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RESUMEN

Sotiis, J., Graco, M., Virazco, F., Carauaroma, W., Luciano, L., FErNANDEz, |. C. E. & Apvincuia, |. (2023).
Caracterizacién geoquimica de los sedimentos de la plataforma continental asociados al afloramiento costero frente
a Callao (12°S) y Pisco (14°S). Bol Inst Mar Perii, 38(1), 94-113.- Las caracteristicas biogeoquimicas de los
sedimentos marinos y el agua intersticial de la plataforma continental frente a Callao (12°S) y Pisco (14°S),
entre 2013 y 2019, fueron estudiadas como parte de los objetivos del proyecto nacional “Estudio integrado
del Afloramiento Costero en el margen peruano”. Sedimentos con alta carga de materia organica total (>
13 %) se observaron tanto en Callao como en Pisco, incrementandose significativamente del Callao hacia
la plataforma externa. Se registrd alto contenido de carbono organico total, asi como que el contenido de
carbonato de calcio fluctud, en promedio, entre 12 y 18 % para Callao y 15y 18 % para Pisco, identificAndose
cambios temporales que reflejaron cambios oceanograficos. El cociente C/N en la plataforma continental
frente a Callao y Pisco, varié entre 6 y 11, indicando el predominio de materia organica (MO) de origen
fitoplancténico. En el caso de Callao se observé MO mas 1abil en la plataforma externa mientras que, en la
zona mas costera se detectd disminucién importante de nitréogeno, indicando intenso reciclaje en condiciones
deficientes en oxigeno. El analisis de perfiles de pH y sulfuros, indican mayor actividad sulfato reductora
en Callao que en Pisco. Sin embargo, con excepcidn de la estacion mas costera de Callao (EO) no se observo
acumulacién de sulfuros de hidrégeno, lo cual podria relacionarse con procesos de oxidacién asociados a la
presencia de metales redox sensitivos como el hierro.
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ABSTRACT

Sotiis, J., Graco, M., Virazco, F., Caruuaroma, W., Luciano, L., FERNANDEz, |. C. E. & AbpvincuLa, |. (2023).
Geochemical characterization of the sediments from the continental shelf associated with the coastal upwelling off Callao
(12°S) and Pisco (14°S). Bol Inst Mar Peru, 38(1), 94-113.- The biogeochemical characteristics of marine sediments
and interstitial water on the continental shelf off Callao (12°S) and Pisco (14°S) were investigated between 2013
and 2019 as part of the objectives of the national project “Integrated Study of Coastal Upwelling in the Peruvian
Margin.” Both Callao and Pisco exhibited sediments with high total organic matter (> 13%), with a significant
increase towards the outer shelf. The analysis revealed elevated levels of total organic carbon and varying
percentages of calcium carbonate (averaging 12-18% for Callao and 15-18% for Pisco), indicating temporal
changes associated with oceanographic variations. The C/N ratio on the continental shelf off Callao and Pisco
ranged from 6 to 11, reflecting the predominance of phytoplankton-derived organic matter (OM). Notably,
Callao displayed more labile OM on the outer shelf, while the coastal zone exhibited a significant decrease in
nitrogen, indicating intense recycling under oxygen-deficient conditions. pH and sulfide profiles suggested
greater sulfate-reducing activity in Callao compared to Pisco, although hydrogen sulfide accumulation was
not observed, possibly due to oxidation processes influenced by redox-sensitive metals like iron.

KEeywoRrbps: organic matter, sediments, upwelling, Callao, Pisco

1. INTRODUCCION

Se reconoce que procesos como produccion pri-
maria, aporte de material aléctono, profundidad
de la columna de agua, tasas de sedimentacion,
bioperturbacion y concentracion de oxigeno di-
suelto son responsables de la composicion bio-
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1. INTRODUCTION

Processes such as primary production, alloch-
thonous material contribution, water column
depth, sedimentation rates, bioturbation, and
dissolved oxygen concentration are acknowle-
dged as key drivers of the biogeochemical com-
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geoquimica de los sedimentos y de los compo-
nentes del agua intersticial retenida en los poros
de los sedimentos recientes, afectando los ciclos
biogeoquimicos como los del carbono, nitrégeno,
fésforo y metales traza (N1LsEN & DELANEY, 2005).
En el sedimento ocurren una serie de reacciones
diagenéticas, de transformacion y degradaciéon
de la materia orgénica, que pueden liberar o fijar
elementos y compuestos en el agua intersticial,
influyendo en la columna de agua suprayacente
(BErRNER, 1980; KLumpr & MARTENS, 1987; FARrias,
Cruecas & SaLAMANCA, 1996; FARIAS, SALAMAN-
ca & CHuEicas, 1994). En condiciones deficientes
de oxigeno, la respiracion de la materia organi-
ca ocurre mediante la utilizacién de otros com-
puestos, formas oxidadas de nitrégeno o azufre
o metales traza como aceptores de electrones,
generando especies reducidas como amonio o ni-
trodgeno gaseoso, sulfuros, etc.

En particular, la formacién de sulfuros en los
ambientes marinos es mayormente biogénica
y la controlan los procesos de respiracion de la
materia organica en ausencia de oxigeno y pobla-
ciones microbianas que utilizan el sulfato como
aceptor de electrones y oxidan la materia orga-
nica, produciendo sulfuro de hidrégeno ademas
de otros compuestos de azufre. Este proceso esta
controlado por la calidad y cantidad de materia
organica bajo un régimen anaerdbico que puede
determinar un importante intercambio con la co-
lumna de agua y la generacion de plumas sulfu-
rosas en la costa (CANFIELD et al., 1993b; DALE et
al., 2015).

El presente estudio tiene como objetivo com-
prender la biogeoquimica de los sedimentos de
la plataforma de la zona central del afloramiento
costero frente a Pert, en diferentes estaciones y
condiciones climaticas investigadas entre el 2013
y 2019. Se determino la tendencia y variabilidad
de las caracteristicas geoquimicas de los sedi-
mentos superficiales y del agua intersticial en
la capa superior de testigos cortos de sedimen-
tos, colectados en la Linea Callao y Pisco. Esto
en base a los resultados del andlisis de materia
organica total, carbono orgénico total y andlisis
elemental de carbono total y nitrédgeno total en el
sedimento, asi como del pH y concentraciones de
sulfuros en el agua intersticial.

95

position of sediments and the interstitial water
components held within the pores of recent se-
diments. These processes significantly influen-
ce biogeochemical cycles, including carbon, ni-
trogen, phosphorus, and trace metals (NILSEN
& DEeLANEY, 2005). Within sediments, a range
of diagenetic reactions, transformations, and
organic matter degradation occur, releasing or
sequestering elements and compounds within
the interstitial water and exerting influence
on the overlying water column (BeErNER, 1980;
Krumpr & MARTENS, 1987; FAriAs, SALAMANCA &
Cuuecas, 1994; Farias, CHUuEcAs & SALAMAN-
ca, 1996). Under oxygen-deficient conditions,
organic matter respiration relies on alternative
compounds, oxidized forms of nitrogen or
sulfur, and trace metals as electron acceptors,
resulting in the generation of reduced species
such as ammonium, nitrogen gas, sulfides, and
others.

The biogenic formation of sulfides in marine
environments is primarily driven by the
microbial respiration of organic matter in oxygen-
depleted conditions. Sulfate-utilizing microbial
populations oxidize organic matter, resulting in
the production of hydrogen sulfide and other
sulfur compounds. This process, occurring under
anaerobic regimes, is influenced by the quality
and quantity of organic matter and can have
significant implications for the exchange with
the water column and the formation of sulfide
plumes along the coastal areas (CANFIELD ef al.,
1993b; DALE et al., 2015).

