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RESUMEN

Se analizé la distribucion de molibdeno, cadmio, zinc, vanadio y niquel, todos metal es redox-sensitivos, bajo
una perspectiva espacial (sedimento superficial) y temporal (testigos de sedimento), con el proposito de
determinar su potencial como indicadores de paleoxigenacion en la bahia Megjillones del Sur, un ambiente
hipoxico del norte de Chile. El aporte litogénico (de acuerdo a aluminio) fue descartado. Ademas, el flujo
biogénico no es el Unico factor que controla la preservacion de metales en esta bahia. La variacion espacial en
la concentracion de metales fue investigada en relacion con la oxigenacién de las aguas de fondo. Los
resultados mostraron que solo el Ni y el Cd presentan una correlacion significativa con el oxigeno disuelto,
aumentando sus concentraciones hacia el sector més profundo de la bahia, en donde prevalecen condiciones
de minimo oxigeno, con valores cercanos a 0,02 mL L™L. La variacion temporal en la concentracion de metales
redox-sensitivos, registrada en tres testigos de sedimento que cubren los pasados 2.000 afios, mostrd que, en
general, la oxigenacién de fondo de la bahia ha cambiado desde un ambiente més oxigenado en el pasado,
hacia un ambiente menos oxigenado en el presente. Se propone que el flujo biogénico a través de una oxiclina
bien desarrollada, asociado a una condicidn andxica de la interfase agua-sedimento son los principales facto-
res que permiten explicar la concentracion de metales que se preserva en los sedimentos marinos de
Mejillones durante condiciones no-El Nifio/La Nifia. Cuando El Nifio esta presente en la bahia, se profundiza
la oxiclina, aumentando el nivel de oxigenacion de las aguas subsuperficiales al interior de la bahia, 1o que
provoca que la precipitacion de metales hacia los sedimentos disminuya, favoreciendo, a su vez, la liberacién
de metales desde la interfase agua-sedimento. Basado en esto, se plantea que las diferencias en la concentra-
cion de metales registrada entre las muestras de la parte superior de los testigos (correspondientes a antes de
1996) y las muestras superficiales (correspondientes al afio 2000) y tomadas en |la misma zona de |os testigos,
pueden ser atribuidas al efecto de El Nifio 1997-1998, el cual provocé un brusco descenso en el flujo de
metales (principalmente Ni y Cd) hacia los sedimentos, debido a una condicién més oxigenada de la columna
de agua. Este trabajo muestra que de los cinco metales analizados, solo en Ni y el Cd parecen tener un
potencial como indicadores de paleoxigenacion en la bahia Mejillones. Sin embargo, su uso estéa restringido
para identificar cambios extremos desde una condicién andxica a una 6xica en los sedimentos de fondo de
esta bahia.

Palabras clave: metales redox-sensitivos, paleoxigenacion, sedimentos marinos, Zona de Minimo Oxigeno,
bahia Mejillones.

ABSTRACT

The distribution of molybdenum, cadmium, zinc, vanadium and nickel, all redox-sensitive metals, was
analyzed under a spatial (surface sediment samples) and temporal (core samples) perspective, in order to
identify the potential of these metals for paleoxygenation interpretations in Mejillones bay, a hypoxic
environment of northern Chile. Lithogenic supply (according to aluminum) was discarded. Biogenic flux is
not the unique factor that controls the mechanism of metals preservation in sediments of this bay. Spatial
variation of metals concentration was investigated in relation to the bottom water oxygenation in each
sampling station. Results showed that only Ni and Cd present a strong correlation with dissolved oxygen,
increasing their concentration toward the deepest area of the bay were an oxygen minimum zone prevails with
values around 0.02 mL L%, The temporal variation in redox-sensitive metals, recorded in three sediments core
covering the last 2,000 years, showed that bottom oxygenation of the bay changed from a more oxygenated
environment in the past to a less oxygenated environment at present. A biogenic flux across a very well
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developed oxycline, associated to an anoxic sediment-water interface, are proposed to be the principal factors
to explain the metal concentrations preserved in Mgjillones sediments during non-El Nifio condition. When El
Nifio is present in the bay, the water column turn oxic, and the precipitation of redox-sensitive metals drops;
so the concentration of metals decrease in the sediments. Thus, differences in concentration of metals in core
top (sampled in 1996) and surface sediments (sampled in 2000) in the same area of the bay, were attributed to
El Nifio 1997-1998 that provoked a decrease in the flux of metals (principally nickel and cadmium) toward
the sediments in a more oxygenated bottom environment. All these information show that among the five
metals analyzed, only nickel and cadmium seem to record paleoxygenation conditions in Mejillones. However
their use as proxy is limited to the cases when extreme changes from anoxic to oxic conditions occurred in

bottom sediments of this bay.

Key wor ds: redox-sensitive metals, paleoxygenation, marine sediments, Oxygen Minimum Zone, Mejillones bay.

INTRODUCCION

Précticamente todos los metales son encontra-
dos en el océano, en forma disuelta o particula-
da, siendo introducidos por rios, fuentes hidro-
termales, difusion desde los sedimentos,
vientos, y actividad antrépica. Muchos de estos
metales reaccionan a la condicién de oxigena-
cién de su entorno, por lo que son llamados
redox-sensitivos, y el estudio de su comporta-
miento diagenético frente a estos cambios de la
oxigenacion provee las bases para interpretar
variaciones en el estado redox de los sedimen-
tos marinos (Didyk et al. 1978, Malcolm 1985,
van Geen et al. 1995, Brown et al. 2000).

