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Resumen

Se estudi6 la distribucion y el enriquecimiento de Hg en sedimento superficial recolectado en agosto de 1998 de 37
estaciones a lo largo de la costa noroccidental de Baja California (CNBC). Para el analisis de Hg se utilizo la técnica de vapor
frio en un espectrofotometro de absorcion atomica. Se midieron también los porcentajes de lodos (<63 pum) y de materia
organica. Las concentraciones de Hg mostraron una distribucién espacial homogénea en la zona de estudio. La concentracion
media de Hg (58.2 ng g1) fue similar a la encontrada en la Cuenca del Sur de California. Se observaron enriquecimientos de Hg
en cuatro estaciones localizadas en la zona norte y centro de la zona de estudio. En general, las concentraciones de Hg (30.4—
96.5 ng g-!) mostraron niveles relativamente bajos que no presentan riesgo al ambiente de acuerdo con las guias de calidad de
sedimento marino de Norteamérica. La ausencia de correlacion entre el Hg y los lodos y la materia organica sugiere que estas
variables no influyen en la concentracion y la distribucién espacial de Hg en los sedimentos de la CNBC.
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Abstract

An evaluation was made of the distribution and enrichment of Hg in surface sediments collected in August 1998 at 37
stations along the northwest coast of Baja California (NCBC). Mercury was analyzed by cold-vapour atomic absorption spectro-
photometry. The percentages of mud (<63 um) and organic matter were also measured. Mercury concentrations showed a
homogeneous spatial distribution in the study area. The mean concentration of Hg (58.2 ng g') was similar to that found in the
Southern California Bight. Mercury enrichment was observed at four stations located in the northern and central zones of the
study area. In general, the Hg concentrations (30.4-96.5 ng g=!) were relatively low and pose no environmental concerns
according to North American marine sediment quality guidelines. No correlations were found between Hg and mud or organic
matter, suggesting that these variables do not influence the concentration and spatial distribution of this element in sediments

from NCBC.
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Introduccion

El conocimiento de la distribucion de los metales traza en
los sedimentos marinos es importante debido a que éstos son
sumideros de sustancias de origen natural y antropogénicas,
mismas que se preservan en las particulas de los sedimentos o
son recicladas hacia la columna de agua (Fergusson 1990).
Uno de los metales méas toxicos para la biosfera es el Hg
(Lacerda y Solomons 1998), el cual tiene una gran afinidad con
la fase particulada (Hurley et al. 1994) y, en sedimentos coste-
ros contaminados, su concentracion cominmente evidencia la
evolucidn historica de la contaminacion con este metal (Gobeil
y Cossa 1993). Por lo tanto, la informacidn en este contexto es
importante para identificar el riesgo potencial de contami-
nacién y toxicidad de Hg para el medio marino y los seres
humanos (Besada et al. 2006, Cecilio et al. 2006).
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Introduction

Knowledge of trace metal distribution in marine sediments
is important since they act as sinks for substances of natural
and anthropogenic origin, which are preserved in sedimentary
particles and recycled into the water column (Fergusson 1990).
Mercury, one of the most toxic metals to the biosphere
(Lacerda and Solomons 1998), has a great affinity to the
particulate phase (Hurley et al. 1994). In contaminated coastal
sediments, its concentration is an indication of the historical
evolution of Hg pollution (Gobeil and Cossa 1993). Informa-
tion in this context is therefore relevant to identify the potential
risk of Hg contamination and toxicity in the marine environ-
ment and humans (Besada et al. 2006, Cecilio et al. 2006).

Mass balance studies of Hg have shown that its global
cycle has been significantly modified by anthropogenic
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Los estudios de balance de masas del Hg han demostrado
que su ciclo global se ha modificado significativamente por las
actividades antropogénicas (Schlesinger 1997). En consecuen-
cia, el Hg se acumula en la cadena alimenticia acudtica
(Lacerda y Solomons 1998) y en los sedimentos (Shi et al.
2005). Debido a su largo tiempo de residencia en la atmosfera
(~1.2 afios) y al transporte eolico, se han detectado altas con-
centraciones de Hg en el fondo de los océanos, la Antartida, el
Artico y la atmésfera misma (Fergusson 1990).

Las investigaciones sobre Hg en sedimentos de la Cuenca
del Sur de California (CSC) se han limitado a estudiarlo desde
Punta Concepcidén (California, EUA), hasta la frontera entre
Baja California, México y California, EUA, donde se estima
que 50% de esta cuenca esta enriquecida antropogénicamente
por Cd, Cr, Cu, Pb, Ag, Zn y posiblemente por Hg (Schiff y
Gossett 1998). En la costa noroccidental de Baja California
(CNBC), no obstante que existen antecedentes de estudios
sobre el Hg en la region norte, en un nicleo andxico extraido
de la darsena del Puerto de Ensenada, Baja California
(Carredn-Martinez et al. 2001, 2002), y otro al sur de la fron-
tera México-EUA a 1257 m de profundidad (Nava-Ldpez and
Huerta-Diaz 2001), no existen estudios sobre la distribucién
espacial y enriquecimiento de Hg en sedimentos superficiales.