The aim of this study is to investigate the
biogeochemistry of sediments in the central
zone of the Peruvian coastal upwelling,
encompassing different stations and climatic
conditions from 2013 to 2019. We assessed
the trends and variability of geochemical
characteristics in surface sediments and
interstitial water within the upper layer of
short sediment cores collected along the
Callao and Pisco Line. Our analysis included
measurements of total organic matter, total
organic carbon, elemental composition of
carbon and nitrogen in sediments, as well as
pH and sulfide concentrations in the interstitial
water.
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2. MATERIALES Y METODOS

El area de estudio se encuentra frente a Callao
(12°02,804'S) y frente a Pisco (14°7,416’S)
siguiendo una transecta que presenta 8 estaciones
distribuidas entre la costa y las 50 mn en ambos
lugares (Fig. 1). Los muestreos se realizaron
entre el 2013 y 2019, en las operaciones “Crucero
Intensivos Oceanografico” (CRIO) y en los
monitoreos estacionales de la linea Callao, como
parte de la componente geoldgica del proyecto
“Estudio Integrado del Afloramiento Costero”
del Instituto del Mar del Pert.

Los testigos de sedimento de la linea Callao
se obtuvieron en las estaciones ubicadas en la
plataforma interna y en la plataforma externa
— talud (E-0, E-2 y E-5) que se encuentran a 36
m, 93 m y 178 m de profundidad (Tabla 1). En
el Perfil Pisco, cuya plataforma es mucho mas
estrecha, se muestrearon las estaciones 13 12 y
11 a profundidades de 120 m, 180 m y 300 m,
respectivamente (Tabla 1).

Se obtuvieron, con un multisacatestigo, muestras
de sedimentos recientes colectados con draga y
agua intersticial de los primeros 10 cm, durante
el desarrollo de las operaciones de mar. Los
contenidos de materia organica total y carbonatos
totales se determinaron mediante el método
de pérdida de peso por igniciéon segiin Dean
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Figura 1.- Carta de Posiciones de estaciones correspondientes a la
Linea Callao y Pisco. Cruceros CRIO y Linea Callao/ 2013-2019

Figure 1. Station Positions Chart corresponding to the Callao and Pisco Line.
CRIO Cruises and Callao Line (2013-2019)

2. MATERIALS AND METHODS

The study area encompasses the regions off
Callao (12°02.804'S) and Pisco (14°7.416°S),
following a transect with 8 stations spanning
from the coastal zone to 50 nm in both locations
(Fig. 1). Sampling was conducted between 2013
and 2019 during the “Intensive Oceanographic
Cruises” (CRIO in Spanish) and seasonal
monitoring along the Callao Line, as part of the
geological component of the “Integrated Study
of Coastal Upwelling” project by the Instituto del
Mar del Peril.

The sediment cores from the Callao Line were
obtained at stations located on the inner shelf
and outer shelf-slope (E-0, E-2, and E-5) at
depths of 36 m, 93 m, and 178 m (Table 1). In
the Pisco Profile, which features a narrower
shelf, stations 13, 12, and 11 were sampled at
depths of 120 m, 180 m, and 300 m, respectively
(Table 1).

Samples of recent sediments were collected using
a multi-core sampler, along with interstitial
water from the top 10 cm, during the course of
the research cruises. The determination of total
organic matter and total carbonates was carried
out using the weight loss-on-ignition method
described by Dean (1974). Organic carbon was
quantified using the back-titration technique as

Tabla 1.- Posiciones Lineas Callao y Pisco, 2013-2019

Table 1. Callao and Pisco Line Positions (2013 — 2019)

Estacion Ubicaciéon Profundidad (m)

Callao

El 12°01,985’S — 77°22,325'W 489
E2 12°02,716’S - 77°27,060'W 93
E3 12°03,348’S — 77°38,472’'W 117
E4 12°05,926’S — 77°49,059'W 143
E5 12°06,426’S — 77°58,043'W 178
Pisco

E11 14°07,416’S - 76°30,910'W 489
E12 14°05,059°S - 76°26,804'W 180
E13 14°02,430°S - 76°21,860'W 120
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(1974). El carbono organico se determin6 con la
técnica de titulacion por retroceso de GAUDETTE,
FricHT, TONER ¥ FOLGER (1974). Para el carbono y
nitrégenototal, lasmuestras de sedimentos fueron
molidas en un mortero de dgata y analizadas en
el equipo Analizador elemental marca Perkin
Elmer serie II 2400. Los analisis de carbono total
(CT) y nitrégeno total (NT) fueron realizados por
duplicado y los resultados se expresaron como
porcentaje (%) en peso. Cabe indicar que el CT
incluye tanto la sefial del carbono organico como
el contenido de carbonatos.

Los valores pH se obtuvieron con un medidor
de pH Mettler Toledo en el agua intersticial a
intervalos de 1 cm, enlos primeros 11 cm; conel fin
de evitar la oxidacion, las medidas se realizaron
a bordo de la embarcaciéon inmediatamente
después de extraer los testigos. Para determinar el
sulfuro de hidrogeno (H,S) en el agua intersticial
de la matriz sedimentos, la muestra se preservoy
en laboratorio se aplicé el método colorimétrico
de azul de metileno, descrito por StrickLAND &
Parsons (1972). El potencial redox (Eh) se midid
con un electrodo de Ag/AgCl previamente
calibrado con una solucién de KCl al 3 %.

3. RESULTADOS

Materia Organica Total (MOT)

Las Tablas 2 y 3 presentan los valores promedio
de MOT, obtenidos durante los monitoreos
realizados entre los afos 2013 y 2019 en estaciones
a lo largo de una transecta entre la costa y el
océano frente a Callao y Pisco. En el Callao el
promedio de MOT fue de 8,54 % localizado
en la estacion mas costera (EO) el 2018, el valor
maximo fue 29,21 % en la estacién E5 (ubicada en
la plataforma externa) el 2016. En el caso de Pisco
los sedimentos no presentaron valores tan bajos
como los registrados en Callao; el valor minimo
fue de 13,44 % en la estacidn intermedia E12
(diciembre 2016) y maximo 28,68 % en la estacién
mas costera E13 (diciembre 2016).

Mientras Callao mostrod clara diferencia entre la
plataforma interna y externa, incrementdndose
significativamente en la E5 que alcanzé mayor
contenido de MOT con promedio cercano al 30
%, Pisco no present6 diferencias significativas a
lo largo de la transecta (Fig. 2).
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outlined by GAupeTTE, FLIGHT, TONER & FOLGER
(1974). Sediment samples were ground in an
agate mortar for the analysis of total carbon and
total nitrogen, which were measured using a
Perkin Elmer Series II 2400 Elemental Analyzer.
Duplicate measurements were performed
for both total carbon (TC) and total nitrogen
(TN), and the results were expressed as weight
percentage (%). It is important to note that
TC encompasses both the signal from organic
carbon and the carbonate content.

pH values were measured in the interstitial water
of sediment samples at 1 cm intervals within the
top 11 cm using a Mettler Toledo pH meter. To
prevent oxidation, measurements were taken
immediately after retrieving the sediment
cores on board the vessel. The determination
of hydrogen sulfide (H,S) in the interstitial
water was conducted using the methylene blue
colorimetric method described by StrickLAND
& Parsons (1972). The redox potential (Eh) was
measured using a calibrated Ag/AgCl electrode
with a 3% KCl solution.

3. RESULTS

Total Organic Matter (TOM)

Tables 2 and 3 show the average values of total
organic matter (TOM) obtained during the
monitoring campaigns conducted from 2013 to
2019 at stations along a transect from the coast to
the offshore regions of Callao and Pisco. In Callao,
the average TOM was 8.54%, recorded at the most
coastal station (EO) in 2018, with a maximum
value of 29.21% observed at station E5 (located
on the outer shelf) in 2016. Regarding Pisco, the
sediments exhibited higher values compared to
Callao, with a minimum of 13.44% recorded at
the intermediate station E12 (December 2016)
and a maximum of 28.68% at the most coastal
station E13 (December 2016).

