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Objetivo General:

Extraer, caracterizar e interpretar los compuestos organicos que forman parte de la fraccion soluble
de la materia organica (bitumen) en los sedimentos afectados por la actividad hidrotermal submarina

en las Cuencas Wagner y Consag, Golfo de California, México.

Objetivos particulares:

a) Colecta de muestras de sedimentos marinos durante la campafia oceanografica WAG-01.

b) Preparacion de muestras en laboratorio.

c) Montaje de experimentos que permitan la extraccion del bitumen de los sedimentos
muestreados.

d) Cuantificar el contenido de materia orgénica total en las muestras con base en los extractos
de bitumen.

e) Caracterizar y cuantificar los extractos mediante Cromatografia de Gases — Masa (CG-Ms).

f) Interpretar los compuestos organicos para clasificar el tipo y origen de la materia orgénica.

g) Identificar compuestos organicos particulares relacionados con alteracion hidrotermal.



RESUMEN

Durante la campafia oceanografica WAG-01 (mayo 16-29, 2007), a bordo del B.O. “El Puma” se
colectaron muestras de sedimento en 25 estaciones dentro de las cuencas Wagner y Consag (norte
del Golfo de California, México), con el propdsito de extraer y determinar la composicion de la
materia organica contenida en los mismos, asi como las posibles alteraciones producidas en ésta

como consecuencia de la actividad hidrotermal en la zona de estudio.

Para cada muestra se determino el contenido total de materia organica (MOr) y soluble (bitumen),
asi como su composicion por medio de Cromatografia de Gases acoplado a espectrometria de Masa
(CG-Ms). El bitumen en las muestras esta constituido principalmente por alcanos alifaticos (nCjs-
nCss4) y en menor proporcion grupos de alcanos ramificados (metil-alcanos e isoprenoides), acidos
grasos, hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAH’s), hopanoides y compuestos andlogos

(biomarcadores), asi como compuestos heteroatomicos (sulfurados, entre otros).

A partir de la concentracion de alcanos alifaticos se calcularon los indices SRL y CPI, que son
empleados para establecer el origen, distribucion y grado de madurez de la materia organica
sedimentaria (MOs). El céalculo de SRL para las muestras del presente estudio permitié identificar
sitios de alta productividad bioldgica (donde predomina la materia organica autdctona), asi como los
sitios donde la influencia de material terrigeno (aldoctono) es notable; mientras que los valores
obtenidos para CPI sugieren que la MOg presenta diferentes grados de madurez. Lo anterior también
se observa en la relacion Pr/Ph, la presencia de HAP’s y biomarcadores alterados; asi como en la

proporcidn elemental entre carbono e hidrogeno (C/H) en el bitumen.

La variabilidad en el grado de madurez de la MOg contenida en las muestras podria atribuirse al

transporte y remocidon como consecuencia de su interaccion con fluidos hidrotermales.



ABSTRACT

Sediment samples were collected along 25 stations during the WAG-01 oceanogaphic campaing
(May 16 to 29, 2007. “El Puma” Oceanographic Ship) to the Wagner and Consag basins (northern
Gulf of Califonia, Mexico). The main objective of the present work is to establish the composition
of the Extractable Organic Matter (EOM) within, and to identify the possible alterations produced

on it due hydrothermal activity in the studied area as well.

From each sample, the Total Organic Matter (TOM) and bitumen content was determined. Using
Gas Chromatography coupled to Mass Spectrometry (GC-Ms) the bitumen composition was
revealed: it is mainly composed by aliphatic hydrocarbons (nC;4-nCs4); branched alkanes (methyl-
alkanes and isoprenoids), fatty acids, Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAH's), hopanoids and
other homologues (biomarkers), and heteroatomic compounds (sulphurized, among others) are also

present.

Using ratios between aliphathic alkanes SRL and CPI indexes were calculated. They are used to
establish the origin, distribution and maturity level of the sedimentary organic matter (SOM). SRL
values obtained from the samples in the present study allowed to identify high biological
productivity sites (where autoctonous organic matter prevails) and those where terrigenous material
(alloctonous) influence is remarkable; while CPI values suggest that SOM shows different maturity
stages. Such variability is also observed in the Pr/Ph ratio, the presence of PAH’s and alterated

biomarkers; and also in the elemental ratio between carbon and hidrogen (C/H) from bitumen.

The variation in the maturity stages of the SOM within the samples could be due to transport and

remobilization as a consequence from its interaction with hydrothermal fluids.



1. Justificacion

La aplicacion de la geoquimica como una herramienta de exploracién de hidrocarburos ha resuelto
problemas asociados con la cantidad y naturaleza de las reservas, puesto que la evaluacion de la roca
fuente es una parte integral en la exploracion. También se le ha utilizado para obtener informacioén
acerca de los factores que controlan la generacion de hidrocarburos en una cuenca sedimentaria,
para identificar mecanismos de migracion y acumulacion, asi como para estimar los efectos de la

actividad biologica y eventos hidrotermales asociados con la alteracion de materia organica (MO).

Para el presente estudio se seleccionaron las cuencas Wagner y Consag debido a que en ellas existe
evidencia de actividad hidrotermal (Canet et al., 2010) y de la presencia de algunos hidrocarburos
(p.e. Grijalva et al., 1987). En trabajos previos, uno de los objetivos principales de estudiar la
cuenca Wagner fue de caracter econdomico, ya que tras algunos estudios realizados por la Comision
Federal de Electricidad (1987), se concluyd que este sitio podia contener algun tipo de recursos
energéticos, minerales y de hidrocarburos (Grijalva et al., 1987). Sin embargo, no se han publicado
estudios referentes a la alteracion producida por tal condicioén sobre la materia organica sedimentaria

en esta zona, por lo que este es uno de los objetivos de la presente tesis.



2. Introduccion

2.1. Ubicacion de la zona de estudio y relacion estructural con otros sistemas

Las cuencas Wagner y Consag se localizan en la seccion norte del Golfo de California, constituyen
las cuencas mas septentrionales y someras de la region (Fig. 2.1). Gonzélez-Escobar y colaboradores
(2010) proponen que ambas cuencas son una conexion entre la Cuenca Delfin Superior y la Cuenca
de Cerro Prieto, misma que hacia el sur esta conectada a las fallas Wagner y Consag (Aguilar-
Campos et al., 2008). Tales estructuras geoldgicas forman parte del sistema que se extiende desde la
Cresta del Pacifico Oriental (East Pacific Rise) hacia el Salton Trough, por lo que la zona de estudio

se relaciona estructuralmente con la Provincia del Salton Sea (Fig. 2.2).

El sistema geotérmico del Salton Sea est4 asociado a intrusiones magmaticas someras localizadas en
la zona de transicion del limite transcurrente entre las placas Norteamericana y Pacifica, desde el
East Pacific Rise hasta el limite del sistema de fallas de San Andrés. En los parrafos siguientes se
mencionaran algunas particularidades de este tipo de sistemas, mientras que en el capitulo 4 (Marco
Geologico) se describen con mayor detalle las caracteristicas tectonicas y estructurales de la zona de

estudio.

2.2. Sistemas Geotérmicos

Los sistemas geotérmicos (SG) son el resultado de un flujo de calor anémalo en la corteza terrestre
que frecuentemente esta asociado a fendmenos de vulcanismo y procesos tectdonicos, aunque en
algunas ocasiones se relaciona con anomalias del gradiente geotérmico y penetracion profunda de

agua subterranea.



Una caracteristica comun de los SG (con excepcion de los llamados “Enhanced geothermal systems”
o de roca seca caliente “Hot Dry Rock™) es el transporte del calor desde las profundidades de la
corteza terrestre a través de la circulacion de agua por fendémenos de conveccion, o actividad
hidrotermal. En muchas localidades alrededor del mundo se han reportado SG, cuya fuente de calor
puede o no estar ligada a cdmaras magmaticas (Henley y Ellis, 1983; Zarate-del Valle y Simoneit,

2005).
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Figura 2.1. Ubicacion de la zona de estudio. Abreviaturas: BC=Baja California, CW=Cuenca Wagner,
CC=Cuenca Consag, CD=Cuenca Delfin, IAG=Isla Angel de la Guarda, IT=Isla Tiburdn.

Un gran nimero de manifestaciones hidrotermales tiene lugar en los océanos (Merinero-Palomares,
2008), éstas se asocian principalmente a sitios tectonicamente activos tales, como zonas de
expansion oceanica o de subduccion (en el borde de placas). El estudio de la actividad hidrotermal
ocednica (manantiales submarinos) se ha enfocado principalmente a los sistemas de ventilas de

fondo oceédnico (en dorsales ocednicas y cuencas trasarco) y a su importancia en cuanto a la



precipitacion de sulfuros metélicos y la formacion de sulfuros masivos (p. e. Graham et al., 1988;

Rona, 1988; Humphris, et al., 1995; Parson et al., 1995; Scott, 1997).

Canet y Prol-Ledesma (2007) enlistan los estudios mas destacados en cuanto a sistemas

hidrotermales submarinos se refiere:

Hallazgo de pozas (pools) de salmueras hidrotermales y sedimentos metaliferos en el Mar
Rojo (Degens y Ross, 1960).

Descubrimiento de sistemas de ventilas hidrotermales de baja temperatura en las Islas
Galédpagos, en las cuales se forman lodos de esmectita y costras de oxi-hidréxidos de Fe y
Mn (Corliss et al., 1979).

Dorsal del Pacifico Este (EPR), latitud de 21° N. Se descubrieron las primeras chimeneas
(fumarolas submarinas) del tipo black smoker (McDonald et al., 1980). Se encontrd que
alrededor de las zonas de emision hidrotermal existe un complejo ecosistema unico en la
biosfera sustentado en procesos quimiosintéticos, andlogos a la fotosintesis pero que no
dependen de la energia solar. Ademas se observo el desarrollo de depositos de sulfuros de
metales base, acompafiados principalmente de sulfatos, metales nobles y 6xidos.

Desde entonces se han descubierto méas de 100 centros hidrotermales submarinos en los
fondos oceanicos, con temperaturas que alcanzan hasta los 405° C, principalmente en sitios
de expansion oceénica del Pacifico y Atlantico, y en menor grado en el Océano Indico y en

el Mar Mediterraneo (Scott, 1997).

En la actualidad, los sistemas hidrotermales asociados con centros de expansidon oceanica son

reconocidos como fendmenos comunes y se ha estudiado con detalle la morfologia, sedimentologia,

mineralogia y la quimica de los fluidos en sistemas activos (p.e. Barrett y Jambor, 1988; Rona, 1988;

Rona et al, 1983; Simoneit, 1990a; Von Damm, 1990, Canet y Prol-Ledesma, 2007).



Figura 2.2. Mapa tecténico del norte de Baja California y la Region del Alto Golfo. La linea anaranjada
representa la frontera entre México y E.U.A, mientras que las lineas rojas representan el limite principal
entre las placas del Pacifico y de Norteamérica. La depresion Salton Trough-Valle de Mexicali esta
representada por la linea blanca discontinua. Abreviaturas: ZFSA=Zona de falla de San Andrés;
FI=Falla Imperial; FCP=Falla Cerro Prieto, FC=Falla Consag, FW=Falla Wagner. Cuencas:
CB=Cuenca Brawley, CCP=Cuenca Cerro Prieto. Elementos estructurales sobre la placa del Pacifico:
ZFSJ=Zona de Falla de San Jacinto; FE=Falla Elseinor; FLS=Falla Laguna Salada; FSJ=Falla Sierra
Juarez; FSM=Falla San Miguel; FAB=Falla Agua Blanca; FSPM=Falla San Pedro Martir. Referencias
Geograficas: E=Ensenada; SF=San Felipe. (Tomada de Alvarez et al., 2009).

Generalmente, la actividad hidrotermal va acompafiada de manifestaciones superficiales como
fumarolas, emisiones de agua caliente, volcanes de lodo y generacion de hidrocarburos, conocido
como “petrdleo hidrotermal”, éste se forma a partir de materia organica sedimentaria en contacto
con fluidos hidrotermales (Simoneit y Lonsdale, 1982). La generacion de petréleo hidrotermal se
volvié de particular interés en este SG, por lo que las transformaciones geoquimicas de la materia

organica sedimentaria (MOs) y su interaccion con fluidos asociados han sido ampliamente



estudiadas (p.e. Simoneit, 1984a; Simoneit et al, 1984; Simoneit, 1985; Simoneit et al., 1986;
Welhan y Lupton, 1987; Bazylinski et al., 1988; Brault et al., 1988; Gieskes ef al., 1988; Simoneit
et al., 1988; Whelan et al.,1988; Clifton et al.,1990; Kawka y Simoneit, 1990; Simoneit, 1990b;
Simoneit et al., 1992; Kawka y Simoneit, 1994; Marynowsky et al.,2002).

Un importante ejemplo de este fendmeno ocurre en la Cuenca de Guaymas, donde se ha reportado la
presencia de hidrocarburos ligeros en el intervalo de las gasolinas (C,-Cg) producidos como

consecuencia del alto flujo de calor (Simoneit et al., 1979).

2.3. Generacion de Hidrocarburos

La materia orgénica contenida en sedimentos marinos estd conformada por una gran variedad de
compuestos derivados de restos orgéanicos procedentes de fuentes autoctonas (marinas) y aldctonas
(continentales) (Simoneit, 1978, 1982a), que difieren entre si tanto en estructura como en tamaio.
En sistemas hidrotermales, Simoneit (1978), identifico hidrocarburos (alcanos, cicloalcanos,
isoprenoides, ramificados y ciclicos), acidos grasos, alcoholes, cetonas, ésteres, esteroides,
triterpenoides, tetraterpenoides, pigmentos (p.e. carotenoides), aminoacidos y péptidos, purinas y
pirimidinas, carbohidratos, hidrocarburos aromadticos policiclicos (HAP’s), polimeros (quitina,

celulosa, cutina y lignina), kerogeno y humatos.

Las moléculas organicas mas pequeiias contenidas en rocas o sedimentos son usualmente solubles
en disolventes organicos comunes, este material extraible es llamado bitumen (representa entre 5 y
10% del total de la materia organica en rocas sedimentarias), mientras que el material organico
insoluble se denomina kerdgeno y esta constituido por polimeros aleatorios formados por una

amplia variedad de moléculas reactivas de menor tamafio (Peters y Moldowan, 1993).

Los compuestos organicos que constituyen el bitumen pueden clasificarse en cuatro grandes grupos
(Hunt, 1979):
1. Hidrocarburos saturados.

2. Hidrocarburos aromaticos.



3. Resinas: moléculas que contienen uno o mas heteroatomos, son las moléculas mas polares.
4. Asfaltenos: Compuestos de elevado peso molecular que contienen un numero significativo
de heterodtomos y poseen estructura aromatica (generalmente presentan anillos

condensados).

Los hidrocarburos son componentes integrales de todos los organismos (Harada ef al., 1995) y se
presentan en suelos, sedimentos, petroleo y carbon (Eglinton, 1969; Morrison, 1969; Albrecht y
Ourisson, 1971; Tissot y Welte, 1984). Los compuestos individuales que constituyen esta fraccion
son particulares para cada organismo (Gelpi et al., 1970; Blumer et al., 1971, Corrigan et al., 1973;
Jonson y Calder, 1973; Kvenvolden et al., 1987), por lo que esta gran diversidad los ha convertido
en una herramienta importante en investigaciones geoquimicas para determinar el origen de
materiales organicos (Blumer et al., 1971; Corrigan et al., 1973; Nichols et al., 1988; Matsumotog,
1993), identificar procesos biogeoquimicos en ambientes recientes y antiguos (p.e. Nachman, 1985;
Matsueda, 1986; Angeles-Cruz et al., 2004, Flores-Castro et al., 2009), establecer condiciones
paleoambientales de sedimentacion (Kvenvolden ef al., 1987; Matsumoto et al., 1992), determinar el
grado de biodegradacion (Peters y Moldowan, 1993) y para estudios de contaminacién ambiental

(Lipiatou y Saliot, 1991).

La concentracion de hidrocarburos saturados en general, y de n-alcanos en particular, se incrementa
en el bitumen al aumentar el grado de la catagénesis. Asi, los n-alcanos probablemente constituyan
el 5% de un bitumen diagenético, 10% de un bitumen catagenético y 15% de un reservorio de

petréleo (Hunt, 1979).

La preservacion de materia organica depende de las condiciones fisicoquimicas del ambiente, asi
como de los procesos diagenéticos posteriores (aumento de temperatura y presion); cuando éstos
ocurren durante periodos muy largos (millones de afios) provocan alteraciones en la materia
organica, dando como resultado productos similares al petroleo (Hunt, 1979; Tissot y Welte, 1984).
La zona principal de formacién de petroleo en rocas sedimentarias bajo gradientes geotérmicos
normales se extiende alrededor de 1 a 3 km de profundidad (p.e. Hunt, 1979; Tissot y Welte, 1984),

que corresponde a un intervalo de temperatura entre 50 y 120° C.



Diversos autores (p.e. Kartsev et al., 1971; Vassoevich et al., 1974; Hunt, 1979) afirman que la
generacion de gas natural a partir de la descomposicion de materia organica ocurre a temperaturas
mayores de 150 - 250° C; sin embargo, se encontré que este tipo de productos se genera
“instantdneamente” (en tiempo geoldgico), en los sistemas de expansion ocednica (riff) asociados
con ventilas hidrotermales activas y cubiertos con espesores importantes de sedimentos, en un

intervalo de temperatura entre ~60 y 400° C (Simoneit y Lonsdale, 1982).

Simoneit (1988) indica que este fendmeno comienza en regiones de baja temperatura, conforme ésta
aumenta, los productos generados derivan de materia organica cada vez mas alterada (refractaria) e
incluso “re-sintetizada” (p.e. hidrocarburos aromaticos policiclicos o HAP’s). A temperaturas
elevadas la materia organica es destruida solo de forma parcial, probablemente debido a que los
productos termogénicos son removidos rapidamente de la zona de calor, pues a diferencia de las
cuencas sedimentarias donde la migracion del petrdleo ocurre a través de difusion o en solucidon (con
H,0, CH4 o COy), en sistemas hidrotermales esta ocurre por difusion térmica, por adveccion y

transporte en masa (aceite y/o emulsion) (Simoneit, 1988).

A pesar de que la cantidad de petroleo asociada directamente con sistemas hidrotermales submarinos
es despreciable en términos de interés econdomico (debido a la falta de trampas estructurales y bajo
potencial generados), éstos constituyen un ‘“laboratorio natural” para estudiar los procesos de
generacion y comportamiento del petréleo en presencia de fluidos de alta temperatura (Simoneit,
1990); como es el caso del Golfo de California, donde es posible estudiar la transformaciéon de la
materia organica de diferentes tipos y de origen diverso, bajo un amplio intervalo de condiciones

térmicas (Galimov y Kodina, 1981).



3. Antecedentes

Los estudios cientificos realizados en el Golfo de California son numerosos, existen varios
compendios de trabajos en el area de ciencias marinas en esta region. Por ejemplo Yafiez-Arancibia
et al. (1983) compilaron 4,181 referencias. Afios mas tarde, Schwartzlose y colaboradores (1992)
editaron un volumen donde éstas ascendian a 8,224. Segun dicha publicacién, el primer trabajo

cientifico en el area del Golfo de California data de 1829 y fue escrito por Broderip y Sowerby.

La mayoria de las expediciones realizadas en el Golfo de California tenian el proposito de realizar
muestreos biologicos. Fue hasta 1940 cuando la Scripps Institution of Oceanography de la
Universidad de California, patrocind una expedicion que tuvo como objetivo estudiar los procesos
geologicos en el golfo por medio de investigaciones multidisciplinarias, que involucraron la historia
geologica continental reciente, la topografia, la morfologia del fondo y de los sedimentos, asi como
el estudio del ambiente marino. En dicha expedicion se colectaron datos desde la boca del golfo

hasta 30 millas hacia el sur de la desembocadura del Rio Colorado (Anderson ef al., 1950).

Anos mas tarde, en 1959, durante la campafia conjunta “Vermillon Sea Expedition” (Scripps
Institution of Oceanography of the University of California e Instituto de Geologia, de la
Universidad Nacional Auténoma de México), se inicid la investigacion geologica y geofisica a

detalle en el Golfo de California (Van Andel, 1963), la cual contintia hasta la fecha.

