERUANA, PISCO
Y FORZAMIENTO LOCAL DE VIENTOS DURANTE EL 2015

Durante el afio 2015, las condiciones oceanograficas frente a la costa peruana
mostraron significativas alteraciones del ambiente marino asociadas a fluctuaciones océano-
atmosféricas de gran escala, el arribo contintio de ondas Kelvin, la proyeccion hacia el sur de
Aguas Ecuatoriales Superficiales (AES) y la aproximacion a la costa de Aguas Subtropicales
Superficiales (ASS).

Ademas, la region 1+2 presentd anomalias de la temperatura superficial del mar
(ASTM) del orden de 2,5°C (ENFEN, abril-junio, 2015), condicién que también se observo
durante el ano 2014, de acuerdo al Boletin Informativo del Fendomeno el Nino/La Nina
(ENFEN, 2014).

La mayor intensidad de las alteraciones frente a la costa de Pert se registr6 entre mayo
y junio de 2015, presentando anomalias de la temperatura superficial del mar frente a Paita
de hasta +4,0 °C. Los datos promedio de TSM en la estacion costera frente a Pisco registraron
valores de 23,90°C en marzo; 21,10°C abril y 20,87 °C en junio, con sus respectivas
anomalias de +0,80; -1,20 y +1,47 °C. En particular desde finales de abril e inicios de junio,
periodo en que se realizd este estudio en la bahia de Paracas, se observaron mayores
anomalias positivas, indicando un efecto asociado al forzamiento remoto y la condicion El
Nifo fuerte que se establecio frente a Pert para el afio 2015 (Boletin Diario Oceanogréfico-
IMARPE).

En relacion al forzamiento local para bahia de Paracas durante el 2015, el analisis de
intensidad y direccion de vientos mostro frente a Pisco (5 km desde la costa), intensidades

entre 0,26 y 11,66 m/s para la estacion de verano-otofio y en invierno entre 0,47 y 12,50 m/s,
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observandose el incremento en la persistencia de mayores intensidades hacia el invierno lo
cual coincide con el cambio estacional esperado. Estos vientos estuvieron en el rango de los
valores reportados para la serie temporal entre los afios 1980 y el 2004 de bahia de Paracas
que present6 velocidades entre 2,0 y 16,0 m/s, con un promedio mensual multianual de 8,4
m/s (Flores et al., 2004). Por su parte se observaron vientos muy débiles tanto en otofilo como
en invierno aunque de corta duracion, lo cual podria asociarse con cierto debilitamiento en
el patron de vientos durante El Nifio en la costa peruana (Huyer et al., 1987; Flores-
Aqueveque et al.,, 2015; Bricefio et al., 2016), Sin embargo también se observod
intensificacion de los vientos durante el 2015, presentando anomalias positivas de 2,0 a 4,0
m/s (D. Correa, com. Personal). En efecto bahia de Paracas esta ubicada dentro de un area de
mayor intensidad de viento a lo largo de todo el afio debido, principalmente por la presencia
de un Jet (o chorro) costero sobre el océano (Quijano, 2010) que determina al area de Pisco
como una zona de alta intensidad de vientos costeros (Goubanova et al., 2010). Esto sumado
a la direccion de los vientos predominantemente sur-este (SE), como se observo en este
estudio, determina uno de los centros mas importantes de afloramiento costero a lo largo de
Pert (Gutiérrez et al., 2011).

Otro aspecto caracteristico frente a Pert, en particular en la zona centro sur, es la
estacionalidad en la intensidad de los vientos, mas débiles en verafio-otofio y mas intensos
en invierno, que a pesar de cierta influencia de la condicion del Nifio, se observa en este
estudio mostrando el incremento en la intensidad de los vientos entre los meses de julio
(11,65 m/s) y agosto (12,50 m/s) y el incremento del porcentaje de vientos mas intensos que
se observa en la figura 15. Otros estudios frente a Pisco, como el realizado en bahia
Independencia también muestra este ciclo estacional que se intensifica en invierno (Quispe

et al., 2010) y refuerzan el patron que a su vez activa e intensifica el afloramiento costero
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(Flores et al., 2004; Goubanova et al., 2010; Gutiérrez et al., 2011; y Correa et al., 2014). En
efecto estudios realizados entre los afios 2011 y 2013 en Pisco, muestran que existe un ciclo
estacional en los vientos para la parte ocednica (Frente a Pisco), con méximas intensidades
en los meses de invierno (12 m/s). Sin embargo resultados en las estaciones meteoroldgicas
(costera y terrestre) presentan un ciclo inverso con méaximas intensidades en los meses de
verano y primavera (6 m/s) (Correa et al., 2014).

En los meses de verano y otofo, relacionados a una menor variabilidad e intensidades
menores podrian generar eventos de sugerencias cuyas aguas eventualmente ingresan en la
bahia de Paracas, como se ha podido inferir desde las condiciones oceanograficas en este
estudio (Figura 21). Esto sumado a periodos de calma (velocidades < 0,5 m/s) como los
observados en el inicio de este estudio determinan la estratificacion de la bahia que
condicionan los aspectos oceanograficos y biogeoquimicos como se presentard en la
siguiente seccion influyendo en la condicion de la bahia como fuente o sumidero de azufre

inorganico disuelto.

El estudio del forzante viento, si bien nos da una referencia de sus implicancias en el
afloramiento costero y la dindmica costera, es complejo y como indican estudios previos
presenta diferencias asociadas a las herramientas de observacion utilizadas. Ademads, en
zonas muy costeras se agrega una variabilidad en menor escala (local), que podria estar
contralada por la geomorfologia terrestre y la brisa marina (Quijano et al., 2010), factores
que dificultan la compresion de la forzante de viento en su totalidad y determina que se
requiera diferentes aproximaciones para su estudio y complementarlo con otras fuentes de

informacion como se discutird en la siguiente seccion.
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5.2. CONDICIONES FiSICO-QUIMICAS EN EL DESARROLLO DEL PROCESO
DE AFLORAMIENTO EN LA BAHIA DE PARACAS

La serie temporal de temperatura subsuperficial obtenida durante este estudio (abril-
setiembre 2015) a lo largo de una transecta entre la costa y la boca de la bahia de Paracas
muestra una importante variabilidad durante el mes de abril e inicios de mayo, con rangos
entre 16,01 a 24,04 °C, con cambios de 7,22 °C en un mismo dia. Esta variabilidad observada
en otofio durante el 2015 ha sido reportada anteriormente para los meses de verano con
valores entre 14,2 °C y 23,7 °C y una variacion de hasta 8,2 °C en pocas horas (Aguirre et
al., 2014; Aguirre et al., 2016), demostrando asi el amplio rango de fluctuacidon que presenta
bahia de Paracas en las condiciones oceanograficas como lo demuestra la temperatura. Esta
variabilidad se asocia por un lado con cambios en la radicacion solar y ademads el impacto
del afloramiento costero de aguas frias generando cambios bruscos en la temperatura, lo cual
se observa en verano e igualmente como muestra este estudio en otofio.

