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Resumen

En este trabajo se realizé una reconstruccién paleoambiental a partir del andlisis
de 10 muestras de rocas calizas de origen microbiano (microbialitas), contenidas
en Calizas Cipit -que son elementos retrabajados recolectados en la Formacion
San Casiano del Noreste de Italia-, con el fin de obtener datos mas precisos del
ambiente de depdsito de estas rocas a partir de estudios geoquimicos.

El material fue colectado por Sanchez-Beristain y Reitner en las localidades de
Misurina (46° 35' 0” N; 12° 15' 89” E) y Alpe di Specie o Seelandalpe (46° 38' 29"
N 12° 11' 44" E) en 2008 y procesadas en 2009. Este material se encuentra
albergado en la Coleccién del Centro de Geociencias de la Universidad de
Gottingen, Alemania.

Las microbialitas incluyen una gran variedad de depdsitos organosedimentarios
que precipitan minerales debido a la actividad metabédlica (Webb & Kamber,
2000). El término “leiolite” hace alusiéon a una textura microcristalina que no
muestra ningin macroentramado diferenciado (Braga et al., 1995). Estas rocas
reflejan las concentraciones de elementos del agua en la cual se depositaron, lo
cual las hace ttiles para analisis geoquimicos.

Se obtuvieron laminas delgadas del material, que fueron sometidas a
espectrometria de masa inductivamente acoplada con plasma a ablacién laser
(LA-ICP-MS) por el Dr. Klaus Simon (técnico del laboratorio de LA-ICP-MS de la
Universidad de Gottingen, Alemania) en 2009 y 2012.

La ablaciéon de las muestras por laser fue realizada utilizando un equipo Excimer
193 nm COMPEX 110 equipado con un equipo GEOLAS con potencia de
aproximadamente cada 3 J/cm?2 con didmetro de laser de 120 pm. La muestra fue
transportada al equipo ICP-MS DRC Il por medio de gas argdn.

El procedimiento para obtener las muestras consisti6 en permitir al laser
penetrar en un punto fijo de la muestra sin desplazamiento del rayo. Fueron
analizados 28 is6topos con tiempos de retencién y series de ablacion
establecidas (Sanchez-Beristain, 2010). Separadamente, las 13 tierras raras
fueron analizadas. El Tantalio no fue considerado debido a sus bajas
concentraciones.

Se midié la concentracion de distintos elementos, segin la clasificaciéon de
Wedepohl (1995): Mayores, con mas de 1% del peso de la corteza de la Tierra
(wT) como Mg, Al, Si, Fe. Elementos Menores con entre el 1% y 0.1% wT como P,
Ti, Mn, y Elementos Traza, que constituyen menos del 0.1% del wT: S, V, Cr, Co,
Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Zr, Mo, Sn, Sb, Th y U, entre los cuales se encuentran las tierras
raras + Itrio (REY): La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Y, Ho, Er, Yb y Lu.

En este estudio se trabajé a partir de los datos arrojados por el LA-ICP-MS:
haciendo la estadistica descriptiva de los datos, obteniendo relaciones
geoquimicas, e interpretandolas para obtener las condiciones paleoambientales
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del ambiente de depdsito, analizando estadisticamente los resultados obtenidos
con distintos métodos presentes en la literatura.

Las 10 microbialitas que se analizaron en este estudio fueron revisadas para
encontrar indicadores de diagénesis tardia que pudieran ayudar a reconocer
muestras no aptas para el estudio geoquimico debido a su grado de diagénesis.

Se determin6é una mineralogia de calcita alta en Mg. La relacion Mn/Sr y la baja
concentracion de Fe y Mn indican una preservacion libre de diagénesis tardia.

Las condiciones paleo-Redox obtenidas al analizar las muestras fueron las
siguientes: Los valores de Mo indican condiciones anéxicas en las microbialitas 1,
5-10 e indican valores 6xicos para las microbialitas 2-4. En la comparaciéon
grafica de Ni/Co vs. V/Cr se observaron ambientes 6xicos en las microbialitas 2-
4, y con algin grado de disoxia y anoxia en las otras microbialitas. En la
comparacién de Ni/Co y V/V/(V+Ni), se muestran condiciones 6xicas para las
microbialitas 3 y 4; dis6xico/6xicas para la microbialita 2, y con mayor grado de
anoxia en el resto de las microbialitas.

El andlisis de terrigenos refleja la excelente viabilidad de las muestras para
andlisis de Tierras Raras + Itrio (REY), mostrando un bajo grado de aporte
continental.

Se encontraron las siguientes anomalias de REY: valores de Gd relacionados con
agua marina. Al graficar los valores de Ce/Ce* obtenidos con la formula de
Olivier y Boyet (2005), la anomalia de La/La* muestra ambientes marinos para
todas las muestras, mientras que la anomalia de Ce/Ce* muestra ambientes
6xicos para las microbialitas 2-4.