Callao demonstrated a distinct contrast between
the inner and outer shelf, with a substantial
increase observed at station E5, reaching a higher
average TOM content of approximately 30%.
Conversely, Pisco did not exhibit significant
variations across the transect, maintaining
relatively consistent levels throughout (Fig. 2).
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Figura 2.- Valores promedio de Materia Organica Total para 2013-2019: linea Callao (izquierda), linea Pisco
(centro) y promedios estacionales en la linea Callao (derecha) (las barras indican Desviacién Estandar (DE)

Figure 2. Average Total Organic Matter values for 2013-2019: Callao Line (left), Pisco Line (center), and seasonal averages
on the Callao Line (right) (bars indicate Standard Deviation (SD)

Lamayor cobertura temporal de los muestreos en
el Callao, permiti6 realizar una serie de tiempo
de promedios anuales para las estaciones de la
plataforma interna y externa que se presenta en
la figura 3. Los datos indican que el contenido
de MOT se mantiene en el tiempo en cada
estacion no observandose cambios significativos.
Los resultados por muestreo indican que las
diferencias espaciales se mantienen, las estaciones
ubicadas en la plataforma interna presentan
menores porcentajes de MOT, incrementandose
en la plataforma media (E3 y E4, Tabla 2),
alcanzando mayores valores en la estacion 5 (E5).

Carbono Organico Total (COT)

La acumulacion de COT ocurre sobre una amplia
zona de la plataforma continental frente a Pert.
En el caso del Callao podemos observar que
disminuye hacia la costa y se incrementa en las
estaciones asociadas con la plataforma intermedia
(E3) y externa (E4 y E5), como muestra la figura
4, siguiendo el patron de la MOT; a diferencia de
esta dltima, la maxima concentracion promedio
fue registrada en la E4 (Fig. 2). En el caso de Pisco
existe un gradiente costa-océano, con maximo de
COT en la estaciéon mas profunda. Los valores en
las estaciones costeras son mayores (> 6 %) a los
encontrados en la plataforma interna de Callao (2
%). En relacion con los cambios en las diferentes
estaciones del ano en el caso de Callao no hubo
un cambio significativo; la mayor variabilidad se
registro en junio y las menores concentraciones
se detectaron en agosto y diciembre (Fig. 4).
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Figura 3.- Variacion interanual de la concentraciéon de Materia
Organica Total frente a Callao

Figure 3. Interannual variation of the concentration of Total Organic Matter
in front of Callao

The extensive temporal coverage of the sampling
in Callao allowed for the construction of an
annual time series of average values for the inner
and outer shelf stations, as depicted in Figure
3. The data demonstrate a stable trend in TOM
content across time, with no significant variations
observed at each station. The sampling results
confirm the spatial variations, with lower TOM
percentages found in the inner shelf stations.
The TOM content increases in the middle shelf
(E3 and E4, Table 2), reaching higher values at
Station 5 (E5).

Total Organic Carbon (TOC)

The accumulation of TOC spans a wide area
of the Peruvian continental shelf. In the case
of Callao, TOC decreases towards the coast
and increases at stations associated with the



Solis, Graco, Velazco, Carhuapoma, Luciano, et. al.

Caracterizacion geoquimica de sedimentos de la plataforma
asociados al afloramiento, frente a Callao y Pisco

Tabla 2.-. Datos geoquimicos del Crucero CRIO (Callao) entre 2013 y 2019

Table 2. Geochemical data from the CRIO Cruise (Callao) between 2013 and 2019

EO
Prom/Callao MOT% CaCO3% COT% CT% NT%
Ano/2013
Ano/2014
Ano/2015 9.81 10.86 3.79 0.2
Ano/2016 10.45 15.91 1.97 6.97 0.9
Ano/2017 10.25 16.95 2.13 3.275 0.3
Ano/2018 8.54 20.44 0.82 3.783 0.4
Ano/2019 9.60 19.64 4.12 2.93 0.4
El
Prom/Callao MOT% CaCO3% COT% CT% NT%
Ano/2013 11.62 13.39 5.04 2.95 0.33
Ano/2014 9.93 11.5 4.645 2.495 0.33
Ano/2015 8.94 11.95 2.23 3.78 0.30
Ano/2016 11.48 15.83 3.25 0.44
Ano/2017
Ano/2018
Ano/2019
E2
Prom/Callao MOT% CaCO;% COT% CT% NT%
Ano/2013 14.55 14.07 6.09 3.83 0.23
Ano/2014 19.54 14.05 6.16 8.97 0.35
Ano/2015 16.17 13.59 2.46 4.49 0.22
Ano/2016 12.86 2.85 0.59
Ano/2017 13.51 2.44 4.35 0.39
Ano/2018 19.63 3.43 4.93 0.47
Ano/2019 18.81 4.69 4.21 0.57
E3
Prom/Callao MOT% CaCO3% COT% CT% NT%
Ano/2013 14.55 12.81 6.16 3.25 0.20
Afo/2014 19.54 13.07 4.85 2.93 1,31
Ano/2015 16.17 13.14 2.90 3.88 0.21
Ano/2016
Ano/2017
Ano/2018
Ano/2019
E4
Prom/Callao MOT% CaCOz% COT% CT% NT%
Ano/2013 18.14 12.63 5.98 5.505 0.25
Ano/2014 19.03 12.92 7.57 2.795 1.24
Ano/2015 19.69 13.68 5.62 0.25
Ano/2016 13.81 8.22 1.77 0.86
Ano/2017
Afo/2018
Ano/2019
E5
Prom/Callao MOT% CaCOsz% COT% CT% NT%
Ano/2013 27.65 16.52 7.8 7.88 0.99
Ano/2014 26.76 13.37 4.82 2.82 0.63
Ano/2015 26.64 16.55 7.69 0.34
Ano/2016 29.21 18.00 2.63 2.93 0.36
Ano/2017 28.16 19.32 2.97 10.725 1.26
Ano/2018 29.02 19.45 4.55 6.285 0.94
Ano/2019 27.56 27.37 6.82 9.305 1.43

Las series de tiempo del promedio anual del
COT en las estaciones de la plataforma interna
y externa (EO, E2 y E5 respectivamente) de la
linea Callao se presentan en la figura 5. Se puede
observar que todas las estaciones presentaron
mayores valores de COT en el 2013 y 2019. En el
caso de Pisco el valor mas bajo fue registrado en
abril 2017 (Tabla 3).

middle (E3) and outer (E4 and E5) platforms, as
depicted in Figure 4, following the same pattern
as TOM. However, unlike TOM, the highest
average concentration was recorded at Station
E4 (Fig. 2). In Pisco, there is a coast-to-ocean
gradient, with the highest TOC values found
at the deepest station. The coastal stations
exhibit higher values (>6%) compared to the
inner Callao shelf (2%). Concerning seasonal
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Figura 5.- Variacion interanual de la concentracion de carbono
organico total (COT). Linea Callao, 2013-2019. (Las barras indican DE)

Figure 5. Interannual variation of total organic carbon (TOC) concentration.
Callao Line, 2013-2019. (Bars indicate SD)

Carbonatos Totales (CaCO,)

El rango de porcentaje de CaCO, para Callao es-
tuvo entre 11,50 % (E1, plataforma interna 2014)
y 27,37 % (plataforma externa E5, 2019). En Pisco
los valores fluctuaron en un rango similar, entre
10,64 % (E12, intermedia 2016) y 26,26 % en abril
2017 (Tablas 2, 3).

El analisis de la distribucion de carbonatos en la
transecta de Callao mostré un ligero incremento
hacia el talud (E5) aunque la diferencia no es
significativa en el set de datos. En el caso de
Pisco no hay diferencias en la transecta (Fig. 6).
Tampoco se observan cambios en las diferentes
estaciones del afio.

A escala temporal, el andlisis de la serie de tiempo
en Callao muestra cierta tendencia a incrementarse
desde el 2017 (Fig. 7). En el caso de Pisco se obser-
van menores porcentajes hacia el 2013 en el talud
y un ligero incremento hacia el 2017 en las tres es-
taciones que se mantiene en abril 2018 (Tabla 2).

from the figure that all stations exhibited higher
TOC values in 2013 and 2019. Additionally, in
the case of Pisco, the lowest TOC value was
recorded in April 2017 (Table 3).