Por su parte, durante el periodo de invierno en 2015 todas las estaciones presentaron
una menor variabilidad y condiciones mas frias (de 16,40 a 19,87 °C), lo cual se asocia con
vientos de mayor intensidad favorables al afloramiento costero y menor irradianza
favoreciendo la mayor mezcla en el sistema (Echevin et al., 2008). Estas menores
temperaturas y menor fluctuacion coincide con lo observado previamente que indican el
impacto del afloramiento de Aguas Costeras Frias (ACF) en la bahia de Paracas (Aguirre et
al., 2015). Sin embargo el promedio observado en este estudio para el periodo de invierno de
aprox. 17,91 °C, esta por encima de la temperatura promedio reportada previamente de 16°C
para bahia de Paracas (IMARPE, Pisco, 2014), lo cual podria asociarse con la condicion El

Nifio fuerte para el 2015, que en el mes de junio presentd su maxima anomalia en las
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temperaturas superficiales del mar y cuya influencia habria afectado las condiciones
oceanograficas de la bahia de Paracas.

Los analisis espectrales de la serie temporal de temperatura para bahia de Paracas
indican un predominio de la sefial en la escala del afloramiento (15 dias) tanto en la costa
como en la boca de la bahia, pero ademas y en particular en la estacion somera y mas somera
se observo una senal diurna e incluso semidiurna (Figura 17). Esta mayor influencia de la
sefal diurna en la costa podria explicarse por el efecto batimétrico de menor profundidad y
un mayor impacto de las mareas, efecto previamente reconocido como clave en los estudios
de dindmica de bahias y zonas costeras. Este efecto y su impacto en la temperatura concuerda
con lo reportado en otros estudios realizados en bahias, en la costa central y norte de chile,
en las Cruces y punta Coloso, respectivamente, donde se registré una amplia variabilidad
alcanzado una fluctuacion de 4°C en verano y que ademads revelan una variabilidad a escala
sindptica pero con una dominancia en las fluctuaciones diurnas en relacion con los periodos
de afloramiento (Kaplan et al., 2002). Esta condicion asociada en algunos casos a
debilitamiento de vientos y periodos e calma favorece la estratificacion mientras la
intensificacion de los vientos y la reactivacion del afloramiento, se rompen la estratificacion
provocando una condicion de mezcla entre la superficie y el fondo, como se ha reportado
entre abril y junio (Figura 21) modificando la condicion quimica del sistema.

La variabilidad en la temperatura también se observo en la serie temporal de oxigeno
disuelto, en particular en la estacion somera y mdas somera, El, cuyas aguas de fondo
mostraron una alta fluctuacion durante el verano y otofio mientras durante los meses de
invierno la variabilidad disminuyo significativamente predominando condiciones deficientes
en oxigeno (0,05 mL/L) que se incrementaron nuevamente hacia la primavera con

concentraciones alrededor de 5,97 mL.L"!. Las correlaciones cruzadas entre oxigeno-
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temperatura y oxigeno-vientos fueron significativas en todas las estaciones. La estacion
somera estaria respondiendo a los patrones estacionales de vientos y a la variacion de
temperatura. Esta condicién de mayor y menor oxigenacion responderia, al igual que en el
caso de la temperatura, a los cambios en el afloramiento costero de las Aguas Costera Frias
(ACF). En efecto las ACF que caracterizan el aforamiento frente a Pert presentan
condiciones de bajo oxigeno (< 0,5 mL/L) (Zuta & Guillén, 1970) y determinan la presencia
de la caracteristica Zona de Minimo de Oxigeno frente a Peru (Ledesma et al, 2011).

Por su parte en las estaciones intermedia y de la boca, que presentan mayor
profundidad, la correlacion positiva y negativa y los analisis espectrales indican por un lado
un menor efecto de las mareas y un ambiente mas estable con un menor rango de fluctuacion
en oxigeno y temperatura. Esto se observo en particular en la estacion intermedia, E2 y que
se refleja también en el andlisis de condiciones hipdxicas y microxicas en las aguas de fondo
que presenta periodos prolongados de hasta 24 horas por dia con concentraciones hipoxicas
< 1,43 mL/L, y mayor predominio de condiciones microxicas (< 0,1 mL/L) durante todo el
estudio, incluso durante el invierno lo cual podria asociarse a cierta intensificacion de la
deficiencia en oxigeno por interaccion con procesos bioldgicos que ocurren en el sedimento
como la remineralizacion de la materia organica y oxidacion de formas reducidas (Graco et
al., 2006; Gutiérrez et al, 2009, Ledesma et al., 2011) con implicancias en el ciclo del azufre
como se discutird en las siguientes secciones.

Por su parte la estacion mas somera, E1, que presentd una mayor variabilidad en cuanto
a las horas de hipoxia, durante todo el periodo de muestreo con alternancia entre condiciones
oxicas e hipoxicas ha permitido que en estas zonas costera y someras en los bordes de la
bahia se puedan cultivar conchas de abanico cuyas biomasas llegan a 1 261,42 t con 12,5

millones de ejemplares (IMARPE, 2010), que solo son afectadas por condiciones severas de
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deficiencia de oxigeno durante el verano y posiblemente como se observa en este estudio en
otofio.

Ademas del oxigeno, el pH permitio igualmente inferir el efecto del afloramiento
costero en la bahia de Paracas. Condiciones de bajo pH, valores entre 7,35 y 7,89 que se
observan durante el estudio indican la presencia de Aguas Costeras Frias (ACF) y de un
activo afloramiento costero. En efecto las aguas de afloramiento costero presentan una
condicién natural de bajo pH, el cual domina en la columna de agua durante el afloramiento
costero como fue identificado previamente frente a Perti por Le6n et al, 2011. Esta condicion
de aguas corrosivas, bajo pH se han identificado igualmente en otros sistemas de
afloramiento, frente a Chile (Lagos et al., 2015) y en California (Gruber et al., 2011). El pH
puede modificarse por la produccion fitoplanctonica que lo eleva o la remineralizacion de
materia organica que al incrementar el CO; disminuye sus valores. Por su parte también
puede asociarse con la distribucién de masas de agua y la mezcla o estratificacion en la
columna de agua. La condicion de mayor estratificacion observada en mayo en Paracas, y la
presencia de masas de aguas oceanicas mas calidas que se acercaron a la costa determinaron
un mayor pH (aprox. 8,3), condicion que igualmente se observo frente a Callao durante el
2014 El Nifio moderado y 2015 Nifio fuerte como resultado de la presencia de Aguas
Superficiales Subtropicales (ASS) que se distribuyen en la parte ocednica y durante eventos
calidos se acercan a la costa (Graco et al., 2016).