Ademas de obtener las condiciones paleoambientales, se analizaron las
diferencias estadisticas entre 3 métodos de seleccion de datos, entre los cuales
no se encontraron diferencias estadisticamente significativas.

Se analizaron las diferencias estadisticas entre el uso de la normalizacion
propuesta por McLennan (1989) y Byrne & Sholkovitz (1996), en las cuales se
encontraron diferencias estadisticamente significativas.

Las anomalias negativas de Ce, al ser calculadas de manera grafica muestran
valores andxicos para las muestras 1, 5 y 10, resultados consistentes con los
métodos redox calculados con V, Ni, Co, Mo.

En este estudio los datos fueron analizados con el paquete estadistico Excel
(Office 2007), desarrollado por Microsoft para obtener la estadistica descriptiva.
Los andlisis de los distintos tratamientos fueron realizados en el software
estadistico SPSS version 15 (Statistical Package for the Social Sciences,
desarrollado por IBM), bajo la metodologia indicada por Juarez et al. (2002).
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Introduccion

Objetivo Primario

Obtener informacion sobre las condiciones paleoambientales donde se
depositaron las microbialitas leioliticas de la Formacion San Casiano, a partir de
analisis geoquimicos de elementos mayores (Si, Al, Fe y Mg), elementos menores
(Ti, Mn, y P) y Traza (S, V, Co, Ni, Cu, Zn, Rb, Sr, Zr, Mo, Sn, Sb, Th y U) incluyendo

tierras raras + Itrio (REY).

Objetivos Particulares

Analizar la preservacion de las muestras, el cambio en la mineralogia, las
caracteristicas geoquimicas, la contaminacién por terrigenos y la viabilidad de

las muestras para el andlisis de tierras raras + Itrio (REY).

Analizar la congruencia de las condiciones Redox obtenidas mediante REY y

otros elementos traza (V, Ni, Mo, Co, Cr).

Analizar la congruencia de los resultados paleoambientales obtenidos al
procesar los datos mediante tres métodos estadisticos (media, moda y moda
cuando el coeficiente de varianza sea igual o mayor a 10%) y al utilizar dos
distintos valores de PAAS (Post Archean Australian Shales; McLennan, 1989;

Byrne y Sholkovitz, 1996) para estandarizar los valores de REY



Justificacion

Este estudio es importante debido a que aumenta el conocimiento del ambiente
de deposito en el cual se desarrollaron las microbialitas leioliticas estudiadas. Al
precisar las condiciones del ambiente de depdsito se corroboran las condiciones
en las que estas bioconstrucciones se desarrollaron durante el Tridsico Medio-

Superior.

El método utilizado en este estudio fue la espectrografia de masa acoplada
inductivamente con plasma a ablacién con laser (LA-ICP-MS). Si las muestras no
estadn libres de diagénesis tardia, este método puede ayudar a obtener una

interpretacién paleoambiental precisa a través de proxies geoquimicos.

Las microbialitas estan contenidas en las Calizas Cipit, que son elementos
retrabajados de la Formacion San Casiano. Al obtener informacion
complementaria y precisa sobre el ambiente de depdsito en donde se
precipitaron las microbialitas es posible inferir las condiciones fisico-quimicas
que prevalecian en los ambientes de depésito donde se originaron las Calizas

Cipit.

Ademas es importante debido a que no se han conducido este tipo de estudios en
México. Se decidié utilizar muestras italianas debido a que las Calizas Cipit ya
habian sido procesadas y el material se encontraba en Alemania. Cuatro de las
muestras ya habian sido sometidas al LA-ICP-MS y el andlisis de la totalidad de

las muestras no reflejé un costo para la UNAM.

Es importante indagar sobre la pertinencia de la reconstruccién paleoambiental
y de como puede cambiar nuestra interpretacién de los datos a partir de las

bases bibliograficas utilizadas.

En el caso del andlisis geoquimico de microbialitas, la falta de procesos
estadisticos de los datos mas alla de la estadistica descriptiva, se encuentra

ampliamente difundido (e.g. Webb & Kamber, 2000; Nothdurft et al., 2004).

Es por ello que en este estudio se comparan estadisticamente distintos aspectos

del procesamiento de datos que usualmente no son evaluados en otros estudios
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geoquimicos, como por ejemplo el corroborar si la desviacidon en las mediciones

influye en los resultados.

Con base en lo estipulado en la literatura (Eggins et al., 1997 y Kamber et al,,
2003), se usa la media de los datos o la moda. Asimismo, es necesario elegir la
normalizacion que se dara a los datos, debido a que existen dos valores

diferentes de estandarizacion (McLennan, 1989; Byrne & Sholkovitz, 1996).

Palabras liminares

En los siguientes parrafos se dara una breve introducciéon a conceptos sobre
aspectos de la geoquimica aqui empleados y sobre el tipo de materiales

sedimentarios aqui estudiados.