Una de las caracteristicas distintivas del Golfo de California es que se trata de un centro de
expansion activo (ver capitulo 4, Marco Geoldgico), por lo que es importante mencionar algunos de
los estudios referentes a tectonica (Larson, 1970; Larson et al., 1970), actividad hidrotermal
(Landry, 1976; Hein y Yeh, 1979; Lonsdale, 1980; Mackenzie, 1982; Oudin, 1983; Lonsdale, 1984;
Lisitsy et al., 1989; Canet et al., 2010), medicion de flujo de calor (Lawver, 1975a,b; Lawver ef al.,
1975; Landry, 1976; Williams et al., 1979; Becker, 1981; Becker y Von Herzen, 1983); estudios



sismicos (Phillips, 1964; Knopoff y Pilant, 1966; Hurtado-Artunduaga, 2002; Hurtado-Artunduaga
et al., 2004; Aguilar-Campos et al., 2008;) y de anomalias magnéticas (Larson et al., 1972; Leviy
Riddihough, 1985; Sanchez et al., 1986, 1990).

El golfo también ha sido blanco de estudios de caracter econdmico, principalmente de exploracion y
caracterizacion de hidrocarburos (p.e. Paredes, 1920; Beal, 1948; Rullkotter y Welte, 1981; Gilbert
y Summerhayes, 1982; Kendrick, 1982; Pérez-Cruz, 1982; Peters y Simoneit, 1982; Kvenvolden y
Simoneit, 1987; Gieskes et al., 1988; Lein et al., 1989; Magenheim y Gieskes, 1989; Kvenvolden y
Simoneit; 1990) asi como de depositos minerales (ej. Berner, 1964; Roldan-Quintana, 1982; Lalou,
1983; Zierenberg et al., 1984; Lalou et al., 1985; Ortega-Osorio y Paez-Osuna, 1989; Orem et al.,
1990).

Particularmente, en lo que respecta a la zona de estudio de la presente tesis, Grijalva y colaboradores
(1987) senalan que la primera publicacion donde se menciona a la Cuenca Wagner, corresponde a
un levantamiento batimétrico del Coast and Geodetic Survey (E. U. A.) en 1882 y que
probablemente tal organismo haya sido responsable de nombrar a la cuenca, ya que asi ha sido
identificada desde entonces en las cartas de navegacion estadounidenses. Los mismos autores
mencionan a la Cuenca Consag, aunque esta es referida como “Cuenca sin nombre” y solo indican

su ubicacion e interrelacion con la Cuenca Wagner.

Teniendo como antecedentes algunos reportes de manifestaciones de actividad hidrotermal en varias
regiones del Golfo de California (p.e. Larson et al., 1970; Landry, 1976; Hein y Yeh, 1979), se
procedio a la busqueda de tales indicios en la Cuenca Wagner. De acuerdo con Grijalva et al. (1987)
esto se consigui6 en 1980 (a bordo del OH-01 M. Matamoros) cuando lograron medirse las
desviaciones de la temperatura en el agua en el fondo de la cuenca. Los mismos autores sefialan que
tal medicion fue repetida por Bray en 1982 (a bordo del B.O. “El Puma”), obteniendo valores para la

temperatura entre 15 y 30° C.

Los trabajos mas recientes llevados a cabo dentro de la zona de estudio corresponden a modelos
estructurales (Hurtado-Artunduaga, 2002; Persaud et al., 2003; Hurtado-Artunduaga et al., 2004;

Sanchez-Guillén, 2004, Gonzalez-Escobar et al., 2010) y determinacion de la geometria de la



cuenca (Aguilar-Campos et al., 2008). Se han publicado también los resultados de analisis
mineralogicos de los sedimentos (Birosta et al, 2008) y las caracteristicas batimétricas e
hidrograficas de las Cuencas Wagner y Consag (Vazquez-Figueroa et al., 2009), asi como del

descubrimiento de descargas masivas de gas (Canet et al., 2010).

Dado que el presente trabajo se enfoca a la caracterizacion de materia organica sedimentaria y su
posible alteraciéon como consecuencia de su interaccion con fluidos hidrotermales, cabe destacar que
tal particularidad ha sido ampliamente estudiada en otras zonas de actividad hidrotermal submarina
(p.e. Bazylinski et al., 1988; Gieskes ef al., 1988; Simoneit, 1985,1990b; Simoneit et al., 1984,1992;
Welhan y Lupton, 1987; Whelan et al., 1988; Seewald et al,, 1990), pero no en las cuencas de
Wagner y Consag. Dentro del Golfo de California, s6lo en la Cuenca de Guaymas se han realizado
estudios similares al propuesto en el presente proyecto (p.e. Kawka y Simoneit, 1988), por lo que a

continuacion se describiran algunas caracteristicas de dicha cuenca.

La cuenca de Guaymas es tectonicamente activa y estd sometida a altas tasas de sedimentacion (1-
1.2 m/ 1000 a., Curray ef al., 1979). La 'materia organica en este sitio es principalmente de origen
diatomaceo y microbiano, constituye alrededor de 2% del carbono organico (Coy). La accion
térmica en esta zona provoca su rapida maduracion, con la consecuente generacion de petrdleo
(petroleo hidrotermal). La ventana de generacion (oil window) parece migrar en la columna
sedimentaria conforme el frente de calor magmatico y los fluidos hidrotermales afectan sedimentos

recientes mas someros (Simoneit, 1982b, 1984b; Simoneit et al., 1984).

La composicion de esta materia organica es diversa, los n-alcanos varian desde metano (CHy4) hasta
nCy+ con un maximo en la regidon de nCy. Los biomarcadores (principalmente esteranos y
triterpanos) provienen generalmente de petrdleos hidrotermales maduros. Los hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAP's) también estan presentes, este es un grupo poco comun en petroleos,
pero caracteristico de residuos de pirdlisis de alta temperatura (Geissman et al., 1967; Blumer, 1975;
Hunt, 1979). Un origen pirolitico también es confirmado por la presencia de anillos aliciclicos de

cinco miembros (p.e. acetonafteno, metilenfenantreno, floureno, flouranteno). La composicion

' La influencia de materia orgénica terrigena es minima debido a los desiertos que circundan el Golfo.



quimica de las fracciones aromadticas sugiere que estos compuestos se derivan de una combinacion

de pirdlisis de alta temperatura y una mezcla con bitimenes menos maduros.

La migracion del petrdleo hidrotermal en la Cuenca de Guaymas parece ocurrir en masa (petroleo
puro), como fluido co-eluido (p.e. Price, 1976; Price et al., 1983) y solucién acuosa (e. g. solucion
de alta temperatura predominantemente de n-alcanos), ascendiendo hacia el lecho marino donde
condensa (solidifica) y es acumulado en conductos y grietas. Tanto los hidrocarburos aromaticos
policiclicos como el azufre se acumulan en sedimentos asociados a ventilas de alta temperatura; las
ceras solidifican en regiones de temperatura intermedia (20-80° C); mientras que los compuestos
pesados solidifican en zonas frias (~3° C) y los compuestos voldatiles fluyen parcialmente en el agua

(Simoneit, 1984a, b, 1985; Merewhether et al., 1985, Simoneit ef al., 1990).



4. Marco Geologico

4.1. Generalidades del Golfo de California

El Golfo de California (GC), también llamado mar de Cortés, se extiende a lo largo de 1200 km
entre la peninsula de Baja California y las costas de Sonora y Sinaloa. Es un mar epicontinental de
origen tectonico (Lonsdale, 1989), formado a partir de un sistema de riff oceanico extensional
oblicuo entre las placas Pacifica y Norteamericana. Estructuralmente est4 relacionado con la Cresta

del Pacifico Oriental: (EPR por sus siglas en inglés. Ver seccion 2.1).

La morfologia del GC es practicamente rectangular, aunque en su seccion transversal presenta
ligeras variaciones. Cerca de la boca tiene alrededor de 193 km de ancho, mientras que al norte tiene
~160 km, el tnico punto donde existe una disminucion significativa es hacia el sur de las islas
Tiburén y Angel de la Guarda (~96 km), limitandose la comunicacion entre la parte externa e

interna del golfo (Shepard, 1950).

Por ser un mar semicerrado, constituye la unica cuenca de evaporacion importante del Océano
Pacifico, con el cual se comunica en su porcion sur. Representa un volumen total de
aproximadamente 123,000 km’, en una superficie de 150,000 km?”. De acuerdo con la topografia del
fondo, el Golfo de California se divide en cuatro regiones oceanograficas (figura 4.1, Case y Cody,
1983; de la Lanza, 1991), en las que ocurren diferentes procesos fisicos (arrastre y mezcla por
vientos, mezcla por mareas, intercambios de calor, evaporacion, etc.), que controlan la circulacion y
las corrientes, la estructura termohalina, la salinidad, las masas de agua y la distribucion de mareas

en cada region (Lavin et. al., 1998):

I. Golfo Norte o Alto Golfo. Es la region entre el delta del Rio Colorado hasta la region de las
grandes islas. Los fondos someros (50-200 m) tienen una ligera pendiente hacia el suroeste. El
fondo marino de esta region cuenta con una gran cantidad de sedimentos de origen continental,
que en su mayoria fueron acarreados por el Rio Colorado. Estos depdsitos se extienden al sur

de la region de las grandes islas y en algunos sitios alcanzan un espesor de hasta 5 km.



Presenta una alta evaporacion y precipitacion baja. Las temperaturas son extremas, 10° C en
invierno y 32° C en verano. Se caracteriza por una salinidad superficial alta (35.5 0/00). En esta

region es donde se ubica el area de estudio.

Figura 4.1. Regiones del Golfo de California (tomada de De la Lanza, 1991).

II. Region de las grandes islas. El fondo esta constituido por cinco cuencas en forma de "V". La
mas septentrional, denominada "Cuenca Delfin", tiene un fondo casi plano; posteriormente,
hacia el sur, alcanza 900 m de profundidad. Adyacente a la anterior, se ubica la "Cuenca de
Salsipuedes", la cual es muy estrecha y presenta profundidades de hasta 1,400 m. Esta no tiene
gran cantidad de sedimentos a causa de las altas velocidades que alcanzan las corrientes de
marea. Las cuencas de "San Esteban", "Tiburén" y "San Pedro Martir", llegan a tener
profundidades de 900 m. Esta es una de las caracteristicas batimétricas mas sobresalientes de

la region y enmarca un régimen hidrografico Unico. Las cuencas en esta region funcionan



como embudos y restringen la circulacion entre las areas oceanograficas del golfo norte y
central. Por otro lado, actian como punto de generacion de la mezcla de masas de agua por

fuertes corrientes de marea.

III. Golfo Central. Se encuentra entre el limite sur de la region de las grandes islas hasta las
bahias de Topolobampo en el este y de La Paz al oeste. Es en esta region donde se encuentran
las cuencas mas profundas, entre ellas la de Guaymas (con una longitud cercana a los 220 km

y profundidad de hasta 2,000 m), asi como el mayor numero de islas.

IV. Region Sur. Estd en comunicacion abierta con el Océano Pacifico a través de su boca (~200

km de ancho). La profundidad méxima de sus cuencas es ~3,600 m.

El GC presenta una estructura compleja caracterizada por sistemas continuos de fallas transformes
de rumbo lateral derecho que han generado once cuencas extensionales de tipo pull-apart, con
profundidades entre 200 y 3,600 m (Fig. 4.2). Hacia el norte son mas someras, mientras que las del
centro y sur son mas profundas y se les considera centros de dispersion nacientes (Curray et al.,
1982; Lonsdale, 1989; Persaud er al., 2003). En la boca del golfo se ha identificado corteza
oceanica, cuya formacion comenz6 alrededor de los 3.5 Ma (Persaud, 2003), mientras que en el
norte del Golfo no hay evidencia de que ésta exista, dado que no se han observado anomalias

magnéticas simétricas (Aguilar-Campos et al., 2008).

4.2. Tectonica y Geologia estructural

El Golfo de California ha sufrido una evolucion compleja a lo largo de su historia (ver tabla 4.1)
como consecuencia del cambio de un régimen tectoénico de subduccion hacia un proceso de apertura
(rifting) (Martin-Barajas y Delgado-Argote, 1995).

El proceso de subduccion tuvo lugar desde el Oligoceno hasta el Mioceno Medio-Plioceno Inferior
(entre 12 y 5.5 Ma) e involucrd la placa ocednica de Farallon y la Placa de Norteamérica (Atwater,
1970); sin embargo, en estudios recientes Delgado-Argote (2000) reporta derrames de lava del

Mioceno temprano (edades entre 18 + 0.5 y 17 + 0.6 Ma) asociados con sedimentos marinos,



algunas veces fosiliferos; y propone que éstos representan la evidencia mas antigua de incursiones
marinas en la region, que pueden indicar las primeras etapas de formacion del proto-Golfo de
California y que anteceden a las incursiones generalizadas que ocurren a partir del Mioceno Medio,

cuando comenzo la sedimentacion marina al norte del Golfo (Delgado-Argote et al., 2000).

Para el proceso de apertura (rifting) se distinguen dos etapas de evolucion tectonica (Hausback,

1984; Stock y Hodges, 1989; Lonsdale, 1989):

1. Movimiento entre las Placas del Pacifico y Norteamérica a lo largo del sistema de fallas
(lateral-derecha) Tosco-Abreojos (Spencer y Normark, 1989; Michaud et al., 2007).

2. Formacion del proto-Golfo como resultado de una extension oblicua NE-SO (Stock y
Hodges, 1989) y transferencia de la Peninsula de Baja California hacia la Placa del Pacifico

(Angelier et al., 1981; Stock y Hodges, 1989).

De manera subsecuente a la migracion se formaron pequefias cuencas divergentes interconectadas
por medio de grandes fallas dextrales-oblicuas (relacionadas con el Sistema de Fallas de San
Andrés), éstas se originaron como consecuencia de la propagacion de la Cresta del Pacifico Oriental

(EPR) hacia el norte, hace 5 Ma (Lonsdale, 1989).

Durante el Plioceno tardio los procesos transtensionales y de subsidencia migraron hacia el oeste,
formando las cuencas Wagner y Consag (de tipo pull-apart) en la parte norte del Golfo de
California, dejando abandonado un margen de apertura al NE (Aragon-Arreola y Martin-Barajas,
2007). Actualmente, el movimiento entre las Placas Pacifica y Norteamericana es esencialmente

transforme con rumbo lateral-derecho (Lonsdale, 1989; DeMets, 1995).



Figura 4.2. Mapa estructural del Golfo de California y cuencas extensionales
asociadas (Modificado a partir de Sykes, 1968; y Shepard, 1950).

Las cuencas Wagner y Consag son tectonicamente activas (Aragon-Arreola y Martin-Barajas, 2007)
y las més someras del golfo, con una profundidad alrededor de 225 m, contienen una secuencia
sedimentaria depositada de forma sin-tectonica, de al menos 5 km de espesor (Pérez, 1980). Ambas
estan controladas principalmente por la Falla Wagner (considerada como una ramificacion de la
falla transforme de Cerro Prieto); aunque se ha demostrado que ésta no es continua debido a la
existencia de un alto estructural que marca el limite entre las cuencas, por lo que hacia el sur de éste,

el nombre de la falla cambia por Wagner-Sur (Gonzélez-Escobar ef al., 2010).

Dicho limite podria representar una zona de transferencia que se extiende a lo largo de 13 km y esta
constituido por fallas secundarias (orientadas al NE) oblicuas a las fallas principales de direccion N-
S. Hacia el sur de éste se han identificado otras fallas que también influyen sobre la configuracion y
dindmica de la zona de estudio (Fig. 4.4): Percebo, Santa Maria, Wagner Sur y Consag Sur

(Gonzalez-Escobar et al., 2010).



Tabla 4.1. Historia geoldgica simplificada del Golfo de California (modificada a partir de Nix, 2004).

Continua el levantamiento, particularmente del lado este de la
Pleistoceno peninsula. El litotipo predominante es basalto alcalino que contiene
xenolitos ultramaficos de origen profundo.

Formacion de un golfo estrecho con depdsitos marinos someros (Fm.
Cantil).

Los centros del volcanismo regional (Fm. Comond) coinciden con
el margen oeste del golfo actual, la deformacion a lo largo del borde
este de Baja California generéd una inclinacién, seguida por una
Mioceno tardio invasion del mar hacia el este, aislando la peninsula. Ocurren
fallamiento y plegamiento a través del lado este con desplazamiento
a lo largo del eje principal. Las islas se separaron conforme avanzaba
la apertura del golfo.

Primera invasion marina de las costas del golfo, potentes
Terciario Medio acumulaciones de brechas espesas, conglomerados marinos, depésito
de lutitas marinas. Levanta miento y erosion.

Subsidencia: el océano cubre el flanco oeste de la peninsula,
volcanismo (Fm. Henrieta y Fm. La Mesa) y acumulacion de lechos

Plioceno

Paleoceno/Eoceno . ’ L, R
rojos en Sonora; plegamiento local y erosion; depositacion de
arenisca (Fm. Tepetate), continua el volcanismo.

Transgresion, depdsitos marinos en la peninsula (Grupo Rosario:
Cretacico tardio Formaciones Redonda, lechos rojos, El Gallo, Punta Baja, Bocana
Roja).
L . . Erosion, flujos volcanicos y basculamiento. Discontinuidades de tipo
Cretacico Medio-Superior ton, y p
erosional.
Cretécico Intrusiones graniticas, sedimentos marinos depositados en Sonora
(Grupos Bisbee, Ceja y Azulitos) y Baja California (Fm. San Telmo).
Mesozoico Formacién de basamento de composicion granitica.
4.2.1. Cuenca Wagner

La cuenca Wagner es una depresion alargada con orientacion NNE-SSO, de ~30 km de largo por
~20 km de ancho. Esta cubierta por un tirante de agua maximo de ~210 m, mientras que el espesor
de los sedimentos depositados en ésta excede los 7 km hasta el basamento (Gonzélez- Escobar ef al.,
2010), con una tasa de sedimentacion de 3.3 mm por afio (Pérez, 1980; Pérez-Cruz, 1982). El fondo

de la cuenca es casi plano, suavemente inclinado hacia el NE (Hurtado-Artunduaga, 2002).

Los limites de la cuenca estan marcados por la Falla Consag hacia el oeste (Aguilar-Campos et al.,
2008), el Dominio Estructural Wagner-Cerro Prieto (DWCP) al este y nor-noreste y hacia el sur por
el fallamiento NO-SE de la Cuenca Consag (Fenby y Gastil, 1991); lo cual sugiere que la

subsidencia de la Cuenca Wagner esta relacionada con la deformacion por extension de una cuenca



de tipo pull-apart. (Hurtado et al., 2004), y ésta es mayor en el sector de la Falla Consag que en la
Falla Wagner (Aragon-Arreola, 2006). Aguilar-Campos et al., 2008 han observado una tendencia de
migracion de los depocentros hacia el NNE-NE, lo que indica que el fallamiento en la Cuenca
Wagner ha migrado en esa misma direccidbn como respuesta a una constante actividad de la Falla

Wagner.

En el borde occidental de la Cuenca Wagner aflora un intrusivo dacitico conocido como “Roca
Consag” (Fig. 4.3), que probablemente sea producto de actividad volcdnica menor a 1 Ma
(Gonzélez-Escobar ef al., 2010). Sin embargo, en la cuenca no hay indicios de actividad volcéanica
reciente, pero si de la presencia de actividad sismica y alto flujo de calor (Frez y Gonzalez, 1991;

Sanchez-Zamora et al, 1991; Castro et al., 2007).