Asi mismo, el pH refleja cambios en la productividad que puede inferirse a través de
las concentraciones de clorofila-a (Ledn et al., 2011). En el caso de Paracas los valores de
clorofila-a superficiales presentaron concentraciones relativamente bajas durante el estudio,
entre 0,077 y 4,287 ug/L similar a los valores observados en el fondo (entre 0,051 y 4,158

ug/L) careciendo de diferencias significativas entre la costa y las estaciones mas alejadas.
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Estos valores estan dentro de los reportados para Pert entre las latitudes 4° y 18° S con
concentraciones de clorofila-a entre 0,02 y 12,45 ug/L (Calienes et al., 1985), aunque se
encuentra en el rango inferior y podria asociarse al impacto del Evento El Nifio y una menor
disponibilidad de nutrientes (Calienes et al., 2014). Por su parte no presentaron diferencias
entre otofio e invierno, y por el contrario presentan un incremento hacia los meses de invierno
en particular en la estacion mas externa en la boca diferente a lo esperado (Echevin et al.,
2008). Si bien es cierto, para la zona de Pisco, la surgencia estd activa durante todo el afio y
con mayor fuerza durante invierno y primavera, la productividad primaria es mayor durante
primavera-verano, cuando las aguas superficiales son mas estratificadas, alcanzando valores
mayores a 5 ug/L, mientras que en invierno son menos productivas alcanzando valores en
promedio menores o cercanos a 1 ug/L (Gutiérrez et al., 2011). Es importante considerar que
durante El Nifio la productividad puede ser menor, se conoce que en afios neutros y frios (La
Nifa), la concentracion superficial de clorofila-a, en las aguas sobre el margen continental
peruano, varia entre 1.2 y 6.7 mg/m>, mientras que en afios calidos (EI Nifio) este rango tiende
a reducirse a 1.2 a 2.6 mg/m>. (IMARPE- http://www.imarpe.pe/imarpe/). Esto podria
explicar el patron observado durante este estudio.

Otra caracteristica importante en bahia de Paracas es la frecuencia de aparicién de
mareas rojas, afloraciones de diferentes especies fitoplanctonicas con importantes impactos
en la biogeoquimica y en los recursos (ej. Sanchez S y colaboradores, Informe anual 2007,
IMARPE, Kahru et al., 2004, Nota de prensa Imarpe, 2016), Durante el periodo de muestreo
de este estudio, se reportd “marea roja” en bahia de Paracas pero con caracteristicas muy
locales, frente a la playa El Chaco (13°49°41,9” — 76°15°29,3”) ocasionada por el
dinoflagelado Akashiwo sanguinea, con una concentracion celular de 4,42 x 105 cel.L-1 lo

cual se asocid con concentraciones hipoxicas en el nivel de fondo, llegandose a registrar
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anoxia en la franja costera entre playa Loberia y Sto. Domingo (IMARPE-Pisco, 2015). Sin
embargo en la transecta establecida para este estudio no se reportaron eventos de mareas
rojas, condiciébn que podria igualmente estar afectada por las condiciones calidas y

probablemente una menor disponibilidad de nutrientes en el drea estudiada.

5.3. CONDICIONES BIOGEOQUIMICAS EN LOS SEDIMENTOS DE BAHIA DE
PARACAS DURANTE EL OTONO DE 2015

En este contexto oceanografico se estudiaron los sedimentos de bahia de Paracas
durante el otofio de 2015. De acuerdo al presente estudio, como detallado en el item 5.2, los
sedimentos estuvieron sometidos a condiciones oxicas y en forma prolongada a condiciones
de hipoxia (< 1,43 mL/L) y microxia (< 0,1 mL/L) asociadas a las concentraciones de oxigeno
disuelto de las aguas de fondo. Mientras los sedimentos en la estacion somera E1 presentaron
una mayor variabilidad entre periodos de oxigenacion y/o a una alternancia entre condiciones
oxicas e hipoxica, las estaciones intermedia E2 y cercana a la boca E4 presentaron sedimentos
bajo un régimen de oxigeno mas estable asociados a periodos mas prolongados de hipoxia.

Ademas de hipoxia, se registrd también una severa deficiencia de oxigeno llegando a
microxia (< 0,1 mL/L), durante periodos de 3 y 4 dias consecutivos de 24 horas bajo este
régimen de oxigeno. En particular en las estaciones intermedia, E2 y en la boca, E4, a partir
de mediados de mayo se observo un cambio significativo desapareciendo la microxia lo cual
estaria asociado con la intensificacion de los vientos y mayores procesos de mezcla y de
afloramiento en el area. Estudios realizados en el sistema de Benguela, demuestran que una
fuerte surgencia, podria inhibir directamente la formacion de anoxia, ademas de disminuir el
tiempo de residencia de la masa de agua, donde actua la respiracion (Briichert et al., 2006;

Connolly et al., 2010), esta condicion se espera ocurra durante la activacion del afloramiento,
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y posiblemente con mayor incidencia durante el periodo de invierno que como se mostrd se
caracterizan por la intensificaciéon de los vientos. De esta forma, el ingreso de agua de
afloramiento registrado entre abril y junio en bahia de Paracas logré romper la estratificacion
en columna de agua modificando la fisica, disminuyendo la temperatura y a su vez la quimica
como lo refleja el pH y el oxigeno.

Por su parte, la condicion hipoxica ha sido reportada esporadicamente en toda la
columna de agua en diferentes estaciones de bahia de Paracas en los meses de verano-otofio,
asociado a los eventos de “aguas blancas” (Aguirre et al., 2014; Reportes Lab Costero-
IMARPE, 2015). La deficiencia en oxigeno observada en otofio en este estudio posiblemente
esté asociada a una condicion de verano, donde alternan eventos de afloramiento y
condiciones de estratificacion en la columna de agua que determinan mayor productividad y
una mayor concentracion de clorofila-a en los sedimentos superficiales (9,80 pg/g) y mayor
contenido de materia organica MO (CT 4,07 % y COT 2,49%) que indirectamente explicaria
la mayor demanda de oxigeno a través de la degradacion de MO en los sedimentos. En efecto
el consumo de oxigeno de fondo en sedimentos ricos en MO, ha sido ampliamente discutido
en la plataforma del sistema de surgencia peruana (Igarza, 2012) y en bahias del sistema de
afloramiento frente a Chile, Concepcion (Gutiérrez et al., 2000) y en Mejillones (Guifiez te
al., 2010), como también en otros sistemas de surgencia como el sistema de Benguela Walvis
Bay (Jorgensen et al., 1990). Por su parte es una caracteristica de los sistemas costeros, donde
los niveles de hipoxia en fondo, responden a la intensa respiracion de la MO en los
sedimentos (Cuomo et al., 2003; Rowe et al., 2008; Friedl et al., 1998; Hartnett et al., 2003).