En el &rea costera a ambos lados de la frontera California-
Baja California se han identificado diversas fuentes de conta-
minacién, las cuales incluyen descargas de aguas residuales
domeésticas e industriales, escurrimientos de aguas de tormenta
de zonas altamente urbanizadas, dragado de materiales en
puertos, aportes por via atmosférica, residuos peligrosos y des-
cargas de plantas termoeléctricas y astilleros, entre otras
(Schiff 2000, Steinberger y Stein 2004). Los estudios muestran
que dependiendo de la descarga de Hg y de la dinamica del
ecosistema, el Hg en los sedimentos puede estar presente en
concentraciones altas o disperso en una area amplia (Hinton y
Veiga 2001, Moreno et al. 2005).

En California se localizan cuatro plantas municipales de
tratamiento de aguas domésticas, las cuales en 1998 tuvieron
un volumen de emision de 1602 x 10° L y una descarga de 30
kg de Hg a la CSC (Steinberg y Schiff 2003). Por otra parte, en
el &rea de estudio en la CNBC sdlo se localiza una planta
municipal de tratamiento de aguas residuales domésticas, en
Tijuana, cuyas emisiones son descargadas al mar, pero no
cuenta con mediciones de descarga de Hg. Histéricamente las
plantas de tratamiento de aguas residuales domésticas del sur
de California, y de Baja California, han sido consideradas
como una fuente primaria de contaminantes a la zona costera
(Steinberg y Stein 2004, Orozco-Borbdn et al. 2006). Por ello
es posible que los aportes de Hg por estas descargas domésti-
cas, ademas de los provenientes del flujo atmosférico, sean
detectados en forma de un gradiente norte-sur de concentracio-
nes de este elemento en los sedimentos marinos superficiales
de la CNBC.

Los objetivos de esta investigacion fueron: (1) caracterizar
la distribucion espacial de Hg en los sedimentos; (2) identificar
sitios de enriquecimiento de Hg en los sedimentos; (3)
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activities (Schlesinger 1997). Consequently, Hg is accumulated
in the aquatic food chain (Lacerda and Solomons 1998) and in
sediments (Shi et al. 2005). Due to its long residence time in
the atmosphere (~1.2 years) and aeolian transport, high con-
centrations of Hg have been detected in ocean bottoms, the
Antarctic, the Arctic and the atmosphere itself (Fergusson
1990).

Studies of Hg in sediments from the Southern California
Bight (SCB) have focused on the area between Point
Conception (California, USA) and the US/California-Mexico/
Baja California border. It has been estimated that 50% of the
SCB is anthropogenically enriched with Cd, Cr, Cu, Pb, Ag, Zn
and, possibly, Hg (Schiff and Gossett 1998). Though Hg con-
centrations have been evaluated on the northwest coast of Baja
California (NCBC) in anoxic sediment cores collected from
Ensenada harbour (Carre6n-Martinez et al. 2001, 2002) and at
1257 m water depth just south of the US-Mexico border (Nava-
Lépez and Huerta-Diaz 2001), information is lacking on the
spatial distribution and enrichment of Hg in surface sediments
from this area.

Several sources of pollution have been identified in the
coastal area on both sides of the California-Baja California
border, including domestic and industrial wastewater dis-
charges, stormwater runoff from highly urbanized areas,
dredged material from ports, atmospheric inputs, dangerous
residuals, discharges from thermoelectric plants and shipyards,
among others (Schiff 2000, Steinberger and Stein 2004).
Studies show that depending on the Hg discharge and the eco-
system dynamics, in sediments this metal can occur in high
concentrations or dispersed over a wide area (Hinton and Veiga
2001, Moreno et al. 2005).

In California, four municipal wastewater treatment plants
discharged a volume of 1602 x 10° L and 30 kg of Hg into the
SCB in 1998 (Steinberg and Schiff 2003). Along the NCBC,
only one municipal treatment plant discharges into the sea (at
Tijuana), but Hg concentrations have not been determined.
Historically, the southern California and Baja California waste-
water treatment plants have been considered major sources of
coastal pollution (Steinberg and Stein 2004, Orozco-Borbdn et
al. 2006). Thus, Hg inputs from domestic discharges, as well as
those from the atmospheric flow, should show a north-south
concentration gradient in marine surface sediments of the
NCBC.

This study aimed to (1) characterize the spatial distribution
of Hg in sediments, (2) identify sites with Hg-enriched sedi-
ments, and (3) examine the geochemical factors associated
with Hg concentrations and analyze their influence on its spa-
tial distribution. The information generated should be of use in
implementing and supporting government protection policies
for the coastal environment, and can serve as reference to
determine the evolution of potential Hg contamination along
the NCBC, a region currently characterized by high industrial
and socioeconomical development.
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examinar factores geoquimicos asociados con la concentracién
de Hg y analizar su influencia sobre su distribucion espacial.
La informacion aqui generada sera de utilidad para implemen-
tar y apoyar politicas gubernamentales relacionadas con la
proteccion del ambiente costero, asi como servira de referencia
para conocer la evolucion de la contaminacion potencial por
Hg en la CNBC, una regidn que se caracteriza actualmente por
un alto desarrollo industrial y socioeconémico.