4.2.2. Cuenca Consag

Se localiza al sur de la Cuenca Wagner, su forma es alargada y se orienta en direccion NNO-SSE,
sus margenes occidental y oriental son casi simétricos, con pendientes mas pronunciadas (~0.8°) en
el limite norte de la cuenca. Hacia el sur, el fondo marino presenta una morfologia suavemente
escalonada, que se distingue por la sucesion de taludes suaves y subparalelos (direccion NNO-SSE)
surcados por zanjas erosivas (Vazquez-Figueroa et al., 2009). La profundidad maxima de la cubierta
sedimentaria hacia el basamento es similar a la de Cuenca Wagner (~7 km Gonzalez-Escobar et al.,

2010).
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Figura 4.3. Principales estructuras en el norte del Golfo de California asociadas con la zona
de estudio. Las lineas verdes y rojas corresponden a fallas principales, mientras que las
lineas rosas representan fallas secundarias (Aguilar-Campos, 2007; Pérez-Tinajero, 2007,
Hernandez-Pérez, 2008; Gonzalez-Escobar et al., 2009). Las &reas sombreadas (en
amarillo) corresponden a los depocentros de las cuencas Wagner (W), Consag (C) y Delfin
(D) reportados por Persaud ef al., 2003. Abreviaturas: F. = Falla, FSM = Falla Santa Maria
(Tomada de Gonzalez-Escobar et al., 2010).

4.3. Aportes sedimentarios.

Hasta antes de 21934 el Rio Colorado era la fuente principal del sedimento total aportado hacia el
norte del Golfo de California (NGC), con una descarga media anual de 160 x 10° toneladas (Van
Andel, 1964). Actualmente, Daessl¢ y colaboradores (2001) indican que la fuente de sedimento del

Golfo de California estd irregularmente distribuida, pues gran parte de las areas que la bordean,

* Antes de la construccion de las presas Hoover y Glenn Canyon (Carriquirry ef al., 2001).



incluyendo el margen occidental completo, son muy aridas y el sedimento es vaciado al golfo por

flujos ocasionales en abanicos aluviales y por la erosion de la costa (Van Andel, 1963).

Durante el ultimo siglo los flujos de agua y sedimento del Rio Colorado hacia el NGC fueron
interrumpidos por represamiento. Se ha estimado que esta intervencion humana ha producido una
reduccion del 99.5% de la descarga original hacia el delta del Rio Colorado (Milliman y Meade,
1983), por lo que la cuenca deltaica se ha transformado de un ambiente estuarino a uno hipersalino,

anti-estuarino y erosivo (Espinosa-Cardefia, 2003).

Un estudio de minerales ligeros y pesados en los sedimentos del golfo, realizado por Daesslé et al
(2001) permiti6 determinar el origen de la mayor parte de los depositos, indicando que las fuentes
principales son batoliticas, volcanicas o mixtas (Fm. Comondu. Alison, 1964; Ortlieb, 1991);
también sefialan que los Unicos rios que influyen en el aporte sedimentario son Colorado,
Concepcidn y Sonoita, pues drenan extensas areas de rocas sedimentarias (Figura 4.4), aunque su

aporte solo es importante en una escala local (Van Andel, 1964).

Espinosa-Cardena (2003) sugiere que las condiciones hidrograficas actuales en el NGC estan
causando la dispersion de sedimentos deltaicos, principalmente del tamaio de arcillas, a lo largo de
las costas de Baja California, llegando por lo menos hasta la region de la Isla Tiburdon (Baba et al.,
1991a,b; Carriquiry et al., 1992a,b; Carriquiry, 1993). Los principales mecanismos de transporte
son: un giro estacional al centro de la region norte del golfo, una corriente de gravedad que fluye
hacia el sur del delta del Rio Colorado (alcanzando hasta el sur de la Cuenca Wagner; Lavin, 1998),

y probablemente corrientes de fondo intensas en la Cuenca Tiburdn.

Carriquiry y colaboradores (2001) encontraron una tendencia de transporte de los sedimentos de NE
a SE (Alto Golfo y NGC), con un cambio de trayectoria hacia el sur al aproximarse al margen de

Baja California (Fig. 4.4).

Durante los ultimos 100 afios se han reportado tasas de sedimentacion relativamente constantes en el
NGC (Cuenca Delfin, Baba et al., 1991a, b), a pesar de la drastica disminucion de los aportes del

Rio Colorado (RC). Tal observacion implica que “nuevas fuentes” estdn suministrando sedimentos a



esta region en proporciones similares a las que previamente aportaba el RC (Carriquiry ef al., 2001).
Dichas fuentes estdn representadas por aportes edlicos provenientes del desierto del noreste de
Meéxico (Baumgartner et al., 1991), erosion y retrabajo de los sedimentos de la region del delta y de
la plataforma somera del Alto Golfo (Baba et al., 1991a,b; Carriquiry, 1993; Carriquiry y Sanchez,

1999), asi como por aerosoles y aportes fluviales del continente (Espinosa-Cardeiia, 2003).

Figura 4.4. Patron de dispersion de sedimentos en NGC en relacion
con la geomorfologia del fondo (Tomada de Carriquiry et al., 2001).



Métodos.

5.1. Muestreo

Durante la campafia oceanografica WAG-01 (mayo 16-29, 2007, a bordo del B.O. “El Puma”), se
colectaron muestras de sedimentos del fondo marino en 25 estaciones donde se detectd la presencia
de descargas masivas de gas (‘flares”, que en el presente trabajo se denominaran “fumarolas’)
desde el fondo marino, que podrian estar relacionadas con ventilas hidrotermales. Estas, al igual que
otras estructuras de interés (volcanes de lodo o mud volcanoes), se localizaron al realizar un estudio
batimético de la zona (figura 5.1) por medio de ecosondas (Ecosonda Simrad ES-60 de 18 kHz de
frecuencia de haz dividido y Ecosonda Simrad EY-60 de 120 kHz de frecuencia) y un perfilador
paramétrico del subsuelo marino (TOPAS PS 40) (figura 5.2).

La profundidad a la que se colectaron las muestras estd entre 94 y 230 m. Para el muestreo se
emplearon un nucleador de caja tipo Reineck y una draga Smith-MclIntyre (figura 5.3). En algunos
sitios particulares el equipo fue lanzado en diferentes ocasiones (ver detalles en tablas 5.1 y 5.2), por

lo que se tienen muestras muy cercanas una de otra.

Una vez que el equipo llegd a cubierta se midi6 la temperatura de la muestra (entre 15.3 y 26.3° C,
mientras que la temperatura promedio del agua del fondo en contacto con el sedimento era de 15.6°
C) y se tomaron submuestras, para lo cual se empled un nucleador cilindrico de 24 cm de largo y 10
cm de diametro, obteniendo asi nucleos de entre 6 y 24 cm de longitud, dependiendo de la cantidad
de sedimento disponible. En algunos casos fue posible dividir los nucleos con el propodsito de

(I3
S

destacar las diferencias entre los sedimentos superficiales (“s”, directamente en contacto con la
columna de agua) y los subsuperficiales (“f”, entre 4 y 12 cm por debajo de la interfase sedimento-
agua); en otros, se tomaron réplicas; teniendo asi un total de 37 muestras (tabla 5.2). Mismas que se
conservaron congeladas para evitar la degradacion de la materia orgdnica como consecuencia de la

actividad biologica.



Figura 5.1. Mapa batimétrico de la zona de estudio, ubicacion de muestras y estructuras de interés
(Modificado a partir de Canet et al., 2010).



a)

b)

Figura 5.2. Ejemplo de imagenes a partir de las cuales se establecieron los puntos de muestreo.
a) Emanacion de gas (imagen de ecosonda). b) Volcan de lodo (imagen de TOPAS).

a) b)

Figura 5.3.Muestreadores. a) Nucleador de caja tipo Reineck. b) Draga Smith-McIntyre.



Tabla 5.1.

Localizacion de las estaciones, equipo de muestreo empleado y caracteristicas

particulares. NC: Nucleador de caja. DSM: Draga Smith-MclIntyre.
Estacion | Latitud (N) | Longitud (W) | Muestreador Observaciones
WAG1 |30°49.511° | 113°59.863° NC Mega-fumarola
WAG?2 |30°38.933°| 113°54.897° DSM Mud volcano
WAG3 [30°39.376° | 114°4.831° NC Transecto depocentro Consag
WAG4 |[30°41.406° [ 114°5.305° NC Transecto depocentro Consag
WAGS5 |[30°43.390° | 114°5.862° NC Transecto depocentro Consag
WAG6 |[30°44.329° 114°7.178 NC Transecto depocentro Consag
WAG 15 | 31°0.179° | 114°10.952° NC Transecto depocentro Wagner
WAG 18 | 31°3.380° 114°5.718 DSM Mega- fumarola en talud
El 31°2.714° 114° 4.962° DSM
E3 31°3.720° 114° 5.210° DSM
£ [sras | nasa | oo | Sombiedessionadamed il
E8 31°5.245° 114° 5.720° DSM
E9 31°5.455° 114°5.801° DSM
WAG 20 | 30°38.86” | 113°55.197° DSM Zona del volcan de lodo 1
WAG 20a | 30° 38.862° | 113°55.116’ DSM Zona del volcan de lodo 1
WAG 21 [30°38.111° | 113°54.411° DSM Zona del volcan de lodo 1
WAG22 |30°36.820° | 113°54.162° DSM Fumarola cerca de volcdn de lodo 2
WAG 26 |30°38.651”| 113°56.485’ DSM Transectos en volcan de lodo 1
WAG la |30°49.815° | 113°59.880° DSM Mega- fumarola
WAG 29 | 31°4.790° 114°5.422° DSM Crater mega- fumarola
WAG 31 | 31°3.718’ 114°5.145° DSM Crater mega- fumarola
WAG 31a| 31°3.682° 114°5.162° DSM Crater mega- fumarola
WAG 31b | 31°3.772 114°5.163° DSM Crater mega- fumarola
WAG 31d | 31°3.773° 114°5.143° DSM Crater mega- fumarola
WAG34 |30°39.294° | 114°4.831° DSM Cuenca Consag




Tabla 5.2. Propiedades de las sub-muestras obtenidas en cada estacion. T*: temperatura registrada en el
sedimento inmediatamente después de ser subido a cubierta. sm: sin medicion. 4 longitud del niicleo obtenido.

Estacion Prof. (m) | T* (°C) Observaciones Sumbmuestras | Z(cm)
La cantidad de sedimento obtenida permitid Wils 4
AG 1 4. 16.1 separar los primeros cuatro centimetros del
WAG 94.6 6 nicleo (“W1s”) para poder estudiarlos de WIf 8
manera independiente a “W1f”,
Se obtuvo poco volumen de sedimento, por lo
ue esta muestra no fue separada en “s” y “f” W2a 4
WAG 2 122.2 166 |4 . p y b
La réplica “W2b” se tom6 en un punto
diferente a “W2a”, dentro de la draga . W2b 4
W3s 4
WAG 3 199.2 sm WaF 2
Wi4s 4
WAG 4 202.1 . . . ..
sm La cantidad de sedimento obtenida permitid W4t 8
separar los primeros centimetros del nucleo W5s 12
WAG 3 204 sm (“s”) para poder estudiarlos de manera W5f 12
independiente a “f”. Wos 12
WAG 6 206.3 16.1 Wor 2
Wlds 12
WAG 15 216.3 15.3 W14 2
113.3 18.2 En esta estacion se realizaron tres lances. W18 8
Existen ligeras variaciones en la ubicacion
WAG18 111 20.6 entre estas muestras, debidas al WIBA 8
desplazamiento ocasionado por la deriva del
102.6 17.6 buque. WI18B 6
Se tom6 sdélo una muestra, no fueron
El 99.5 18.1 separados los primeros centimetros del El 6
nucleo.
Al ser un lodo sulfuroso, esta muestra se E3a 10
E3 101.4 17 consider6 de particular interés, por lo que se
tomo una réplica dentro de la draga’. E3b 10
E7 105.3 16.7 E7 10
E8 111.8 16.6 | Se tomé solo una muestra, no fueron E8 10
separados los primeros centimetros del
E9 110.8 16.7 ntcleo, por lo que no fue posible resaltar las E9 8
WAG 20 127 15.8 diferencias entre los sedimentos directamente W20 8
en contacto con el agua y los que estaban por
WAG 20a 126.2 15.5 | debajo de éstos. W20b 8
WAG 21 128.33 15.5 W2la 8

" Superficie = 900 cm?.



Tabla 5.2. (Continuacion...)

Estacion | Prof. (m) | T* (°C) Observaciones Sumbmuestras /(cm)
WAG22 115.25 15.7 | Se tomé sélo una muestra, no fueron separados W22 8
WAG26 | 129.5 16.2 | los primeros centimetros del nucleo, por lo que W26 6
WAG la 94.0 16.5 |no fue posible resaltar las diferencias entre los Wila 6
WAG 29 104.1 16.8 |sedimentos directamente en contacto con el W30 6
WAG 31 101.9 17.5 |aguay los que estaban por debajo de éstos. W31 )
105.0 17.1 |En esta estacion se realizaron tres lances. W3la 4
WAG 31b | 105.0 214 Existen ligeras variaciones en la ublcac1op de W31b 3
estas muestras, debidas al desplazamiento
101.3 20.1 |ocasionado por la deriva del buque. W3lc 4
101.6 26.3 En esta esta019n es donde se regls.tro la W31d 12
temperatura mdas elevada en el sedimento
WAG 31d .
101.7 1.0 (W31d). En la muestra obtenida durante el W3lf 3
' ' segundo lance (W31f) la temperatura fue menor.
WAG34 1983 16.0 Se tomo so6lo una muestra, no fueron separados W34 6
los primeros centimetros del nticleo.

5. 2. Preparacion de muestras

Una vez en “laboratorio las muestras fueron descongeladas y secadas a temperatura ambiente. Antes
de proceder a realizar cualquier andlisis fue necesario separar el abundante material bioclastico de
los sedimentos por medio de tamizado, éste representd entre 0.01% y 4.30% del peso total de la

muestra (ver anexo I).

5.3. Determinacion del contenido total de Materia Organica (MOr)

Para determinar el contenido de *MOr en las muestras se siguié la metodologia descrita por Walkey-
Black (1934), considerando las modificaciones correspondientes para aplicarla al andlisis de
sedimentos marinos (Okuda, 1964; Gaudette et al., 1974; Loring y Rantala, 1977).

El método se desarroll6 de la siguiente manera:

? Laboratorio de Geoquimica del Centro de Investigaciones en Ciencias de la Tierra y Materiales (CICTyM),
Universidad Autéonoma del Estado de Hidalgo (UAEH), apoyado por Dr. Kinardo Flores Castro.

* La determinacion de MOy se realizé con el apoyo y supervision de Dr. Fidel Pérez Moreno. Area académica de
Ciencias de la Tierra y Materiales, Laboratorio de Geoquimica, CICTyM, UAEH.



Se pesaron aproximadamente 0.2 g de cada muestra (ver anexo II, tabla AIl.1) y se colocaron en un
matraz Erlenmeyer de 500ml. A cada matraz, provisto de un agitador magnético, se le adicionaron
10 ml de “K,Cr,07 IN y 20 ml de una solucién de bAg2804 y ‘H,SO,. Del mismo modo se prepard

también un blanco.

Para asegurar que los reactivos se mezclaran completamente con el sedimento, las muestras se
agitaron lentamente durante 1 minuto, dejandolas reposar durante 30 minutos. Una vez transcurrido
este tiempo, a cada matraz se le adicionaron 200 ml de agua destilada, 10 ml de YH;PO, al 85%,0.2 g

de °NaF, 15 gotas (0.5 ml) de la solucion indicadora (fNH¢2/H2$O4).

Cada muestra se titulo6 con una solucion de ®Fe(NH4),(SO4)-:6H,0 0.5N (en medio acido), en este
paso el color de la muestra cambid progresivamente naranja-café opaco (figura 5.4a), a verde

brillante, indicando el punto final de la valoracion (figura 5.4b).

Figura 5.4. a) Apariencia de la muestra al inicio de la determinaciéon de MOr.
b) Punto final de la valoracion (observado por el vire del indicador).

? Dicromato de potasio. ¢ Fluoruro de sodio.
® Sulfato de plata. " Difenilamina.
¢ Acido sulfurico. £ Sulfato ferroso amoniacal.

¢ Acido fosforico.
El porcentaje (en peso) de materia organica se calcula con la formula:



% de materia organica = 10(L-T/S) x [(L x 0.003) x (100/W)]

Donde:
S = mlde solucidn ferrosa empleada en la titulacion del blanco
T = mlde solucién ferrosa empleada en la titulacion de la muestra
(el factor T/S anulara el efecto de la normalidad de la solucion ferrosa)
0.003 = 12/4000 = meq peso de carbono
L = normalidad del K;Cr,O7 (1N)
10 = volumen adicionado de K,Cr,O-
W = peso en gramos de la muestra del sedimento

5.4. Extraccion de bitumen (Materia Organica Extraible: MOg)

°La extraccion de materia orgénica soluble (bitumen) se llevo a cabo por medio de reflujos sucesivos
con disolventes organicos de alta pureza (hexano, acetato de etilo y metanol, grado HPLC). El

proceso se llevo a cabo de la siguiente manera:

Dentro de un matraz balon de 500 ml se colocaron aproximadamente 100 g de sedimento (ver tabla
AllL2) y se le adicion6 el disolvente correspondiente (iniciando con hexano) en proporcion 1:1.5
(peso/volumen). Este se colocd dentro de una mantilla de calentamiento y se le adaptd un tubo
refrigerante con circulacion continua de liquido a baja temperatura para evitar la pérdida del
disolvente por evaporacion (ver figura 5.5). Minutos después de que el disolvente alcanzara su punto
de ebullicion, éste comenz6 a evaporarse y a recondensar dentro del matraz (reflujo), a partir de este

punto se dejaron transcurrir 50 h bajo las mismas condiciones.

> Laboratorio de Geoquimica del Centro de Investigaciones en Ciencias de la Tierra y Materiales (CICTyM),
Universidad Autéonoma del Estado de Hidalgo (UAEH), apoyado por Dr. Kinardo Flores Castro



Figura 5.5. Sistema de reflujo termo-regulado para
extraccion de MOg, rotavapor (al centro de la imagen) y
recirculador automatizado (derecha).

Una vez alcanzado este tiempo se retird la mantilla de calentamiento — sin interrumpir la circulacion
del liquido refrigerante — y se dejo enfriar la muestra. El extracto obtenido (disolvente +
compuestos organicos en solucion) se recuperd por medio de filtracion (Fig. 5.6a), mientras que el
sedimento se dejo secar antes de repetir el procedimiento con acetato de etilo, y finalmente con

metanol.

Para concentrar el extracto se empled un rotavapor (Biichi R-205 con bafio termostatado B-490), en
¢éste el volumen se redujo (hasta obtener entre 1 y 2 ml) y se transfirié a un vial esterilizado de vidrio
(previamente pesado y etiquetado), el resto del disolvente se dejé evaporar a temperatura ambiente
(Fig. 5.6b). Los viales fueron cubiertos con papel aluminio para evitar la interaccion
(contaminacion) del contenido con el material plastico (septum) de la tapa y pesados para calcular
por diferencia de peso la cantidad total de bitumen obtenido (tabla AII.3). Todos los extractos fueron

analizados por medio de 6Cromatograﬁa de Gases-acoplada a Espectrometria de Masa (CG-Ms).

% Analisis llevados a cabo por Dr. Richard Gibson y M. en C. Juan Carlos Duran Alvarez, en el Instituto de Ingenieria de
la Universidad Nacional Auténoma de México.



Figura 5.6. a) Recuperacion del extracto por medio de filtracion. b) Ejemplo
de extractos concentrados (libres de disolvente).

5.5. Analisis de bitumen

Para determinar la composicion de la MOg se empled un cromatografo de gases Hewlett-Packard
Modelo 5973 Network, con inyector 7683 B, acoplado a un detector selectivo de masas Agilent

6890 N (Fig. 5.7) equipado con una columna capilar de silice fundida (HP5-MS) de 30 m longitud,

0.25 mm de diametro y 0.25 wm de espesor de la fase estacionaria.

Figura 5.7. Cromatégrafo de gases y espectrometro de masas (Instituto de Ingenieria, UNAM).



5.5.1. Condiciones de operacion CG-Ms

La temperatura del horno se program6 de 100° C a 280° C a intervalos de 20° C/min, una vez
alcanzada ésta se mantuvo durante 10 minutos antes de inyectar la muestra. El inyector se mantuvo
en modo splitless, a una temperatura de 250° C, empleando helio como gas portador (flujo constante

de 1 ml/min).

El voltaje de ionizacion fue de 70 eV, a una temperatura de 230° C; mientras que las temperaturas

de la interfase y del cuadrupolo se mantuvieron constantes (280° C y 150° C, respectivamente).