El registro sedimentario de muchos metales
redox-sensitivos aporta importante informacién
respecto del estado de oxigenaciéon imperante
en el ambiente depositacional cuando dicho se-
dimento fue depositado. Este comportamiento
particular ha permitido su uso en reconstruccio-
nes sobre la oxigenacién de aguas de fondo en
el pasado, basado en variaciones de la concen-
tracion a lo largo de secuencias sedimentarias
marinas (Pedersen et al. 1988, Calvert & Peder-
sen 1993, Dean 1993, Jones & Manning 1994,
Rosenthal et al. 1995, Calvert et al. 1996, Dean
et al. 1997). En estudios paleoceanogréficos, la
evolucion de la oxigenacion subsuperficial
constituye una informacion importante para
comprender diferentes procesos oceanol 6gicos
como la productividad primaria, la surgencia 'y
la dindmica de las masas de agua (Didyk et al.
1978, Anderson & Gardner 1989, Dean 1993,
Kaiho 1994, Legeleux et al. 1994).

Los elementos traza que responden a varia-
ciones de la condicion de oxigenacion del am-
biente de depositacion marino generalmente se
pueden agrupar en dos categorias. La primera
corresponde a aquellos elementos cuya valencia
varia en funcion del potencial redox. En esta ca-
tegoria estén el manganeso (Mn), el cual forma
un Oxido insoluble en un ambiente oxigenado, y
el molibdeno (Mo), renio (Re), uranio (U), y €l
vanadio (V), los cuales forman especies anioni-

cas altamente solubles en ambientes oxigenados,
pero que son reducidos a especies reactivas inso-
lubles de menor valencia bajo condiciones
andxicas. La segunda categoria agrupa a agque-
Ilos elementos cuya valencia no cambia, pero
gue bajo condiciones anodxicas forman sulfuros
insolubles. Entre estos estan el cadmio (Cd), co-
bre (Cu), niquel (Ni) y zinc (Zn), los cuales
usualmente son removidos de la solucion en pre-
sencia de H,S (Calvert & Pedersen 1993). El
comportamiento geoquimico de los metales re-
dox-sensitivos méas comunmente utilizados en
reconstrucciones paleoceanogréficas es amplia-
mente discutido en Calvert & Pedersen (1993),
Helz et al. (1996), Morford & Emerson (1999),
Bostick et al. (2000), Brown et al. (2000), Cru-
sius & Thomson (2000), Hammond et al. (2000),
Zheng et al. (2000), Morford et al. (2001) y
Russell & Morford (2001).

El uso de estos metales para reconstruir
caracteristicas pasadas de los ambientes ma-
rinos de depositacion requiere de una etapa
de calibracién, debido a que el comporta-
miento geoquimico y su potencial como
proxy de paleoxigenacion puede variar de un
lugar a otro.

Un ambiente costero hipdxico en el norte de Chile

Mejillones es una pequefia bahia situada en el
Trépico de Capricornio (23° S), a orillas del
desierto de Atacama. Rodriguez et al. (1991)
demostraron, por medio de andlisis de nutrien-
te e imagenes satelitales de la Temperatura
Superficial del Mar (TSM), que esta bahia esta
localizada cerca de un centro de surgencia.
Este centro, uno de los mas productivos del
norte de Chile, es conocido como Punta Anga-
mos (23° S), y ha sido objeto de numerosos
estudios en los Ultimos afos (Escribano 1998,
Gonzélez et al. 1998, 2000, Marin & Olivares
1999, Escribano & Hidalgo 2000, Sobarzo &
Figueroa 2001, Thomas et al. 2001). La bahia
Mejillones del Sur, que forma parte de este
sistema, actlla como un centro de depositacion
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de la abundante productividad biolégica de la
zona. Mediciones de productividad primaria
en esta bahia han arrojado valores de 138 mg
C m3 h1 (Rodriguez et al. 1986), mientras que
Marin et al. (1993) registraron una productivi-
dad anual de 1.070 g C m?, resaltando que esta
alta productividad del interior de la bahia era
controlada por los eventos de surgencia que
ocurren en Punta Angamos. Recientemente
Marin & Olivares (1999) propusieron un mo-
delo conceptual para explicar la alta producti-
vidad bioldgica de la bahia Mejillones. En este
modelo la surgencia se localiza fuera de la ba-
hia (en Punta Angamos), y las aguas enrique-
cidas con nutrientes ingresan a ella por super-
ficie, amplificando el efecto fertilizador
debido a una mayor estabilidad termal de la
columna de agua. Esta situacion es favorecida
por la configuracion geogréfica de la bahia, en
relacion a los vientos predominantes.

Una de las caracteristicas oceanol égicas
que explica el potencial paloecanogréfico de
los sedimentos acumulados en la bahia Meji-
Ilones es la pobreza de oxigeno de su ambiente
depositacional. Perfiles de oxigeno disuelto
medidos en un ciclo anual muestran que a pro-
fundidades mayores a los 50 m, la bahia esta
bajo los efectos de la Zona de Minimo Oxige-
no (ZMO) (Navea & Miranda 1980, Escribano
1998, Valdés 1998), lo cual restringe fuerte-
mente la presencia de macrofauna bentonica
(ZaRiga 1974, Zufiga et al. 1983). Estos fac-
tores han favorecido la acumulacion y poste-
rior preservacion de sedimentos diatomaceos
laminados, ricos en materia organica, y con
minimas sefiales de bioturbacién, conforman-
do un importante registro sobre las condicio-
nes paleo-océano-climaticas imperantes en la
zona, durante el pasado reciente (Ortlieb et al.
1994, 2000, Valdeés 1998, Vargas 1998, 2002,
Valdés et al. 2000, 2003, Valdés & Ortlieb
2001, Paez et al. 2001).