En este trabajo se realizé una reconstruccién paleoambiental a partir del analisis
de 10 muestras de rocas calizas de origen microbiano (microbialitas) de la
Formaciéon San Casiano del Noreste de Italia. EI material fue colectado por
Sanchez-Beristain y Reitner en las localidades de Misurina (46° 35' 0” N; 12° 15'
89” E; microbialitas 1, 2, 4,5 7 y 8) y Alpe di Specie o Seelandalpe (46° 38' 29" N
12° 11' 44" E; microbialitas 3, 6, 9 y 10) en 2008. Este material se encuentra
albergado en la Coleccién del Centro de Geociencias de la Universidad de

Gottingen, Alemania.

Las microbialitas incluyen una gran variedad de depdsitos organosedimentarios
que precipitan minerales debido a la actividad metabdlica microbiana o a la
descomposicion asociada con materia organica en los tapetes microbianos
bénticos, que pueden o no incorporar sedimentos. Los estromatolitos son las

microbialitas mas conocidas (Webb & Kamber, 2000).

Las microbialitas son calizas de grano fino. Segun la clasificaciéon de Folk (1959)
pueden ser consideradas como micritas porque carecen de elementos aléctonos,
como pellets o elementos esqueléticos. Estas rocas tienen tamafno de particula

pequefio, menos de 10 % de particulas embebidas en una matriz micritica.
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Debido a estas caracteristicas y seguin la clasificacion de Dunham (1962),
podrian ser consideradas como mudstones, aclarando que los componentes
originales eran un tapete microbiano, el cual permitié que se depositaran los

carbonatos de calcio.

Esta textura también podria ser considerada como bindstone, un tapete algal que
atrapa sedimentos, excepto que en realidad en las microbialitas el depdsito de
carbonatos es mediado (propiciado o permitido por) por el tapete microbiano,
no por la incorporacién de sedimentos. El término “leiolite” fue definido por
Braga et al. (1995) y hace alusion a una textura microcristalina que aglutina

particulas, pero que no muestra ningiin macroentramado diferenciado.

La técnica para realizar las mediciones en las microbialitas fue la espectrometria
de masa inductivamente acoplada con plasma a ablacién laser (LA-ICP-MS), el

cual arrojé la concentracidn de distintos elementos en partes por milléon (ppm).

Un proxy es un indicador indirecto (extraido de un archivo o registro geoldgico)
cuantificable que, por su naturaleza fisica, quimica o biolédgica, esta relacionado
con diferentes variables paleoambientales o paleoclimaticas y sus oscilaciones
reflejan los cambios temporales acontecidos en estas variables (Tenorio, 2011).

Es decir, que tiene la funcién de un paleosensor.

La relaciéon que guardan algunos elementos mayores, menores, traza y tierras
raras (REE) entre si y con respecto a la concentracion de los mismos en el agua
marina actual puede ser usada como proxy de las condiciones que existian en

ambientes antiguos.

La viabilidad, en geoquimica, se considera como la evaluaciéon de las muestras
para determinar si los resultados arrojados por estas al someterlas a un andlisis
geoquimico detallado y costoso (LA-ICP-MS) seran datos utiles o si estaran
enmascarados ya sea por propiedades de las muestras (aporte de terrigenos), o

por alteraciones post deposicionales (diagénesis tardia, intemperismo, etc.).

Los datos geoquimicos de las tierras raras (REE) se analizan en forma de

anomalias; por ejemplo para la anomalia de Ce es representada como Ce/Ce* y la
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anomalia para cada REE es calculada después de normalizar los datos y realizar
relaciones geoquimicas, dando como resultado anomalias positivas (mayores a

1) o negativas (menores a 1).

Se consideran en este estudio las siguientes condiciones Redox dadas en
concentracion de Oxigeno molecular por litro de agua para las condiciones de
Oxigeno en el agua: >2.0 para las condiciones 6xicas, 2.0-0.2 para las condiciones
disoxicas, < 0.2 ml para las condiciones subdxicas, y Oml/l para las condiciones
anoxicas. Para las condiciones de euxinia se consideran valores de 0 ml de Oz, y
la presencia de H:S disuelto en el agua. (Tyson & Pearson, 1991. Algeo &
Maynard, 2004). Las condiciones reflejadas por estos valores pueden ser
interpretadas con ayuda de la relacién de las concentraciones de ciertos

elementos traza (Rimmer, 2004).
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Area de estudio

La region de las Dolomitas

Las calizas Cipit, de las cuales se obtuvieron las 10 muestras analizadas fueron
obtenidas de las localidades de Misurina (microbialitas 1, 2, 4,5 7 y 8) y Alpe di
Specie o Seelandalpe (microbialitas 3, 6, 9 y 10) que se encuentran en el noreste

de Italia, en la regiéon conocida como las Dolomitas (Figura 1).