5.5.2. Identificacion de compuestos organicos

La deteccion de los picos fue hecha en modo full-scan en un intervalo de 50-500 m/z, mientras que
la identificacion de grupos particulares de compuestos se realizd6 por medio del uso de iones
especificos (tabla 5.3). Adicionalmente se consideraron aspectos tales como: tiempo de retencion y
peso molecular, correspondencia del espectro de masa (>90%) con aquéllos de la biblioteca del
equipo de cromatografia (Wiley 138), asi como los patrones de elucion y de fragmentacion

caracteristicos de sus estructuras.

5.5.3. Cuantificacion de alcanos normales e isoprenoides

La cuantificacion de isoprenoides, particularmente 2,6,10,14-tetrametil-pentadecano (Pristano, Pr) y
2,6,10,14-tetrametil-hexadecano (Fitano, Ph) se llevé a cabo por medio de la comparacion entre el
factor de respuesta de los “estandares correspondientes, (inyectados al equipo en una concentracion

conocida) y las senales de dichos compuestos en los extractos hexanicos.

7 Estandar Pristano, marca Sigma-Aldrich, identificacion fabricante: 80165, pureza mayor al 98%. Estandar Fitano,
marca Sigma-Aldrich, identificacion fabricante: P2870, pureza mayor al 98.5%



Una vez determinada la concentracion de Pr y Ph en las muestras se procedio a determinar la de
alcanos alifaticos y otros isoprenoides (nor-Pr 2,6,10—trimetil-tetradecano, y 2,6,10,15,19-pentametil
eicosano), empleando la relacion de area que existe entre las sefales correspondientes a dichos

isoprenoides y las de los n-alcanos, asi como con respecto a otros homologos.

Tabla 5.3. Tones empleados para la identificacion de grupos y/o compuestos especificos.

Grupo/compuesto Ion (m/z)
A'-Neogammacer-22(29)-eno 192,216, 412
Acidos grasos 73
Alcanos alifaticos e isoprenoides 57, 85
Alcanos ramificados (mono- y dimetil- alcanos) 57, 85,155, 197, 225, 295
Benzo[k]fluoranteno, benzo[ e]pireno, perileno 252
Colestenos 370
Colestadienos 368
Derivados de azufre 228,285
Esteranos 217
Fenantreno/antraceno 239
Fluoranteno/Pireno 184
Fluorenos 165,166, 180
Hopanoides 191, 341,398, 412
Isoprenoides 69
Maleimidas 139
Metil-Naftalenos 142
Neofitadieno 278
PMI 239
TMN's 155,170
Trifenileno/criseno 228
6,10,14-trimetil-2-pentadecanona 250




5.5.3.1. Calculo de indices

Conociendo la concentracion individual de los n-alcanos identificados en las muestras fue posible
calcular algunos indices que permiten establecer parametros tales como su distribucion (SRL),

origen y grado de madurez (CPI).

5.5.3.1.1. SRL (Short Relative to Long Chain alkanes)

Este indice representa la proporcion relativa entre alcanos de cadena corta a intermedia (nC,-1nCy)
con respecto a alcanos lineales con un numero de atomos de carbono >nC,y (Scheffler, 2004). Se

calcula con la siguiente férmula:

SRIL= Z[nClz-nCm]/ Z[l’lCzl-l’lng]

Donde: X[nC,-nCy] y Z[nCy;-nCy] corresponden a la suma de la concentracion (ng/g) de compuestos

individuales desde nC, hasta nCyyy desde nC,; hasta nC,, respectivamente; es decir:

2[nCip-nCy] = [nC o]+ [nC 3]+ [nC 14 ]H[nC 5] +[nC 6] H[nC 17 ]H[nCig[+[nC o] H[nCoxo]
y

2[nCy1-nCoo] = [nCo JH[nCop [+ [nCo3 [H[nCoy [+ [nCos [H[nCos [H[nCo7 [+ [nCog]H[nCoro]

Interpretacion.

SRL Distribucion:

>0.7 Unimodal con tendencia hacia los alcanos
de cadena corta a intermedia (nC,-nCy)
Unimodal hacia los alcanos de cadena larga
<04 (nCy1-nCyo)

0.4 <SRL <0.7 Bimodal



5.5.3.1.1.2. CPI

El indice de preferencia de carbono (CPI por sus siglas en inglés: Carbon Preference Index) fue
propuesto originalmente por Bray y Evans (1961), se basa en el cambio progresivo de la distribucion
de alcanos normales durante la maduracion y se determina a partir de la relacion en peso entre las
moléculas constituidas por un nimero impar de 4tomos de carbono (Cimpar) con respecto a las que

presentan un niimero par (Cy,r) de acuerdo con la siguiente férmula:

CPI = 1 r CostCortCogtCs+Css " CostCortCootCs+Css ]
2 L CoytCotCogtCsptCs: CogtCotCostCsp1Cs:p

Para fines practicos CPI puede aplicarse a diversos intervalos, tales como los que se presentan en la

tabla 5.4

Tabla 5.4. Intervalos para el calculo de CPI.

Intervalo nC, Indice Interpretacion Referencia

Origen petrogenético, que puede atribuirse a MO

nCiy-nCys CPI~1 reciclada.

Jeng y Huh, 2008.

Procedencia de fuentes naturales, y que la
contaminacion por productos organicos de origen
nCis-nCsy CPI>1 antropogénico (petrdleo, pesticidas, fertilizantes y Simoneit et al., 1991.
materia organica altamente degradada) es minima,
o nula.

Predominio de C,,, atribuido al aporte de productos

nCi6-nCy4 CPI<l metabdlicos bacterianos.

Nishimura y Baker, 1986.

) 7 B T 7
Predominio de Ciyp,r. Indica aporte terrigeno’, Sin
embargo, los nm-alcanos que presentan un

1 2
predominio de Cipp,r €n €l mismo intervalo también Bray y Evans, 1961. "Kolattukudy,

CPI>1 1976; Lichtfouse et al., 1994.

. . 2
nCy4-nCss se observan en varias microalgas”. Epe .
Hidrocarburos de este intervalo son térmicamente Simoneit, 1978.
maduros®.
CPI~1" Compuestos derivados de MO marina Peters y Moldowan, 1993.

" 0.8<CPI<I1.2. Tissot y Welte, 1984.




6. Resultados y discusion

Para fines précticos los resultados, asi como la discusion de los mismos, se presentan de acuerdo a
los sitios de muestreo incluidos en la tabla 6.1 y ubicados en la figura 6.1, que corresponden a

grupos de muestras cercanas entre si (ver también figura 5.1 y tabla 5.2 para mayor detalle).

6.1. Materia Organica Total (MOry) y Bitumen (MOg)

Como resultado de la cuantificacion de MOt en las muestras analizadas se observdo como
generalidad una baja concentracién de *MOr con un intervalo de variacion de 0.59 a 1.98% en peso,
mientras que la fraccion soluble de MO extraida (MOg o bitumen) varié ampliamente: 1.02 y 5.76
mg/g, lo que corresponde al 0.08 y 0.58% respectivamente. A su vez, el bitumen representa entre

4.70 y 48.48% de la MOr (tabla 6.2).

Tabla 6.1. Sitios de muestreo.

Sitio | Muestra | T (°C) | Muestra | T (°C) Sitio Muestra | T (°C) | Sitio | Muestra | T (°C)
W18 18.2 W31 17.5 B w14 15.3 D W22 15.70
W18a 20.6 W3la 17.1 C Wi 16.10 W26 16.20
W18b 17.6 W31b 21.4 Wila 16.50 w3 ---
A El 18.1 W3lc 20.1 W2a 16.60 W4 ---
E3 17.0 W31d 26.3 W20 15.80 E W5 ---
E7 16.7 W31f 18.0 D W20b 15.50 W6 16.10
E8 16.6 W30 168 W2la 15.50 W34 16.00
E9 16.7

¥ Comparado con el valor promedio de 2% reportado para la Cuenca de Guaymas (Galimov ef al., 1982; Simoneit, 1992)
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Figura 6.1. Ubicacion de los sitios de muestreo (-1, 7, ¢, /7, ') con respecto
a batimetria y estructuras de interés (ventilas hidrotermales ++ y Volcanes
de lodo A. (Modificado a partir de Canet et al., 2010).

En las muestras W18b, E3, E8, W31a, b y d (Sitio A); WI1f (Sitio C); todas las del sitio D (Excepto
W2a) se observa que el bitumen representa mas del 20% en peso MOr, lo que sugiere que su grado

de madurez es considerable (Bordenave, 1993).



Tabla 6.2. Materia orgénica total (MOr) y bitumen (MOg) en las muestras.

(D 2 3) 4
Muestra %MO; MO, (mg/g) %MOy %MOE-MO+

Wla 1.17 1.14 0.11 9.72
WIf 0.59 1.91 0.19 32.44
Wls 1.10 1.43 0.14 12.96
W2a 1.79 275 0.28 15.38
W2b 1.12 2.49 025 22.19
W3s 1.79 1.41 0.14 7.88
W3f 1.90 2.54 025 13.41
Was 1.73 1.48 0.15 8.58
Waf 1.73 3.12 031 18.05
W5s 0.73 1.12 0.11 15.45
W5f 1.78 1.50 0.15 8.38
Weés 1.32 1.36 0.14 10.28
Wef 1.69 2.04 0.20 12.10
Wlds 132 0.85 0.08 6.43
W14f 1.92 091 0.09 477
W18 1.12 1.13 0.11 10.03
W18a 1.67 261 0.26 15.63
W18b 1.19 5.76 0.58 48.48

El 1.16 2.06 021 17.81
E3A 1.20 2.89 0.29 24.01
E3B 1.05 2.50 0.25 23.87

E7 1.03 1.61 0.16 15.60

ES 0.89 2.03 0.20 22.79

E9 0.75 1.36 0.14 18.05
W20 1.08 2.07 021 19.12
W20b 1.06 251 025 23.75
W2la 0.26 1.02 0.10 39.93
w22 0.59 1.41 0.14 23.97
W26 1.06 2.62 0.26 24.72
W30 1.53 1.96 0.20 12.85
w31 1.12 1.87 0.19 16.61
W3la 0.79 1.76 0.18 22.18
W31b 0.91 274 027 30.02
W3lc 1.34 2.60 0.26 19.39
w31d 0.83 2.16 0.22 26.07
W31t 111 1.36 0.14 12.26
W34 1.98 2.19 022 11.07

(1) y (3) % con respecto al peso total de la muestra. (2) mg de bitumen por gramo de muestra. (4) %
de bitumen con respecto a contenido de MOy. Los datos resaltados en negritas corresponden a los
valores minimos y maximos obtenidos para cada categoria, mientras que los subrayados representan
porcentajes que sugieren un grado de madurez considerable (Bordenave, 1993).




6.2. Alcanos alifaticos (n-alcanos)

La serie de compuestos dominantes en todos los extractos son los alcanos

Yo S

Figura  6.2. Estructura atomos de carbono (nCis-nCs4) (anexo III-A), cuya concentracion se
general de los alcanos
alifaticos (n-alcanos)

normales (*n-alcanos, figura 6.2). Se observan homoélogos entre 14 y 36

determiné a partir de estandares (seccion 5.5.3) y se presenta en el anexo
IIT (tablas AIII-B.1-5). Entre los diferentes sitios de muestreo se observan ligeras variaciones con
respecto al intervalo de compuestos identificados: nC,5-nCs4 en los sitios A, B y C; nC4-nCs; en D;

y nC4-nCsgen E (Tablas AIII-B.1-5).

6.2.1. Origen y distribucion de alcanos alifaticos

El origen de los n-alcanos, asi como su grado de madurez se determin6 a partir de los valores
obtenidos de CPI (ver tabla AIII-B.6). Los alcanos alifaticos contenidos en la mayoria de las
muestras (nC,5-nCs4) provienen de fuentes naturales y la contaminacion por productos orgéanicos de
origen antropico (petroleo, pesticidas, fertilizantes y materia organica altamente degradada) es

minima, o nula (CPI>1, Simoneit ef al., 1991).

Para el intervalo nC4-nCs3 se observa un ligero predominio de Cpar (CPli423<1) en W18b, W3lc y
W31f, lo que puede atribuirse puede atribuirse al aporte de productos metabolicos bacterianos

(Nishimura y Baker, 1986).

Los valores de CPI obtenidos para el intervalo nC,4-nCs3s son caracteristicos de materia organica de
origen predominantemente marino (CPly4.35<1.2. Peters et al., 2005). En algunas muestras (W18a,
WS5s, W3b, W20 y W26) se observan valores de CPl435>1.2, lo que puede interpretarse como un
aporte de MOg de origen terrigeno, debido a que se ha observado patrdn similar en ceras de hojas de
plantas superiores. Sin embargo, los n-alcanos que presentan un predominio de Cimpar también se

presentan en varias microalgas (Kolattukudy, 1976; Lichtfouse et al., 1994).

? Formula general C,Ha,,»



El hecho de que en algunas muestras los homologos con més de 24 atomos de carbono existan en
mayor proporcion que los alcanos normales mas ligeros (>nC,3), independientemente de su origen,
se debe a que éstos ultimos son biodegradados y/o removilizados con mayor facilidad en el medio

marino (Meyers et al., 1984; Gagosian y Peltzer, 1986).

En general, el grado de madurez térmica de los n-alcanos es moderado, pues no se observa un
predominio notable de alcanos con niumero impar de dtomos de carbono (7Cimpar) sobre homologos
con nCpy, en el intervalo nCis-nCss (Simoneit, 1978); sin embargo, tanto los hidrocarburos del

intervalo nC;4-nCy3 'y nCyps-nCss presentan valores asociados con alteracion térmica.

Para las muestras W18, W18a, W18b; E1, W30, W31b, W31c y W31f el valor de CPlj4.03 ~1
sugiere que estos compuestos se originaron por procesos diagenéticos (origen petrogénico. Jeng y
Huh, 2008); mientras que para el intervalo nC,4-nCss, los valores de CPl,4.35<1.2 sugieren que estos
alcanos pueden proceder de la alteracion (desfuncionalizacion) de 4cidos, alcoholes o ésteres con
nimero par de atomos de carbono, dando como resultado la elevada proporcién de alcanos con

namero Cimpar con respecto a los alcanos con Cp,, (Peters ef al., 2005).

La distribucion de alcanos alifaticos en 32 de las 37 muestras analizadas es unimodal, en la mayoria
de ellas predominan los homoélogos de cadena intermedia a larga (>nC,y, SRL<0.4) y presentan una
abundancia progresiva de moléculas con niimero de Cimpar al incrementar el tamafio, con un maximo
en nCyo, tal caracteristica es comun en sedimentos recientes (Bray y Evans, 1961. En la figura 6.3 se
presenta la distribucion espacial de nCyg). Solo en W26 y W31b se observa una tendencia hacia los
alcanos de bajo peso molecular (<nCyp, SRL>0.7), mientras que el resto de las muestras (Wla, W2b,

W51, W14s, W34) presentan una distribucion bimodal (ver figuras 6.4 a 6.6 y tablas AIII-B.7).



31.1

[N \/ ;\“
31—Bf N\ R g
| | 29
T 8 S~ 20—
30.9— “?/ / : N
| ¢
30.8— . ~ \A y
| ——24 —
1 2 -
30.7 E N
T - A 2 T
N ) ,50/ 77\ | N
s e \ \. 4D+
T . s "H'
30.6 ——
-114.2 -114.1 -114 -113.9

Figura 6.3. Distribucion espacial de nC,o en la zona de estudio. 4, B, C, D, E Sitios de muestreo.
+,+ Ventilas hidrotermales. = Volcanes de lodo (Modificado a partir de Canet et al., 2010).

Tanto las muestras donde predominan los alcanos ligeros (W31b y W26), como las que presentan
una distribucion bimodal (W14s, Wla, W2b, W5f y W34) pueden estar asociadas con sitios de alta
productividad bioldgica caracterizados por concentraciones elevadas de alcanos de cadena corta
(nCy5-nCy9) e intermedia (nC;;-nCy;), que son producidos por organismos fotosintéticos
(cianobacterias marinas o algas) y por actividad bacteriana, respectivamente (Han y Calvin, 1969;
Cranwell, 1973; Johnson y Calder, 1973; Hatcher et al., 1977; Hoffman et al., 1987; Fowler, 1992;

van Kaam-Peters et al., 1997). En la figura 6.7 se presenta la distribucion de nC,7 y nCj;s.



Figura 6.4. Distribucion unimodal de n-alcanos con predominio de los homologos mas pesados (>nC,;)
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Figura 6.5. Distribucion de n-alcanos con predominio de los homélogos mas ligeros (<nCs)
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Figura 6.6. Distribucion bimodal de n-alcanos (0.4<SRL<0.7).

Otro factor que podria influir en la distribucion de alcanos alifaticos es la temperatura, como lo
sugiere la correlacion directa entre ésta y SRL en los sitios A(r =0.70) y D (» =0.61). Tal correlacion
también se observa con respecto a la concentracion de nC7 (r =0.52) y nC;g (r =0.46) en el sitio A,

mientras que nC,s-nCs; presentan una correlacion inversa (» =-0.41 a -0.50) (tabla AIII-B.8).

6.3. Alcanos ramificados

6.3.1. Metil-alcanos

Las senales correspondientes a este tipo de compuestos se observan en los cromatogramas parciales
(m/z 85) de las muestras W5f, W6s, W14s W18a, W18b, W20b (p.e. figuras AIll-A.6 y AIII-A.10 y
tabla AIII-A.1).
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Figura 6.7. (a) Distribucion espacial de nC;; y (b) nCy; en la zona de estudio. 4, B, C, D, E Sitios de

muestreo. ++ Ventilas hidrotermales.

Volcanes de lodo (Modificado a partir de Canet et al., 2010).

Considerando las caracteristicas particulares del ambiente en la zona de estudio, los metil-alcanos

pueden tener un origen tanto bioldgico —asociado con la presencia de cianobacterias (de Leeuw et

al., 1985; Shiea et al., 1990; Kenig et al,, 1995)— como inorgénico, pues pueden formarse como

producto de la catalisis 4cida de alquenos producidos durante la degradacion térmica de MOg

(Kissin, 1993).

6.3.2. Isoprenoides

Los isoprenoides son compuestos formados como resultado de la polimerizacién de unidades

repetitivas de isopreno (estructura i, apéndice I). Los procesos de degradacion y diagénesis



conducen a la pérdida de los dobles enlaces, generando los compuestos insaturados contenidos en

sedimentos y rocas.

En las muestras se identificaron diferentes isoprenoides (ver tabla AIII-A.2 y apéndice I, estructuras
I-VI): 2,6,10-trimetil-pentadecano (nor-Pristano); 2,6,10,14-tetrametil-pentadecano (Pristano, Pr);
2,6,10,14-tetrametil-hexadecano (Fitano, Ph); 2,6,10,15,19-pentametil-eicosano (PMI); 6,10,14-
trimetilpentadecan-2-ona (Fitona, Fi) y 7,11,15-trimetil-3-metilen-1-hexadeceno (neofitadieno, NP).
La importancia de este grupo de compuestos se debe tanto a su origen (PMI, fitona y neofitadieno)
como a la proporcion que guardan entre ellos (Pr/Ph) y con sus analogos saturados (Pr/nC,7,

Pr/nClg).

6.3.2.1. Neofitadieno y Fitona

Un mecanismo probable de formacion del neofitadieno es la deshidratacion de fitol (estructura VII)
(Grossi et al., 1996), aunque también podria compartir su origen con el de la fitona, ambos como

productos de la biodegradacion de clorofila-a (estructura VIII) (Grossi ef al., 1998).

6.3.2.2. PMI

El 2,6,10,15,19-pentametil-eicosano (PMI) se considera derivado del crenarchaeol (Sinninghé
Damsté et al., 2002. Estructura IX), que es un lipido caracteristico del phylum Crenarchaeota, cuya
temperatura Optima de crecimiento oscila entre 75 a 105° C, por lo que es comin encontrarlas en
ambientes hidrotermales (Madigan et al., 2003). Este compuesto también ha sido asociado con
bacterias (archea) metanogénicas y metanotroficas (Schouten et al., 1997; Elvert et al., 1999; Thiel

et al., 1999).