El conocimiento sobre la variabilidad tem-
poral de estos ambientes pobremente ventila-
dos, en términos de su intensidad y duracion,
pueden ayudar a entender procesos tan impor-
tantes como la productividad bioldgica de las
aguas superficiales, el ciclo del carbono y la
preservacion de materia organica en los sedi-
mentos de fondo. Sin embargo, toda interpreta-
cién paleoambiental requiere de una seleccion
de los estimadores adecuados al proceso y/o
mecanismo oceanol6gico que se pretende estu-
diar. Por ello, el presente trabajo tiene como
objetivo estudiar el potencial como estimadores
de paleoxigenacion, de un conjunto de metales
redox-sensitivos registrados en los sedimentos
de la bahia Mejillones del Sur.

MATERIALES Y METODOS
Campafias de muestreo

Se realizaron dos campafias de muestreo a bor-
do de la embarcacién oceanogréafica Purihaalar
de la Universidad de Antofagasta. En la prime-
ra campafia, realizada en junio de 1996, se re-
cuperaron tres columnas de sedimento marino
con un sacatestigos de gravedad tipo Plheger,
en la zona media de la bahia Mejillones (Fig.
1). El testigo 32A fue seccionado en submues-
tras de 4 cm, el testigo 32E fue seccionado en
submuestras de 2 cm y el testigo 32G fue sec-
cionado en submuestras de 1 cm, de acuerdo a
criterios estratigraficos observados al momento
de abrir los testigos.

Posteriormente, en junio del afio 2000, se
recuperaron 36 muestras de sedimento superfi-
cial (0,5 cm), con un mini box-core de 225
cm? (Fig. 1). Las muestras fueron removidas
desde el centro del box-core, con una espéatula
de pléastico, para minimizar la contaminacion
por metales. Conjuntamente se midi6 el conte-
nido de oxigeno disuelto de las aguas subsu-
perficiales (a5 m del fondo), con un corrento-
metro Aandera RCM 9, equipado con un
sensor de oxigeno.

Todas las muestras de sedimento fueron co-
locadas en bolsas de plastico y preservadas a 4°
C hasta comenzar su tratamiento. Posteriormen-
te las muestras fueron puestas a secar a 40° C
hasta la perdida total de agua, y maceradas en
un mortero de agata.

Procedimiento analitico

El andlisis de metales se realiz6 con un espec-
trofotdmetro de absorcion atémica de Ilama
marca Perkin EImer modelo 1100 B, segun el
procedimiento descrito por el Método Estandar
3050 de la EPA. Durante la rutina de andlisis
algunas muestras fueron seleccionadas para
realizar adiciones estdndar con el propésito de
identificar efectos de matriz, 1o cual fue descar-
tado. También se realizaron andlisis de blancos,
duplicados y material de referencia PACS-1
K1A OR6 y MESS-1 K1A OR9 de la National
Research Council, Canada. Se determind un
error de un 5 %. En el sedimento superficial y
en el testigo 32A se midio la concentracién de
molibdeno (Mo), cadmio (Cd), zinc (Zn), vana-
dio (V) y niquel (Ni). En el testigo 32G se mi-
di6 la concentracion de Mo y Cd, y en el testi-
go 32E se midio la concentracion de Cd.
Ademas se midio la concentracion de aluminio
(Al) en las muestras de sedimento superficial
para evaluar el aporte de material continental.
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Fig. 1: Ubicacion de la bahia Mejillones en la costa norte de Chile. Las cruces corresponden a las
muestras de sedimento superficial y los circulos corresponden a los testigos 32A, 32E y 32G, de

norte a sur, respectivamente.

Location map of Mejillones bay on the northern coastal off Chile. Crosses corresponding to surface samples and fill circles
correspond to core samples 32A, 32E and 32G, from north to south, respectively.

La campafia del afio 2000 permitié construir
mapas de distribucién espacial en el programa
SURFER 8.0, sobre la base del método de in-
terpolacion de Shepard (Renka 1988).

RESULTADOS
Oxigenacion subsuperficial

El contenido de oxigeno disuelto del fondo de
la bahia de los tres meses anteriores a mues-
treo del afo 2000 fueron promediados para
construir un mapa de distribucion espacial de
oxigenacion subsuperficial (Fig. 2). Basados en
la escala de oxigenacion propuesta por Bern-
hard & Sen Gupta (1999) se identificaron las
zonas Oxica, disoxica, y microxica, al igual que
la Zona de Minimo Oxigeno (< 0,5 mL L-1).
Entre los 10 y 100 m de profundidad, el oxige-

no disuelto vari6é entre 4,5 mL L1 en la zona
costeray 0,01 mL L en la zona més profunda.
De acuerdo a esta distribucion, la mayor parte
de la zona estudiada esta bajo una condicion de
minimo oxigeno (< 0,1 mL L-1). En general, los
ambientes ventilados prevalecen en la zona més
cercana a la linea de costa, mientras que los
ambientes pobres en oxigeno se restringen a la
zona mas profunda de la bahia.

Molibdeno

La concentracion media de Mo fue la misma en
el sedimento superficial y en los testigos (50,5
mg kg1) (Tabla 1). El sedimento superficial
mostrd dos zonas de alta concentracion, una ha-
cia el sur de la bahia, frente al puerto, y otra en
el limite norte del area de estudio (Fig. 3). Los
valores mas bajos fueron registrados en la zona
este de la bahia. El testigo 32G mostré dos sec-
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Fig. 2: Oxigeno disuelto de fondo (5 m sobre el fondo marino) para el periodo abril-junio del afio
2000. Escala de oxigenacion segun Berhard & SenGupta (1999). Se muestran los puntos de mues-
treo. ZMO es Zona de Minimo Oxigeno.