Este consumo de oxigeno por la remineralizacion de la MO y re-oxidacion de
compuestos reducidos, puede llegar a representar un agotamiento del 25% de oxigeno

disuelto y determinar condicion anoxica y una ruta de degradacion principalmente asociada
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al azufre y a la sulfato reduccion (Jorgensen, 1982; Heip et al., 1995; Soetaert et al., 1996;
Glud, 2008). Esta condicion se favorece en sedimentos finos que presentan una menor
penetracion del oxigeno y rapidamente desarrollan condiciones andxicas, impactando en las
aguas de fondo (Jorgensen, 1982). Los sedimentos de bahia de Paracas son de textura fina,
fangosa, y con alta porosidad caracterizandose durante el muestreo por la presencia de una
capa floculenta en superficie y con olor a sulfuros en las estaciones mas profundas. En
oposicion la estacion somera presentd una textura mas arenosa y con un tenue olor a sulfuros,
observandose mayor bioperturbacion con presencia de galerias de organismos tubicolas en
superficie que se presentaron con mayor frecuencia. Esto ultimo refleja la mayor oxigenacion
que favorece el incremento de los organismos. Los analisis texturales de sedimentos en la
bahia de Paracas realizados por Velazco y Solis, 2000 (Figura 35) confirman lo observado.
Otros estudios muestran cierta diferenciacion espacial con mayor porcentaje de fango
(65,96%) en la parte central de la bahia (IMARPE, 2010), lo cual se asociaria con las
caracteristicas de la estacion intermedia, E2 de este estudio, donde ademas se presento la
menor concentracion de oxigeno de fondo, altas concentraciones de clorofila-a y sedimento
superficiales caracterizados por una mayor porosidad (Tabla 5). Por su parte la mayor
presencia de la fraccion de arena se ubica al sur de la bahia, hacia la zona litoral (Playa Santo

Domingo) (IMARPE, 2010) que se relaciona con la estacion somera, E1.
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K Estaciones

Figura 37 Distribucion de las estaciones de muestreo sobre las
texturas sedimentarias en la bahia de Paracas. Modificado de
O. Mordn, Taller Paracas, 2015. Inf. Prog. Inst. Mar Peru
N°133.

Ademas en los sedimentos de bahia de Paracas reportan la presencia de bacterias
filamentosas del género Thioploca sp. que pueden desarrollar altas biomasas (Velazco y
Solis, 1999), en promedio 26,29 gm-2, en la plataforma frente a Pisco (Gutierrez et al., 2003),
sin embargo durante este estudio no fueron notables los tapices de estas bacterias
posiblemente asociado a los cambios en oxigeno y materia orgénica durante la condicion El
Nifo fuerte del 2015.

Si bien es cierto ésta variacion en los tapices de Thioploca spp. no han sido

ampliamente estudiados en zonas costeras de Peru, si existen trabajos en la plataforma
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peruana donde reportan el efecto las bacterias filamentosas bajo el escenario de eventos El
Nifio, extremos o fuertes que provocan la reduccion o desaparicion de bacterias filamentosas
gigantes y favorecen que los fondos sean colonizados principalmente por la macrofauna
aerobica, por el contrario bajo condiciones neutras a débiles de eventos El Nifo, tienden a
favorecer el desarrollo de tapices bacterianos de Thioploca spp. asi como de otras especies

de macrofauna tolerantes a la deficiencia de oxigeno (Libro de oro de IMARPE, 2014).

El contenido de COT superficial en los sedimentos de bahia de Paracas indican un alto
contenido de MO (2,10 a 4,14%) y fueron similares a los reportados por Velazco y Solis
(2000) y en general son comparables con zonas costeras chilenas, como lo registrados en
Puerto Montt y la boca del Guafo (Astorga et al., 2004) y bahia Mejillones y el Golfo de
Arauco (Valdovinos, 1997; Valdés, 1998). Sin embargo son menores a los reportados en
plataforma a lo largo del margen continental peruano por Igarza (2012), cuya méxima
concentracion fue de 11,56% y un promedio de 5,76%, este mayor valor se asocidé con
sedimentos de la plataforma externa de Callao mientras frente a Pisco fueron del orden de
6,00 % en la zona costera. Esta diferencia podria asociarse a una menor productividad lo cual
se espera durante condiciones El Nifio. En efecto esto se observo en la columna de agua
(Cushing et al., 1981) y también se refleja en las concentraciones de Clorofila-a en la
superficie del sedimento entre 1,65 pg/g y 16,68 pg/g (Figura 23) que fueron
considerablemente menores a las reportadas frente a Pisco 7,6 a 87,5 ng/g (Gutiérrez et al.,
2003).

En el caso de bahia de Paracas el estudio realizado ha permitido identificar cambios
espaciales, siendo la estacion somera la que presenta mayores concentraciones de COT que

las estaciones mas profundas, posiblemente, debido a su escaza profundidad y en

116



consecuencia un mayor acoplamiento bento-pelagico, por su parte los cambios redox- oxicos
y anoxicos podrian determinar una diferente tasa de degradacion y favorecer su acumulacion
en una mayor estado de preservacion como lo indican los valores menores de C/N que se
presenta en los primeros centimetros (Figura 24) més cercano a 6,00 reportado por Redfield
(1963). También presentd el mayor porcentaje de nitrogeno (% N) de 0,65 ligeramente
superior al de la estacion de la boca indicando la acumulacion de MO de alta calidad. En
general la razon C/N que se observo en el sedimento superficial de Paracas estuvo entre 7 y
10, este rango es considerado como sedimento marino fresco de origen principalmente
fitoplanctonico (Rullkéter, 2000) que seria la fuente principal para la degradacion en los
sedimentos de la bahia de Paracas y estan en relacion a lo reportado para la plataforma
peruana, frente a Callao durante el 2009 y 2010 por Cardich J. (2012).

La estacion intermedia presento un menor contenido de COT aunque con una mayor
fraccion inorganica de carbono (CIT), por su parte presentdé una mayor razén C/N, indicando
mayor degradacion, como lo indica el menor contenido de nitrogeno (%N) (Tabla 4). A su
vez, los muestreos entre abril y junio, inicio y fin del otofio indican diferencias temporales
en el aporte de MO con un mayor porcentaje de CT (>4,00%) a inicios de abril y una
disminucion (<4 %) a inicios de junio en las estaciones costeras e intermedias mientras en la
estacion de la boca no se observaron cambios significativos, donde incluso en junio la razon
C/N fue menor que en abril (Tabla 5) lo cual coincide con los altos valores de clorofila-a en
columna de agua observados en junio y discutidos en la seccion anterior. Por su parte los
perfiles en el sedimento de %N, %C y C/N (Figura 24) mostraron en el caso de la estacion
somera en abril un perfil que muestra una clara disminucion desde la superficie hacia el
fondo mientras en junio disminuye hasta los primeros 10 cm para luego ser constante

observandose razones C/N mayores a 10 y 11 indicando mayor degradacion que en abril. En
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la estacion 2 bajo condiciones de hipoxia los sedimentos presentaron un perfil similar en abril
y junio con maximos subsuperficiales lo cual igualmente se observo en la boca, aunque en
este caso predomind una MO mas rica en nitrégeno en los primeros 8 cm tanto en abril como
en junio sugiriendo un mayor aporte de MO y posiblemente preservacion. Estas condiciones
seran discutidas en el contexto del ciclo del azufre y sus diferentes fracciones disueltas y
precipitadas.