Total Carbonates (CaCO,)

The range of CaCO, percentages in Callao varied
from 11.50% (E1, inner shelf, 2014) to 27.37% (E5,
outer shelf, 2019). Similarly, in Pisco, the values
fluctuated within a comparable range, from
10.64% (E12, intermediate shelf, 2016) to 26.26%
in April 2017 (Tables 2, 3).

The analysis of carbonate distribution along
the Callao transect showed a slight increase
towards the slope (E5) although the difference
is not significant in the dataset. In the case of
Pisco, there are no differences along the transect
(Fig. 6). Furthermore, no changes were observed
across different seasons of the year.

Temporal analysis reveals a discernible upward
trend in Callao since 2017 (Fig. 7). Conversely, in
Pisco, lower percentages are observed towards
2013 on the slope, followed by a gradual increase
from 2017 across all three stations, which persists
until April 2018 (Table 2).
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Tabla 3.- Datos geoquimicos del Crucero CRIO (Pisco) entre 2013 y 2019
Table 3. Geochemical data from the CRIO Cruise (Pisco) between 2013 and 2019

E13
Prom/Pisco MOT% CaCO;% COT% CT% NT%
Ago-13 14.70 15.21 5.47 9.13 1.0
Abr-14 13.06 15.08 8.56 3.02 0.5
Ago-16 20.00 17.02 3.78 1.2
Dic-16 28.68 15.25 9.05 1.6
Feb-17 13.10 16.57 6.37 0.9
Abr-17 19.92 4.75
Abr-18 10.84 54
E12
Prom/Pisco MOT% CaCO;% COT% CT% NT%
Ago-13 17.42 15.26 5.47
Abr-14 20.92 18.85 9.05
Ago-16 21.33 11.53 10.21 0.13
Dic-16 13.44 10.64 7.64 0.76
Feb-17 16.70 15.81 5.38 2.52 0.36
Abr-17 26.26 9.88 1.78
Abr-18 6.74
E11
Prom/Pisco MOT% CaCO;% COT% CT% NT%
Ago-13
Abr-14 24.81 11.46 9.95
Ago-16 22.94 11.42 9.08 0.12
Dic-16 14.81 15.16 645 098
Feb-17 18.91 6.05 875  0.24
Abr-17 20.34 25.21 316 145
Abr18 23.58 1048 149
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Figura 6.- Valores promedio de Carbonatos Totales por estacion para 2013-2019 en la linea Callao (izquierda),
linea Pisco (centro) y en promedios por mes en la linea Callao (derecha). Las barras indican DE

Figure 6. Average Total Carbonate values per station for 2013-2019 in the Callao Line (left), Pisco Line (center) and in averages
per month in the Callao Line (right). Bars indicate SD
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Figura 7.- Variacion Interanual de la
distribucién de carbonato de calcio (CaCO3).
Linea Callao 2013-2019. (Las barras indican DE)

Figure 7. Interannual variation of calcium carbonate
(CaCO3) distribution. Callao Line 2013-2019. (Bars
indicate SD)
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Carbono total (CT) y Nitrogeno total (NT)

La composicion elemental de Carbono Total
(CT) y Nitrogeno Total (NT) de los sedimentos
de la plataforma frente a Callao y Pisco se
presentan en la figura 8 (Tablas 2 y 3). Los
resultados en Callao muestran al igual que
para la MOT y COT cierta variacidn asociada al
gradiente batimétrico, con valores bajos en las
estaciones mas costeras y someras aumentando
hacia la plataforma externa y alcanzando un
valor significativamente mayor en la zona mas
profunda (E5), en particular en el CT.

Al igual que el contenido de MOT, el valor maxi-
mo de CT se dio a <200 m de profundidad, alcan-
zando valor promedio mayor a 8 %. El resto de la
transecta fluctuo entre 3 y 4 %. La concentracion
promedio de NT también se incremento hacia la
plataforma externa acompafiada de mayor varia-
bilidad. En Pisco se observo tendencia de incre-
mento del CT hacia el talud, mientras el NT no
mostro diferencia significativa (Fig. 8).
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Total Carbon (TC) and Total Nitrogen (TN)

Figure 8 shows the elemental composition
analysis of Total Carbon (TC) and Total Nitrogen
(TN) in sediments from the shelf off Callao and
Pisco (Tables 2 and 3). Consistent with TOM
and TOC findings, the results for Callao exhibit
variation linked to the bathymetric gradient,
showing lower values in the coastal and shallow
stations, gradually increasing towards the outer
shelf, and significantly peaking at the deepest
zone (E5), particularly for TC.

Similar to the TOM content, the maximum TC
value was observed at depths below 200 m, with
an average exceeding 8%. The remaining stations
along the transect exhibited fluctuating values
between 3% and 4%. Moreover, the average TN
concentration displayed an increasing trend
towards the outer shelf, accompanied by higher
variability. In the case of Pisco, TC exhibited a
rising trend towards the slope, while TN did not
exhibit significant differences (Fig. 8).
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Figura 8.- Variacion espacial y temporal (2013-2019) de CT% y NT% en linea Callao (arriba) y linea Pisco
(abajo); las barras de error indican DE. Las columnas rojas corresponden al contenido de carbono total y
nitrégeno total hallados en los sedimentos marinos colectados en la estacion E11 en febrero 2017

Figure 8. Spatial and temporal variation (2013-2019) of TC% and TN% in the Callao Line (top) and Pisco Line (bottom);
error bars indicate SD. Red columns correspond to total carbon and total nitrogen content found in marine sediments
collected at station E11 in February 2017
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Figure 9. Interannual variation of TC% (a) and NT% (b) off Callao (2013-2019). Bars indicate SD

Enla figura 9 se presenta la serie de tiempo de los
resultados de CT y NT en la plataforma interna y
externa en Callao. A diferencia delo observado en
MOT, COT y Carbonatos, los valores de CT y NT
en cada estacion presentan mucha variabilidad en
el tiempo. Es bastante notorio en el caso de la E5,
estacion de la plataforma externa, la disminucién
significativa del CT en el 2018. En el caso del NT,
E5 presenta una disminucion en el 2016 y 2015.
En EO por su parte, el NT se incrementa en el
2016 y 2014 mientras disminuye en los afios 2015,
2017-18 y 19 lo cual también se muestra en la E2.

En el tiempo, en el caso de Pisco es notoria la
diferencia con el valor promedio de febrero 2017
tanto en el CT como en NT, que aparecen menores
en relacion a los valores promedio encontrados
en la transecta (Tabla 3).

BIOGEOQUfMICA EN LA COLUMNA DE SEDIMENTO

Sulfuros y pH

Callao: en la figura 10 se presenta la condicion de
pHysulfurosparalossedimentos delasestaciones
E2 y E5, durante un periodo productivo como fue
abril/ otofio entre 2015 y 2019. En el caso del pH,
las condiciones de mayor “acidez” se encuentran
en general en superficie y los valores se van
incrementando con la profundidad. En abril
2018, la estacion mas costera fue la que presento
menores valores de pH (< 6, 5). Los sulfuros
en general, tienden a incrementarse también
con la profundidad conforme el ambiente se
vuelve mas reducido, andxico y se incrementen
las tasas de sulfato reduccién. Bajos valores
se registraron en 2015 (no se presentan datos
del 2016) en los sedimentos costeros (E2) cuyas
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Figure 9 displays the time series of TC and TN
results for the inner and outer shelf in Callao.
Unlike the observed patterns in TOM, TOC,
and Carbonates, the TC and TN values at each
station exhibit substantial temporal variability.
This variability is particularly pronounced at
E5, the outer shelf station, where a significant
decrease in TC is observed in 2018. Regarding
TN, E5 shows a decline in both 2016 and 2015.
In EO, on the other hand, TN increases in 2016
and 2014, while decreasing in 2015, 2017-18, and
2019, a trend also observed in E2.

In the temporal context, a noticeable difference
is observed in Pisco regarding the average
values of February 2017 for both TC and
TN, which are comparatively lower than the
average values observed along the transect
(Table 3).