Bottom dissolved oxygen (5 m over sea floor) for period April-June. Oxygenation scale according Bernhard & SenGupta
(1999). Sampling points are showed. OMZ is Oxygen Minimum Zone.

TABLA 1

Estadistica descriptiva de las mediciones de concentracion de metales en muestras de sedimento
superficial y testigos; (n) es nlmero de muestras; concentracion en mg kg1

Descriptive statistic for the metal concentrations measurements from surface and
core sediment samples; n is the number of samples; concentration in mg kg1

Tipo de muestra Metal n Media DE Valor minimo Valor méximo
Mo 35 50,5 28,2 10,0 118,0
Cd 35 21,9 111 3,0 38,0
Muestras Zn 35 29,8 12,5 10,0 62,0
superficiales Vv 35 43,9 26,5 1,0 97,0
Ni 35 20,6 10,4 2,0 36,0
Al 35 3378,1 859,1 715,0 4910,0
Mo 70 50,5 8,9 25,8 76,3
Testigos de Cd 106 37,3 10,4 19,0 60,1
sedimento Zn 11 16,6 6,1 10,7 26,9
\% 11 134,4 12,1 120,2 154,5
Ni 11 40,0 13,6 18,8 72,7

tores de bajo contenido de Mo, uno entre 45 y
41 cm, y otro entre 26 y 22 cm de profundidad
(Fig. 3). El testigo 32A mostré un aumento de
la concentracion hacia el sedimento superficial
con dos fuertes caidas alos 30 y 15 cm. Ambos
testigos mostraron un incremento de la concen-
tracion hacia el sedimento superficial. La con-
centracion de Mo en la muestra superficial de

los testigos (sedimento reciente) fue menor que
laregistrada, en el mismo sector, en la campafia
del afio 2000.

Cadmio

La concentraciéon media de Cd en el sedimento
superficial fue de 21,9 mg kg1, mientras que en
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Fig. 3: Distribucion espacial de Mo en sedimentos superficiales, y perfiles en dos testigos. Se

indica la ubicacién de colecta de ambos testigos.

Contour map of Mo concentration in surface samples, and profile in two sediment cores. Sampling station of both

cores are indicated.

los testigos fue de 37,3 mg kg! (Tabla 1). Des-
de una perspectiva espacial, los valores mas ba-
jos se registraron en la zona costera, principal-
mente en el sector sureste de la bahia, mientras
gue se registré un notorio aumento hacia la
zona profunda (Fig. 4). Todos |los testigos mos-
traron un aumento de la concentracion de Cd
hacia el sedimento superficial. Los tres testigos
mostraron una seccion de alta concentracién de
Cd entre los 42 y 26 cm de profundidad, mien-
tras que la concentracion de la muestra superfi-
cial (sedimento reciente) en los tres casos fue
mas alta que la registrada, en los mismos pun-
tos de muestreo, en |la camparia del afio 2000.

Zinc

La concentracion media de las muestras de se-
dimento superficial fue mas alta que la media
registrada en los testigos (Tabla 1). EI mapa de
distribucion espacial mostré una zona de baja
concentracion en la zona costeray en el noroes-
te de la bahia, separadas por una banda de alta
concentracion (Fig. 5). En el caso del testigo se

registré un incremento de la concentracién ha-
cia el sedimento superficial (Fig. 5). La con-
centracion registrada en la muestra superficial
del testigo (sedimento reciente) fue mayor que
la registrada, en el mismo lugar, en la campafia
del afio 2000.

Vanadio

La distribucion espacial mostré una banda de
alta concentracion en el centro de la bahia (Fig.
6). En general, valores bajos se encontraron en
la zona costera y altos en la zona mas profunda.
En el testigo se registr6 una seccion de alto
contenido de V entre la base y los 20 cm de
profundidad (Fig. 6). Las concentracion media
de V fue més alta en el testigo que en las mues-
tras de sedimento superficial (Tabla 1).

Niquel

Las muestras superficiales y las del testigo
presentaron una concentraciéon media de 20,6
mg kg1y 40 mg kg1, respectivamente (Tabla 1
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Fig. 4: Distribucion espacial de Cd en sedimentos superficiales, y perfiles en tres testigos. Se indica
la ubicacion de colecta de los testigos.

Contour map of Cd concentration in surface samples, and profile in three sediment cores. Sampling station of cores are
indicated.
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Fig. 5: Distribucion espacial de Zn en sedimentos superficiales, y perfil en un testigo. Se indica la
ubicacién de colecta del testigo.

Contour map of Zn concentration in surface samples, and profile in sediment cores 32A. Sampling station of core is
indicated.
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Fig. 6: Distribucién espacial de V en sedimentos superficiales, y perfil en un testigo. Se indica la

ubicacion de colecta del testigo.

Contour map of V concentration in surface samples, and profile in sediment core 32A. Sampling station of core is

indicated.

La distribucion espacial de Ni mostré la misma
tendencia que el Cd, con valores bajos en la
zona costera y valores altos hacia la zona més
profunda (Fig. 7). El testigo mostré poca varia-
cion de la concentracién entre la base y los 16
cm de profundidad, y una fuerte fluctuacion en
la parte superior (Fig. 7). La concentracion me-
dida en la muestra superficial del testigo fue
mayor que la registrada, en la misma zona, en
la campafia del afio 2000.