También se han identificado PMI’s (isomeros saturados e insaturados) en extractos de sedimentos
inmaduros asociados con cold seeps (Sinninghe Damsté et al., 1997; Schouten et al., 1997; Elvert et

al., 1999; Elvert et al., 2000), asi como en volcanes de lodo (Pancost ef al., 2000, 2001a, 2001b;



Aloisi et al., 2002). PMI es el isoprenoide predominante en la mayoria de las muestras, excepto en
Wof, W18b, E§, W21la, W22, W26, W31b y W3lc (ver tabla 6.3). La distribucion espacial de PMI

se presenta en la figura 6.8.
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Figura 6.8. Distribucion espacial de PMI en la zona de estudio. A, B, C, D, E Sitios de

muestreo. ++ Ventilas hidrotermales. = Volcanes de lodo (Modificado a partir de Canet
et al., 2010).



6.3.2.3. Pristano y Fitano

El Pristano y Fitano provienen de la cadena lateral de la clorofila, y dependiendo de las condiciones
del ambiente de depdsito se favorecera la preservacion de uno sobre otro, por lo que la proporcion
que guardan entre si ha sido empleada para determinar algunos parametros tales como su origen y/o
el grado de madurez térmica. La distribucion espacial de estos compuestos se presenta en la figura
6.9 respectivamente. En las muestras Wo6f, E8, W21a, W22 y W26 el isoprenoide predominante es
Ph (ver tabla 6.4), por lo que la relacion Pr/Ph resulta menor a uno, algunos autores atribuyen el
enriquecimiento de Ph a la presencia de organismos metanogénicos (Didyk et al., 1978; Brassell et

al., 1981), comunes en ambientes hidrotermales.

Los valores obtenidos para las Pr/nC,; y Ph/nC;g varian desde 0.52 a 2.83, y 0.52 a 2.40,
respectivamente (tabla 6.4), tales valores sugieren que la MOg contenida en estas muestras se
depositd en un ambiente reductor (Akinlua et al., 2007. figuras 6.10). En la figura 6.11 se presenta
un diagrama que permite discriminar el origen de dichos compuestos (Scheftler, 2004), las muestras
se ubican en el intervalo correspondiente al origen marino, sin influencia de material terrigeno,
excepto W18, W26 (sitio D) y W31b. Como se mencion6 en parrafos anteriores, estas muestras en
particular presentan evidencia de alteracion térmica, por lo que la proporcion de Ph y nCis

disminuye con respecto a Pr y nC;7 (Ten Haven et al., 1987; Peters y Moldowan, 1993).

6.4. Acidos grasos

Estos compuestos son precursores de n-alcanos (Koike et al., 1992; Barakat y Rullkétter, 1995; El-
Sabagh y Al-Dhafeer, 2000), pueden ser producidos por algas (predomina C4H,30,. Cranwell et al.,
1987) o por actividad bacteriana (predominan C;cH3,0; y C;3H360,. Peters et al., 2005).



Tabla 6.3. Parametros calculados a partir de la concentracion de isoprenoides.

Muestra %PMI % nor-Pr % Pr % Ph Pr/Ph Pr/nC; Ph/nC 3
“Wila 23.51 8.97 16.94 13.90 1.22 0.92 0.76
‘Wif 27.37 7.33 18.24 13.39 1.36 1.03 0.84
“Wis 22.76 6.95 14.98 15.55 0.96 0.81 0.73
PW2a 28.56 6.31 15.51 13.47 1.15 0.87 0.73
PW2b 31.31 6.56 14.80 14.24 1.04 0.89 0.86
FW3s 24.80 7.29 14.72 14.24 1.03 0.75 0.74
Fwaf 48.69 4.86 9.26 14.24 0.65 1.35 0.88
FW4s 19.89 9.84 12.66 18.04 0.70 0.58 1.03
Fwaf 31.68 7.63 10.44 13.80 0.76 1.06 0.52
FWss 30.59 5.07 14.32 12.11 1.18 0.80 0.60
Ewsf 21.16 9.41 12.64 18.15 0.70 0.57 1.09
FWés 24.95 6.60 13.99 13.48 1.04 0.75 0.60
Fwef 14.74 10.63 12.78 19.32 0.66 0.52 1.08
BW14s 20.39 9.93 13.29 15.80 0.84 0.61 0.84
Bwi14f 28.01 7.29 14.22 16.16 0.88 0.72 1.10
‘W18 34.01 12.46 12.50 12.01 1.04 0.92 0.78
AW18a 23.63 6.91 21.69 14.02 1.55 1.16 0.93
AW18b 22.24 7.80 28.73 13.05 2.20 1.85 1.03

AE1 42.20 0.00 14.64 19.08 0.77 2.16 1.10
AE3a 59.32 0.00 6.17 14.69 0.42 1.01 1.07
AE3b 63.30 0.00 7.29 12.29 0.59 1.16 1.13
AE7 48.85 0.00 8.57 18.05 0.47 1.52 0.95
AE8 27.86 2.61 13.38 32.48 0.41 1.39 2.31
AE9 32.87 0.00 18.12 30.09 0.60 2.83 2.40
w20 23.74 6.48 19.68 14.25 1.38 1.01 0.87

PW20b 29.12 4.15 18.12 18.79 0.96 1.23 1.25
"W21a 16.05 6.11 16.99 33.20 0.51 1.38 2.16
w22 0.00 11.33 21.26 24.49 0.87 1.01 1.12
w26 14.39 19.98 16.42 11.69 1.40 0.66 0.93
AW30 43.20 0.00 11.06 21.86 0.51 1.88 1.21
AW31 26.48 5.32 22.05 16.13 1.37 1.46 1.09
AW3la 21.22 11.29 20.40 13.11 1.56 1.02 0.93
AW31b 21.32 9.91 27.03 11.52 2.35 1.53 0.91
AW3lc 21.69 9.60 29.02 11.76 2.47 1.82 0.98
AW31d 20.46 6.56 18.61 19.94 0.93 1.03 1.22
AW31f 25.90 7.46 21.60 11.98 1.80 1.25 0.76
Fw34 27.54 0.00 13.94 21.27 0.66 1.07 0.88

A B C D Gitios de muestreo. %PMI, %nor-Pr, %Pr, %Ph, calculados con respecto del contenido total de
isoprenoides en cada muestra
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Figura 6.9. (a). Distribucion espacial de Pr (ng/g) y (b) Ph (ng/g) en la zona de estudio. Las mayores
concentraciones de estos compuestos se observan alrededor de los sitios Cy D. A4, B, C, D, E Sitios de muestreo.
+.,+ Ventilas hidrotermales. = Volcanes de lodo (Modificado a partir de Canet et al., 2010).

En la tabla AIV.1 se presentan los acidos identificados (CoH;30,-CisH360,) en algunas muestras
(W18, W31b, Wl4s, W14f, W4s, W4t, W5s y W5f), se observa que los compuestos predominantes
son Ci14H230, y Ci6H3,0; (ver ejemplos en anexo IV). Considerando que la distribucion de alcanos
alifaticos en las muestras W31b, W14 y W5 (seccidn 6.2.1) indica que estan asociadas con sitios de
elevada productividad bioldgica, queda establecido que los &cidos identificados son de origen

autoctono.
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Figura 6.10. Diagrama bivariante Ph/nCg vs Pr/nC,;. Las muestras se ubican en la region correspondiente a un
depodsito bajo condiciones reductoras. El area comprendida entre las lineas punteadas corresponde a un
ambiente de depdsito mixto/transicional (Akinlua et al., 2007).

6.5. Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAPs)

Los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP’s) son compuestos formados por anillos
bencénicos fusionados que no contienen heteroatomos. De acuerdo a su origen pueden clasificarse

en tres tipos (Alberty y Reif, 1988):

a) Petrogénicos: se forman por procesos diagenéticos de baja temperatura que actuan sobre la

materia organica sedimentaria (MOs).

b) Pirogénicos (o piroliticos): resultan tanto de procesos naturales (vulcanismo, alteracion
hidrotermal o catagénesis de MOs) asi como antropogénicos (combustion de materia

orgénica reciente y combustibles fosiles).



c) Biogénicos: se generan por procesos bioldgicos o como producto de etapas tempranas de

diagénesis en sedimentos marinos.
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Figura 6.11. Diagrama de discriminacion de origen P1/Ph vs (Pr+nC;;)/(Ph+nC,g) (Scheffler, 2004).

En zonas de expansion ocednica, el origen de los HAP’s se ha asociado directamente con la
alteracion de materia organica como consecuencia de la actividad hidrotermal. Estos compuestos
pueden formarse como resultado de la fragmentacion pirolitica y reordenamiento (ciclizacion y/o
aromatizacion) de precursores bioldgicos policiclicos tales como esteroides y terpenoides, asi como

de la deshidrogenacion o dealquilacion de precursores bioldgicos (p.e. McCollom et al., 1999).

Los HAP’s identificados en las muestras se presentan en el anexo V. Todas las muestras que
contienen HAP’s proporcionan evidencia de actividad hidrtotermal, éstos compuestos asociados con
maximos en ,C,7 0 mayores (como ocurre en la mayoria de las muestras del presente estudio, ver
seccion 6.2.1) indican que los hidrocarburos fueron sometidos a temperaturas elevadas por un

periodo corto de tiempo (Whelan y Farrington, 1992).



La presencia de compuestos con dos 0 tres anillos, asi como el predominio de HAP's metilados,
sobre sus homologos no sustituidos se debe a que su origen es petrogénico (T<60°C). Dicho origen
también es sugerido por la asociacion de HAP's con 17o(H),21B(H)-Hopanos (Yunker et al., 1991 y
1993). Se identificaron también algunos compuestos con mas de tres anillos (estructuras XXI, XXII,

XXVI-XXX. Excepto en sitio B), se ha establecido que su origen es pirolitico.

Otro indicador de que la materia orgdnica en las muestras ha sido alterada por la actividad
hidrotermal es el predominio de los isomeros 2,3,6-, 1,3,6-, 1,3,5-TMN sobre 2, 3, 5-, 1,2,7-, 1, 2,
5-TMN, pues son térmicamente mas estables (Radke et al., 1982; Alexander et al., 1995). En el
anexo V se un ejemplo de la identificacion de TMN's por CG-Ms. En las muestras del sitio B, esta
relacion se invierte, es decir, los isdmeros térmicamente estables son los que se encuentran en menor

proporcion.

Aunque pertenece al grupo de los HAP’s, el perileno (estructura XVIII) es de origen bioldgico
(diatomeas principalmente, ver figuras A.l a, b, ¢, d), tiene la particularidad de requerir condiciones
reductoras, asi como de una alta productividad bioldgica para poder preservarse en los sedimentos

(Venkatesan, 1988).

6.6. Biomarcadores

Hopanoides. Se derivan principalmente de los bacteriohopanepolioles, que son lipidos membranales
de diferentes tipos bacterianos (Rohmer et al., 1984; Farrimond et al., 1998), principalmente
cianobacterias (Schoell, 1992) de ambientes reductores-anoxicos (Peters y Moldowan 1993, Kdster
et al 1997). Son triterpenos pentaciclicos formados a partir de la ciclizacion de isoprenoides
(Ourisson et al., 1979), muy resistentes a la biodegradacion y constituyentes comunes de petroleos
crudos. El isémero natural presenta la configuracion 17B(H)-21B(H) (estructura XXXI) y puede
encontrarse en sedimentos recientes. Durante procesos diagenéticos y catagenéticos, la
estereoespecificidad de los precursores biologicos se pierde y es generado un isdémero

termodinamicamente mas estable, por lo que el isomero of (estructura XXXII) predomina en MO



alterada térmicamente (Prince et al., 1994). Este compuesto se identifico) en todas las muestras de
los sitios A (Excepto E1, W30 y W31b), B, C (excepto W1f), D (excepto W2b, W21a, W22, W26) y
E (excepto W3s y 4s). En los cromatogramas de las muestras se observo una sefial correspondiente a
un hopanoide, mismo que no fue posible nombrar dado que no estd incluido en la base de datos

existente (Anexo VI).

En algunas muestras también se presentan (a nivel de trazas) otros compuestos terpenoides, tales

como: Sal8al14BColestano y Sa-estigmastano (metil-colestano).

Como consecuencia de la actividad hidrotermal algunos hopanoides son alterados, lo que produce en
los mismos algunas insaturaciones y formacion de grupos cetonicos (Simoneit, 1994), generando
compuestos como los que se observan en las estructuras XXXIII-XXXVI (Apéndice I). Como puede
observarse en la estructura XXXVI, este compuesto presenta una insaturacion terminal, tal
caracteristica es indicadora que el Neogammacer-22(29)-eno fue originado iz situ, pues los alquenos
terminales no son estables durante la migracion dentro de fluidos hidrotermales (McKenzie, 1982).
Este compuesto se observa en todos los sitios de muestreo, excepto en B. Las muestras especificas

que lo contienen se indican en la tabla AVI.2.

A medida que la influencia hidrotermal aumenta, los biomarcadores son transformados en moléculas
mas pequefias al perder grupos metilo (CHs-); dando como resultado los nor-hopanos (XXXVII-

XXXVII) (Simoneit, 1994). Estos compuestos solo se identificaron en algunas muestras:

v 29-nor-(17a(H),21B(H))-hopano. Muestras E3a, E7 y W21a.
v 28-nor-(17a(H),21B(H))-hopano: W1s, W18, E3b, E8, W31cy W31f.
v’ 22,29, 30-Trisnor-(170(H)-hopano: Wla, W1f, W2a, W3f, W4f, W6f.

Es conveniente destacar que tampoco se identificaron este tipo de compuestos en las muestras del
sitio B, por lo que es probable que los biomarcadores contenidos en ellas no hayan sido formado in

situ, y que su presencia se deba al transporte desde —probablemente— el sitio A (ver figura 6.12).



6.7. Compuestos heteroatomicos

Son compuestos que ademas de contener carbono en su estructura, también incluyen heteroatomos

tales como azuftre, nitrégeno y oxigeno.

6.7.1. Compuestos sulfurados

El mas sencillo de los compuestos sulfurados contenido en muestras de los sitios A-E se identificd
como el 1-octadecanetiol (XXXIX). Los tioles son los analogos azufrados de alcoholes y se oxidan

con facilidad (Morrison y Boyd, 1998), por lo que solo son estables en ambientes reductores.

Figura 6.12. Dispersion de sedimentos en la zona de estudio. -/, , ¢, /7, /= Sitios de muestreo. ++
Ventilas hidrotermales. A Volcanes de lodo. <Vector de transporte. U Transporte Inter.-cuenca.
(Modificado a partir de Carriquiry ef al., 2001y Canet ef al., 2010).



Se identifico también un compuesto azufrado analogo del criseno (estructura XL, resaltado con
lineas mas oscuras que el resto de la estructura), que ademas presenta sustituyentes aromaticos: 2-(o-
Hydroxymetilbenzil)naphtho[1,2-b]Jtiofeno. Ambas condiciones son caracteristicas de materia
organica alterada por influencia de actividad hidrotermal (Whelan y Farrington, 1992). Este

compuesto se presenta en los sitios A, C y D.

Destacan dos diferencias importantes con respecto al contenido de compuestos heteroatomicos en el
sitio B: 1) no se identificd el compuesto analogo del criseno; 2) se identificaron el 4-bromo fenol
(XLIII) y 5-bromo indol (XLIV), estos compuestos son secretados por algunos gusanos '°poliquetos

como “arma quimica” contra depredadores (Yoon ef al., 1994).

6.7.2. Compuestos nitrogenados.

En la mayoria de las muestras se identifico un tipo de compuesto nitrogenado que es producto de la
degradacion de pigmentos fotosintéticos (clorofila a) de origen planctonico: 3-etil-4-metil-
maleimida (estructura XLI). Se emplea como indicador de fotosintesis anoxigénica en la columna de

agua (Grice et al., 1996).

6.8. Azufre molecular (S;)

En los extractos hexéanicos de todas las muestras (modo TIC, en el anexo VII se presentan algunos
ejemplos) se observa una sefial intensa, que de acuerdo con la biblioteca Wiley138 corresponde a
azufre molecular (Sg. XLII). No ocurre lo mismo en los demas extractos (AcOEt, MeOH) debido a
que la solubilidad del azufre en disolventes organicos es a menudo similar a la de los ''alcanos, por
lo que su concentracidon es mayor en disolventes no polares como el hexano. En cromatogramas del

sitio B también se observa esta particularidad, lo que puede deberse a las condiciones reductoras

' Nomastus Lobatus. Phyllum: Annelida.
"' Puacz, W., Szahun, W., Siepak, J., Sobczynski, T. 2001. Determination of selected sulphur speciation forms in fresh
water lakes and bottom sediments. Polish Journal of Environmental . v. 10, n. 5, p. 365-370



sugeridas anteriormente por otros parametros discutidos en secciones anteriores o al transporte

desde el sitio A.

Solo en las muestras de la estacion E3 se encontrd evidencia complementaria de la presencia de

azufre.

6.8.1. Estacion E3

En la figura AVIL4 (Anexo VII) se presentan los cromatogramas de las muestras de la estacion E3
(extractos hexanicos), en las que se observa una sefial intensa que corresponde a azufre molecular
(Sg). La presencia de azufre elemental en estas muestras también se hizo evidente por la
precipitacion espontanea de cristales de color amarillo durante el proceso de secado (figura 6.13). La
composicion semicuantitativa de dichos cristales se determind por medio de microanalisis realizado
en Microscopio Electronico de Barrido "*(MEB)-EDS con detector de estado solido, dando como
resultado un 83% de S y algunas trazas de Fe para E3a; 84% de S, trazas de Fe y Co para E3b (tabla
AVIIL1 y figura AVIL.14).

Una caracteristica particular de estas muestras se define a partir de la proporcion Pr/Ph para E3a
(0.42) y E3b (0.59), tales valores indican que existe un enriquecimiento de Ph, que se relaciona con
la actividad de organismos metanogénicos (Didyk et al., 1978; Brassell et al., 1981), comunes en
zonas con actividad hidrotermal. Tales valores asociados con un alto porcentaje de azufre (%S=2.16.
E. Schumilin, comunicacién personal) se consideran caracteristicos de condiciones reductoras
durante la sedimentacion (Peters et al., 1995). En la muestra E7 también se presenta esta asociacion

(%S=1.08. E. Schumilin, comunicacién personal) (Pr/Ph= 0.47).

12 MEB-EDS del Centro de Investigaciones en Ciencias de la Tierra y Mariales (UAEH) con el Apoyo del Dr. Juan
Hernandez Avila.



6.9. Analisis elemental (C, H)

El andlisis de C, H y O indica el potencial de generacién de la materia organica en sedimentos. La
composicion elemental estd en funcion del tipo de MO y de la madurez térmica. Para las muestras
del presente estudio solo fue posible determinar el contenido de carbono e hidrogeno. Los valores

obtenidos se presentan en la tabla 6.5

La proporcién de *C/H en las muestras W31 y W22 es similar a la del ker6geno tipo I (H/C>1.25),
que tiende a producir rdpidamente hidrocarburos liquidos y esta constituido principalmente por
proteinas y lipidos. En el extremo opuesto se encuentran las muestras W1{-W4f, cuya relacion C/H
(<0.5) es similar a la del kerogeno tipo IV, sin potencial para generar hidrocarburos. El resto de las
muestras presenta una composicion similar a la del kerogeno tipo II, que tiende a generar

hidrocarburos bajo condiciones reductoras.

"> Analisis llevados a cabo por Dra. Yolanda Marmolejo Santillan, en el Centro de Investigaciones Quimicas de la
Universidad Auténoma del Estado de Hidalgo.



Figura 6.13. Imagenes de MEB de los cristales de azufre elemental precipitados durante el proceso
de secado de las muestras E3a y E3b.

Tabla 6.5. Porcentaje de Carbono e Hidrogeno en bitumen. Las
muestras esta agrupadas en orden decreciente con respecto al valor
obtenido de la proporciéon H/C.