Materiales y métodos
Descripcion del &rea de estudio

El area de estudio comprende la zona costera del norte de
Baja California, localizada desde la frontera México-EUA
(Baja California-California) hasta la localidad de Punta
Salsipuedes (fig. 1). Esta area se encuentra dentro de la parte
sur de la region conocida como la CSC. La hidrodinamica del
area es compleja, con un patron de corrientes dominado por el
Sistema de la Corriente de California que transporta aguas de
norte a sur (Lynn et al. 1982). El lecho marino de la CSC esta
formado principalmente por fondos de arena y sedimento
lodoso, y sobre la plataforma continental predominando los
sedimentos arenosos (Dailey et al. 1993). EI medio ambiente
oceanico de la CSC varia decadalmente (Smith 1995), durante
los eventos de El Nifio (anormalidad tibia) y la Nifia (anormali-
dad fria). La CSC es un ecosistema rico en organismos con
cerca de 5000 especies de invertebrados, 480 especies de peces
y 195 especies de aves (Dailey et al. 1993). El clima de la
region es de tipo mediterraneo con veranos secos y calidos e
inviernos himedos y frios (Carlucci et al. 1986), y la precipita-
cién pluvial es escasa.

Recolecta de sedimentos

Durante agosto de 1998 se realiz6 la recolecta de sedimen-
tos superficiales en 37 estaciones de la CNBC (fig. 1) a bordo
del barco Alguita propiedad de la Algalita Marine Research
Foundation de Long Beach, California, EUA. Este estudio
formo parte de un programa simultaneo con instituciones esta-
dounidenses denominado “Bight 98”. La distribucion de las
estaciones de muestreo se determind de acuerdo con un disefio
estratificado respecto a la profundidad previamente descrito
por Stevens (1977). Ademas, para identificar diferencias latitu-
dinales en la distribucion espacial de Hg el area de estudio se
dividié en tres zonas, norte, centro y sur, las cuales incluyeron
las estaciones 1-14, 15-31 y 32-37, respectivamente. Para la
obtencion de sedimentos se utilizé una draga Van \Veen, de la
cual se recolectd sedimento superficial (primeros 3 cm) de la
parte central de la draga mediante cucharas de plastico. El sedi-
mento se almacend en tubos de centrifuga de polipropileno de
50 mL. Posteriormente, las muestras se congelaron hasta su
analisis. Todo el material utilizado en los analisis y en la reco-
lecta de sedimentos fue previamente lavado con jabdn libre de
fosfatos, enjuagado con agua destilada y dejado durante 24 h
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Material and methods
Description of the study area

The study area comprises the coastal zone off northwestern
Baja California, from the US-Mexico border south to Punta
Salsipuedes (fig. 1). This hydrodynamically complex area is
located in the southern part of the SCB. The flow pattern is
dominated by the California Current System, transporting
water from the north to the south (Lynn et al. 1982). Sandy and
muddy bottoms predominate in the SCB, while sandy sedi-
ments predominate on the shelf (Dailey et al. 1993). The
oceanic environment of the SCB varies every ten years (Smith
1995), during the El Nifio (warm anomaly) and La Nifia (cold
anomaly) events. The SCB is an ecosystem rich in organisms,
having close to 5000 invertebrate species, 480 fish species and
195 bird species (Dailey et al. 1993). The region has a
Mediterranean climate with hot, dry summers and cold, wet
winters (Carlucci et al. 1986); rainfall is scant.
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Figura 1. Area de estudio y estaciones de muestreo de sedimentos
superficiales en la zonas norte, centro y sur de la costa noroccidental de
Baja California (agosto de 1988).

Figure 1. Study area and surface sediment sampling stations in the
northern, central and southern zones of the northwest coast of Baja
California (August 1998).



Ciencias Marinas, Vol. 33, No. 4, 2007

en una solucién de HCI al 5% (material de plastico) y HNO; al
5% (material de vidrio). Posteriormente el material fue enjua-
gado tres veces con agua grado Mili-Q y secado a temperatura
ambiente. Las muestras de sedimento se secaron a 70°C por
72 h.