Las Dolomitas son una cadena montafiosa expuesta al Este de los Alpes del Sur,
en la zona del Norte de Italia, cuyo origen corresponde al proceso de orogénesis
que se dio cuando el mar del Tethys se cerré (Bosellini et al., 2003). Esta region
fue nominada en 2007 y aceptada como patrimonio natural mundial por la

UNESCO en 2009 (World Heritage List (UNESCO), 2010).

Segun el Dolomites Nomination Committee de la UNESCO (2008), la historia del
estudio de las Dolomitas comienza en 1789, el afio en el cual Deodat de Dolomieu
identifico las propiedades del mineral dolomita, constituyente principal de las
rocas que conforman estas montafias. Las Dolomitas fueron nombradas en su
honor unos afios mas tarde por Nicolas de Saussure, quien analizé muestras
provenientes de estas montafias en el laboratorio. Otro episodio importante fue
en 1822, cuando Leopold von Buch estudid la estratigrafia de estas montafias por

largo tiempo, con la colaboraciéon eventual de Alexander von Humboldt.

Las Dolomitas empezaron a conocerse mundialmente gracias a los libros de
viajes en la region de los Alpes del Sur. Los primeros fueron Murray’s handbook,
de Murray (1838) y Reisehandbuch durch Tirol, de Weber (1842). Gilbert y
Churchill (1864) publicaron The Dolomite Mountains. Este libro difundi6 el
nombre de “Dolomitas”, trascendiendo de un nombre comin a uno usado en la

cartografia oficial, por ejemplo, la guia The Eastern Alps, de ]. Ball (1870).
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Las Dolomitas triasicas son consideradas mundialmente como ejemplos tipicos
de plataformas carbonatadas antiguas. Desde la segunda mitad del siglo XIX se
ha estudiado el area a fondo. Los estudios de Richthofen (1860) y de Mojsisovics
en 1879 (Stanley, 2002) ya habian reconocido la naturaleza arrecifal de estas

montafias (Bosellini et al., 2003).

Breve resefa geoldgica

La region de las Dolomitas tuvo un episodio tectonomagmatico en el Pérmico-
Jurasico. Este episodio dio inicio en el Pérmico, seguido por un episodio de
rapida surgencia y vulcanismo en el Triasico Medio. Finalmente, culminé con la

apertura oceanica del Jurasico (Bosellini et al., 2003).

Las formas del relieve en la regién de las Dolomitas estdin dominadas por
carbonatos tridsicos, depositados mayoritariamente del Anisiano al Carniano. Es
durante la parte inferior del Carniano (Juliano) cuando la cantidad de carbonatos
lodosos se incrementa a medida que la profundidad de la cuenca oceanica
disminuye. La ultima parte de esta evolucion arrecifal coincide con la aparicion

de parches ricos en corales coloniales (escleractinidos) (Bosellini et al., 2003).

La secuencia sedimentaria de las Dolomitas yace sobre un basamento
metamorfico y empieza con depdsitos continentales del Pérmico Medio con un
espesor variable de 50 a 200 m. Estos depdsitos son sobreyacidos por rocas
transicionales y sedimentos marinos del Pérmico Tardio. Sobre estos sedimentos
empiezan los del Tridsico Temprano, que consisten en tidalitas y sedimentos de

ambientes someros (Russo et al., 1991; Bosellini et al., 2003).

Grandes areas de las Dolomitas sufrieron erosion subaérea severa durante el
Anisiano, seguida por una transgresion marina (Biddle 1984). Durante el
Carniano Temprano nuevas plataformas carbonatadas se desarrollaron en las

zonas someras (Bosellini et al., 1980).

Las muestras analizadas en este trabajo, y de las cuales se obtuvieron los datos

geoquimicos, proceden de dos localidades donde aflora la Formacién San
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Casiano, en las Dolomitas, provincia auténoma de Bolzano-Alto Adigio (Tirol del
Sur, NE de Italia). Las muestras 1, 2, 4, 5 7 y 8 fueron colectadas en la localidad
de Misurina (46° 35' 0” N; 12° 15' 89” E). La otra localidad donde el material fue
colectado (microbialitas 3, 6, 9 y 10) es el Alpe di Specie o Seelandalpe (46° 38'
29" N 12° 11' 44" E), una de las mas conocidas dentro de las localidades

arrecifales tridsicas (Sanchez-Beristain & Lopez-Esquivel, 2011) (Figura 1).

[ \ Bressanone
N (Alpe di Specie)

San Cassiano
.

Bolzano
o

SEELANDALPE

Dobbiaco

Gortina d’Ampezzo

11°2I’'E

Figura 1: Area de estudio, se representan las dos localidades estudiadas con cuadros negros.

Tomada de Sanchez-Beristain & Lopez-Esquivel Kranksith (2011).