Muestra | %H | %C | H/C | Muestra | %H | %C | H/C
W31b 3.35(1.59 | 2.11 | W26 1.5212.08 | 0.73
W31f 1.23 | 0.63 | 1.95 | W3la 2.8114.05 1 0.69
W2la 1.69 | 0.88 | 1.92 | W31 2.84 1 4.15]0.68
E3a 2.15]1.18 | 1.82 | Wla 3.24 1 4.89 | 0.66
W3lc 1.60 | 0.90 | 1.78 | E9 2.9314.55]0.64
W22 2.11 | 1.47 | 1.44 | W5f 1.10 | 1.75 | 0.63
W2b 2.74 1244 | 1.12 | W30 3.20 | 5.30 | 0.60
W31d 464|424 11.09 | W3s 0.43]0.76 | 0.57
Wl18a 0.95|0.87 | 1.09 | WIf 0.54]11.201] 045

El 3.74 14.04 | 0.93 | W34 1.03 2.43 |1 0.42
W20b 2911332 |0.88 |E7 2.09 1521040
W14f 2.3212.82|0.82 |E8 248 1 8.9310.28

W20 0.42 | 0.57 | 0.74 | W4f 2.3418.8210.27




7. Conclusiones

El contenido total de materia organica (MOr) en todos los sitios de muestreo corresponde a un valor
bajo, probablemente debido a que al tratarse de sedimentos superficiales, la MOg contenida en ellos

(principalmente de origen bacteriano y algaceo) es muy susceptible a sufrir biodegradacion.

La cuantificacion del contenido de bitumen y su relacion con el contenido de MOt proporciond la
primera evidencia de la alteracion térmica de las muestras, pues en algunas de ellas, éste representa

mas del 20% del total de MOr, lo que sugiere que su grado de madurez es considerable.

La composicion del bitumen consta principalmente de hidrocarburos alifaticos en algunos casos con
influencia terrigena. Debido a que la longitud de los nticleos obtenidos resultd insuficiente para
destacar las diferencias del aporte de origen continental antes y después del represamiento del Rio

Colorado.

El célculo de la concentracion individual de los alcanos a partir de estdndares, asi como de la
relacion que guardan con sus homologos insaturados (isoprenoides), permitid establecer que la
composicion de bitumen en las muestras resulta ser una mezcla de MOs de origen diverso
(principalmente marino con influencia terrigena) y con diferentes grados de madurez, lo que también
resulta evidente por la relacion Pr/Ph, la presencia de HAP’s de origen pirolitico y petrogenético, la
presencia de biomarcadores (insaturados, reducidos, funcionalizados y demetilados) y la proporcion

elemental H/C en el bitumen .

Para las muestras del sitio A (ubicado al NE de la Cuenca Wagner) y D se observé una correlacion
directa entre la temperatura del sedimento y la proporcion de alcanos ligeros (nCi4-nCy) con
respecto a los mas pesados. Esta tendencia también se observa en la concentracion de nCy7 y nCys,
mientras que la concentracion de alcanos de peso intermedio a elevado (nC,s-nCs3) presenta una

correlacion inversa.

La identificacion de un isoprenoide particular, el PMI, que regularmente se asocia con la presencia

de organismos del phylum Crenarchaeota, cuya temperatura 6ptima de crecimiento oscila entre 75 a



105° C, podria considerarse como una aproximacion de la temperatura a la que ocurren los procesos

de alteracion de la MOg en la zona de estudio.

Los compuestos  heteroatdbmicos  extraidos de las  muestras (tioles y  2-(o-
Hidroxymetilbenzyl)naphto[1,2-b]tiofeno), asi como la evidencia de Sg en casi todos los
cromatogramas de gases, y en el caso particular de las muestras de la estacion E3 (tomada en el
depocentro de la Cuenca Consag), precipitacion espontanea de cristales azufre sugieren condiciones
reductoras en el ambiente de depdsito e influencia considerable de la actividad hidrotermal sobre la

alteracion de MOs.

Aunque se identificaron algunos grupos de compuestos relacionados con procesos de alta
temperatura, resulta evidente que la mayoria de ellos han sido transportados fuera del sitio donde se
originaron. Tal condicion se refleja en la variabilidad que se observa en el grado de madurez de la
MOs en sitios muy cercanos entre si, lo que puede atribuirse a su removilizacion y transporte como
consecuencia de la interaccion con fluidos hidrotermales, asi como los procesos de dispersion de los

sedimentos.
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Anexo I. Material bioclastico.

a) b)

c)

(ampliacion)

d). e)

Figura ALI. Imégenes electronicas (MEB) de bioclastos identificados."a) Silico-flagelado
(Dictyota fibula'*). b-d) Diatomeas centrales: b) Fragmento (no identificada), ¢) Coscinodiscus
radiatus", d) Thalassiosira eccentrinca (cleve 1903-1904)*. ¢) Foraminifero.

" M. en C. Alejandro Estradas (UNAM. Comunicacion Personal).

' Ehrenberg, C. G. 1838. Die Infusionsthierchen als vollkommene Organismen: Liepzig (Leopold Voss), pp. 1-5, pls. 1-
508.

153 Ehrenberg, C. G.1840. Uber noch zahlreich jetzt lebende Thieraten der Kreidebildung und den Organismus der
Polythalamien. Abh. Konigl. Akad. Wiss., Belin, Physik-Mathem. Klasse, 81-174.



SR )

c) d)

e) f)

Figura AL2. Imagenes electronicas (MEB) de bioclastos de los que no se tiene plena certeza en la
identificacion.a) Apéndice de copépodo. “b-c) Escama y vértebra de pez. =d) Diente de tiburén. e-f)
Fragmentos de tubos quitinosos de poliquetos.

* Dr. Alejandro Estradas R. (UNAM. Comunicacién Personal).
~ Dr. Alberto Blanco P. (UAEH. Comunicacion Personal).



)

b) )

Figura AL3. Imagenes electronicas (MEB) de bioclastos no identificados

Figura AlL.4. Ejemplos de bioclastos (restos de exoesqueletos) separados de las muestras.




Tabla AlL1. Porcentaje (en peso) de material bioclastico separado de las muestras.

Muestra % bioclastos Muestra % bioclastos Muestra % bioclastos
Wla 0.000 W14s 0.003 W20b 0.014
W1 0.328 Wi14f 0.010 W2la 0.156
W2a 0.035 W18 0.001 W22 4.298
W2b 0.083 Wi18a 0.103 W26 0.000
W3s 0.003 W18b 0.000 W30 0.008
W3f 0.002 El 0.004 W31 0.006
Wi4s 0.003 E3a 0.100 W3la 0.004
w4t 0.002 E3b 0.036 W31b 0.012
W5s 0.010 E7 0.111 W3lc 0.003
W5t 0.003 ES8 0.701 W31d 0.028
Weés 0.037 E9 0.002 W3i1f 0.075
Wwof 0.006 W20 0.031 W34 0.040




Tabla AII 1. cantidad de muestra (g) empleada para la determinaciéon de MOy

Anexo II. Determinacion de MOy y bitumen (MOg).

Muestra g Muestra g Muestra g

Wila 0.214 Wl4s 0.200 W20b 0.200
Wi1f 0.225 Wl14f 0.200 W2la 0.252
Wils 0.227 W18 0.200 W22 0.202
W2a 0.207 Wi8a 0.206 W26 0.212
W2b 0.200 W18b 0.200 W30 0.258
W3s 0.233 El 0.248 W31 0.200
W3f 0.209 E3a 0.274 W3la 0.200
Wis 0.212 E3b 0.214 W31b 0212
W4f 0.204 E7 0.292 W3lc 0.203
W5s 0.200 ES8 0.242 W31d 0.207
W5f 0.200 E9 0.210 W31t 0.203
Wés 0.200 W20 0.207 W34 0.210
W6f 0.217

Tabla AIIL2. Cantidad de muestra (g) empleada para la extraccion de bitumen.

Muestra g Muestra g Muestra g
Wila 120.0941 Wl14s 100.7538 W20b 101.0446
Wi1f 120.1433 W14f 100.4711 W21la 100.1975
Wils 100.3114 WIS 100.8038 W22 100.5799
W2a 100.9159 Wi18a 100.1758 W26 100.4431
W2b 100.6590 W18b 100.2343 W30 100.2250
W3s 90.6832 El 100.3210 W31 100.6598
W3f 100.2072 E3a 100.9177 W3la 100.2199
Wis 100.2101 E3b 100.1925 W31b 100.0631
W4f 100.5225 E7 100.3722 W3lc 100.3974
W5s 100.8152 E8 100.0073 W3ld 100.6631
W5f 101.2822 E9 100.0130 W3I1f 100.7461
Wés 100.3278 W20 100.8649 W34 100.0603
Wwof 100.1895 -- -- --- ---




Tabla AIL3. Cantidad de bitumen obtenido por cada gramo de muestra.

Muestra mg Bit/g mta Muestra mg Bit/g mta Muestra mg Bit/g mta
Wla 1.14 Wl4s 0.85 W20b 2.51
Wit 1.91 W14f 0.91 W21la 1.02
Wils 1.43 W18 1.13 w22 1.41
W2a 2.75 W18a 2.61 W26 2.62
W2b 249 W18b 5.76 W30 1.96
W3s 1.41 El 2.06 W31 1.87
W3t 2.54 E3a 2.89 W3la 1.76
Wi4s 1.48 E3b 2.50 W31b 2.74
W4t 3.12 E7 1.61 W3lc 2.60
W5s 1.12 E8 2.03 Ww31d 2.16
Wsf 1.50 E9 1.36 W31f 1.36
Wés 1.36 W20 2.07 W34 2.19
Wof 2.04 --- --- --- ---




Anexo III-A. Identificacion de alcanos e isoprenoides por CG-Ms.

III-A-I. Ejemplos del sitio A. Muestras W18, E1, E3b, W31 y W31a.

(a)
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Figura AIII-A.1. (a) Identificacion de alcanos en cromatograma parcial (m/z 85) de la muestra W18. (b)
Ampliacion. nor-Pr: nor-pristano, Pr: Pristano, Ph: Fitano, PMI: Pentametil-eicosano.
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Figura AIII-A.2. (a) Identificacion de alcanos en cromatograma parcial (m/z 85) de la muestra El. (b)
Ampliacién. Pr: Pristano, Ph: Fitano, PMI: Pentametil-eicosano.
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Figura AIII-A.3. (a) Identificacion de alcanos en cromatograma parcial (m/z 85) de la muestra E3b. 17,
18...33: nimero de atomos de carbono en el n-alcano correspondiente. (b) Ampliacion. Pr: Pristano,
Ph: Fitano, PMI: Pentametil-eicosano.
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(b)

Figura AIII-A.4. (a) Identificacion de alcanos en cromatograma parcial (m/z 85) de la muestra W31. (b)
Ampliacion. Pr: Pristano, Ph: Fitano, PMI: Pentametil-eicosano.
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Figura AIII-A.5. (a) Identificacion de alcanos en cromatograma parcial (m/z 85) de la muestra W31a.
(b) Ampliacion. Pr: Pristano, Ph: Fitano, PMI: Pentametil-eicosano.



III-A-III. Ejemplo del Sitio B. Muestra W14s.
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Figura AIII-A.6. (a) Identificacion de alcanos en cromatograma parcial (m/z 85) de la muestra W14s. (b)

Ampliacion (alcanos ligeros). (¢) Ampliacion. Pr: Pristano, Ph: Fitano, PMI: Pentametil-eicosano, NP:
neofitadieno, * Metil-alcanos.



III-A-IV. Ejemplo del Sitio C. Muestra W1a.
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Figura AIII-A.7. (a) Identificacion de alcanos en cromatograma parcial (m/z 85) de la muestra Wla. (b)
Ampliacion. Pr: Pristano, Ph: Fitano, * Pentametil-eicosano.



III-A-IV. Ejemplo del Sitio D. Muestras W2b y W26.
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Figura AIII-A.8. (a) Identificacion de alcanos en cromatograma parcial (m/z 85) de la muestra
W2b. (b) Ampliacion. Pr: Pristano, Ph: Fitano, * Pentametil-eicosano.
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Figura AIII-A.9. (a) Identificacion de alcanos en cromatograma parcial (m/z 85) de la muestra W26. (b)
Ampliacion. nor-Pr: nor-Pristano, Pr: Pristano, Ph: Fitano, * Pentametil-eicosano.



III-A-V. Ejemplo del Sitio E. Muestras W5f'y W34,
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Figura AIII-A.10. (a) Identificacion de alcanos en cromatograma parcial (m/z 85) de la muestra W5f. (b)
Ampliacion. Pr: Pristano, Ph: Fitano, PMI: Pentametil-eicosano.
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Figura AIII-A.11. (a) Identificaciéon de alcanos en cromatograma parcial (m/z 85) de la muestra W34. (b)
Ampliacion. Pr: Pristano, Ph: Fitano, PMI: Pentametil-eicosano.



III-A-VI1. Alcanos ramificados.

Tabla AIII-A.1. Metil-alcanos identificados.

Muestra | m/z Compuesto Muestra m/z Compuesto

AW18a | 155 2-metil-decano Fw4s 57 3-metil-eicosano

AW18b | 295 2-metil-tricosano Fw4s 225  3-metil-heptadecano

PWi4s | 85 3-metil-heptadecano | FWS5f | 57,225 3-metil-heptadecano

PW20b | 155 2-metil-decano EWes 57 3-metil-heptadecano
FW4s 197 3-metil-heptadecano AB.CD.EGitios de muestreo

Tabla AIII-A.2. Isoprenoides identificados en las muestras

Muestra | nor-Pr - Pr  Ph Fi NP PMI | Muestra | nor-Pr Pr Ph Fi NP PMI
‘Wla v v v v v v AE3a — vV v e e v
‘Wif v v v v v v AE3b — v v v o v
‘Wis v v v v v AR7 — v v v v v
PW2a v v v v v ARS8 v vV v e e v
"W2b v vV v v AE9 - vV v v v
Ew3s v v v v v v Dw20 v V v e v
Ewsf v v v v v v DW20b v V v e e v
Fwa4s v v vV - v v PW21a v v Ve e v
Ewar v v v v v v Dw22 v V Vv e e
FWwss v v v v v v Pw26 v v v v v v
Fwsf v v v v v v AW30 - v v v v v
FW6s v v v v v v AW31 v v v v v v
Fweft v v v v v v AW31la v v v v v v
BW14s v v v v v v AW31b v v v v v v
Bwi14f v v v - v v AW3lc v vV v v v
AW18 v v v v v v AW31d v v v v v v

‘W18a v v VS v AW31f v vV v v v

AW18b v v VS — v Ew34 - vV Vv - v v

*El - v v v v A.B.C.D.E gitios de muestreo.




Tabla AIII-B.1. Concentracion de alcanos alifaticos (ng/g) en muestras del sitio A.

Mta.

nC15

nC16

nC17

I’lC]g

nC19 I’lC20 I’lCzl

nCy nCy nCu nCy nCy nCy

I’lng

I’lng I’IC30

nCs; nCs, nCsz nCsy

W18
W18a
W18b

El
E3a
E3b

E7

E8

E9

W30

W31
W3la
W31b
W3lc
W3ld
W31f

0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
0.00
6.76
3.48
6.60
0.00
0.00

1.38
4.40
4.90
0.00
0.00
0.00
0.00
1.03
0.00
0.00
3.01
9.96
6.08
9.13
2.13

1.56
6.62
9.16
2.16
2.35
1.95
1.00
3.14
1.78
1.13

1.76
5.32
7.51
5.51
5.26
3.37
3.36
4.60
3.50
3.45

12.03 11.81

1.76 1.69 2.24
4.51 6.15 5.76
6.96 10.12 7.77
11.32 6.28 0.00
5779 0.00 8.08
4.63 5.10 6.68
4.04 0.00 5.11
3.25 0.00 0.00
9.43 253 0.00
277 290 2.18
16.38 13.30 15.32

11.94 8.44 880 5.68 9.72

729 520 492 5.67 3.70

9.59 7.20 8.85 9.02 6.14

12.09 10.96 12.64 4.65 7.90

232 657 595 534 6.82 5.46

1.57 2779 3.67 5.14 585 8.89

5.60 10.73 17.16 17.89 13.34 9.94

11.78 13.05 19.24 23.47 26.84 38.71

5.07 9.78 15.23 20.35 18.21 14.79

7.50 13.33 16.25 20.29 20.47 26.32

6.41 12.08 16.28 18.05 16.06 24.58
6.62 15.36 26.10 34.41 44.53 65.17

6.88 18.27 35.14 46.17 69.71 105.09155.67 15.76 155.47101.71 61.20 29.60 11.01

4.39 10.98 23.62 28.45 34.15 46.53
2.73 7.10 11.61 14.60 17.18 20.73
13.18 29.60 45.09 43.89 39.08 50.30
6.79 12.52 17.78 23.09 23.02 36.55
191 298 4.16 440 346 3.88
11.27 7.75 11.87 14.90 17.81 26.47
6.12 10.46 14.00 14.65 13.50 10.48
10.34 6.99 7.60 10.73 13.59 2.18

11.69

6.96

44.63

18.05

23.79

18.32

16.28 16.28

16.10 0.00

61.20 37.92

26.94 21.11

36.32 19.75

36.81 15.69

12.11 556 2.81 3.92

0.00 0.00 0.00 0.00

27.58 13.71 7.12 2.38

9.75 5.11 0.00 0.00

15.22 6.77 0.00 0.00

17.72 5.76 4.76 0.00

89.37 109.35 86.81 61.41 36.27 18.00 0.00

63.46
26.91
52.39
42.39
4.75
35.29
11.45
29.37

70.32 56.01
31.41 26.26
71.83 50.95
59.61 44.61
6.21 4.63
41.69 36.19
13.48 9.96
35.16 27.36

36.85 20.75 9.02 0.00
17.47 10.28 0.00 0.00
43.75 20.88 12.79 0.00
39.93 21.44 12.09 4.06
3.67 0.00 0.00 0.00
26.23 15.92 8.47 0.00
7.56 0.00 0.00 0.00
19.08 11.15 0.00 0.00

1eJI[e Soued[e 3P UOINQLYSI( "g-TT1 0XUY

1oud.adosrt 9 s0d
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Tabla AIII-B.2. Concentracion de alcanos alifaticos (ng/g) en muestras del sitio B.

Muestra }’lC15 }’lC16 I’lC17 }’lclg I’lC19 I’lC20 I’lC21 I’lC22 I’lC23 }’lC24
Wl4s 1.35 5.02 6.06 5.27 6.00 4.62 546 437 553 554
Wi14f | 0.00 2.51 4.51 3.38 3.74 2.98 6.12 382 399 6.19
Muestra }’lC25 }’lC26 I’lC27 }’lC2g I’lC29 I’lC3() I’lC31 I’lC32 I’lC33 }’lC34
Wl4s 435 291 3.15 2.87 4.02 2.36 2.09 0.00 0.00 0.00
Wi14f | 8.09 11.34 15.07 23.19 2635 21.67 1549 926 4.10 1.50
Tabla AIII-B.3. Concentracion de alcanos alifaticos (ng/g) en muestras del sitio C.
Muestra I’lC15 }’lC16 }’lC17 }’lclg }’lC19 I’lC20 I’lC21 }’lC22 }’lC23 }’lC24
Wla 19.03 39.97 5271 52770 52.45 43.67 4250 36.66 58.46 77.54
WIf 1.93 3.38 5.62 5.10 5.21 3.73 544 6.49 1542 26.47
Wls 0.00 547 1047 1198 12.87 1035 10.73 11.27 20.81 27.50
Muestra I’lC25 }’lC26 }’lC27 }’lC2g }’lC29 I’lC3() I’lC31 }’lC32 }’lC33 }’lC34
Wla 80.51 7841 6591 4779 48.97 28.18 18.12 0.00 0.00 0.00
Wif 3481 4924 7203 101.42 942 10532 7554 44.61 20.53 7.29
Wls 26.28 2240 16.95 8.84 9.03 2.83 2.87 0.00 0.00 0.00
Tabla AIII-B.4. Concentracion de alcanos alifaticos (ng/g) en muestras del sitio D.
Muestra I’IC14 I’lcls I’IC16 I’IC17 I’lclg nC19 nC2() I’IC21 I’IC22 I’IC23
W2a 0.00 470 7.52 12.63 13.11 9.21 8.49 1247 11.34 19.77
W2b 0.00 0.00 424 8.70 870 9.38  7.61 9.78 9.40 14.34
W20 0.00 000 746 10.18 850 6.54 5.16 10.14 7.66 12.07
W20b 0.00 0.00 0.89 547  5.57 890 3777 852 582 11.63
W2la 0.00 0.00 3.05 931 11.61 7.11 3.21 7.14 979  21.17
w22 0.00 0.00 5.88 9.21 9.51 7.03 0.00 5.00 4.03 5.62
W26 1491 62.52 6632 4247 21.56 16.70 18.76 23.57 11.41 18.55
Muestra I’lC24 }’lC25 I’lC26 }’lC27 }’lC2g I’lC29 }’lC30 }’lC31 I’lC32
W2a 2420 27.60 24.48 1875 11.35 1527 458  6.35 7.74
W2b 16.24 1135 5.88 344 310 5.01 388 276  0.00
W20 15.56 18.06 15.81 1295 7.55 14.68 0.00 4.38 0.00
W20b 1586 17.19 14.43 17.16 18.81 27.65 1593 14.11 3.52
W2la 3745 3737 3332 3438 4760 53.64 43.09 30.61 18.24
w22 7.92 11.79 13.17 2130 30.57 3936 2947 20.71 10.76
W26 20.95 28.57 25.26 37.04 3288 59.02 2722 3195 0.00




Tabla AIII-B.5. Concentracion de alcanos alifaticos (ng/g) en muestras del sitio E.