Analisis quimico y cuantificacion de Hg y Fe en sedimento

Para la digestion y cuantificacion de Hg se pesaron 0.5 g de
sedimento seco en vasos de precipitado de 30 mL, a los cuales
se les agregaron 3 mL de HNO,;, 9 mL de HCI (ambos grado
metal traza) y 5 mL de K,Cr,O,, este Ultimo para mantener al
Hg oxidado (Hg?*) y prevenir su reduccion. Para evitar reaccio-
nes violentas durante el calentamiento, se dejo que la mezcla
de acidos y el sedimento permanecieran a temperatura
ambiente durante 12 h. Posteriormente se digirieron durante 4
h a reflujo constante a una temperatura de 100 + 5°C (con un
vidrio de reloj sobre cada vaso). Inmediatamente después, se
afor6 a 50 mL con agua deionizada. La cuantificacion de Hg se
realiz6 por medio de un espectrofotdmetro de absorcion
atémica (Varian modelo SpectraAA 220 equipado con un acce-
sorio de generacion de vapor VGA-77), usando la técnica de
vapor frio, con un limite de deteccion de Hg de 9 ng g El
andlisis de Fe se realizo de acuerdo al método 3050B descrito
por la Environmental Protection Agency (EPA 1996) y su
cuantificacion se realizd en un espectrofotémetro de absorcion
atébmica (Thermo Jarell Ash modelo Smith Hieftje 12)
mediante el uso de flama aire-acetileno, con un limite de detec-
cién de Fe de 0.8 ng g

Para evaluar la calidad de los procedimientos analiticos
empleados, por cada 10 muestras de sedimento se analizaron
blancos de procedimiento. EI material de referencia usado fue
el Marine Estuarine Standard Sediment MESS-3 (National
Research Council of Canada), el cual presenta valores medios
certificados de 91 + 9 ng g y 43,400 + 1100 ug g para Hg y
Fe, respectivamente. Los resultados del analisis del MESS-3 en
este trabajo fueron de 89 + 1 ng g-* para Hg y 38,968 + 2211 ng
g* para Fe, lo que representa recuperaciones de 97.8% y
89.7%, respectivamente.

Caracteristicas del sedimento

El analisis de la distribucion del tamafio de grano se realizo
mediante un analizador laser/tungsteno de particulas (Horiba
LA-910) de acuerdo a la metodologia descrita por Daessle et
al. (2002). Para el analisis de la materia organica se utilizé un
microanalizador elemental (LECO modelo CHNS-932).

Resultados

La concentracion de Hg y los porcentajes de Fe, lodos y
materia organica en los sedimentos estudiados se presentan en
la tabla 1. EI promedio de concentracion de Hg para las 37
estaciones en la CNBC fue de 58.2 ng g-* con un intervalo de
30.4-96.5 ng g*. El valor maximo se encontrd en la zona norte
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Sediment collection

Surface sediments were collected in August 1998 at 37 sta-
tions along the NCBC (fig. 1), aboard the R/V Alguita of the
Algalita Marine Research Foundation based at Long Beach,
California. This study was conducted as part of the “Bight 98”
simultaneous sampling survey with American institutions. The
distribution of the sampling stations was determined according
to a depth-related stratified design previously described by
Stevens (1977). To identify latitudinal differences in the spatial
distribution of Hg, the study area was divided into three zones:
northern, central and southern, which included stations 1-14,
15-31 and 32-37, respectively. Samples were obtained using a
Van Veen grab. Surface sediments (first 3 cm) were collected
with plastic spoons from the central part of the grab. The sedi-
ment was stored in 50-mL polypropylene centrifuge tubes and
frozen until further laboratory analysis. All materials used in
the collection and analysis were first washed with phosphate-
free soap, rinsed with distilled water and soaked for 24 h in
either a 5% HCI solution (plastic) or a 5% HNO, solution
(glass), and then rinsed three times with Milli-Q water and
dried at room temperature. Sediment samples were dried at
70°C for 72 h.

Chemical analysis and quantification of Hg and Fe in
sediment

For the digestion and quantification of Hg, 0.5 g of dry
sediment were weighed in 30-mL beakers, to which 3 mL of
HNO;, 9 mL HCI (both trace-metal grade) and 5 mL of
K,Cr,O, were added, the last to maintain the metal oxidized
(Hg?) and prevent its reduction. To avoid violent reactions
during heating, the acid and sediment mixtures were kept at
room temperature for 12 h. They were then digested for 4 h at
constant reflux at a temperature of 100 + 5°C (with a watch
glass covering each beaker). Immediately afterwards, they
were brought to a volume of 50 mL with deionized water. Mer-
cury was measured using cold-vapour atomic absorption spec-
troscopy (Varian SpectraAA 220 equipped with a VGA-77
vapor generator accesory), with a Hg detection limit of 9 ng g-
L Iron was analyzed according to method 3050B described by
the US Environmental Protection Agency (EPA 1996), and
quantified in an air-acetylene flame atomic absorption spectro-
photometer (Thermo Jarell Ash, Smith Hieftje 12), with a Fe
detection limit of 0.8 ug g*.