Formacion San Casiano

La investigacion de la Formacion San Casiano empieza en el siglo XIX con los
trabajos de Nicolas de Saussure y la investigacion estratigrafica de Leopold von

Buch y Alexander von Humboldt. Los trabajos de von Richthofen (1860) y von

12°21'E
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Mojsisovics (1879), como también se mencioné previamente, son importantes
por determinar la naturaleza arrecifal original de estas montafias (Dolomites

Nomination Commitee, 2008).

La Formacion San Casiano fue descrita por Ogilvie (1893) y consiste en dos
miembros (Ulrichs, 1974; ver Figura 2). En primer lugar, un Miembro Inferior
constituido por una secuencia intercaladas de lutitas, margas y calizas
depositado durante el final del Ladiniano, (Triasico Medio) y hasta principios del
Carniano (Triasico Superior), durante el Cordevoliano. Sobreyaciendo al
anterior, se encuentra el Miembro Superior, que esta constituido por una
secuencia de lutitas, margas y calizas (en las cuales se encuentran incluidas las
Calizas Cipit que son elementos retrabajados probablemente provenientes de
parches arrecifales, de las cuales se obtuvieron las muestras), depositado
durante el Juliano, a mediados del Carniano (Sanchez-Beristain & Lépez-Esquivel
Kranksith, 2011; Bosellini et al., 1980; Bosellini et al., 2003). Las secuencias de
rocas de los dos miembros son muy parecidas, y la division entre Miembro
Superior e Inferior se da por criterios bioestratigraficos con base en amonites:
zona aon en el Miembro Inferior y zonas aonoides y austriacum en el Miembro

Superior (Ulrichs, 1974) (Ver Figura 2).

La Formacién San Casiano sobreyace a la Formacién Wengen (secuencia
volcanica de tipo flysch). El limite entre estas formaciones es arbitrario,
generalmente es tomado como el primer estrato calcareo dentro de la secuencia
vulcanoclastica de tipo flysch. Esta Formacién es sobreyacida por dolomia de la

Dolomita Diirrenstein (Wendt & Fiirsich, 1980).

La Formacion San Casiano tiene un grosor de entre 300 y 500m de secuencias
intercaladas de estratos de tufita (pseudoflysch), caliza, marga, lutitas con
elementos embebidos que rodaron desde la plataforma carbonatada (Cipit

Boulders).

Ogilvie (1893) realiz6 la caracterizacion de la Formacién Wengen y la Formacion
San Casiano. Ogilvie-Gordon (1929) defini6 las dos subdivisiones de esta dltima

por biozonas de amonites. Ya entrado el siglo XX, los trabajos de Leonardi (1961
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y 1967) y Baccelle (1965) se centraron en las facies de la Formacién San Casiano

(Sanchez-Beristain, 2010).

Muestras estudiadas
obtenidas de Calizas Cipit
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Figura 2. Seccion estratigrafica conjunta de la Formacién San Casiano (Tridsico Medio-Superior)

en las localidades de Misurina y Alpe di Specie. La secuencia en ambas localidades es la misma,

con espesores de cada estrato cercanos a 50cm, pero su espesor total varia en aproximadamente

50m para cada miembro (mayores en Misurina). Los Miembros Inferior y Superior de la

Formacién San Casiano se distinguen por biozonacién por la presencia de amonites (Ulrichs,

1974): Zona aon en el Miembro Inferior y Zona aonoides y austriacum en el Miembro Superior.

Las muestras fueron obtenidas de las calizas Cipit, elementos retrabajados inmersos en marga

del Miembro Superior, provenientes ya sea de la Dolomia Casiana o de los parches arrecifales

(ver Figura 3).
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En la totalidad de la Formacion San Casiano estdn representados los siguientes
ambientes: ambientes arrecifales (consistentes en parches arrecifales), cuenca
marginal somera, plataforma carbonatada, talud y cuenca profunda. En las
localidades estudiadas (Misurina y Seelandalpe) sé6lo afloran facies de talud y
cuenca profunda. Las calizas Cipit embebidas en las margas representan facies

de plataforma (bioconstrucciones arrecifales).

En un estudio de facies de toda la Formacién San Casiano, Fiirsich & Wendt

(1977) identificaron las siguientes facies:

(1) Areniscas vulcanoclasticas de laminacién cruzada y turbiditas clasticas

(pseudoflysch).

(2) (a) Parches arrecifales con extensiones de 10 a 20 m y 10 m de

profundidad que en general han sido afectados por la diagénesis.

(b) Secuencias de sedimentos intercalados, influenciados por actividad
volcanica y plataformas carbonatadas cercanas, calizas fosiliferas, margas
fosiliferas alternadas con dismicritas, tapetes algales, bancos de oolitos y
estratos de oncolitos; todo esto con areniscas de grano fino-mediano

intercaladas con laminacién cruzada y restos vegetales.

(c) Tidalitas ciclicas, dolomias masivas, laminitas algales, pisolitas

vadosas y oncolitos retrabajados.