Por su parte los andlisis de PCA en modo “Q”, realizados para las tres estaciones y por
intervalos de profundidad (0-20 c¢cm) en abril, indicaron que no hay una diferenciacion de
grupos entre las estaciones profundas y somera (Figura 31 y 32). El PCA maés bien mostrd
un agrupamiento por intervalos de profundidad en el sedimento, superficial de 1 a 5 cm y
profundo de 7 a 20 cm, en cuanto a las variables mostrd una alta correlacion entre el NT y el
CT asociada a sedimentos superficiales, asi mismo se observa que el H>S se asocia
indistintamente a la estacion, en intervalos superficiales e intervalos profundos de la estacion
de la boca, E4. Este patron en el perfil sedimentario continua en junio, donde el agrupamiento
es mas claro en cuanto a los intervalos de profundidad, mostrando 3 grupos: el primero
netamente superficial, el segundo entre los intervalos de 2 y 5 cm y el tercer grupo entre 7 y
20 cm, donde las variables de CT y NT altamente correlacionadas entre si, se asocian al
segundo grupo y al parecer hay una profundizacion de las condiciones sulfato reductoras,
debido a que las mayores concentraciones H>S se asocian claramente a sedimentos de
intervalos profundos (tercer grupo) de forma opuesta el intervalo superficial (primer grupo)
que se encuentran en asociacion con altos contenidos de COT y sus respectivas relaciones

molares (COT/ST y COT/NT), ademas de mayor disponibilidad de S04
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5.4, DINAMICA DEL AZUFRE EN LOS SEDIMENTOS DE BAHIA DE PARACAS
DURANTE EL OTONO DE 2015.

Los resultados del contenido de azufre total (ST) superficial en bahia de Paracas
variaron entre 1,45 y 1,84 %; los mayores valores se registraron en la estacion somera y de
la boca, mientras la estacion intermedia presento las menores concentraciones tanto en abril
como en junio (Figura 28). El aporte de ST tuvo un mayor porcentaje de la fraccion organica
(1.065 %) en abril y para junio el mayor aporte fue de la fraccion inorgéanica (1.736 %), ésta
ultima representada principalmente por AVS y CRS, indicando un corto periodo en la
formacion de pirita, en los sedimentos de la bahia de Paracas.

Las concentraciones de ST se encuentran en el rango tipico esperado para los sistemas
de surgencia de borde oriental, caracterizados por una extensa ZMO (Paulmier et al., 2011)
y altamente productivos, los mismos que son mayores a los reportados en sistemas de borde
occidental u oeste donde los sistemas de surgencias son caracterizados por una columna de
agua mas oxigenada (Silveira et al., 2008; Messi¢ et al., 2009; Rossi et al., 2009).

Las concentraciones de ST observados en la bahia de Paracas, son compatibles con los
datos registrados en sedimentos de la plataforma peruana variando entre 0,93 y 2,05 %,
caracterizada por una condicion de alta MO vy alta sulfato reduccion (Boning et al., 2004) y
similares a los reportados en el sistema de Benguela de 0,3-1,46 % (Emeis et al., 1991) y de
0,64-1,98 % (Fossing et al., 2000). En oposicion el margen de Omén presenta rangos menores
entre 0,01 y 0,3 % similares a las concentraciones reportadas en la surgencia de cabo Frio
(Brasil), donde los sedimentos més oxigenados alcanzan concentraciones de ST entre 0,08 y
0,46 % (Diaz et al., 2012).

Por su parte la relacion COT/ST superficial muestra valores intermedios entre 3,67 y

4,12, bajo esta relacion molar se han establecido criterios de condiciones redox del sedimento
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y aguas de fondo (Haese, et al., 2000; geociencias de Astralia :http://www.ozcoasts.gov.au/),
indicando que en un rango entre 1,5 y 5 los sedimentos fueron depositados en periodos de
anoxia, valores menores a 1,5 caracterizan a sedimentos y aguas de fondo andxicas, encuanto
relaciones molares mayores a 5 caracterizarian sedimentos principalmente oxigenados, esto
refuerza el escenario hipoxico que caracterizd las aguas de fondo y en consecuencia la
condicién del material organico durante el verano-otofio en la bahia de Paracas.

Los sedimentos de bahia de Paracas como se menciond anteriormente son sedimentos
con un contenido de materia organica de alta calidad y mayor acumulacién por ser
sedimentos de textura fina como se reportd previamente para el centro sur de Pert (Huacho,
Callao y Pisco), favorecido de condiciones deficientes en oxigeno, especificamente por la
presencia de la ZMO (Igarza, 2012). El estudio de Igarza (2012) muestra a su vez que en la
costa frente a Callao y Pisco los sedimentos se caracterizan por un alto contenido de pirita
(FeS2) y en general en la plataforma peruana hay un predominio de la fraccion inorganica de
azufre en los primeros 50 cm (Vairavamurthy et al., 1994) como se puede observar en la
Figura 36, lo cual se asociaria a ambientes con una variable condicién redox (oxigenacion-
anoxia) y alto contenido de MO.

Estas condiciones podrian igualmente observarse en la bahia de Paracas, aunque con
ligeras diferencias entre la estacion somera El, intermedia E2 y de la boca E4. La estacion
de la boca, E4 presentd concentraciones de ST promedio en abril (1.48%) y junio (1.76 %),
con una clara tendencia de incremento de la fraccion inorganica desde abril hacia junio,
representada por el azufre inorgénico reducido total (TRIS=)_ (AVS+CRS)), donde el aporte

de CRS (0.637 %) mostrd una clara tendencia a incrementar con la profundidad (Figura 30).
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Figura 38. Especies de azufre en sedimentos del margen de Pert,
muestran la proporcién entre azufre organico (como sulfonatos y
polisulfuros) y azufre inorgénico (como pirita y sulfato). Tomado de
Vairavamurthy et al., 1994).

El AVS aporta al TRIS en menor concentracion (0.128 %) y refleja las maximas
concentraciones de la fase disuelta de HoS (4,966.68 uM) siguiendo el mismo patréon de
incremento hacia capas profundas caracterizadas a su vez por bajas concentraciones de SO4
2 ~21.53 mM (Figura 26), proporcionando condiciones consistente para la formacion de
monosulfuros de hierro (AVS) y principalmente pirita (CRS) en intervalos profundos. A
través del mayor aporte de CRS se puede inferir que en los sedimentos de la bahia de Paracas
el hierro no seria un factor limitante para la formacion de pirita (CRS = FeS2 + S0).