BIOGEOCHEMISTRY IN THE SEDIMENT COLUMN

Sulfides and pH

Callao: Figure 10 presents the pH and sulfide
conditions for sediments at stations E2 and E5
during a productive period, specifically April/
autumn between 2015 and 2019. pH conditions
indicate higher acidity near the surface,
gradually increasing with depth. In April 2018,
the coastal station displayed the lowest pH
values (< 6.5). Sulfide concentrations generally
increase with depth, reflecting a more reduced
and anoxic environment with enhanced rates
of sulfate reduction. Coastal sediments (E2)
exhibited lower sulfide concentrations in 2015
(data unavailable for 2016), ranging from 1.16
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concentraciones fluctuaron entre 1,16 uM y 20,0
UM y los mayores valores el 2018 alcanzando en
el cm 4 concentraciones > 600,0 uM (Fig. 10). A
diferencia de esta variabilidad observada en la
estacion costera, en la estacion mas oceanica (E5)
los diferentes afios muestran perfiles con bajas
concentraciones (< 40,00 uM).

Los perfiles de invierno, agosto, entre los afios
2017 y 2019, en relacion al pH presentan el mismo
patron, aumentando en profundidad y con una
condiciéon de mayor acidez o pH mas bajo en
superficie (Fig.11). En general, se observan valores
mas bajos en superficie que los registrados en el
periodo de mayor productividad. Los sulfuros
presentan bajos valores en superficie y en general
en todo el perfil con concentraciones entre 0,31
uM y 1,31 pM, similares a los distinguidos en
abril en E5.

Callan E2 Abril, 2017

Callao E2 Abril, 2018

) 7476788082 £.2 BAGEGSE 7.0

uM to 20.0 uM, while higher concentrations
were recorded in 2018, reaching > 600.0 uM at
a depth of 4 cm (Fig. 10). In contrast, the more
oceanic station (E5) consistently displayed
lower sulfide concentrations (< 40.00 uM) across
different years.

Regarding pH, the winter profiles in August
from 2017 to 2019 exhibit a consistent pattern,
showing an increase with depth and a more
acidic condition or lower pH near the surface
(Fig. 11). Generally, surface pH values are lower
compared to the period of higher productivity.
Sulfide concentrations remain relatively low
throughout the profiles, ranging from 0.31 uM to
1.31 uM, which is similar to the levels observed
in April at E5.

Callao E2 Abril, 1904

Pisco E13 Abril, 2017
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Figura 10.- Perfiles de distribucién de pH y sulfuro de hidrogeno. Linea Callao y Pisco
(recuadro negro). Crs. 2017-2018 otono (abril)

Figure 10. pH and hydrogen sulfide distribution profiles. Callao and Pisco line (black box). Crs.
2017-2018 Fall (April)
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Finalmente, se analiz6 la EO de Callao, en forma
separada, ya que es una estacion que representa el
ambiente mas costero y somero. La alta actividad
deodxidoreduccionsevisualizaenvaloresmenores
de pH, indicando intensa remineralizacion
de materia organica y generacion de CO,. Los
menores valores se presentaron en abril 2018, que
se asocia con un periodo de alta productividad,
y en agosto 2019. En relacién al azufre también
se observaron altas concentraciones de sulfuros
en el sedimento indicando la intensa actividad
de sulfato reduccion. Los maximos valores de
sulfuros (cerca de 1000 uM) se presentaron en
2018 tanto en abril como en junio, coincidiendo
con el menor valor de pH.

En el caso de Pisco, solo se tienen resultados de
periodos contrastantes como son abril y agosto
(Figs. 10, 11). El pH, present6 valores entre 6,40
(superficie, 2018) y 8,20 (profundidad, 2017 y
2019). Los valores de sulfuros en otono del 2017
y 2018, fueron bajos en superficie (entre 0,58 uM
y 7,80 uM), mientras que, en las secciones mas
profundas, las concentraciones se incrementaron
significativamente, hallandose valores que
variaron de 280,0 uM a 610,0 uM, mas elevadas
que las observadas en Callao con excepcion de la
EQ. Los datos de invierno en Pisco, agosto 2019,
mostraron concentraciones en E12 que fluctuaron
entre 0,73 uM y 300,0 uM; mientras que en la
estacion (E13), mas cercana a la costa, variaron
de 2,45 uM a 558,5 uM, no muy diferente de lo
observado en Callao en el mismo periodo.

CallaoEO Abril, 2016 Callao EO Abril,20172

Finally, the EO station in Callao was separately
analyzed as it represents the coastal and
shallowest environment. The presence of high
redox activity is evident in lower pH values,
indicating intense remineralization of organic
matter and CO, production. The lowest pH values
were observed in April 2018, coinciding with a
period of heightened productivity, as well as in
August 2019. Additionally, high concentrations
of sulfides in the sediment were indicative of
intense sulfate reduction activity. The highest
sulfide levels (approximately 1000 uM) occurred
in April and June 2018, corresponding to the
period of lowest pH values.

Regarding Pisco, only contrasting periods,
namely April and August, provide available
data (Figs. 10, 11). The pH values ranged
from 6.40 (surface, 2018) to 8.20 (depth, 2017
and 2019). Sulfide concentrations during the
autumn of 2017 and 2018 were low near the
surface, ranging between 0.58 uM and 7.80 puM.
Nonetheless, in deeper sections, concentrations
significantly increased, reaching values from
280.0 uM to 610.0 uM, surpassing those
observed in Callao, except for E0. Winter data
from Pisco, specifically August 2019, displayed
concentrations in E12 ranging from 0.73 uM
to 300.0 uM. At the station (E13), closer to the
coast, sulfide concentrations varied from 2.45
uM to 558.5 uM, which were not significantly
different from those observed in Callao during
the same period.
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Figura 11.- Perfiles de distribucién del sulfuro de hidrogeno y pH. E0, Linea Callao 2016-2019

Figure 11.- Hydrogen sulfide distribution and pH profiles. EO, Callao Line (2016-2019)
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4. DISCUSION

Los sedimentos marinos desempefian un importan-
te papel en el ciclo global del carbono, especialmente
en las margenes continentales donde se depositan
elevados contenidos de materia organica (MO). Cer-
ca del 95 % de la MO es de origen fitoplanctonico y
solo una pequefia fraccion alcanza el fondo marino,
siendo del orden del 10 % en las zonas costeras (He-
DGES & KEeIL, 1995). La preservacion de la MO en los
sedimentos depende de diferentes aspectos como es
el tamafo de grano, produccion primaria, bioper-
turbacion, tasas de sedimentacion (e.g., MULLER &
Sugess, 1979; EMErRsoN & HEDGEs, 1988; PEDERSEN &
Cavrvert, 1990; CanrieLp, 1993). Ademas, también
depende de la condicion de oxigeno existente. En
efecto, la respiracion de la materia orgdnica incluye
un amplio rango de reacciones tanto aerdbicas como
anaerdbicas, en la que diferentes elementos o com-
puestos participan en el proceso de oxidacion-re-
duccién en funcion a la energia de Gibbs conocidas
como reacciones redox (FrRoeLicH et al., 1979). La acu-
mulacién de sedimentos con alto contenido de car-
bono organico total (COT) es controlada por la com-
binacion de la elevada productividad primaria cerca
de la costa, menor profundidad que favorece el aco-
plamiento pelagico bentonico y mayor preservacion
de COT asociada a una alta tasa de sedimentacion
(StEIN, 1991). La preservacion por su parte tendrd,
ademads, como factor clave el oxigeno, pudiendo en
ambientes oxigenados, la trama bacteriana respirar
mas eficientemente la materia organica a diferencia
de ambientes andxicos en los que puede favorecerse
en mejor preservacion (JoRGENSEN, 1983).