(3) (a) Carbonatos masivos dolomitizados, evidencias de carstificacién como

cavidades de disolucién, sedimentos residuales, costras de limolita.
(b) Masas de detritos marinos estratificados.

(4) Sedimentos arcillosos o calcareos interrumpidos por turbiditas de origen
volcanico o de detritos carbonatados que estan representados en las

localidades pertinentes a este trabajo (Figura 3).

(a) Calizas Cipit (de donde se obtuvieron las muestras estudiadas en este

trabajo) consistentes predominantemente de biolitas algales, corales asociados
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con calizas pelletales o micriticas (que corresponden a microbialitas, que fueron

seleccionadas para el analisis geoquimico).

(b) Sedimentos arcillosos o clacareos con estratos de oolitos, oncolitos,

tufitas y turbiditas, calcarenitas abundantes de bivalvos y gasterépodos.

(c) Tufitas que alcanzan los 300 m con estratos gradados donde se
encuentran calciruditas, calcarenitas y calizas Cipit. La mayor parte de los

elementos faunales son aldctonos.

(d) Arcillas y calizas con laminacién delgada, intercaladas con turbiditas

de grano fino; calcarenitas turbiditicas se encuentran esporadicamente.
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Figura 3. Esquema que representa la diversidad de ambientes en distintos puntos de la
Formacion San Casiano y aclaracion de las facies presentes en las localidades de Misurina y

Seelandalpe: talud y cuenca (modificado de Rech, 1998).

Estas facies son interpretadas por Fiirsich & Wendt (1977) como los siguientes
ambientes de depésito: (1) formaciones e islas volcanicas; (2) area arrecifal
cercana a la costa (a) parches arrecifales; (b) una secuencia de sedimentos
variables intercalada entre los parches arrecifales; (c) area postarrecifales de las
plataformas carbonatadas; plataforma carbonatada; (3) plataforma
carbonatada; (4) cuenca; (a) Calizas Cipit; (b) cuenca marginal somera; (c) talud

(300 m) y (d) cuenca profunda. (Fiirsich & Wendt, 1977; Rech, 1998)

La parte menos afectada por la diagénesis son los bloques aislados (Calizas de

Cipit, lo cual las hace aptas para estudios geoquimicos) y los parches arrecifales
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de Valle di Rimbianco que presentan una fauna muy diversa de esponjas
calcareas, corales, braquiépodos, bivalvos, gaster6podos y equinodermos. Las

Calizas de Cipit son relictos erosionados de la plataforma carbonatada.

Grandes partes de la cuenca no son fosiliferas. En la cuenca profunda y partes del
talud la fauna consiste s6lo en amonites y bivalvos pseudoplancténicos. El talud
y la cuenca profunda carecen de fésiles a excepcion de elementos aléctonos y de

las Calizas Cipit.

La correlacion en la Formacion San Casiano es dificil. Los amonites son raros;
hay partes empobrecidas o carentes de microfésiles. Por otra parte, el analisis
autoecolégico puede ser complicado debido a las asociaciones dominadas por

gasterépodos.

Es dificil la correlacion debido a que antes de 1974 no se tenia la sucesion
estratigrafica completa para la seccion tipo. La paleoecologia también es dificil
de interpretar debido a que hay microfésiles retrabajados y el bajo nimero de
elementos autdctonos dificulta las pruebas estadisticas. Finalmente, Ia
morfologia de algunos organismos encontrados con frecuencia, como los
gaster6podos no es de mucha utilidad al tratar de reconstruir habitos de vida

(Fiirsich & Wendt, 1977).

El presente estudio geoquimico es util para determinar las condiciones
ambientales donde se desarrollaron originalmente las Calizas Cipit (Figura 3),
debido a que son elementos retrabajados (Figura 4) y las microbialitas
contenidas en ellas no reflejan las condiciones ambientales del talud o la cuenca,
sino que pueden brindar informaciéon muy precisa de las condiciones existentes

en la plataforma carbonatada y los parches arrecifales.



Figura 4. Ejemplo de una caliza Cipit, via http://blogs.scientificamerican.com
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Objeto de estudio

En este trabajo se aborda el estudio del paleoambiente inferido a partir de
indicadores de tipo geoquimico de calizas del tipo de las microbialitas, de textura
leiolitica, contenidas en los elementos retrabajados (calizas Cipit) de la
Formacion San Casiano, Noreste de Italia. El objeto de estudio en esta tesis, son

pues, las microbialitas contenidas en las calizas Cipit.

Microbialitas

Las microbialitas modernas pueden desarrollarse en ambientes marinos y
dulceacuicolas, desde ambientes intertidales a profundidades abisales, en
ambientes dxicos o anoéxicos y pueden aparecer en distintos ambientes de
deposito con distintos grados de aporte de sedimento. Por lo tanto, las
microbialitas no necesariamente indicadoras de un ambiente de depdsito en
particular. A pesar de esto, las microbialitas arrecifales tuvieron una distribucién
particularmente amplia en el pasado en arrecifes someros, grandes plataformas

carbonatadas y monticulos profundos (Webb & Kamber, 2000).