El calculo del coeficiente de correlacion
de Pearson entre los metales, oxigeno y la
profundidad de muestreo, de la camparia del
afo 2000, se muestran en la Tabla 2. Se en-
contr6 una correlacion significativa (P <
0,001) entre el Cd, Ni, profundidad y oxigeno
disuelto. El V se correlaciond significativa-
mente con el Cd, Ni pero no con el oxigeno
disuelto ni la profundidad. También se calcu-
|6 el coeficiente de correlacion para el testigo
32A debido a que en él se midieron todos los
metales. Los resultados (Tabla 3) muestran

que el Cd, el Ni y el Zn presentan una corre-
lacion significativa.

DISCUSION
Sedimentos superficiales

Se observaron diferencias en las caracteristicas
texturales de los sedimentos de la bahia. Aque-
llos acumulados hacia la zona mas profunda
(dentro de la ZMO) correspondieron a limo de
color oliva-gris, ricos en materia organica,
mientras que en la zona méas somera predomind
la arena muy fina. En la zona mas profunda,
Valdés (1998) y Valdés et al. (2000, 2003) han
registrado concentraciones de carbono organico
total de hasta 10 %, cuyo origen esta en la alta
productividad biol dgica de las aguas superficia-
les, y en la eficiente preservacion del ambiente
de depositacion, caracterizado por €l bajo con-
tenido de oxigeno disuelto.
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Fig. 7: Distribucion espacial de Ni en sedimentos superficiales, y perfil en un testigo. Se indica la
ubicacion de colecta del testigo.

Countor map of Ni concentration in surface samples, and profile in sediment core 32A. Sampling station of core is

indicated.

TABLA 2

Coeficiente de correlacion de Pearson para los parametros de muestras de sedimentos superficial.
En negritas se indican las correlaciones significativas (P < 0,001)

Pearson’s correlation table for parameters measurement in surface samples from Mejillones bay.
Significant correlations are indicated in bold typing (P < 0.001)

Cd Zn Mo Ni \% Oxigeno Profundidad
Zn 0,374
Mo 0,032 0,074
Ni 0,944 0,483 0,112
\ 0,693 0,406 0,462 0,737
Oxigeno -0,761 -0,134 0,123 -0,727 -0,475
Profundidad 0,862 0,211 -0,102 0,855 0,553 -0,820
Al -0,086 0,426 0,237 0,073 -0,020 -0,024 0,193
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TABLA 3

Coeficiente de correlacion de Pearson para los metales medidos en el testigo 32A,
de la bahia Megjillones. En negritas se indican las correlaciones significativas (P < 0,001)

Pearson’s correlation table of metals measurement in 32A core, from Mejillones bay.
Significant correlations are indicated in bold typing (P < 0.001)

Mo Cd Zn \%
Cd 0,476
Zn 0,488 0,712
\ 0,087 -0,084 -0,510
Ni 0,181 0,719 0,818 -0,417

En el caso de los metales redox-sensitivos
medidos en los sedimentos superficiales, se de-
ben considerar dos factores para explicar acumu-
lacién en los sedimentos de fondo de la bahia; €l
aporte de metales contenidos en el material lito-
génico (continental) y el flujo biogénico através
de la columna de agua (Nameroff et al. 2002). El
primer factor puede ser avaluado mediante €l
uso del Al como marcador de fuentes litogénicas
(Wehausen & Brumsack 1998). En el caso de
Mejillones, la Fig. 8 muestra que no existe rela-

cion entre la concentracion de metales traza ana-
lizados y la concentracion de Al, de manera que
se puede interpretar que el aporte de material
continental es minimo y no permite explicar las
concentraciones registradas en los sedimentos de
fondo. Esta situacion es comprensible ya que en
la zona de Mejillones el aporte de restos litogé-
nicos a la sedimentacién marina esta restringido
al transporte edlico, el cual representa menos del
5 % del material que sedimenta en la bahia (Var-
gas 1998).
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Fig. 8: Correlacion Al/metal paralas muestras superficiales de la bahia Mejillones.

Al/metal correlation for surface samples of Mejillones bay.
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El segundo factor parece ser méas importan-
te, debido a que la materia organica es el prin-
cipal constituyente de los sedimentos de fondo
de la bahia. Estudios petrogréficos y geoquimi-
cas han mostrado que esta materia organica es
de origen fitoplancténico (Valdés et al. 2003).
Estos organismos tienen incorporado en su es-
tructura una serie de metales, y a medida que
sus restos decantan por la columna de agua
puede adsorber y transportar hacia los sedimen-
tos de fondo una gran cantidad de metales
(Brown et al. 1994). Esto dificulta la evalua-
cion del flujo biogénico debido a que el conte-
nido de metales en el plancton es altamente va-
riable, y depende de la tasa de produccién,
especies, estructura de la trama tréfica, y la
concentracion de metales disueltos en el am-
biente (Nameroff et al. 2002).

Los estudios sobre el contenido de metales
en material biogénico tampoco han sido muy
numerosos. Los pocos antecedentes que existen
muestran que para €l caso del Cd, por ejemplo,
el contenido presente en los sedimentos de la
bahia Mejillones es mas alto que €l reportado
como parte del material biogénico, en lalitera-
tura cientifica. Por ejemplo, Collier & Edmond
(1984) y Kuss & Kremling (1999) reportan va-
lores de 16,4 y 13,4 mg kg! de Cd en material
biogénico, mientras que las muestras superfi-
ciales y testigos de Megjillones contienen una
media de 21,9 y 37,3 mg kg1, respectivamente.
Esta situacion puede indicar que en Mejillones
existe otro factor, ademés del flujo biogénico,
que influye en el alto contenido de metales pre-
servado en |os sedimentos de fondo.