Muestra I’lC14 I’lC15 I’lC16 }’lC17 }’lclg }’lC19 }’lC2() }’lC21
W3s 0.00 0.00 4.02 5.84 5.71 6.56 7.01 9.00
W3f 0.00 0.00 0.47 0.80 1.87 4.30 4.26 4.78
W4s 0.00 5.29 10.69 10.04 8.02 8.90 7.84 8.28
waf 0.00 0.00 1.30 2.10 5.65 5.83 8.74 6.67
W5s 0.00 0.00 1.58 3.56 3.99 5.13 3.81 6.10
Wsf 0.87 4.81 9.58 9.05 6.86 8.72 5.22 8.51
Weés 0.00 0.00 0.64 1.85 2.22 2.86 2.82 2.84
Wweof 1.40 4.67 8.16 8.05 5.86 6.81 7.66 7.00
W34 0.00 0.00 0.00 6.20 11.45 14.05 9.74 12.55

Muestra I’lC22 I’lC23 }’lC25 }’lC26 }’lC27 }’lC2g
W3s 15.35 38.89 70.98 96.03 134.13  201.72  283.37
W3f 4.85 7.99 7.59 6.13 6.80 11.15
W4s 8.51 13.75 18.62 19.17 22.39 35.05 46.78
Wwaf 8.37 10.91 12.42 9.77 6.55 7.90 13.24
W5s 5.62 5.62 10.64 8.21 4.95 5.84 4.34
Wsf 6.83 9.94 11.30 8.83 7.14 6.20 591
Weés 3.05 4.97 3.57 2.35 2.72 2.55
Wweof 5.82 8.08 10.30 9.37 12.56 17.51 27.59
W34 7.67 14.24 18.69 21.05 20.65 25.26 25.57

Muestra I’lC29 I’lC3() I’lC31 }’lC32 }’lC33 }’lC34 }’lC35 }’lC36
W3s 370.53 387.47 347.66 259.24 138.95 58.39 27.75 8.84
W3f 18.33 14.66 11.51 7.65 4.05 6.28 0.00 0.00
Wi4s 53.86 41.07 29.64 14.40 7.54 2.67 0.00 0.00
Wwaf 23.53 20.66 17.85 12.22 6.64 3.35 0.00 0.00
W5s 10.62 5.27 6.09 2.18 1.73 0.00 0.00 0.00
Wsf 10.77 7.24 3.82 1.75 0.86 0.00 0.00 0.00
Weés 4.60 291 3.16 1.65 0.00 0.00 0.00 0.00
Wweof 32.74 26.38 19.25 10.19 5.01 0.00 0.00 0.00
W34 35.10 22.74 18.88 9.53 0.00 0.00 0.00 0.00




Tabla AIII-B.6. Valores de CPI para las muestras.

Muestra || CPI 15-34 CPI 24-35 CPI 14-23 Muestra CPI 15-34 CPI 24-35 CPI 14-23
Sitio A Sitio C
W18 1.09 0.94 1.07 WI1f 0.70 0.66 1.27
W18a 1.21 1.42 1.00 Wls 1.09 1.26 1.11
W18b 1.10 1.02 0.88 Sitio D
El 1.01 0.92 1.05 W2a 1.12 0.98 1.18
E3a 1.28 1.07 1.67 W2b 1.10 1.13 1.16
E3b 1.46 1.40 1.26 W20 1.31 1.44 1.12
E7 1.07 0.94 1.63 W20b 1.31 1.11 1.62
ES8 0.65 0.52 1.24 W2la 0.97 0.86 1.15
E9 1.02 0.90 1.39 W22 1.08 0.93 1.18
W30 1.18 0.85 1.04 W26 1.38 1.44 1.21
W3l 1.21 1.06 1.31 Sitio E
W3la 1.13 1.06 1.32 W3s 1.02 0.93 1.23
W3l1b 1.02 1.09 1.08 W3f 1.04 0.89 1.21
W3lc 1.23 0.94 0.93 Wi4s 1.07 0.93 1.09
W31d 0.80 0.98 1.47 W4t 1.07 1.06 1.09
W31f 0.96 0.78 0.85 W3s 1.25 1.39 1.08
Sitio B Ws5f 1.15 1.01 1.21
W14s 1.15 1.14 1.13 Woés 1.17 1.10 1.19
W14f 1.03 0.88 1.21 Wof 1.03 0.91 1.06
Sitio C W34 1.15 1.14 1.13
Wila | 1.08 1.15 1.10




Tabla AIII-B.7. Distribucion de alcanos alifaticos en las muestras.

Muestra | Intervalo SRL Maximo | Muestra | Intervalo SRL Maximo
“Wla | nCis-nCs; 045 nCi, nCys | “E3a | nCy7-nCs,  0.08 nCao
“WI1f | nCis-nCy  0.04 nCso AE3b | nCy-nCs;  0.01 nCao
“Wls | nCi¢nCs 032 nCay AE7 | nCi7-nCs;  0.01 nCso
PW2a | nCi¢-nCy,  0.30 nCao AE8 | nCi¢-nCsy  0.01 nCog
PW2b | nCi¢-nCs;i 045 nCyi,nCp | “E9 | nCi-nCs;  0.04 nCso
*W3s | nCi¢-nCss  0.01 nCso PW20 | nCi-nCsyi  0.32 nCs
*W3f | nCi-nCs  0.10 nCos PW20b | nCi¢-nCs,  0.14 nCao
*Wi4s | nCis-nCsys  0.16 nCso PW21a | nCi¢-nCs,  0.09 nCo
EW4f | nCi¢-nCy  0.15 nCao PW22 | nCy-nCs,  0.16 nCao
*Wss | nCie-nCs;  0.23 nCso PW26 | nC-nCy  0.77 nCie
*W5f | nC14-nCs;  0.51  nCig, nCos | “W30 | nCy-nCs,  0.05 nCas
*Wé6s | nCi¢-nCy, 027 nCao AW31 | nCis-nCsy;  0.12 nCao
EWé6f | nCi4-nCy;  0.22 nCso AW3la | nCi3-nCss  0.15 nCso
BW14S }’lcls-l’lC31 0.66 I’lC17, I’lC23 AW31b I’lcls-l’lC31 ﬂ }’lC17
PW14f | nCie-nCss  0.11 nCao AW3lc | nCi¢-nCs,  0.19 nCao
AW18 | nCi¢-nCss  0.09 nCao AW31d | nCie-nCs,  0.36 nCao

AW18a | nCi¢-nCyp  0.26 nCss AW3If | nCy-nCs,  0.15 nCso

AW18b | nCi-nCss  0.12 nCso W34 | nC-nCs,  0.66  nCio, nCso

AEl nCy7-nCs,  0.15 nCao S I ——

A B-€.D gitios de muestreo.SRL (Short Relative to Long Chain alkanes): Proporcién entre alcanos
de cadena corta (nCy4-nCy) y larga (>nC,y). Los valores resaltados en negritas indican una
distribucion bimodal, mientras que los surayados indican el predominio de alcanos de cadena corta.

Tabla AIII-B.8. Correlacion entre la concentracion de n-alcanos y temperatura.

Sitio A
nCn 15 17 18 19 20 21 22 23 24
r 0.13 027 0.52 0.46 0.29 0.19 0.14 -0.11 -0.29 -0.34
nCn 25 27 28 29 30 31 32 33 34
r -044 -0.46 -048 -046 -0.50 -045 -048 -049 -041 -0.26
Sitio D
nCn 14 16 17 18 19 20 21 22 23
r 0.20 0.24 0.24 0.29 0.36 0.40 0.55 045 0.62 0.32
nCn 24 26 27 28 29 30 31 32 33
r -0.06 -0.11 -022 -0.35 -0.57 -047 -0.56 -045 -0.44 0.00

Valores criticos de » para: n=16 (Sitio A), confiabilidad 90% (0.400), 95% (0.468), 98% (0.543), 99%
(0.590). n=7 (Sitio D), confiabilidad 90% (0..582), 95% (0.666), 98% (0.750), 99% ( 0.798). '°Ebdon,

1988.

'“Ebdon, D., 1988. Statistics in Geography. Basic BlackWell, Oxford, U. K. 232p.




Tabla AIII-B.9. Concentracion (ng/g) de isoprenoides: nor-Pristano (nor-Pr), Pristano (Pr), Fitano
(Ph) y Pentametil eicosano (PMI) en las muestras.

Muestra |nor-Pr  Pr Ph PMI | Muestra |nor-Pr Pr Ph PMI

“Wila 2578 48.68 39.96 ¢7.55 |“E3a 000 237 563 2275
“Wif 233 581 426 871 |“E3b 000 226 3.82 1967
“Wis 390 846 878 1285 “E7 000 152 320 g¢7
PW2a 450 11.05 9.60 7035 |“E8 085 437 1062 911
Pw2b 345 778 749 1647 AE9 0.00 5.06 840 917

FW3s 216 437 422 736 |PW20 338 1025 742 1237
EW3f 057 1.08 1.66 566 [PW20b | 154 671 696 1078
Fwas 449 578 823 908 |[°W2la | 442 12.86 25.12 12.15
Fwaf 162 222 293 73 |PW22 494 927 1068 ND
FWss 101 285 241 609 |°W26 |134.11 28.03 19.96 2456
Ewsf 387 520 747 871 |“W30 000 2.12 419 g§79
Fwes 065 139 134 248 |*W31 423 17.52 1281 21.03
Ewef 347 418 632 48 |“W3la | ¢77 1224 787 1273
BWids | 964 371 441 569 |“W31b | 410 11.17 476 g3]
BWi4f | 168 327 372 644 |“W3lc | 577 1743 7.06 13.03
‘W18 142 143 137 389 |[*W3ld | 439 1245 1334 1349
AW18a | 244 7.67 496 836 |“W3If | 283 8.18 454 o9g»
AWI8b | 461 1699 7.72 1316 | “W34 000 6.61 10.08 1305

A Datos en negritas corresponden al valor minimo y
El 0.00 4.67 6.08 13.46 | maximo registrados.

A B G D E Gitios de muestreo. nor-Pr: 2,6,10-trimetil pentadecano, Pr: 2,6,10,14-tetrametil
pentadecano, Ph: 2,6,10,14-tetrametil hexadecano. PMI: 2,6,10,15,19-pentametil eicosano.




Anexo IV. Identificacion de acidos grasos por CG-Ms

Tabla ATV.1. Acidos grasos identificados en las muestras.

Compuesto
Muestra | W18 | W31b | Wlds | W14f | W4s | W4f | W5s | W5f
Foérmula C9H1802
Nombre Acido nonanoico
o - - - - v -—- - -
Estructura \/\/\/\)\
OH
Formula C10H2002
Nombre Acido decanoico
o - - -— - v - - -
Estructura /\/\/\/\)\
OH
Férmula C2H,0,
Nombre Acido dodecanoico
o v - v v v v v v
Estructura /\/\/\/\/\)\
OH
Férmula Ci3Hx60,
Nombre Acido tridecanoico
o - - -—- -—- v -—- - -
EStruCtura \/\/\/\/\/\J\
OH
Foérmula Me-C13H2602
Nombre Acido 12-metil-tridecanoico
o - - - -—- v -—- - -
Estructura Y\/\/\/\/\)\ on
Foérmula C14H2802
Nombre Acido tetradecanoico
o v v v v v v v v
Estructura /\/\/\/\/\/\J\
OH
Foérmula Me-CMHngz
Nombre Acido 13-metil-tetradecanoico
o v — v v v v v v
Estructura )\A/M
OH
Nombre Acido 12-metil-tetradecanoico
? v - v v v v v v
Estructura WOH
Formula C15H3002
Nombre Acido pentadecanoico
v — — v v v v

o
Estructura \/\/\/\/\/\/\)\
OH

Tabla AIV.1. (Continuacion...)




Compuesto
Muestra | W18 | W31b | Wlds | W14f | W4s | W4f | W5s | W5F
Férmula C16H3202
Nombre Acido hexadecanoico
o v v v v v v v v
Estructura /\/\/\/\/\/\/\J\
OH
Formula Ci3H300,
Nombre Acido octadecanoico
o v - v v v v v v
Estructura /\/\/\/\/\/\/\/\)\
OH

lon 73.00 (72.70 to 73.70): COR27(~1.D
Abundance C

16
90000 +
80000
70000 o
60000 o C14
50000 +

40000 C15
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20000 4

C12
10000 o
. ,k Mmoo
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Figura AIV.1. Identificacion de acidos grasos en cromatograma parcial (m/z 73) de la muestra W18. Cy,:
Acido dodecanoico, (;14: Acido tetradecanoico, Me-C4: Acidos 13 y 12-metil-tetradecanoico, Cs: Acido
hexadecanoico, C,s: Acido octedecanoico.




lon 73.00 (72.70 to 73.70): CO8(W3~1.D
Abundance C16

28000 4
26000
24000
22000 A
20000 4
18000 4 C14
16000 4
14000 4
12000
10000 4

8000 4

6000 A

4000 A

2000 A
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Figura AIV.2. Identificacion de 4cidos grasos en cromatograma parcial (m/z 73) de la muestra W31b.
C\4: Acido tetradecanoico, C;4: Acido hexadecanoico.

lon 73.00 (72.70 to 73.70): COR25(~1.D C
Abundance 16

100000 ]
90000
80000
70000
60000 C14
50000 -

40000 4

30000 - C18

C
20000 ] 12
10000 1 L
LA N N

Time--=2 T T T T T T T
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Figura AIV.3. Identificacion de dcidos grasos en cromatograma parcial (m/z 73) de la muestra W14s.
(;12: Acido dodecanoico, C1'4: Acido tetradecanoico, Me-C,4: Acidos 13 y 12-metil-tetradecanoico, Cjg:
Acido hexadecanoico, C3: Acido octedecanoico.



lon 73.00 (72.70 to 73.70): COR24(~1.D (§
Abundance 16

110000

100000 +

90000

80000 4
70000 4
60000 4
50000 4 C15
40000 Me -C14

30000 C18

20000 C12

RS Av_/\ﬁﬁ/\/»ﬂ_

Time---° T T T T T T T T
- 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00

Figura AIV 4. Identificacion de 4cidos grasos en cromatograma parcial (m/z 73) de la muestra W14f. C,:
Acido dodecanoico, CM: Acido tetradecanoico, Me-Cy4: Acidos 13 y 12-metil-tetradecanoico, Cs: Acido
hexadecanoico, C;g: Acido octedecanoico.

lon 73.00 (72.70 to 73.70): C11(Wa~1.D C16
Abundance

190000 4
180000 4
170000 4
160000 4
150000 4
140000 4
130000 4
120000 ]
110000 ]
100000 ]
920000 4
80000 4
70000 4
60000
50000 4

40000 4 Cg

30000 4

20000 4
10000 4
2

_ T T 7 T T T T T T
Time--=5 oo 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00

Figura AIV.5. Identificacion de acidos grasos en cromatograma parcial (m/z 73) de la muestra W4s. Cq:
Acido nonanoico, C;y: Acido decenoico, C;,: Acido dodecanoico, Cy4: Acido tetradecanoico, Me-C4:
Acidos 13 y 12-metil-tetradecanoico, C4: Acido hexadecanoico, C;s: Acido octadecanoico.



Anexo V. Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP’s)

Tabla V.1. HAP’s identificados en las muestras.

XXVI- XXIX-
X XI X X1 XIV XXI XXII XXIII XXIV XXV XXV XXX
Me- Me-

Fen Ant MN DMN TMN Fluo Pir Me-Fluo BFI1/BePi/Per TF/Cri
Fen Naft

Muestra

“Wla -— — v
‘Wif || --- - v
“Wis - - v
Pwoa | - - -
Pw2b
Ew3s
Ew3af
Ewa4s
Ewar
Ewss
Ewst
Eweés
Ewer

<
<
€ CCCC KKK
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
i
<
1
1
1
1
1
1
1
1
1

_— _— v —_— —_— _— _— —_— _— _— —_—
BwW14s v v
Bw14f v

AW18
AWiga | --- - v v v v — — — — — —
AWI18b || --- - v v

AB3b | - - - v

AR7 — — - - — — - - — - — —
AES — — v — — — — — — —
AE9 - - v v - - - - -— - -— -

w20 || --- - v v
PW20b | --- - -— v v -— -— -— - v - -—
dwatla || --- - - v v

w26 | - - v

AW30 | - - - v
AW31la v v - - v v
AWBIb || - - v v
AW3le || - - - v v
AW3Md | - - - v
AWBIE || - - - v
Ewig || - - v

A B.C.D gitios de muestreo. Fen: Fenantreno. Ant: Antraceno. MN: Metil naftaleno. DMN: Dimetil naftaleno TMN:
Trimetilnaftaleno. Fluo: Fluoranteno. Me-Fen: Metil fenantreno. Me-Naf: Metilnaftaleno. Me-Fluo: Metil fluoreno.
BF1: benzo[k]fluoranteno. BePi: Benzo[e]pireno. Per: Perileno. TF: Trifenileno. Cri: Criseno Me-Naf: Metilnaftaleno.
Me-Fluo: Metil fluoreno.Los nimero romanos corresponden a las estructuras presentadas en el Apéndice 1.



TMN's
Abundance A

4500

lon 155.00 (154.70 to 155.70): CORR42~1.D

3500

3000

2500

2000

1500 -

1000 -

|

TR T T T T T T
R - 10.00 1 5.6)9 20.00 25.00 30.00 35.00
1

b) ; .

Abundance ' N
N
' 6 N

4500 3 ~

;2 7 s
3500 / 45 AN
3000 ’ N
2500
2000 ! N

1500 [ N

1000 - h N

500 -

o W [T ‘

T T T T
10.50 11.00 11.50 12.00 12.50 13.00 13.50 14.00 14.50

Time—

AV.1. a) Cromatograma parcial (m/z 155) de muestra WI18a. b) Ampliacion de las senales
correspondientes a TMN's. Los numeros indican los compuestos identificados: 1) 1,4,6-TMN, 2) 1,2,5-
TMN, 3) 1,3,5-TMN, 4) 1,2,7-TMN, 5) 1,3,6-TMN, 6) 2,3,5-TMN, 7) 2,3,6-TMN.



Ion 178 .00 (1 77.70 to 178.70)>: COR=29D(— 1.0

Fen

Ant

T [ MM

1 aleo 1 alro 1 also 1 also 15 oo Asl10 15 =0 15 30 15 ao

AV.2. Ejemplo de la identificacion de Fenantreno (Fen) y Antraceno (Ant). Cromatograma parcial (m/z
178) de muestra W2b.

Abundance

8000

7000

6000

5000

4000

3000

2000

1000

Time-->

lon 142.00 (141.70 to 142.70): C04(W1~1.D

MN’s

AV.3. Ejemplo

muestra Wla.