Figura 5. Fotografia de una microbialita (sefialada en un circulo blanco, escala =500 um) bajo el

microscopio petrografico, tomada por Sanchez-Beristain en 2009.
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Las microbialitas consisten principalmente en minerales precipitados
directamente de agua, normalmente sin fraccionamiento isotopico. El
fraccionamiento isotépico de elementos por actividad biolégica se presenta
cuando los organismos usan preferencialmente un is6topo de algin elemento en
su metabolismo. Este fraccionamiento puede cambiar la sefial dada por los
proxies. Por ejemplo, provocando una excursiéon negativa del §13C en carbonatos

biogénicos (Webb & Kamber, 2000).

Los carbonatos microbianos son formados en microambientes controlados o
afectados por materia organica viva o muerta; por lo tanto, representan una
precipitacién inducida biolégicamente y no una precipitacién biolégicamente

controlada (esqueletogénesis) (Webb & Kamber, 2000).

Las microbialitas (ver Figura 5), por otro lado también pueden ser consideradas
como un tipo de automicritas (Reitner, 1993; Flajs et al., 1995). Estas se definen
como carbonatos de grano ultrafino precipitadas in situ. Las automicritas
microbialiticas pueden conformar, entre otras, las siguientes bioconstrucciones:
estromatolitos con micrita densa o fenestrados, entramados tromboliticos, y
entramados masivos relacionados con microbialitas enriquecidas con particulas

de mayor tamano (ooides, peloides, etc.) (Reitner & Neuweiler, 1995).

La definicion de estas rocas ha cambiado conforme al estado del conocimiento en
la materia. Originalmente el término mud mound se referia a carbonatos
biodetriticos en areas como Florida Bay (Reitner & Neuweiler, 1995), aunque
antes habia sido definido por Aitken (1967) y alterado por Monty (1976),
llegando a significar “un megadesarrollo de texturas microbianas” (Reitner &

Neuweiler, 1995). En estos mud mound se pueden encontrar microbialitas.

Segin Burne y Moore (1987), las microbialitas son “depdsitos
organosedimentarios que fueron acumulados como resultado de una comunidad
microbiana béntica que atrapaba e incorporaba sedimentos y detritos y/o

formando acumulaciones de minerales precipitados”.

Los procariontes son capaces de concentrar cationes metdalicos como parte de

una gran variedad de procesos metabolicos, algunos de esos elementos pueden
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precipitarse en carbonatos singenéticos. Ademas las Tierras Raras (Rare Earth
elements: REE) forman complejos con la materia orgdnica como una matriz
extracelular de polisacaridos (eps) y materia orgdnica muerta. Por ello, los
tapetes microbianos pueden aumentar la abundancia local de REE. (Northduff et

al 2004.)

Este tipo de roca (microbialita) tiene un proceso de formacién como el de las
automicritas, que comprende glicoproteinas calcificantes probablemente
enriquecidas en acido aspartico y acido glutamico (Asp y Glu), dando asi lugar al
desarrollo de estromatolitos, trombolitos y entramados masivos (Burne & Moore

1987), ademas de leiolitos (Braga et al., 1995).

Las microbialitas pueden incluir sustancias ricas en proteinas en espacios
confinados, resultando en estructuras peloidales. El decaimiento de tejidos
suaves de esponjas, probablemente enriquecidos con bacterias simbioticas,

puede propiciar la depositacion de microbialitas (Reitner & Neuweiler, 1995).

Este modo de precipitacion de carbonatos corresponde a una mineralizacion
biol6gicamente inducida y mediada por una matriz, que da normalmente como
resultado calcitas altas en Magnesio y en equilibrio isotépico con el medio de

depésito (Reitner & Neuweiler, 1995).

Los REE pueden incorporarse a los carbonatos precipitdindose como REE(CO3)?;,
los tapetes microbianos inducen la precipitacion de carbonatos incrementando
el pH y favoreciendo al COsz -2 como ion inorganico dominante es importante
notar que los REE son incorporados a la calcita en lugar del Ca (Northduff et al,,

2004).

La mineralizaciéon producida por las proteinas liberadas por una pelicula de
materia organica y bacterias es sugerida como el origen de estas estructuras,
relacionadas con episodios de muy bajo aporte de sedimentos y con un

desarrollo independiente de luz (Northduff et al., 2004).