Por su parte la estaciéon somera (E1) presento un ligero incremento de ST desde abril
(1.75%) a junio (1.83%), donde la fraccion inorganica presenta mayores concentraciones en
superficie, este patron también es observado en los perfiles de AVS y CRS mostrando
concentraciones superficiales de 0,10 % y 1,39 % para la estacion somera , las cuales

disminuyen hacia la base reflejando las menores concentraciones de H>S (0,32 a 40,29 uM)
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(Figura 29), asociadas a una mayor variabilidad entre condiciones oxicas ¢ hipoxicas. Esta
variabilidad afecta la precipitacion de las fases intermediarias de azufre (monosulfuros de

fierro, greigita, mackinawita) limitando la formacion de pirita.

Por su parte los andlisis de varianza de dos vias (Tabla 11) nos indican, en cuanto a las
concentraciones de AVS, que existen diferencias significativas (p<0.01) entre abril y junio
(con mayores concentraciones hacia junio) y diferencias significativas (p<0.01) entre
intervalos superficiales y profundos (con mayores concentraciones en sedimentos
superficiales) en las 3 estaciones de muestreo (E1, E2 y E4). Consecuentemente el CRS
(Tabla 12) presentd incrementos consistentes hacia junio, pero no present6 diferencias entre
intervalos superficiales y profundos. Esto sugiere que la pirita haya sido formada como
consecuencia de las altas concentraciones de sulfuro de hidrogeno que inicialmente (abril) se
encontraban distribuidas a los largo del perfil y que en junio sufrieron una profundizacion

debido a la mayor presencia de oxigeno disuelto cerca a la superficie del sedimento.

En cuanto al seguimiento a escala semanal (disefio M2) de la fraccion disuelta de H»S,
encontramos que las mayores concentraciones estuvieron en las estaciones de muestreo
profundas, intermedia E2 y de la boca E4, presentando ambas una diferencia significativa
(p<0.01) con respecto a la estacion somera, E1. Las primeras semanas mostraron mayor
concentracion de H>S en relacion directa con la persistencia de condiciones hipoxias y
microxicas, en contraste hacia las Ultimas semanas donde las concentraciones de HzS
disminuyeron considerablemente bajo condiciones de presencia de oxigeno. Las maxima
concentracion de H>S durante el periodo de andlisis fue de 4,966.98 uM, estan muy por

encima de las concentraciones reportadas para la plataforma peruana frente a Callao entre
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2009, 2010 y 2011 (Cardich, 2012), pese a esto los inventarios reportados en las mismas
estaciones (con excepcion de la estacion 5 de Callao) muestran valores similares (entre 10,1
y 41,5 pmol/cm?) a los reportados en este estudio (entre 35,09 y 56,32 pmol/cm?) para la
bahia de Paracas.

En cuento a los flujos de sulfuro de hidrogeno, la bahia de Paracas se presenta como
fuente, aportando 574.76 pmol.m?.d-1 en promedio para este estudio (Tabla 15). Los aportes
con flujos difusivos mayores se presentaron en la estacion de la boca E4, seguido de la
estacion somera El, y la estacion intermedia E2, ésta tltima presentd flujos alternos entre
positivos y negativos, posiblemente la estacion intermedia al estar sometida a una menor
dindmica de corrientes en fondo, y a una presencia prolongada de condiciones hipoxicas,

presente mayores concentraciones de H>S en aguas de fondo que en sedimentos superficiales.

El analisis de componentes principales (Figura 34), nos indican una correlacién opuesta
entre los flujos difusivos y la concentracion de oxigeno y la temperatura, asi mismo una
correlacion positiva entre mayores flujos con mayores concentraciones de H>S y ademas
denota que los inventarios en todo el perfil no se correlacionan con los flujos superficiales.
Las concentraciones de oxigeno, la temperatura y el pH presentan una correlacion positiva.
Este escenario de aporte de MO fresca al sedimento, condiciones hipoxicas que caracterizan
la estaciones profundas (intermedia y de la boca), altas concentraciones de H>S, de flujos
positivos, bajo condiciones de estratificacion en la columna de agua vislumbran un posible
escenario para desencadenar el fendmeno denominado aguas blancas al interior de la bahia
de Paracas, vinculado directamente a la reduccion del sulfuro de hidrogeno en la bahia, y se

discutira en la siguiente seccion.
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5.5. ESCENARIOS PARA EL DESARROLLO DE EVENTOS DE AGUAS
BLANCAS

Existen distintos trabajos asociados a la generacion de eventos de “aguas blancas”, los
cuales estan ampliamente enfocados en el sistema de Benguela, donde estos eventos abarcan
extensas areas frente a las costas de Namibia, Walvis Bay y Liideritz principalmente, siendo
reportados desde hace varias décadas (Copenhague et al., 1953; Hart y Currie, 1960; Pieterse
y van der Post, 1967; Bailey et al., 1991; Bruchert et al., 2006). El recuento bibliografico y
los resultados obtenidos en estos estudios nos permiten mostrar los escenarios 1 y 2. Ademas
estudios en ambientes costeros permiten plantear un tercer escenario (Flores et al., 2004;

Aguirre et al, 2014) para el desarrollo de eventos de aguas blancas:

Escenario 1.-ZMO y sistemas de borde oriental. Los eventos de agua blancas se
desarrollan bajo condiciones de una columna de agua con poco oxigeno que llevan aguas
cargadas de nutrientes y provocan una alta productividad y materia organica, que estaria
degradandose en la columna de agua, consumiendo oxigeno y generando alta produccion de
sulfuro de hidrogeno. Esta alta concentracion de azufre inorganico al ascender hacia la
superficie se oxidaria a azufre elemental determinando el caracteristico color blanco o
turquesa (Emeis et al., 2000; Weeks et al., 2004; Ferdelman et al., 1999).

Estudios recientes, aunque con mayor énfasis en la asociacion de estos procesos a la
ZMO, han sido reportados en la plataforma frente a la costa de Peru, registrando eventos de
aguas blancas en un area >5,500 km? con altas concentraciones de H2S (~ 2,2 x 10-4 tn),
entre Callao y Pisco. Esta alta produccion se asocia a la intensa actividad de bacterias
quimiolitoautotréficas en la columna de agua como la encontrada en el norte de Chile (Ulloa

et al., 2012; Shunck et al., 2013), determinando un "ciclo del azufre criptico", estrechamente
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enlazado con los procesos de Anammox y el ciclo del nitrogeno, (Canfield et al., 2010,
Muchamad Al Azhar et al., 2012). Estos mecanismos se sugieren como predominantes en las

plataformas de sistemas de borde oriental.