To evaluate the quality of our analytical procedures, blanks
were analyzed for every ten sediment samples. Marine Estua-
rine Standard Sediment MESS-3 (National Research Council
of Canada) was used as reference material, with certified mean
values of 91 + 9 ng g~ for Hg and 43,400 + 1100 ug g In this
study, the MESS-3 analysis results were 89 + 1 ng g for Hg
and 38,968 + 2211 ug g for Fe, which indicates recoveries of
97.8% and 89.7%, respectively.
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Tabla 1. Sitios de muestreo de sedimento superficial, concentracion de Hg (ng g2), porcentajes de Fe, lodos (sedimento <63 pm) y materia organica
en la costa noroccidental de Baja California (agosto de 1998).

Table 1. Surface sediment sampling stations, concentration of Hg (ng g™*), and percentages of Fe, mud (sediment <63 um) and organic matter on the
northwest coast of Baja California (August 1998).

Station Zone Hg Fe Mud Organic matter
1 Northern 57.54 1.52 13.15 1.16
2 Northern 45.58 1.08 2.04 0.40
3 Northern 33.91 0.79 0.82 0.16
4 Northern 88.48 0.76 291 0.40
5 Northern 65.84 0.65 491 4.40
6 Northern 38.83 0.59 1.52 0.23
7 Northern 70.58 0.53 1.25 0.19
8 Northern 96.46 2.42 40.85 1.10
9 Northern 48.02 1.42 66.18 1.49
10 Northern 48.75 1.67 15.34 0.64
11 Northern 54.19 1.06 13.44 1.22
12 Northern 68.74 211 38.30 1.17
13 Northern 35.45 1.00 5.65 0.43
14 Northern 49.27 1.94 14.13 0.74
15 Central 89.51 1.67 10.05 Not analyzed
16 Central 32.50 0.96 2.53 0.34
17 Central 78.41 2.47 1.84 Not analyzed
18 Central 35.77 1.88 61.76 1.64
19 Central 53.37 0.99 13.81 0.64
20 Central 51.56 2.01 25.34 1.36
21 Central 36.63 2.00 17.89 Not analyzed
22 Central 56.50 171 31.77 1.09
23 Central 46.66 2.30 42.16 2.74
24 Central 60.83 1.61 22.47 1.17
25 Central 72.93 1.77 36.16 1.54
26 Central 89.05 0.90 17.46 0.76
27 Central 30.41 2.35 21.99 2.22
28 Central 47.96 131 18.50 0.71
29 Central 91.89 3.45 24.63 2.50
30 Central 39.21 2.16 37.75 1.08
31 Central 65.90 3.24 4.01 8.57
32 Southern 57.50 2.20 30.00 1.37
33 Southern 60.66 0.61 2.19 0.17
34 Southern 63.67 1.08 12.11 2.80
35 Southern 61.74 3.43 11.98 3.59
36 Southern 59.25 1.43 19.44 3.39
37 Southern 69.56 1.88 31.61 3.15
Mean 58.19 1.65 31.6 1.47
Standard deviation 17.98 0.77 16.5 1.64
Range of values 30.41-96.46 0.53-3.45 0.82-66.1 0.16-8.57
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(estacion 8) comprendida frente a Rosarito y el minimo en la
parte media de la zona centro (estacion 27), entre Rio Morro y
Rio San Miguel. El promedio de la concentracion de este ele-
mento en la zona norte fue de 57.3 ng g%, en la zona centro de
57.6 ng gy en lazonasurde 62.1 ng g (fig. 2a). En cuanto a
la distribucién de Hg, la zona norte presentd los valores méxi-
mos en las estaciones 4 (88.5 ng g*) y 8 (96.5 ng g1%), en la
zona centro en las estaciones 15 (89.5ng g%), 26 (89 ngg') y
29 (91.9 ng g), y en la zona sur las concentraciones de Hg se
mantuvieron relativamente constantes en todas las estaciones
(57.5-69.6 ng g).

El promedio del porcentaje de lodos (<63 um) en la CNBC
fue de 31.6% con un valor maximo de 66.1% en la estacién 9
de la zona norte, frente a Rosarito, y un valor minimo de 0.8%
en la estacion 3 de la zona norte cercana a la frontera con Cali-
fornia, EUA. El promedio del porcentaje de lodos de cada zona
fue 15.8% para la zona norte, 22.9% para la zona centro y
17.9% para la zona sur (fig. 2b). El promedio del porcentaje de
materia organica en la CNBC fue de 1.5% con un valor
maximo de 8.6% en la estacion 31, localizada en la zona centro
frente a Rio San Miguel, y un valor minimo de 0.2% en la esta-
cién 7, en la zona norte frente a Rosarito, Baja California,
Meéxico. Los promedios de los porcentajes de materia organica
de cada zona fueron 1.0% para la zona norte, 1.9% para la zona
centro y 2.4% para la zona sur (fig. 2c).