Por otra parte, la diferencia en el patron de
distribucion espacial de todos |os metales medi-
dos en Mgjillones sugiere que el flujo de parti-
culas no es el Unico factor que explica el conte-
nido de metales de los sedimentos de fondo. Si
este flujo biogénico controlara el aporte de me-
tales al fondo, la distribucién de ellos en el se-
dimentos superficial mostraria un patrén identi-
ficable. Los resultados muestran que este no es
el caso, ya que solo el Ni, Cd y V presentaron
una correlacién significativa (Tabla 2). Asi, es
posible que el flujo biogénico y la acumulacién
de metales en los sedimentos de fondo sean
procesos con cierto grado de independencia.
Esto es propuesto por Valdés et al. (2003) para
explicar las diferencias encontradas en las ten-
dencias de los perfiles de Cd y carbono organi-
co medidos en un testigo. Los autores encontra-
ron que mientras el carbono orgéanico
disminuyo hacia la superficie, el Cd aumentd,
de maneratal que se puede indicar que la mate-
ria organica no controla, como factor exclusivo,
la preservacion de este metal en los sedimentos

de la bahia Mejillones. Los autores proponen
que la disminucion del contenido de carbono
organico en el testigo es una respuesta al decai-
miento de la productividad bioldgica hacia el
presente, mientras que la tendencia del Cd esen
respuesta a un reforzamiento de la ZMO hacia
la época actual.

Los metales como Cd y Ni precipitan siem-
pre en presencia de cantidades traza de H,S (Ro-
senthal et al. 1995). Este mecanismo de precipi-
tacion metal-S puede explicar la alta
concentracion de metales redox-sensitivos en los
sedimentos andxicos de la bahia Megjillones. Me-
diciones del Indice de Sulfato Reduccion (de
acuerdo a Lallier-Verges et al. 1993) realizadas
en un testigo recolectado en esta bahia mostra-
ron que la sulfato reduccién es un proceso im-
portante en los sedimentos acumulados a 70 m
de profundidad. Asi, existen condiciones favora-
bles para la precipitacion de complejos metal-
sulfuro, en el fondo de la bahia Mejillones.

Tomando en cuenta que el oxigeno de los
sedimentos proviene de las aguas inmediata-
mente sobre él, es posible suponer que en Meji-
[lones, a profundidades mayores a 60 m, en
donde se han registrado concentraciones de
oxigeno disuelto de 0,02 mL L1 (Fig. 2), los
sedimentos son totalmente andxicos. Bajo estas
condiciones, los metal es redox-sensitivos preci-
pitan y son preservados en los sedimentos aun
cuando hayan sido transportados via flujo bio-
génico. Estos metal es eventualmente pueden di-
fundir hacia la columna de agua, solo cuando
las condiciones 6xicas afectan a los sedimentos
de fondo, disminuyendo la precipitacion de me-
tales y dando como resultado la formacion de
una capa de sedimento caracterizada por un
menor contenido de metales redox-sensitivos,
del que se formaria durante periodos de condi-
ciones anoxicas de los sedimentos de la bahia
Mejillones.

Testigos de sedimento marino

La estructura estratigrafica predominante en to-
dos los testigos estudiados fue una secuencia de
[daminas infracentimétricas claras y oscuras, lo
cual constituye la primera evidencia de condi-
ciones de depositacion caracterizadas por un
minimo de oxigeno (Valdés et al. 2000, Valdés
& Ortlieb 2001, Valdés et al. 2003). Valdés et
al. (resultados no publicados) proponen un me-
canismo para explicar la formacién de laminas
claras y oscuras en los sedimentos de la bahia
Mejillones. Ellos proponen que una columna de
agua hien estratificada, con una oxiclina bien
desarrollada y una alta productividad biol 6gica,
promueven la formacion de laminas oscuras
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constituidas por materia organica l&bil y refrac-
taria. Por el contrario, una productividad dismi-
nuiday, en algunos casos, una columna de agua
mas oxigenada, dan como resultado la forma-
cion de laminas claras, constituida casi exclusi-
vamente por materia organica refractaria. Por
otro lado, Valdés & Ortlieb (2001) encontraron
que las laminas oscuras presentan un contenido
mayor de Cd y Mo que las laminas claras.

En general, los perfiles de Cd y Mo medidos
en tres y dos testigos, respectivamente, son si-
milares. Las pequefias diferencias registradas
pueden ser el resultado de la variabilidad espa-
cial natural, producto de que los testigos fueron
recolectados en diferentes puntos de la bahia.
Por ejemplo, el testigo 32A fue recuperado en
una zona actualmente microxica, €l testigo 32E
fue recuperado en el limite entre la zona mi-
croxicay disoxica, y el testigo 32G fue recupe-
rado en una zona diséxica (Fig. 2). En este Ulti-
mo caso el Cd y el Mo muestran un notorio
decaimiento de la concentracién en la parte su-
perior del testigo, 1o que podria corresponder a
un proceso de remobilizacion diagenética de
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estos metales debido a que esta parte de la ba-
hia ha quedado expuesta en el Ultimo tiempo a
una ambiente de depositacién mas oxigenado.