Escenario 2.- Generacion de metano y sistemas de borde oriental. Acumulacion y
posterior erupcion de gas biogénico (metano y H»S) desde la superficie de sedimentos no
consolidados, compuestos principalmente de diatomeas, ricos en compuestos organicos, que
se encuentran cargados de gas a menos de 100 cm por debajo de la interfaz agua-sedimento
y llegan a cubrir un 4rea de aproximadamente 1,500 km? (Emeis et al., 2004). El 4rea de
aporte por estas erupciones es menor que el area total donde se registran flujos positivos de
H:S (entre 0 y 11.4 mmol m™ dia!), desarrollandose bajo una capa limite inferior (cerca al
sedimento) que se encuentra estancada con bajas concentraciones de oxigeno disuelto y
nitrato y altas concentraciones de MO. El ascenso por mezcla de la capa limite inferior estaria
transportando al H2S a una zona 6xica, donde la mezcla turbulenta con el oxigeno produciria

azufre elemental y provocaria un evento de aguas blancas (Bruchert et al., 2006).

Escenario 3.Ambientes costeros y someros. La generacion de aguas blancas en zonas
de ambientes someros como bahias estd escasamente estudiada, sin embargo se han reportado
varazones como en el caso de Walvis bay (Benguela) y bahia de Paracas desde el afio 1983
hasta la actualidad.

El estudio méas completo desarrollado en la bahia de Paracas (Flores et al., 2004 /
Informe Técnico) asocid estos eventos de mortandad masiva de especies pelagicas y
bentonicas a los vertimientos industriales, producto del procesamiento pesquero y a la

aparicion de mareas rojas (Tabla 16). Sin embargo posterior a 1999 se comenz6 a regular los
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emisores de evacuacion de efluentes y a partir del 2004 el 100% de efluentes industriales se
vierten a través de un emisor submarino comun ubicado a 13,8 km de la costa, cerca de isla
Blanca al norte de la bahia de Paracas a una profundidad de 50 m (APROPISCO- Taller de
Coordinacion y Articulacion de los Programas de monitoreo ambiental, 2015). Pese a estos
esfuerzos, los eventos de varazones contintian, ocasionado grandes pérdidas econémicas en
las areas de cultivos de concha de abanico. Durante el 2012 (IMARPE-Pisco, 2015) asociado
a estos varazones se reportd un evento de aguas blancas en el mes de mayo y 4 eventos de
aguas blancas entre enero y marzo de 2013 (Aguirre et al., 2015), en ambos casos se asocio
a condiciones de hipoxia en aguas de fondo y condiciones sulfurosas.

Durante el 2015 se pudieron observar 2 eventos de aguas blancas, el primero en el mes
de marzo asociado a una mortandad masiva de organismos bentdnicos y peldgicos y el
segundo en el mes de abril de 2015, este ultimo estuvo dentro del periodo de analisis de este
estudio, fue de menor duracion (1 dia) y no ocasiono mortandad. De la informacion obtenida
en este estudio, se demuestra que el interior de la bahia de Paracas bajo las condiciones
dominantes en el 2015 actué como fuente importante de sulfuro de hidrogeno, con una
produccion neta promedio de 574.76 pmol.m?.d!, asociada de una condicion de hipoxia e
incluso microxia prolongada en aguas de fondo, predominante a inicios de otofio, con altas
concentraciones de MO de origen fitoplanctonico, C/N de 5.04 y un carbono orgénico total
de 2,64 %.

Durante el evento de aguas blancas de abril se observé una sincronizacioén de flujos
difusivos de sulfuro de hidrégeno positivos, evidenciando el aporte de H»>S del sedimento
hacia la columna de agua, en las tres estaciones, somera (E1) 2,824.94 umol.m?.d-1, estacién
intermedia (E2) 621.19 umol.m?.d-1 y en la estacion de la boca (E4) 2,669.27 pmol.m?.d-1.

Estos valores estuvieron por debajo de los reportados en el sistema de Benguela (de hasta 11,
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400 pmol.m2.d!, Brichert et al., 2006), considerando la corta duracion del evento podria
intensificarse durante un evento drastico de larga duracion como el reportado entre el 22 y
31 de marzo de 2015 en bahia de Paracas (Figura 37). Las condiciones reinantes durante estos
eventos se asocia a la calma de vientos en dias previos (16 al 19 de marzo) provocando la
estratificacion y estancamiento de la columna de agua, lo cual intensifica la deficiencia en
oxigeno pudiendo ocasionar una superficializacion de la sulfato reduccion, incrementando la
actividad microbiana y los flujos de sulfuro de hidrégeno. Posteriormente una reactivacion
en el sistema de vientos, provocaria el ingreso de aguas con mayor oxigenacion en la bahia
oxidando el H2S proveniente de los flujos (Figura 33) y generando azufre elemental que se

sugiere en las imagenes satelitales trabajadas para el mismo periodo de estudio (Figura 38).

Por su parte la estrecha relacion de estos eventos en relacion a la proliferacion de
mareas rojas, estarian condicionadas bajo el aporte de nutrientes por parte de sedimentos
altamente reactivos, estudios demuestran que bajo condiciones de hipoxia en aguas de fondo
y en sedimentos anoxicos, los flujos de amonio y fosfatos se incrementan, aportando
condiciones favorables para los bloom fitoplantonicos (Roden et al., 1997), este ultimo punto

seria de relevancia para futuras investigaciones.
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Tabla 16. Registro de varazones en la bahia de Paracas y Pisco desde 1983 a 2004. Modificado de Informe técnico
de la bahia Paracas (Flores et al., 2004).

Varazones en la Bahia de Paracas y presencia de aguas blancas

Lugar Fecha Condicion Autor

Pisco Febrero, 1983 Varazon de moluscos y mareas rojas IMARPE

Pisco Marzo, 1985 Varazén de moluscos y mareas rojas IMARPE

Bahia de Paracas Enero, 1993 Varazon de peces, crustaceos y mareas rojas IMARPE

Bahia de Paracas Diciembre, 1993 Varazon de peces, crustaceos y mareas rojas IMARPE
Varazdn de peces, crustaceos, moluscos, algas y mareas

Bahia de Paracas Enero, 1994 rojas IMARPE
Varazon de peces, mareas rojas y condiciones anoxicas con

Bahia de Paracas Mayo, 1994 alta MO IMARPE
Varazoén de peces, anoxia en superficie y presencia de

Bahia de Paracas Abril, 1995 sulfuros IMARPE

Bahia de Paracas Abril, 1997 Varazon de peces y condiciones de anoxia IMARPE

Bahia de Paracas Diciembre, 1998 Varazon de peces y condiciones de anoxia IMARPE

Bahia de Paracas Abril, 1999 Varazon de peces y condiciones de anoxia IMARPE

Bahia de Paracas Junio, 2000 Varazon de peces y marea roja IMARPE

Bahia de Paracas Enero, 2002 Varazon de peces y marea roja Cabello et al., 2002
Varazon de peces, anoxia en superficie y presencia de

Bahia de Paracas Abril, 2002 sulfuros IMARPE
Varazoén de peces, anoxia en superficie y presencia de