Sedimentos del afloramiento costero con
alto contenido de materia organica y bajo
condiciones de ZMO

En el caso del sistema de afloramiento costero frente
a Pert, considerado como un sistema de gran pro-
ductividad (Cravez & MEssiE, 2009) las plataformas
estdn asociadas con un ambiente caracterizado por
condiciones de bajas concentraciones de oxigeno y
altas concentraciones de CO,, asociadas a la alta res-
piracion local de la materia organica y a la presencia
de la zona de minima oxigeno (ZMO) (FRIEDERICH,
LepesMa, UrLoa & Cuavez, 2008; GUTIERREZ et al.,
2008; LepEsMmaA et al., 2011; LEON et al., 2011). En con-
secuencia, el afloramiento costero frente a Pert es
un sistema deficiente en oxigeno y de alto caracter
corrosivo en sus aguas. Estas condiciones bafian la
plataforma, y determinan condiciones de baja bio-
perturbacion (GuTiErrez et al., 2008) lo cual dismi-
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4. DISCUSSION

Marine sediments play a vital role in the global
carbon cycle, particularly in continental margins
where substantial amounts of organic matter
(OM) are deposited. The origin of OM is primarily
phytoplankton (95%), with only a small fraction
reaching the seafloor, approximately 10% in
coastal areas (HeEpGes & KEiL, 1995). Preserving
OM in sediments depends on various factors,
including grain size, primary production,
bioturbation, and sedimentation rates (e.g.,
MUuLLER & Sukss, 1979; EMERsON & HEDGES, 1988;
PepErsEN & Cavrvert, 1990; Canrierp, 1993).
Oxygen availability is also critical. The respiration
of organic matter involves a range of aerobic and
anaerobic reactions, where different elements or
compounds participate in oxidation-reduction
processes based on Gibbs energy, known as
redox reactions (FroericH et al., 1979). Sediment
accumulation with high total organic carbon
(TOC) content is influenced by a combination
of factors, such as high coastal primary
productivity, shallow depths facilitating pelagic-
benthic coupling, and rapid sedimentation
rates (STeIN, 1991). Oxygen plays a pivotal role
in preservation, as oxygenated environments
promote more efficient bacterial decomposition
compared to anoxic environments, which favor
enhanced preservation (JoRGENSEN, 1983).

Coastal upwelling sediments with high
organic matter content and under OMZ
conditions

Regarding the Peruvian coastal upwelling,
recognized as a highly productive system
(Cuaviz & Messig, 2009), the shelves are
characterized by low oxygen concentrations
and high CO, levels due to intense local
organic matter respiration and the presence of
the oxygen minimum zone (OMZ) (FRIEDERICH,
Lepesma, ULrLoa & Cuaviz, 2008; GUTIERREZ et
al., 2008; LEpesma et al., 2011; LEON et al., 2011).
As a result, the Peruvian coastal upwelling
exhibits oxygen-deficient and corrosive waters.
These conditions prevail over the shelf, leading
to reduced bioturbation (GUTIERREZ et al., 2008)
which decreases bio-irrigation and enhances
the preservation of sediment enriched in
TOM (Lises, 1992). Indeed, our study reveals
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nuye la bio-irrigacion y favorece la preservacion
de sedimentos enriquecidos en MOT (LiBEs, 1992).
En efecto, en este estudio se presentan altos valores
de MOT (> 13 %) y de COT en los sedimentos de la
plataforma frente a Callao y Pisco. Estos resultados
concuerdan con los trabajos previos que han mos-
trado valores altos de COT y una MO relativamente
labil que se vuelve menos 1abil a medida que nos
alejamos de la zona costera (Icarza et al., 2021).

La plataforma externa de Callao y la plataforma
de Pisco muestran condiciones comunes caracte-
rizadas por ser ambientes con alto aporte de MO
y valores reducidos de oxigeno. Ambos ambientes
se reconocen por favorecer la acumulaciéon de MO
y su preservacion en condiciones de bajo oxigeno
(<0,5 mL/L no se muestran datos). Por su parte, en
el caso particular de Callao se caracteriza por una
plataforma mas ancha, ubicandose el talud a las
30 mn, mientras que la plataforma es mas estrecha
frente a Pisco (5 mn) (DeLcapo y GomERO, 1995).
Esta condicion podria explicar las diferencias en el
gradiente costa-océano encontrado que, en el caso
de Callao, permiten mayor retenciéon de MO como
se observa en la plataforma externa. Estudios en
el sistema de Benguela indican el importante rol
de las plataformas segtin su amplitud (MONTEIRO,
DEewITTE, SCRANTON, PAULMIER & VAN DER PLAS,
2011). Segun dichos autores, las plataformas mas
anchas, como seria el caso de Callao, promueven
mayor retenciéon de MO mientras las plataformas
estrechas promueven que se exporte mas material
hacia el talud. En efecto, podria ocurrir un impor-
tante transporte lateral a través del margen conti-
nental que podria explicar la acumulacién de MO
en la estacidon 5, aunque se necesita un estudio de
corrientes para poder evaluar este punto.

Calidad de la MO y carbonatos

Ademas de la disponibilidad de MO en el sedimen-
to, su calidad es muy importante para la actividad
biogeoquimica. Los procesos biogeoquimicos en
sedimentos marinos estan relacionados con los que
ocurren en la columna de agua, ya que la calidad
dela deposicion de la materia organica esta directa-
mente asociada a la productividad en las capas su-
periores y a las condiciones de la columna de agua
y en particular del agua de fondo en contacto con
el sedimento que afecta directamente su estado de
preservacion en los sedimentos (MIDDELBURG & LE-
vIN, 2009). Ademas del alto contenido de MO en el
sedimento, en este estudio se observa la condicién
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elevated TOM (>13%) and total organic carbon
(TOC) values in sediments from the shelves off
Callao and Pisco. These findings are consistent
with previous research highlighting high TOC
levels and a relatively labile OM pool that
becomes less labile with increasing distance
from the coastal zone (Icarza et al., 2021).

The outer shelf of Callao and the shelf off Pisco
share common features, characterized by high
organic matter (OM) input and low oxygen
levels. These environments facilitate OM
accumulation and preservation under hypoxic
conditions (<0.5 mL/L, no data available).
Callao’s wider shelf, extending to 30 nm,
contrasts with Pisco’s narrower shelf (5 nm)
(Dercapo & Gomero, 1995). This difference
in shelf width may account for the observed
coast-to-ocean gradient, leading to enhanced
OM retention on Callao’s outer shelf. Studies
in the Benguela system, south-western Africa,
emphasize the significant role of shelf width
(MonTEIRO, DEWITTE, SCRANTON, PAULMIER
& vaN DER Pras, 2011). Wider shelves, like
Callao’s, promote greater OM retention, while
narrower shelves facilitate material export to
the slope. Notably, lateral transport along the
continental margin could contribute to the
accumulation of OM at Station 5, although
further investigation of currents is necessary to
confirm this hypothesis.

Quality of OM and carbonates

In addition to OM availability, the quality of
sedimentary organic matter plays a crucial
role in biogeochemical processes. The
biogeochemical dynamics in marine sediments
are closely linked to those in the water column,
as the deposition quality of organic matter is
directly influenced by productivity in the upper
layers and the conditions of the water column,
particularly the bottom water in contact with
the sediment, which significantly impacts its
preservation state (MIDDELBURG & LEVIN, 2009).
In this study, besides the high OM content in the
sediments, a labile condition (TN) is observed,
indicating high-quality OM enriched with
nitrogen. As the nitrogen content increases,
the C/N ratio approaches the Redfield ratio of
6.63, characteristic of phytoplanktonic organic
matter (ReprieLp, KeTcHUM & RicHARDs, 1963).
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de NT lo cual indica una alta calidad o labilidad de
la MO, siendo rica en nitrogeno. Mientras mayor
contenido en nitrégeno el valor de la razén de C/N
se acercara al cociente de Redfield, C/N: 6,63, que
caracteriza a la materia organica fitoplanctonica
(ReprieLp, KercHuM & RicHArDs, 1963). A medida
que este valor se incrementa indica una materia or-
ganica menos labil y la presencia de procesos que
han determinado la pérdida de nitrégeno.