8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00

de la identificacion de metil-naftalenos (MN's). Cromatograma parcial (m/z 142) de



lon 156.00 (155.70 to 156.70): CO4a4(W 1 ~1.D
Abundance

11000 - DMN,S

10500
10000 4
9500 4
2000 4§
8500 5
2000 4§
7500 4
7000 4
6500 4
seocoo -
5500 4
5000 4
asoo -
a4000 4§

as00 4§

zZooo 4§
2500 4
zoo0o0 4§
1500

1000 4

500

- J\‘WMN o 1 oyl erput mv"'WM

1
T T T
~7.o0o0 8.00 .00 10.00 11 .00 12.00 13.00 14a4.00 15.00

Time

AV.4. Ejemplo de la identificacion de dimetil-naftalenos (DMN’s). Cromatograma parcial (m/z 156) de
muestra WS5s.

lon 202.00 (201.70 to 202.70): C25(W3~1.D
Abundance

7eec Fluo/Pir

65000 -
60000 4
55000 4
50000 4
45000 -
40000 -
35000
30000 -
25000 -
20000 4
15000 4

10000 4

5000 A “‘NJ\J

.- U T T T T T
Time--= 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00

AV.5. Ejemplo de la identificacion de fluoranteno/pireno (Fluo/Pir). Cromatograma parcial (m/z 202) de
muestra W34.



Abundance

12000 +

10000

8000

6000

4000

2000 4

lon 142.00 (141.70 to 142.70): C20(W2~1.D

Time-->

AV.6. Ejemplo
muestra W2b.

Abundance

22000
20000 H
18000
16000 -
14000 H
12000 -
10000 -

8000

6000

4000 A

2000 A

Me-Naft \M\\
X M . L ,NM
) 9.00

10.00 11.00

de la identificacion de metil-naftaleno (Me-Naft). Cromatograma parcial (m/z 142) de

lon 165.00 (164.70 to 165.70): C18(W 1~1.D

Me-Fluo

L

Time--=

T
9.50

T T T T T T T T T T
10.00 1T0.50 11.00 11.50 12.00 12.50 13.00 13.50 14.00 14.50

AV.7. Ejemplo de la identificacion de metil-fluoreno (Me-fluo). Cromatograma parcial (m/z 165) de

muestra Wls.



lon 252.00 (251.70 to 252.70): C25(W3~1.D
Abundance

BFI

20000 +

18000 .
BePi

16000

14000

12000 +

10000

8000

6000

4000

2000 +

i .9 . M\f\ T T T T T T T T T T
Time--="4 00 15.00 16.00 17.00 18.00 19.00 20.00 21.00 22.00 23.00 24.00 25.00

AV.8. Ejemplo de la identificacion de benzo[k]fluoranteno (BF1.) y Benzo[e]pireno (BePi). Cromatograma
parcial (m/z 252) de muestra W34,

lon 228.00 (227.70 to 228.70): C25(W3~1.D
Abundance

15000 TF

14000 1
13000 ]
12000 4
110001
10000 Cri
9000 1
sooo
7000 1
6000 1

5000 4

4000

3000

2000

1000 4

2

i _ T T T T T T T
Time--= 18.50 19.00 19.50 20.00 20.50 21.00 21.50

AV.9. Ejemplo de la identificacion de trifenileno (TF) y criseno (Cri) Cromatograma parcial (m/z 228) de
muestra W34.



Anexo V1. Biomarcadores

Tabla AVI.1. Biomarcadores identificados en las muestras.

Muestra | 17a21B-H  o-S S508a14BCh  Hop. || Muestra | 17021B-H o-S Sa8cl4BCh Hop.
“Wla v v — |[[*E3a v
‘wWif v AE3b v v
“Wis v v |[*E7 v v
DW2a v v v v AES v -— —-— —-—
"W2b v — [*E9 v
FW3s — [PwW20 v
FW3f v — [|PW20b v
"W4s — [PW21a v v
Fwaf v — [Pw22 v v v
FWss — [Pw26
Fwsf v — [*W30
*Wés v — [*W31 v
wef v — [*W31a v
PW14s v — [*W31b
Pwi4f v — [*W3l1c v
AW18 v — [*W31d v
AW18a v — [AW3If v
AW18b v v |[FW34 v
AE1

17021B-H: 17(H)a21(H)B-Hopano. a-S:  Sa-estigmastano.  So8cal4pCh:  508cl4fColestano.  Hop:
Hopanoide no identificado.



Tabla AVI.2. Biomarcadores insaturados identificados en las muestras.

Muestra

5a-Ch-8(14)-eno

Ch-3,5-dieno

A’neog-22(29)-eno

“Wla
‘wif
“Wis
DPw2a
PW2b
Fw3s
Ew3f
FW4s
Ewar
Ewss
Ewsf
Ewes
EFwef
Bw14s
Bw14f
AW18
AW18a
AW18b
AE]
AE3a
AE3b
AE7
AE8
AE9
w20
Pw20b
Pw21a
Pw22
w26
AW30
AW31
AW3la
AW31b
AW3lc
AW31d
AW3I1f
Ew34

€ K K £ X <«

50a-Ch-8(14)-eno:

5a-Cholest-8(14)-eno.

Ch-3,5-dieno:

dieno. A’neog-22(29)-eno: A'-Neogammacer-22(29)-ene

Colesta-3,5-




lon 191.00 (190.70 to 191.70): C30(W=2~1.D
Abundance

Hop

30000

25000 +

20000 +

Hopanoides

15000
nor-Hop

10000

5000

Time-=5100 22150 25,00 2580 24.00 24.50 25.00 2550 2600 2650 27.00 27,50
AVL1. Ejemplo de la identificacion de nor-hopano (nor-hop), 17a.H,21BH-Hopane (Hop) y hopanoides.
Cromatograma parcial (m/z 191) de muestra W21a.

lon 217.00 (216.70 to 217.70): C33(W=2-1.D
Abundance

6000 o Ch

5500

a-S
5000
4500
4000 -
3500 1
3000 +
2500

z2ooo A

1500

1000 -

500 -

T e =2, TN T W

o T T T T T
=1 .00 21 .50 z=2.00 z2.50 =23.00 23.50 za.00 za.50 25.00 25.50

AVI.2. Ejemplo de la identificacion de 5o-estigmastano ( &-S) y Sa8a14BColestano (Ch). Cromatograma
parcial (m/z 217) de muestra W22.



lon 260.00 (259.70 to 260.70): C14(W1~1.D
Abundance

3500 +

3000

Ch-dieno

2500 -

2000 -

Tris-nor-hop

1500

1000 -

500

‘ ‘ P S

_2 T
T =z=2.00 22.50 23.00 23.50 24.00 24.50 25.00 25.50

Time

AVL3. Ejemplo de la identificaciéon de biomarcadores insaturados 22,29,30-tris-nor-(1700H)-hopano (Tris-
nor-hop) y Cholesta-3,5-dieno (Ch-dieno). Cromatograma parcial (m/z 260) de muestra W1f.



Anexo VII. Azufre molecular (Sg).

VII-I. Ejemplos del Sitio A: Muestras W18, W18b, E3 (a y b), E7, W30, W31.

Abundance TIC: COR26(~1.D

2000000 1
n-alcanos

N
1600000 ' N

1800000

1400000 -

1200000 -

1000000 -+

800000 -

600000

400000 4

200000 J »M‘

(o] A

Time > 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00

Figura AVII.1. Cromatograma de gases (TIC: Total Ion Chromatogram) de la muestra W18.

Scan 1915 (17.057 min): COR26(~1.D (%)
Abundance

64
(@
8000
247
6000
160
4000 128 192
o6
2000 e P
105 - 344
/7 > . ‘\‘ L, YR T o i ‘1‘:‘3“’ ‘\‘ 17z “ . 228 L 273286 301 229
m/z 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
#131606: Sulfur, mol. (S8) ()
Abundance 4
8000 ( )
256
6000 128 160
40004 192
2000 - 9‘6 2‘24 ‘
N e
m/z 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340

Figura AVIL2. Ejemplo de la Comparacion entre el espectro de masa (Ms) de Sg en una de las
"muestras (a) y la base de datos Wiley138 (b), la correspondencia (MQ) es del 98%.

"7 Dado que la correspondencia (MQ: Match Quality) entre el espectro de masa (Ms) de Sg en todas las muestras y la
base de datos Wiley138 es superior a 95% solo se presenta W18 como ejemplo.



Abundance SS TIC: Co02(2H).D
7000000
6000000
5000000
4000000 n-alcanos

3000000 "

2000000

100000

o : ! ! ! ! |
Time > 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00

Figura AVIIL.3. Cromatograma de gases (TIC) de la muestra W18b. MQ Sg: 97%.

(a) Abundance

SS TIc: cot10E-1.D

1.05e+07
9500000 7
8500000 1
7500000 5
6500000 7
5500000 4
4500000 4

3500000 4

2500000 4

1500000 4

500000 1

Time > 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00
(b) Abundance S, "o ooisE-1.o
1.1e+07
1.1e+07
9000000
8000000
7000000
6000000
5000000
4000000

3000000
2000000
1000000

Time > 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00

Figura AVIIL.4. Cromatograma de gases (TIC) de las muestras E3a (a) y E3b (b). MO Sg: 96%.



Abundance

S8 T coreE—1.o
1.3e+07 4
1.2e+07 4
1.1e+07 4
le+07 1
9000000 1 n-alcanos
8000000 4 //AAAAAAAA/A\AAAAAAA‘\
7000000
6000000 4
5000000 A
4000000
3000000 A
2000000 A
1000000 Ao

Time > 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00

Figura AVILS5. Cromatograma de gases (TIC) de la muestra E7. MQ Sg: 98%.

TIC: C21(W3~1.D

Sg

Abundance
4000000 +

3500000

3000000 n-alcanos
/—/%
2500000 -

2000000

1500000

1000000 4

500000 - M uuw

Time > 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00

Figura AVIL.6. Cromatograma de gases (TIC) de la muestra W30. MQ Sq: 97%.

Abundance e Cotcma .o
6000000
5500000 4
5000000 1
4500000
4000000 1
3500000 4

3000000 A

92
=3

n-alcanos

2500000 1
2000000

1500000 A
1000000 4

500000 1 HENLMMUMMMM

Time > 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00

Figura AVIL.7. Cromatograma de gases (TIC) de la muestra W31. MQ Sg: 97%



VII-II. Ejemplo del sitio B: Muestra W14f.

Abundance TiIc: comEac-1.5
6000000 S8
5500000
5000000
4500000

4000000 n-alcanos

3500000 A

3000000
2500000
2000000
1500000
1000000

500000

A

Time - 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00

Figura AVIL.8. Cromatograma de gases (TIC) de la muestra W14f. MO Sg: 98%.

VII-III. Ejemplo del sitio C: muestra W1s.

TIC: C17(W1~1.D
Abundance

7000000 -
6000000 -
5000000 4

SS

4000000 -

3000000 +
n-alcanos

2000000 1 —

1000000 4

Time > 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00

Figura AVIL.9.Cromatograma de gases (TIC) de la muestra W1s. MO Sg: 96%.



VII-IV. Ejemplos del sitio D: Muestras W21a'y W22.

Abundance
o csocwa-1.D
Sg

6000000
5500000
5000000
4500000
4000000
3500000
3000000

2500000 n-alcanos

2000000 —_—
1500000

1000000
500000

Time > 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00

Figura AVII.10. Cromatograma de gases (TIC) de la muestra W21a. MQ Sg: 97%.

Abundance

Tic: cascvE~1.0
5500000 S¢

5000000 1
4500000
4000000
3500000 1
3000000 1
2500000 1
2000000 1

1500000 -
n-alcanos

1000000 1 —_——
500000 1

Time > 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00

Figura AVII.11. Cromatograma de gases (TIC) de la muestra W22. MQ Sg: 97%.



VII-V. Ejemplos del sitio E: Muestras W3 (s) y W34.

n-alcanos
Abundance Tic: coacws~1.5

a N

5500000
5000000
4500000 1 S8
4000000 1
3500000
3000000
2500000
2000000
1500000
1000000

500000 1 uJML M

Time > 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00

Figura AVIIL.12.Cromatograma de gases (TIC) de la muestra W3s. MO Sg: 98%.

Abundance TIC: C24(W3~1.D

4000000 S g
3500000 1
3000000 1
2500000 1
2000000

1500000

1000000

500000 -

Time - 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00

Figura AVII.13.Cromatograma de gases (TIC) de la muestra W34. MQ Sg: 96%.



Tabla AVIL1. Resultados de EDS para los cristales precipitados a partir de E3a y E3b.
Volt.= 30 kV, nimero de microanalisis por determinacion = 5

E3a E3b
Elemento  Atom %  EFlemento Wt % | Elemento | Atom % Elemento Wt %
Al 0.00 0.00 Al 0.00 0.00
C 0.00 0.00 C 0.00 0.00
Co 0.00 0.00 Co 0.02 0.04
Fe 0.19 0.39 Fe 0.07 0.15
Mn 0.00 0.00 Mn 0.00 0.00
Ni 0.00 0.00 Ni 0.00 0.00
Si 0.00 0.00 Si 0.20 0.20
Ca 0.06 0.09 Ca 0.00 0.00
S 71.43 83.08 S 72.31 83.77
(0] 28.31 16.43 (0] 27.40 15.84
Total 100.00 100.00 Total 100.00 100.00

y

i ¥ & 4 5 B 7P 4 4 & H 41 @A MW 45 W 47 @ &4 =
Energy Wed)

w
e o

i BEIRIRiRiIRiTEIELS

]
e
b ¥

Fu

i % & 4 5 & 7 4 4 40 i1 1@ 4 4 5 @ {7 i 1a J
Energy @ed

Figura AVII.14. Espectro de rayos X obtenido por medio de EDS de los cristales precipitados
a partir de E3a y E3b, se observa que la sefial mas intensa corresponde a azufre (S)



Anexo VIII. Compuestos heteroatdmicos

Tabla AVIIL. Compuestos heteroatomicos identificados en las muestras.

Muestra

XXXIX

XLI

XLIII

‘Wla

‘Wit

“Wls

Pw2a

Pw2b

Ew3s

Ew3t

Ewa4s

Ewar

Ewss

Ewst

Eweés

Ewef

BW14s

L S L O I G I G I G L O I G I G (O G O G . G I G B G I §

Bw14f

AW18

AW18a

AW18b

Pw20b

L S S I G L G I G I G I O I G B G B G I §

Pw21a

Pw22

<

Pw26

<

AW30

v

AB.C.D.E Gjtios de muestreo. Los numeros romanos corresponden a las estructuras presentadas en el
apéndice I. XXXIX : 1-octadecane-tiol. XL: 2-(o-hidroxymethilbenzyl)-nafto-[1,2-b]-tiofeno. XLI:
3-etil-4-metil maleimida. XLIII: 4-bromo-fenol. XLIV: 5-bromo-indol.




Tabla AVIII. (Continuacion)...

Muestra XXXIX XL XLI XLIIT XLIV
W3l
"W3la
AW31b v
AW3lc v
AW31d v
AW31f
Ew34

/| (K[|
1
1
i
1
1
1

A B.CD-Egitios de muestreo. B <P F Sitios de muestreo. Los nimeros romanos corresponden a
las estructuras presentadas en el apéndice 1. XXXIX: 1-octadecane-tiol. XL: 2-(o-
hidroxymethilbenzyl)-nafto-[ 1,2-b]-tiofeno. XLI: 3-etil-4-metil maleimida. XLIII: 4-bromo-fenol.
XLIV: 5-bromo-indol.

lon 285.00 (284.70 to 285.70): C13(W5~1.D
Abundance

1600
1400
XXXIX
1200
1000

800

600

400 -

200

; _ T T T T T T T T T
Time--= 19.20 19.40 19.60 19.80 20.00 20.20 20.40 20.60 20.80

Figura AVIIL.1. Ejemplo de identificacion de 1-octadecanetiol (XXXIX). Cromatograma parcial (m/z
285) de la muestra.




lon 285.00 (284.70 to 285.70): CO13(E~1.D
Abundance

36000 -
34000 XL
32000 -
30000 A
28000 A
26000 -
2a000 A
z=2000 -
zZooo0o0 A
18000 4
16000 4
14000 4
12000 4
10000 4

8000 4

6000 4

2| e

- T T T T ¥ ?
Fime--= 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00

Figura AVIIL.2. Ejemplo de identificacion de 2-(o-hidroxymethilbenzyl)-nafto-[1,2-b]-tiofeno (XL).
Cromatograma parcial (m/z 285) de la muestra E3b.

lon 139.00 (138.70 to 139.70): C1a4a(W3~1.D
Abundance

10500 4
10000 4
o500 4 XLI
2000 4
8500 §
sBo000 §
7500 4
7000 4
6500 4
6000 4
5500 4
5000 4
asoo 4
aoco0o0 4
3500 4§
zZooo 4§
2500 4§
zoo0o0 4§
1500 4
1000 4

500 -

i [T N TV win,

Time--= T T T T
10.00 15.00 zZo.oo 25.00 30.00 35.00

Figura AVIIL3. Ejemplo de identificacion de 3-etil-4-metil maleimida o 3-etil-4-metil- 1H-Pirrol-2,5-
diona (XLI) Cromatograma parcial (m/z 139) de la muestra W31d.




lon 174.00 (173.70 to 174.70): C18(W1~1.D
Abundance

4000 -

3500 ] XLIII

3000 +

2500 +

2000 +

1500 -

1000 -

500 +

i R T
Time = 35.00

Figura AVIIL.4. Ejemplo de identificacion de 4-bromo-fenol (XLIII). Cromatograma parcial (m/z 174) de
la muestra W 14s.

n-alcanos

lon 197.00 .D

Abundance /—/%

XLIV

6500 H

6000 +

5500

5000 -+

4500 A

4000 A

3500 +

3000 -+

2500

2000 -+

1500 +

1000 -+

Leutul

500 A

ik
- N
10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00

Time-->

Figura AVIILS5. Ejemplo de identificacion de 5-bromo-indol (XLIV). Cromatograma parcial (m/z 197) de
la muestra




Apéndice 1. Estructura de compuestos quimicos citados en el texto.

)\/W

(i) Isopreno ) 2,6,10-trimetil pentadecano (nor-Pristano)
(II) 2,6,10,14-tetrametil pentadecano (I1I) 2,6,10,14-tetrametil hexadecano
(Pristano, Pr) (Fitano, Ph)
(IV) 2,6,10,15,19-pentametil eicosano (PMI) (V) 2,6,10-trimetil-2-pentadecanona (fitona)

MM/&)\/\/W

(VI) 7,11,15-trimetil-3-metilen-1-

hexadeceno (NP) (VII) 3,7,11,15-tetrametil-2-hexadecen-1-ol (Fitol)

(VII) Clorofila—a



CH,OH

H(‘l——O
(9]
. g
H, O _AGH
©"  CHOH
(IX) Crenarchaeol
(X) Fenantreno (XI) Antraceno (XII) 1-metil naftaleno
(XTI 1,3-dimetil naftaleno (XIV) 1,4,6-trimetil naftaleno (XV) 1,2,5-trimetil naftaleno
(o) (P
(XVII)
(XVI) 1,2,7-trimetil naftaleno (XVIID)
1,3,5-trimetil naftaleno (o) (aBp) 1,3,6-trimetil naftaleno

(oBB)



oo gox

&

(XIX) (XX)
2,3,5-trimetil naftaleno 2,3,6-trimetil naftaleno
(BB (BBB) (XXI) Fluoranteno
(XXII) Pi (XXIII) Metil fenantreno (XXIV) 2-metil naftaleno
ireno

e

(XXYV) 1-metil fluoreno

%e

(XXVII) benzo[e]pireno (XXVIII) perileno

(XXVI) benzo[k]fluoranteno



(XXX) Criseno
(XXIX) Trifenileno

(XXXVI) A'-Neogammacer-22(29)-ene

(XXXYV) So-colestan-3-ona



(XXXVII) 28-nor-170-21B-hopane

(XXXIX) 1-octadecanetiol

(XXXVIII) 29-nor-170-21B-hopane

SH

HO OH
(XL) 2-(o-Hydroxymethylbenzyl)naphtho[ 1,2-b]thiophene

S—S

H / \

| S S

oM [

X

S S

— \ /
S—S

(XLI) 3-ethyl-4-methy-1H-Pyrrole-2,5-diona

OH
Br

(XLIII) 4-bromo fenol

(XLII) Azufre molecular (Sg)

NH
4

(XLIV) 5-bromo indol



T

(XLV) 5a18a14pColestano

&

(XLVI) Sa-estigmastano
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