Los metales redox-sensitivos como estimadores de
paleoxigenacion en la bahia Mgjillones del Sur

La concentracién de metales en los sedi-
mentos superficiales como funcién del oxigeno
disuelto se muestra en la Fig. 9. Una correla-
cion significativa (P < 0,001) e inversa fue en-
contrada para el Cd y el Ni, lo que indica que
ambos metales aumentan su concentracion en
los sedimentos cuando el oxigeno disminuye.
El andlisis de clusters de las muestras de sedi-
mento superficial es més claro al agrupar con-
juntamente al Cd, Ni y oxigeno (Fig. 10). Asi,
ambos procedimientos estadisticos confirman la
relacion de estos metales con el oxigeno, en la
bahia Mejillones. Por otra parte, los mapas de
distribucion espacial (Fig. 2 y 7) muestran cla-
ramente el aumento de la concentracion de Cd
y Ni hacia la zona mas profunda de la bahia (=
menos oxigenada).
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Fig. 9: Correlacion entre el oxigeno disuelto de fondo y los metales redox-sensitivos de las mues-
tras de sedimentos superficial de la bahia Mejillones. Se muestra el R2. Concentracion de metales

en mg kg1, y del oxigenoen mL L1,

Power correlation between bottoms dissolved oxygen and redox-sensitive metals for surface samples from Mejillones bay.
R?is showed. Metal concentrations in mg kg1, and dissolved oxygen in ml -1,
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Nameroff et al. (2002) discuten ampliamente
sobre el potencial de diferentes metales redox-
sensitivos como estimadores de paleoxigena-
cion. Ellos indican que es dificil su uso para dis-
criminar a un nivel fino, entre condiciones de
fondo, Oxicas, subdxicas y anoxicas, debido
principalmente al efecto del flujo biogénico. Sin
embargo, en este trabajo se propone que €l regis-
tro de Cd y Ni en columnas sedimentarias puede
ser usado como evidencia de cambios extremos
en las condiciones de paleoxigenacién, desde
anoxico a oxico. Especificamente se propone
considerar el fuerte decaimiento en la concentra-
cién de Cd y Ni, dentro de una secuencia sedi-
mentaria caracterizada por altas concentraciones
de ambos metales, como una evidencia de episo-
dios Oxicos imperantes en el fondo de la bahia,
gue dieron origen a la formacion de laminas se-
dimentarias con esta composicion.

La ZMO del norte de Chile (parte de la
ZMO del Pacifico Sureste) esta asociada a las
Aguas Ecuatoriales Subsuperficiales (AESS)
localizadas entre los 50 y 500 m de profundi-
dad, transportadas por la contracorriente Peru-
Chile (corriente de Gunter) (Silva & Neshiba
1979, Silva & Sievers 1981, Silva 1983, Arntz
et al. 1986). Esta ZMO se encuentra reforzada
en las areas de surgencia activa debido a la de-
gradacion de la gran cantidad de materia orga-
nica que desciende a través de la columna de
agua. Bgjo esta condiciones, 1os sedimentos de
fondo son tipicamente micréxicos o anoxicos,
actuando como reservorio o fuente de muchas
sustancias, con una importante participacion en
los ciclos biogeoquimicos.

Datos oceanograficos recolectados durante
los ultimos afios en Mejillones muestran que la

posicién del limite superior de la ZMO varia a
través del afo. Esta situacién genera la existen-
cia de diferentes ambientes de depositacion
dentro de la bahia. La Fig. 11 esquematiza la
situacion media anual para el periodo 2000-
2001 de la distribucion de oxigeno disuelto de
las aguas de la bahia. A 35 m de profundidad
los sedimentos son acumulados en un ambiente
6xico durante todo el afio, mientras que a 75y
100 m de profundidad los sedimentos son acu-
mulados bajo condiciones micréxicas/anodxicas,
dependiendo de la época del afio. Esta situacién
cambia abruptamente durante periodos El Nifio,
debido al ingreso de Aguas Subtropicales
(AST) que modifican la estructura de la colum-
na de agua, profundizando la oxiclina, y dejan-
do practicamente a todo el fondo de la bahia
expuesta a un ambiente de depositacion 6xico.
Esta situacion fue observada, por ejemplo, du-
rante El Nifio 1997-1998 (Fig. 12). Mediciones
mensuales de oxigeno disuelto realizadas a 80
m de profundidad, entre junio de 1997 y enero
de 1998 (datos proporcionados por Rubén Es-
cribano), mostraron que la ZMO estuvo a una
profundidad normal hasta mayo de 1997, y que
posteriormente se produjo un brusco aumento
del oxigeno de fondo (principalmente en di-
ciembre y enero) asociado a las dos principales
ondas Kelvin de El Nifio de esa época. Durante
ambos periodos el oxigeno alcanzo una concen-
tracion de 4,4 mL L1,

La concentracién de Cd en la muestra mas
reciente de los tres testigos (sedimento superfi-
cial) fue de 50,3, 40,1 mg kg y 42,0 mg kg,
mientras que en el mismo sector las muestras
superficiales de la segunda campafia mostraron
concentraciones de 30,0 y 34 mg kgt (Fig. 4).
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Fig. 10: Andlisis de clusters para los metales y oxigeno medidos en la camparia de junio del 2000.
L inea punteada corresponde al nivel de similitud utilizado para agrupar |os parametros.

Cluster analysis of metals, oxygen and depth for sampling of June 2000. Dashed line corresponds to similarity level used

for to identify different groups.
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Fig. 11: Seccion transversal Sur-Norte (70°27’ 10”) de oxigeno disuelto en la columna de agua de la
bahia Mejillones. Concentracion de oxigeno en mL L-L.

South-North (70°27°10") transversal section of dissolved oxygen in water column from Mejillones bay. Oxygen concentra-

tioninmL L.