Bahia de Paracas Abril, 2004 sulfuros IMARPE
Presencia significativa de H2S en columna de agua, aguas

Pisco Mayo, 2009 blancas Shunk et al., 2013
Mortandad de conchas de abanico y presencia de aguas Aguirre, Poster

Bahia de Paracas Marzo, 2013 blancas 2014

Bahia de Paracas

Marzo-Abril, 2015

Varazon de peces, anoxia en superficie y presencia de
sulfuros, aguas blancas

Presente estudio
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Figura 39. Imagenes satelitales (sensor MODIS-TERRA), con algoritmo de refractancia para la deteccion del evento de “aguas blancas” registrado en el
interior de bahia Paracas, a finales de marzo de 2015.
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Figura 40. Imagenes satelitales (sensor MODIS-TERRA), con algoritmo de refractancia para la deteccion del evento de “aguas blancas” registrado
en el interior de bahia Paracas durante el periodo de muestreo en los sedimentos, segun el disefio M2 establecido para este estudio, entre abril y
junio de 2015. Color blanco del mapa hace referencia a la nubosidad.
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6. CONCLUSIONES

Los resultados de esta tesis permiten validar la hipdtesis planteada. La actividad
geoquimica del azufre inorgéanico, en sus fases disuelta (0 - 4,966.98 uM de H»oS) y
precipitada (AVS 0.036 — 0.1 % y CRS entre 0.46 -0.94 %) en los sedimentos de bahia de
Paracas, durante los meses de verano-otofio, estan siendo condicionadas por, la deficiencia
de oxigeno disuelto en aguas de fondo (alternando entre concentraciones de 0.1y 1,43 mL/L),
el incremento de la temperatura (15,55 - 24,09 °C) y la disponibilidad de MO fresca ( 2,10 -
4,14 % de COT). Estos factores estarian promoviendo la actividad sulfato-reductora y parte
de la produccion de sulfuro de hidrogeno estaria siendo preservada en la fase solida o
precipitada (AVS-CRS) y a su vez generando significativos flujos hacia la columna de agua
(hasta 2824.94 pmol.m2.d™).

Las condiciones oceanograficas se dieron bajo la influencia de El Nifio costero fuerte
2015, que podria asociarse con las anomalias positivas de temperatura superficial del mar
(ATSM) frente a Pisco posiblemente por el ingreso de aguas calidas al interior de la bahia de
Paracas. La influencia directa se presento en los meses de verano para la zona norte de Peru
y en la zona sur frente a Pisco a partir de mediados de abril coincidentemente con el periodo
de estudio.

Se evidencia la influencia de la condicion de vientos sobre la dindmica del afloramiento
y en consecuencia, cambios en las condiciones fisico-quimicas de la columna de agua como
oxigeno, temperatura y pH. Esta dindmica en verano-otofio, muestra estratificacion,
posiblemente bajo un proceso de debilitamiento del afloramiento y una ruptura de la
estratificacion en su fase activa.

La condicion de hipoxia (<1,43 mL/L) con periodos prolongados de hipoxia severa

(microxia: < 0.1 mL/L) y la calidad de la materia orgéanica principalmente de origen
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fitoplanctonico (5.04 C/N), juegan un papel critico en la intensificacion de la sulfato-
reduccion en el periodo de verano-otofio favoreciendo las elevadas concentraciones de
sulfuro de hidrogeno.

La bahia de Paracas actiia como fuente de sulfuro de hidrogeno, con flujos positivos
desde los sedimentos hacia aguas de fondo, en el periodo de verano-otofio. Sin embargo, los
resultados indican que un porcentaje significativo del H,S generado en el agua intersticial o
que es producto de la sulfato reduccién en la interfaz agua-sedimento, es retenido en los
sedimentos, sirviendo como principal fuente, junto con la materia organica y el hierro, en la
precipitacion de monosulfuros de fierro, fases intermediarias de cristalizacion hasta la
precipitacion de la fraccion solida o precipitada, en forma de CRS.

De los resultados se infiere que el fendmeno denominado aguas blancas, generadas
principalmente en los meses de verano, son producto del aporte abrupto (en escala de horas
a dias) de sulfuro de hidrogeno desde el sedimento hacia la columna de agua, bajo una
condicion de debilitamiento en la intensidad de vientos que persiste por varios dias (periodo
de calma) generando un estancamiento o mayor retencion de las masas de agua y
estratificacion de la columna de agua, favorecida ademas por el incremento de la temperatura
propia de la radiacion solar estacional. Esta condicion favorece la respiracion de la MO bajo
condiciones anodxicas, promoviendo la sulfato reduccion, llegando a presentar flujos
difusivos altos desde el sedimento hacias aguas de fondo y que en una eventual reactivacion
de los vientos, se pondria en evidencia este proceso mediante la oxidacién de los compuestos
reducidos. Considerando que el presente estudio solo abarco un evento de aguas blancas de
corta duracion (1 dia) dentro del periodo de muestreo posiblemente los flujos de sulfuro de
hidrégeno estimados sean menores que los asociados a eventos de mayor duracion como el

ocurrido en marzo y que ocasion6 una fuerte mortandad.
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7. RECOMENDACIONES

Debido a la relevancia en la comprension de la dinamica de vientos y corrientes en la
bahia de Paracas, se hace necesario implementar al menos una estacion meteorologica, cuyos
datos representen fehacientemente los procesos que ocurren en la bahia de Paracas,
permitiendo establecer una mayor comprension en relacion de la dindmica del afloramiento

y a los eventos de aguas blancas.

Analizar variables geoquimicas bajo condiciones de invierno y evaluar la influencia
sobre las especies disueltas y precipitadas de azufre, asi como mediciones de hierro que
permitan ahondar en comprension de la removilizacion y/o precipitacion de estas especies en

los sedimentos de la bahia de Paracas.

Es necesario ahondar en el analisis de imagenes satelitales, que permitan establecer
patrones estacionales, frecuencia, duracion y extension de aguas blancas en la bahia de
Paracas y buscar correlacionar con datos histéricos disponibles, bajo los escenarios

mostrados en este estudio.

Finalmente es importante considerar que posiblemente la elevada sulfato-reduccion que se
presenta en los meses de verano, no solo estén aportando flujos de sulfuros de hidrégeno,
sino también flujos de fosfatos y nitratos desde el sedimento hacia aguas de fondo, facilitando
las condiciones para la proliferacion de mareas rojas siendo estos eventos que estarian a su
vez desde la formacion de materia organica y rapido reciclaje en la columna retroalimentando
en forma positiva los eventos de agua blancas. Estos aspectos se espera en el futuro puedan
predecirse, llegar a cuantificar flujos de nitratos y fosfato no solo aportaria a un mayor
entendimiento de estos eventos, sino también ayudaria a reducir los efectos sobre los recursos
pesqueros.
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