Discusion

En general, las concentraciones de Hg en los sedimentos
superficiales de la CNBC (tabla 1) fueron bajas y estan dentro
de los niveles considerados como naturales (50-80 ng g™) en
sedimentos marinos (Fujii 1976). El valor medio de Hg (58.2
ng g) encontrado en este estudio fue similar a la concentra-
cién media de 50.0 ng g encontrada en sedimentos de la CSC
(Schiff 2000), asi como también, a los 60 ng g reportados
para la Bahia de San Francisco, California (Hornberger et al.
1999) y los 59 ng g encontrados en el Mar de Yatsushiro
(Tomiyasu et al. 2000). Por otro lado, el valor maximo de Hg
en este estudio (96.5 ng g) fue menor que en lugares conside-
rados como impactados como el Golfo de Trieste, el cual
alcanza concentraciones de Hg de 3038 ng g en sedimentos
(Covelli et al. 2001), o la Bahia de Minamata, en el Mar de
Yatsushiro en Japdn, cuyos sedimentos superficiales alcanzan
concentraciones de Hg de 3460 ng g (Tomiyasu et al. 2000).
Las concentraciones de Hg en el area también son menores a
los valores de referencia establecidos para depdsitos marinos
no contaminados como los del Mar Tirreno, con valores de
1.62 pg g* (Bargagli et al. 1988), o los del Mar Shirami con
valores de 0.06-0.55 ug g (Takeuchi 1972) y también son
menores al promedio de abundancia de este elemento en rocas
sedimentarias (0.4 pg g7, Turekian y Wedepohl 1961). La
comparacion del valor maximo de Hg encontrado en este estu-
dio (96.5 ng g*) con los valores de la guia de calidad de Hg en
sedimento marino del National Status and Trends Program de
la Administracion Nacional del Océano y la Atmdsfera
(NOAA) de los EUA (Long et al. 1995) correspondientes a
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Sediment characteristics

Grain-size distribution analysis was performed on a laser/
tungsten particle analyzer (Horiba LA-910) following the
procedure described by Daessle et al. (2002). Organic matter
analysis was undertaken using an elemental microanalyzer
(LECO CHNS-932).

Results

The concentration of Hg and the percentages of Fe, mud
and organic matter in the sediments analyzed are shown in
table 1. Mean Hg concentration for the 37 stations sampled
along the NCBC was 58.2 ng g, with values ranging from
30.4 to 96.5 ng g-*. The maximum value was recorded in the
northern zone, at station 8 off Rosarito, and the minimum in
the middle of the central zone, at station 27 between the Morro
and San Miguel rivers. Mean Hg concentrations in the north-
ern, central and southern zones were 57.3, 57.6 and 62.1 ng g4,
respectively (fig. 2a). Regarding Hg distribution, the maximum
concentrations in the northern zone occurred at stations 4 (88.5
ng g) and 8 (96.5 ng g1), and in the central zone at stations 15
(89.5ng g), 26 (89 ng g*) and 29 (91.9 ng g1), while in the
southern zone the Hg concentrations remained relatively con-
stant at all stations (57.5-69.6 ng g).

Mean mud (<63 um) percentage for the NCBC was 31.6%,
with a maximum value of 66.1% at station 9 in the northern
zone, off Rosarito, and a minimum value of 0.8% at station 3 in
the northern zone, close to the border. Mean mud percentages
per zone were 15.8%, 22.9% and 17.9% for the northern, cen-
tral and southern zones, respectively (fig. 2b). Mean organic
matter percentage for the NCBC was 1.5%, with a maximum
value of 8.6% at station 31 in the central zone, off the San
Miguel River, and a minimum value of 0.2% at station 7 in the
northern zone, off Rosarito. Mean organic matter percentages
per zone were 1.0%, 1.9% and 2.4% for the northern, central
and southern zones, respectively (fig. 2c).

Discussion

In general, the concentrations of Hg in surface sediments of
the NCBC (table 1) were low and within the limits considered
natural (50-80 ng g-%) for marine sediments (Fujii 1976). The
mean Hg concentration (58.2 ng g) found in this study is
similar to the mean values of 50.0 ng g reported for SCB
sediments (Schiff 2000), of 60 ng g for San Francisco Bay
(Hornberger et al. 1999), and of 59 ng g for Yatsushiro Sea
(Tomiyasu et al. 2000). Our maximum Hg concentration value
(96.5 ng g*) was lower than that reported for other impacted
sites such as Minamata Bay (Yatsushiro Sea) or the Gulf of
Trieste, where sediment Hg levels of 3460 and 3038 ng g,
respectively, have been recorded (Tomiyasu et al. 2000,
Covelli et al. 2001). Our Hg concentrations were also lower
than the reference values established for uncontaminated
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efectos de toxicidad bajos (150 ng g-!) y medios (710 ng g1),
sugiere que la CNBC es una zona que no esta impactada antro-
pogénicamente con este elemento.