La MO de los sedimentos de la plataforma frente a
Callao y Pisco muestra condicion de alto contenido
de COT y a su vez de NT, indicando un estado de
preservacion alto en parte asociado a la influencia
de la ZMO en todas las estaciones. Sin embargo,
también puede observarse en Callao que las esta-
ciones mas someras presentan un menor contenido
de NT. En estas estaciones existe alta variabilidad
redox, asociada a una mayor exposicion a eventos
de oxigenacion, pudiendo desarrollarse procesos
de respiracion aerdbica y anaerdbica (Icarza et al.,
2021). Esta condicién podria favorecer la reminera-
lizacién de la MO y la pérdida de nitrégeno asocia-
da a la desnitrificacion. En cambio, la variabilidad
redox es mas débil en los sedimentos de la plata-
forma externa de Callao y posiblemente también
en el caso de Pisco, ya que la MO presenta mayor
contenido de NT y en consecuencia una condicién
de mayor preservacion.

Segin DeLcapo y GoMERo (1988) en la plataforma
frente a Pert se distinguen dos provincias sedi-
mentarias, una al sur y otra al norte de 10°30’S. En
el caso de la provincia del sur a la cual corresponde
Callao y Pisco se caracterizan por ser sedimentos
finos y ricos en MO a diferencia del norte donde
predominan sedimentos mas gruesos y un menor
contenido en MO. Sin embargo, en relacion al con-
tenido de carbonatos la zona norte presenta mayo-
res valores, mientras que, al sur los porcentajes son
menores al 30 %. Nuestro estudio confirma estos
resultados con valores frente a Callao entre 12 y 18
% y en el caso de Pisco, entre 15y 18 %. DELGaDO
y GoMERo (1988) proponen que el mayor conteni-
do de carbonatos (> 30 %) en la zona norte de Peru
responde a un sedimento biogénico con alto conte-
nido de foraminiferos y la influencia de aguas mas
célidas que las asociadas con un activo afloramien-
to costero que caracteriza a Callao y Pisco.

Sedimentos que reflejan la variabilidad del ambiente

Otro aspecto interesante de los sedimentos, es
su capacidad para tener memoria de los cambios
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Increasing values of the C/N ratio indicate less
labile organic matter and suggest the presence
of processes leading to nitrogen loss.

The sedimentary organic matter (OM) in the
Callao and Pisco shelves exhibits elevated
levels of total organic carbon (TOC) and
nitrogen (TN), indicating a state of high
preservation attributed to the influence of the
OMZ across all stations. However, in Callao,
it is noteworthy that the shallower stations
show lower TN content. These stations
display high redox variability, associated
with increased exposure to oxygenation
events, which can stimulate both aerobic and
anaerobic respiration processes (Icarza et al.,
2021). This condition potentially promotes
OM remineralization and nitrogen loss due to
denitrification. Conversely, redox variability
is less pronounced in the outer shelf sediments
of Callao and possibly in Pisco, where the
OM exhibits higher TN content, indicative of
greater preservation.

According to DEercapo & Gomero (1988),
the shelf off Peru can be divided into two
sedimentary provinces: one to the south and
another to the north of 10°30’S. The southern
province, which includes Callao and Pisco,
is characterized by fine sediments with high
organic matter (OM) content, whereas the
northern province is dominated by coarser
sediments with lower OM content. In terms of
carbonate content, the northern zone exhibits
higher values, while the southern zone shows
percentages below 30%. Our study confirms
these findings, with carbonate values ranging
from 12% to 18% off Callao and between 15%
and 18% off Pisco. DeLcapo & GomEro (1988)
propose that the higher carbonate content
(>30%) in the northern zone is due to biogenic
sediments rich in foraminifera and the influence
of warmer waters, which differ from the active
coastal upwelling conditions observed off
Callao and Pisco.

Sediments reflecting environmental variability

Sediments possess an interesting ability
to preserve a record of ongoing change,
thereby reflecting the variability in organic
matter (OM), total organic carbon (TOC), and
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que se suceden y en consecuencia la variabilidad
de los contenidos de MO, COT y carbonatos, que
reflejan e integran los cambios que se dan en la
columna de agua. En este estudio en el caso de
la MO, nos permite identificar una condicion de
mayor enriquecimiento en la plataforma externa
sin mayor variabilidad en los valores promedio
anuales que se presentan en la serie de tiempo.
Pero al observar el contenido de COT en las
diferentes estaciones de la plataforma interna
y externa frente a Callao, en todos los casos se
observadisminucionenel 2016y 2017, adiferencia
del 2013, e incremento hacia el 2019. Esto podria
reflejar la variabilidad interanual propia del
sistema de afloramiento costero peruano. En
efecto, 2013 y 2019 han sido considerados
como anos frios con importante activacion del
afloramiento costero mientras los afios 2015 y
2016 estuvieron asociados con un evento El Nifio
impactando en la biogeoquimica del sistema
(Graco, Correa, Garcia & SarmienTo, 2016).
Cambios en el depdsito de COT en el sedimento
han sido asociados con la influencia de El Nino
en el Pert (HenricHS & FARRINGTON, 1984).

Por su parte, el contenido de carbonatos en los
sedimentos presenta valores menores durante
2013y 2014y luego se incrementd en las diferentes
estaciones alcanzando los mayores valores el
2019. En este caso, podria esperarse mayor
sensibilidad asociada alimpacto delos cambios en
masas de aguas y con ello, de propiedades como
el pH y la distribucion de organismos calcareos.
En efecto se ha reportado que en el periodo 2014-
2015 se registro incremento del zooplancton
calcificante en el area asociado al ingreso de las
masas de agua ocednicas acercandose a la costa
(QuesqQuiN, AYON & VAsquez., 2017). En este
estudio la estacion con mas carbonatos se ubica
en la plataforma externa, el talud y coincide con
mayor influencia de las aguas calidas oceanicas,
las Aguas Subtropicales Superficiales (ASS) las
cuales se acercaron a la costa durante el periodo
2014-2016 (Graco et al., 2017). Esta condicion
pudo afectar también el acoplamiento pelagico
bentonico y podria haber determinado cambios
de flujos de carbonatos hacia el sedimento.

Sulfuros en los sedimentos del afloramiento
costero central

Uno de los factores que mas influye en la varia-
bilidad del contenido y calidad de la MOT en los
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carbonate contents, which integrate and signify
alterations occurring in the water column. In
this study, concerning OM, we discerned a state
of heightened enrichment on the outer shelf,
with relatively stable annual average values
throughout the time series. Nevertheless,
when examining the TOC content at different
stations on the inner and outer shelf off
Callao, a decline is evident in 2016 and 2017,
in contrast to 2013, followed by an increase
leading up to 2019. This pattern likely reflects
the inherent interannual variability within the
Peruvian coastal upwelling system. Notably,
2013 and 2019 were characterized as cold years
with significant coastal upwelling, while 2015
and 2016 were influenced by an El Nifio event
that impacted the system’s biogeochemistry
(Graco, Correa, Garcia & SarmienTo, 2016).
Changes in TOC deposition in sediments have
been associated with the influence of El Nifio
in Peru (HenRrIicHS & FARRINGTON, 1984).

On the other hand, the sediment carbonate
content exhibited lower values in 2013 and 2014,
followed by an increase at different stations,
reaching its highest values in 2019. This pattern
suggests a potential sensitivity to changes in
water masses and associated properties such as
pH and the distribution of calcareous organisms.
Indeed, an increase in calcifying zooplankton
was reported during the 2014-2015 period,
attributed to the influx of oceanic water masses
nearing the coast (QUESQUEN, AYON & VAsQuEz,
2017). In this study, the station with the highest
carbonate content was located on the outer shelf
and slope, coinciding with the greater influence
of warm oceanic waters known as Subtropical
Surface Waters (SSW), which approached the
coast during the 2014-2016 period (Graco
et al., 2017). This condition likely influenced
the pelagic-benthic coupling and potentially
resulted in changes in carbonate fluxes toward
the sediment.

Sulfides in the sediments of the central coastal
upwelling

The variability of TOM content and quality
in recent sediments is greatly influenced by
the oxygen levels and the intensity of sulfate-
reducing activity, leading to sulfide production
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sedimentos recientes, esta relacionado con la va-
riacion del contenido de oxigeno, principalmente
su disminucién y, el incremento de intensidad de
la actividad sulfato reductora relacionada con la
produccién de sulfuros en el sedimento marino y
su intercambio con la columna de agua. En efec-
to, en condiciones de deficiencia de oxigeno, lue-
go que se utiliza el nitrato en la respiracion de la
materia organica, a través de la desnitrificacion y
anammox, y los metales traza, el sulfato aparece
como el gran aceptor de electrones para la oxi-
dacion de la materia organica, siendo el sulfuro
de hidrogeno uno de los principales productos
(LiBEs, 1992).