La concentracion de Ni también present6 valo-
res mas altos en las muestras més recientes del
testigo, que en las muestras de sedimento su-
perficial de la segunda campafa (45,9 versus
31.0 mg kg') (Fig. 7). Esta notoria diferencia
es funcion de las diferentes épocas de mues-
treo. Las muestras de testigo fueron recolecta-
das en 1996 vy, por lo tanto, |a parte superior de
ellos representa un registro de las condiciones
oceanograficas imperante hasta esa fecha. Las
muestras de sedimentos superficial (0,5 cm)
fueron recuperadas en el afio 2000 y, de acuer-
do a tasas de sedimentacion para esta zona

4,5

(Valdés 1998), representan un registro de las
condiciones oceanogréficas de los 3-4 afios an-
teriores a esa fecha. Asi, se propone que las
muestras superficiales de |os testigos (especial-
mente el 32G) representa un registro de condi-
ciones oceanograficas normales (sin El Nifio),
con sedimentos de fondo andxicos susceptibles
de preservar un alto contenido de Cd y Ni,
mientras que las muestras de sedimentos super-
ficial del afio 2000 contienen la sefial dejada
por El Nifio 1997-98, representada por un bajo
contenido de Cd y Ni, debido a un ambiente de
fondo mas oxigenado.
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Fig. 12: Variacion del oxigeno disuelto de fondo (80 m de profundidad) medidos entre 1997 y
1998. Las flechas indican las principales ondas Kelvin asociadas al evento El Nifio.

Bottom dissolved oxygen (80 m depth) in Mejillones bay between 1997 and 1998. Arrows indicate principal Kelvin waves

associated to El Nifio event.
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El mecanismo propuesto para explicar esta
situacion se expone en la Fig. 13. Durante pe-
riodos no-El Nifio (“normales”) la estructura de
la columna de agua presenta una zona microxi-
ca bien desarrollada, y una interfase agua-sedi-
mentos andxica. En estos periodos una fraccién
de los metales disueltos en el agua de mar son
transportados hacia el sedimento por el flujo
biogénico, mientras que la degradacion de la
materia organica (principalmente en el compar-
timiento aerébico de la columna de agua) de-
vuelve parte de estos metales al agua antes de
alcanzar el piso marino. Debido a que |la degra-
dacion de la materia organica es mucho menor
en ambientes pobres en oxigeno, bajo condicio-
nes no-El Nifio, el flujo biogénico es un factor
importante que aporta metales desde las aguas
superficiales hacia el ambiente subsuperficial.
Unavez que la materia organica alcanza el piso
marino, es eficientemente preservada bajo con-
diciones andxicas, y aun cuando parte de ella
sea degradada en los sedimentos, los metales
redox-sensitivos liberados al agua intersticial y
al agua suprayacente al sedimento, rapidamente
precipitaran como metal-sulfuro, preservandose
en el sedimento. Ademas, la condicion andxica
de la interfase agua-sedimento favorece la pre-
cipitacion directa de metales como el Cd y €
Ni desde las formas disueltas en las aguas de

Condicion normal/T.a Nifia

fondo. De esta manera se forma un registro se-
dimentario permanente caracterizado por €l alto
contenido de Cd y Ni. Es posible que un regis-
tro de las mismas caracteristicas se forme du-
rante evento La Nifia, ya que las condiciones de
oxigenacion no cambian cuando esta se produ-
ce.

Durante periodos El Nifio, la situacion cam-
bia radicalmente (Fig. 13). La columna de agua
y la interfase agua-sedimento permanecen bajo
una condicion Oxica, lo que provoca que una
mayor parte de la materia organica sea recicla-
da antes de alcanzar el piso marino, tornando el
mecanismo de transporte de metales via flujo
biogénico menos eficiente. Al mismo tiempo,
una interfase agua-sedimento mas oxigenada
favorece la difusion de metales desde la capa
superficial de sedimento hacia la columna de
agua, y limita el mecanismo de precipitacion
directa de Ni y Cd. Asi, durante El Nifio se
forma un registro sedimentario caracterizado
por bajo contenido de estos metales, el cual es
preservado dentro de la columna sedimentaria,
cuando las condiciones oceanograficas vuelven
alanormalidad (no-El Nifio).

De esta forma, €l Ni y el Cd pueden consti-
tuir una herramienta atil de estudio (desde una
perspectiva paleoceanogréfica) de variaciones
del limite superior de la Zona de Minimo Oxige-
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Fig. 13: Esquema de los mecanismos propuestos para explicar la formacién de un registro sedimen-
tario correspondiente a periodos El Nifio y normales/La Nifia, en Mgjillones. Para mas detalles | eer

el texto.

Schematic mechanisms proposed to explain the formation of sedimentary record corresponding to non-El Nifio/La Nifia and
El Nifio conditions, in Mejillones bay. For further details see the text.
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no, asociadas a eventos El Nifio u otros de ma-
yor escala temporal, cuando son registrados en
secuencias sedimentarias de la bahia Mejillones.

CONCLUSIONES

De los cinco metales redox-sensitivos analiza-
dos en este trabajo, solo el Cd y el Ni parecen
responder como estimadores de paleoxigena-
cién en la bahia Megjillones. Ambos metales
presentaron una distribucion espacial asociada
alavariacion del oxigeno disuelto de las aguas
de fondo. Se propone que estos metales pueden
ser usados como estimadores de cambios extre-
mos en la oxigenacion, desde un ambiente de
fondo micréxico (interfase agua-sedimento
andxico) a uno Oxico. Estos cambios abruptos
pueden generar secciones dentro de la columna
de sedimento con diferentes concentraciones de
estos metales. Asi, por gemplo, ElI Nifio 1997-
1998 que cambi6 la condicidon normal mente mi-
croxica del ambiente de fondo de la bahia Meji-
[lones a un ambiente éxico, puede explicar las
diferencias encontradas en la concentracion de
Cd y Ni en la parte més superficial de los testi-
gos (campafia de 1996) y las muestras de sedi-
mento superficial (campafia de afio 2000).
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