El analisis de varianza de Kurskal-Wallis mostré que no
hubo diferencias significativas (P < 0.05) entre las concentra-
ciones medias de Hg en sedimentos superficiales de las zonas
norte, centro y sur de la CNBC (fig. 2a). Este comportamiento
sugiere que las concentraciones de Hg en los sedimentos de
estas zonas posiblemente estan regidas por procesos naturales,
los cuales mantienen un equilibrio entre la entrada y la salida
de Hg de los sedimentos. Los resultados muestran una mayor
variabilidad espacial de la concentracion de Hg en los sedi-
mentos superficiales de la zona norte y centro (fig. 2a), la cual
podria atribuirse a una variabilidad natural asociada a la mez-
cla fisica de los sedimentos por organismos y eventualmente a
la movilizacion post-depositacional de Hg en los sedimentos
(Ramalhosa et al. 2005).

Por otro lado, la distribucion espacial de Hg en sedimentos
de la CNBC no resulté de acuerdo con la hipdtesis inicial de
este estudio en la cual se esperaba un gradiente norte-sur en la
concentracion de Hg en la zona estudiada. Este comporta-
miento se esperaba debido a la dispersion del Hg aportado por
las plantas de tratamiento del sur de California y Tijuana, el
cual podria ser transportado de las costas de California a las de
Baja California por el Sistema de la Corriente de California
dominante en la region.

Se ha encontrado que el sistema redox en los sedimentos
juega un papel importante en la biogeoquimica del Hg. Por
ejemplo, en condiciones reductoras o anoxicas el Hg tendera a
formar complejos estables con el ion sulfuro, disminuyendo su
solubilidad y biodisponibilidad, incrementando asi su concen-
tracion en los sedimentos (Jackson 1997). En contraste, en la
interface 6xico-andxica o en sedimentos con un alto contenido
de oxigeno, el Hg permanece en formas solubles y biodisponi-
bles, de tal manera que las bacterias reductoras de sulfato lo
pueden metilar formando el metilmercurio (Compeau y Bartha
1985), que a su vez puede ser difundido fuera de los sedimen-
tos hacia la columna de agua. Dada la gran variabilidad y las
bajas concentraciones de Hg en lo sedimentos de la CNBC es
muy posible que se estén presentando las formas solubles de
Hg, disminuyendo asi, debido a su difusion, la concentracion
de Hg en los sedimentos. Ademas, las bajas concentraciones de
Hg en la CNBC también pueden ser consecuencia de la ausen-
cia de fuentes antropogénicas importantes. Se ha encontrado
que las descargas de aguas residuales (como las que hay en la
zona) son importantes fuentes de algunos metales pesados; en
el caso del Hg se ha demostrado que no lo son tanto (Balcom et
al. 2005). Por el contrario, la quema de carbdn (principalmente
en las plantas generadoras de energia eléctrica) es una de las
fuentes antropogénicas que mas Hg aporta al ambiente (Pacyna
y Pacyna 2002). Sin embargo, y a pesar de que en el sur de
California existen importantes plantas generadoras de energia a
base de carbon, la direccion de los vientos, cuya componente
media es noroeste (de mar hacia tierra), impide que ese Hg sea
transportado a la CNBC.
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marine deposits like those of the Tyrrhenian Sea (1.62 nug g,
Bargagli et al. 1988) or the Shirami Sea (0.06-0.55 ug g,
Takeuchi 1972), and the mean abundance of this element in
sedimentary rocks (0.4 ng g, Turekian and Wedepohl 1961).
The comparison of the maximum Hg value found in this study
(96.5 ng g*) with the American quality guidelines given by the
NOAA’s National Status and Trends Program (Long et al.
1995) for low and medium toxic effects of Hg in marine
sediment (150 and 710 ng g%, respectively), revealed that the
NCBC is not an area anthropogenically impacted by this
element.

A Kurskal-Wallis analysis of variance indicated that there
were no significant differences (P < 0.05) among the mean
concentrations of Hg in surface sediments from the northern,
central and southern zones of the study area (fig. 2a). This
behaviour suggests that these Hg levels may be governed by
natural processes, which maintain an equilibrium between the
input and output of Hg in sediments. Our results show greater
spatial variability in Hg concentrations of sediments from the
northern and central zones (fig. 2a), possibly due to a natural
variability associated with the physical mixing of sediments by
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Figura 2. Distribucion espacial de Hg, lodos y materia organica en la costa
noroccidental de Baja California (agosto de 1988).

Figure 2. Spatial distribution of Hg, mud and organic matter on the
northwest coast of Baja California (August 1998).
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Para la determinacion del enriquecimiento de Hg en los
sedimentos de la CNBC se desarrolld una relacion de linea
base Fe-metal de acuerdo con Schiff y Weisberg (1999) y
Noblet et al. (2003). Segun estos autores, tal relacion de linea
base representa la prediccion de las que se consideran como
concentraciones naturales del metal en cuestion, por lo que
cualquier desviacion mas alla de ciertos limites (intervalo de
prediccion al 99%) significaria un enriquecimiento o
contaminacion por dicho metal. Los resultados muestran cuatro
estaciones enriquecidas (4, 8, 15, 26), dos ubicadas en la zona
norte, y dos en la parte central del area de estudio (fig. 3). Estos
resultados indican que los escasos enriquecimientos por Hg no
estan distribuidos homogéneamente en el &rea de estudio, sino
que estan restringidos a ciertas areas como posibles centros
temporales de depositacion natural.