La reduccion del sulfato es la principal fuente de
la remineralizacion de carbono y generacion de
sulfuros en los sedimentos marinos (JORGENSEN,
1982; JorGENSEN & REevsBEcH, 1983; CANFIELD,
TuamDRUP & HANSEN, 1993a), proceso controlado
por calidad y cantidad de materia organica
que alcanza el régimen anaerobico (SimPsoN,
AstupiLLo & Ackevepo, 2005). BacariNao, (1992)
indica que el pH controla la reduccion del sulfato
por bacterias generando sulfuro, el que se disocia
y mantiene equilibrio quimico entre S-, HS- y
H,S; a pH 6, el 90 % del sulfuro estara presente
como H,S, mientras que a pH 8, el 80 % del sulfuro
estara presente como HS-y solo el 20 % como H,S.

Para la interpretacion del contenido de azufre en
el sedimento es importante conocer no solo los
procesos asociados con la sulfato-reduccion sino
también con la oxidacion de azufre (JORGENSEN,
1982). Los sedimentos de las latitudes 11 a 12°S
son fangos con rdpida acumulacion de diatomitas
y grano de tipo limo/arcilla/ (e.j. Suess, KuLm &
KirLiNngry, 1987). Estudios previos muestran como
sedimentos a 150 m de profundidad no presentan
emisiones detectables de H,S (SommER et al.,
2016), si bien hay algunos estudios que muestran
emisiones de H,S en el margen peruano (ScHuNck
et al., 2013). Ciertos experimentos muestran que
en los sedimentos de la plataforma central frente
a Pert solo hay liberacion de H,S cuando reciben
una masiva cantidad de fitodetritos (>60 mmol
m~d™* de C) o cuando en el agua de fondo se han
agotado otros aceptores (SOMMER et al., 2016).

Se ha reconocido que el ambiente sedimentario
dela plataforma central puede presentar cambios
redox importantes y en consecuencia una respi-
racién de la MO tanto en condiciones anaerobicas
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and its exchange with the water column.
Oxygen deficiency prompts nitrate utilization
through denitrification and anammox, as
well as trace metals, with sulfate serving as
the primary electron acceptor for organic
matter oxidation, resulting in the production
of hydrogen sulfide, a key byproduct in this
process (Lises, 1992).

Sulfate reduction serves as the primary
mechanism for carbon remineralization and
sulfide production in marine sediments
(JorGENSEN, 1982; JorRGENSEN & REVSBECH, 1983;
CanrieLp, THaAMDRUP & HaNseN, 1993a). This
process is governed by the quantity and quality
of organic matter entering the anaerobic regime
(StmpsonN, AstupiLLo & AceEVEDO,2005). Bacterial
sulfate reduction results in the generation of
sulfide, which undergoes dissociation and
maintains a chemical equilibrium among S,
HS-, and H,S, primarily regulated by pH. At a
pH of 6, approximately 90% of sulfide exists as
H,S, while at pH 8, around 80% is in the form
of HS-, and only 20% as H,S (Bacarinao, 1992;
AprrELO & PostMma, 1993).

When interpreting sediment sulfur content,
it is crucial to consider both sulfate reduction
and sulfur oxidation processes (JORGENSEN,
1982). Sediments in the 11 to 12°S latitudes
are characterized by fast accumulation of
diatomaceous mud with a silt/clay grain
composition (e.g., Sukss, KuLm & KiLLINGLY,
1987). Previous studies indicate that sediments
at a depth of 150 m show no detectable H,S
emissions (SOMMER et al., 2016), although there
are reports of H,S emissions along the Peruvian
margin (Scuunck et al., 2013). Experimental
evidence suggests that H S release in the central
shelf sediments off Peru occurs only when they
receive a substantial input of phytodetritus
(>60 mmol m?d™ de C) or when other electron
acceptors in the bottom water are depleted
(SomMER et al., 2016).

The sedimentary environment of the central shelf
has been acknowledged to undergo significant
redox changes, leading to OM respiration under
both anaerobic and aerobic conditions, with the
latter being considered more efficient (DALE et
al., 2015). It has been reported that pH values
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como aerdbicas, estas ultimas consideradas mas
efectivas (DALE et al., 2015). Se ha reportado que
valores de pH entre 6 y 8 como los encontrados
en este trabajo y condiciones andxicas permiten
la formacién de pirita en los sedimentos (YUcEL,
KonovarLov, MooRE, JaANzEN & LUTHER, 2010; Ar-
VAREZ-IGLEs1AS & Rusio, 2012). Con excepcién de
la estacion 0, en la zona de Callao y Pisco la dis-
minucién de la concentracion de sulfuros confor-
me se profundiza por debajo de los 2 cm puede
estar asociada a la piritizacién (EmE1s & MORSE,
1990).

5. CONCLUSIONES

Los sedimentos de la plataforma frente a Callao
y Pisco muestran importantes cambios latitudina-
les, espaciales y temporales que demuestran que
no son independientes de lo que sucede en la co-
lumna de agua, sino mas bien que reflejan estos
cambios y a su vez generan una respuesta biogeo-
quimica, que puede afectar la abundancia y la dis-
tribucion de las comunidades bentdnicas.

Entre 2013 y 2019, los sedimentos de la plataforma
frente a Callao y Pisco se caracterizaron por un im-
portante contenido de MOT (> 13 %) y de COT, pero
con bajo contenido de carbonatos (<30 %) compara-
do con la zona norte de Pert. En cuanto a la calidad
de la MO de los sedimentos, los valores del conteni-
dodeNT (>0,4 %y de hasta 1,5 %) indican una MO
bien preservada, con rico contenido de nitrégeno,
que se incrementa hacia la plataforma externa.

Las concentraciones de sulfuros en la estacion so-
mera de Callao indican alta tasa de sulfato reduc-
cion y condiciones que favorecen la acumulacién
y liberacién de H,S. Sin embargo, en la plataforma
y talud superior de Pisco y en la plataforma exter-
na de Callao, el contenido de sulfuros es bajo, aun
cuando hay una alta carga de MO. Esto podria re-
lacionarse con procesos asociados al ciclo del Fe y
deberia verificarse en estudios posteriores.
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ranging from 6 to 8, similar to those observed
in this study, along with anoxic conditions,
facilitate pyrite formation in sediments (YUcEL,
Konovarov, Moorg, JanzeN & Lutaer, 2010;
Avrvarez-IcLesias & Rusio, 2012). Except for
station 0, a decline in sulfide concentration with
depth below 2 cm in the Callao and Pisco areas
may be associated with pyritization (EmEls &
Mogrsg, 1990).

5. CONCLUSIONS

The sediments of the shelf off Callao and Pisco
displaynoticeablelatitudinal, spatial, and temporal
variations, indicating their interconnectedness
with the water column dynamics. These
sedimentary changes give rise to biogeochemical
responses that can influence the abundance and
distribution of benthic communities.

Between 2013 and 2019, the sediments of the
shelf off Callao and Pisco exhibited a substantial
amount of organic matter (TOM) (> 13%) and
total organic carbon (TOC), while displaying low
carbonate content (< 30%) compared to northern
Peru. The sedimentary organic matter was found
to have high nitrogen content (TN) (> 0.4% and
up to 1.5%), indicating well-preserved organic
matter with a significant nitrogen enrichment,
particularly in the outer shelf.

The sulfide concentrations in the shallow station
of Callao indicate a high rate of sulfate reduction
and favorable conditions for the accumulation
and release of H,S. However, the sulfide content
in the Pisco upper shelf, upper slope, and outer
shelf of Callao remains low, despite the presence
of a high OM load. This discrepancy may be
attributed to processes associated with the Fe
cycle and should be further investigated in future
studies.
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