Los resultados muestran que tanto el porcentaje de lodos
(<63 um) como el de materia orgénica presentan amplios inter-
valos de variacion (0.82-66.1% y 0.16-8.57%, respectiva-
mente) en el sedimento superficial recolectado en la CNBC
(tabla 1). De acuerdo con Summers et al. (1996) y Zhang et al.
(2002), el area superficial de las particulas en los sedimentos
depende del tamafio de grano y controla los procesos de adsor-
cién de los metales al sedimento. Por otra parte, existen
estudios antecedentes que demuestran que la significativa
correlacion entre metales pesados y materia organica en los
sedimentos indica que la adsorcién del elemento a la materia
orgénica es una ruta viable de entrada de los metales a los sedi-
mentos (Daka et al. 2003). En este estudio la concentracion de
Hg no estuvo correlacionada significativamente (P < 0.05) con
los contenidos de lodos ni de materia orgénica, lo que sugiere
que estas variables no influyen en la concentracion y distribu-
cion de Hg en los sedimentos de la CNBC. Mora et al. (2004),
en su estudio sobre sedimentos del Mar Caspio, muestran tam-
bién que el Hg no estuvo asociado con el material de grano fino
ni con el contenido de carbonatos en los sedimento. En la
CNBC los lodos y la materia organica estuvieron correlaciona-
dos significativamente entre si (P < 0.05), lo que refleja la
afinidad de la materia orgénica para adherirse a las particulas
de sedimento fino (limos y arcillas).
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organisms and eventually to a postdepositional mobilization of
Hg (Ramalhosa et al. 2005).

The spatial distribution of Hg in sediments of the NCBC
did not support our initial hypothesis of a north-south concen-
tration gradient in the study area. This behaviour was expected
due to the possible southward dispersion of the Hg inputted by
the southern California and Tijuana treatment plants since this
area is directly influenced by the California Current System.

Reduction/oxidation processes in sediments play an impor-
tant role in the biogeochemistry of Hg. For example, under
reducing or anoxic conditions, Hg will tend to form stable
complexes with the sulphide ion, decreasing its solubility and
bioavailability and increasing its concentration in sediments
(Jackson 1997). In contrast, at the oxic/anoxic interface or in
sediments with high oxygen content, Hg occurs in soluble and
bioavailable forms that sulphate-reducing bacteria can convert
to methylmercury (Compeau and Bartha 1985), which can be
diffused out of the sediments and into the water column. Given
the high variability and low concentrations of Hg in sediments
from the NCBC, the occurrence of the soluble forms of Hg is
highly likely, thus decreasing, via diffusion, the levels of Hg in
sediments. Moreover, the low Hg concentrations in the study
area can also be attributed to the absence of significant
anthropogenic sources. Studies have shown that wastewater
discharges (such as those found in the area) are important
sources of some heavy metals, though not particularly so in the
case of Hg (Balcom et al. 2005). Carbon burning, however,
especially at electricity generating plants, is one of the main
anthropogenic sources of Hg emission into the atmosphere
(Pacyna and Pacyna 2002). Though important carbon-burning
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power plants are found in southern California, the direction of
the winds, with a mean northwest component (from sea to
land), prevents that Hg from being transported southwards.

To determine Hg enrichment in sediments from the NCBC,
a Fe-metal baseline relation was developed based on Schiff and
Weisberg (1999) and Noblet et al. (2003). According to these
authors, this relation predicts the natural concentrations of the
metal in question, so any deviation beyond certain limits (99%
prediction interval) indicates enrichment or contamination by
that metal. Our results reveal four enriched stations (4, 8, 15,
26), two located in the northern zone and two in the central
zone of the study area (fig. 3). These findings indicate that the
scant Hg enrichments are not homogeneously distributed in the
study area, but that they are restricted to certain areas probably
acting as temporal centres of natural deposition.

Both the percentage of mud (<63 um) and of organic matter
show wide ranges of variation (0.82-66.1% and 0.16-8.57%,
respectively) in the surface sediment collected from the NCBC
(table 1). According to Summers et al. (1996) and Zhang et al.
(2002), the surface area of sediment particles depends on grain
size and controls metal adsorption by sediments. Previous
studies have shown that a significant correlation between
heavy metals and organic matter in sediments indicates that
adsorption of the element onto organic matter is a likely route
of entry of metals into sediments (Daka et al. 2003). In this
study, the Hg concentrations did not correlate significantly
(P < 0.05) with either the mud or organic matter content, indi-
cating that these variables do not affect the concentration and
distribution of this metal in sediments from the NCBC. Mora et
al. (2004) showed that Hg in coastal sediments of the Caspian
Sea did not associate with either the fine-grain material or
carbon content. In our study area, however, a significant corre-
lation (P < 0.05) was found between mud and organic matter,
which shows the affinity of organic matter to adhere to fine
sediment particles (mud and clay).
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