La fuente principal de material organico parece restringida al ecosistema

microbiano como los tapetes o peliculas bacterianas. Al parecer, la falta de
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aporte de sedimentos da lugar a la precipitacién ritmica, pero continua y
biol6gicamente controlada, de los estromatolitos. Las tasas de sedimentacién
intermedias dan lugar a entramados tromboliticos y masivos. En la Formacién
San Casiano, aunque la mayor parte de la micrita es automicrita, si el aporte de
sedimento aumenta, la sedimentacién mecanica prevalecerd. La excelente
preservacion fosil de las organomicritas de las calizas de Cipit del Carniano las

hace apropiadas para anadlisis geoquimicos (Reitner & Neuweiler, 1995).

Las microfacies consisten principalmente en calizas micriticas (60%). Las partes
esqueléticas suelen ser menos del 10%. Los cementos primarios son abundantes
y consisten en aragonita botroidal, calcita en forma de abanico, cementos
isopacos de calcita alta en Magnesio y calcita radial fibrosa (neomorfica). La
mayor parte de las micritas en las calizas de Cipit son microbialitas (Russo et al.,
1997). Estas rocas (microbialitas) se encuentran contenidas en las calizas Cipit

de la Formacion San Casiano.

Calizas de Cipit (Cipit Boulders)

Distintos conceptos sobre el origen y definiciones de las calizas de Cipit:

Las calizas de Cipit de la Formaciéon Wengen y San Casiano inicialmente fueron
consideradas como pequeiios cuerpos arrecifales aislados, siendo en realidad
bloques erraticos que se desprendieron de los margenes o de cerca de la
plataforma carbonatada y resbalaron por el talud, llegando en ocasiones a la

cuenca.

La comunidad de esponjas calcareas-corales es la mejor contraparte de la fauna
de Alpe di Specie que s6lo se conoce de los bloques erraticos. Las comunidades
coralinas también se encuentran en algunos bloques erraticos en Sasso di Stria

(Wendt, 1982).

El origen de las calizas de Cipit del Carniano es probablemente la acumulacion de
bloques a lo largo del margen de una plataforma y el eventual desplazamiento

hacia la cuenca profunda. Muchas calizas de Cipit contienen organomicritas, que
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han sido descritas como cubiertas algales o asociaciones tromboliticas

encrustantes de bacterias (Flajs et al., 1995).

En grandes partes de la cuenca, son tipicos los bloques de caliza o, en casos raros,
dolomias de hasta varios cientos de metros cibicos. Consisten principalmente de
biolititas algales y, menos comtinmente, en calizas coralinas que se relacionan

con calizas micriticas o peloidales.

Aunque se conoce desde hace décadas la excelente preservacion de las calizas de
Cipit, pocos estudios geoquimicos se han realizado al respecto. Los andlisis
geoquimicos pueden ser muy utiles para determinar condiciones
paleoecoldgicas y paleoambientales de los ambientes arrecifales (Sanchez-
Beristain, 2010) debido a que los elementos contenidos en las microbialitas
reflejan la composicion del agua marina y las microbialitas contenidas en las
calizas Cipit son utiles para obtener datos geoquimicos, pues no sufrieron

diagénesis tardia.

Al emerger y carstificarse, las plataformas carbonatadas sufrieron micritificacion
total y dilucién extensiva. Debido a procesos erosivos se deslizaron de los
margenes de la plataforma, deformando los sedimentos subyacentes en varios

grados (Fiirsich & Wendt 1977).

Como podemos observar, el concepto de caliza de Cipit ha variado. A pesar del
consenso sobre su ambiente de depdsito y de que fueron transportadas, la
hipdtesis sobre su origen ha cambiado, aceptandose para 1997 un origen

microbialitico para muchas de estas calizas (Russo et al., 1997).

Las microbialitas son la tunica forma de estudiar las caracteristicas y
microbiofacies de las plataformas de la Formacién San Casiano, ya que escaparon

a la dolomitizacién de la plataforma (Russo et al., 1997).

Los restos esqueléticos presentes en las calizas de Cipit, al igual que las
microbialitas, escaparon a la diagénesis. Pero las ultimas tienen la ventaja de
proveer material adecuado para diversos andlisis geoquimicos debido a que en

éstas no hay fraccionamiento isot6pico (Reitner, 1993; Sanchez-Beristain, 2010),
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ademads pueden proveer informacidn del aporte de terrigenos en los sedimentos

y sobre el papel del metabolismo bacteriano en la depositacion de los mismos.

Muchas calizas de Cipit fueron poco alteradas por la dolomitizacién por haberse
desplazado hacia el talud, evitando la carstificacién que afect6 a los parches
arrecifales, por ende, reflejan de manera realista lo que fueron los margenes de

la plataforma (Fiirsich & Wendt 1977).

Parches arrecifales

La fauna del Miembro Superior de la Formacién San Casiano esta formada por
organismos arrecifales que se conocieron por mucho tiempo a partir de material
transportado a los sedimentos de cuenca profunda y talud, estos elementos

provienen de pequefios parches arrecifales.

En éstos parches arrecifales se han encontrado 4 principales comunidades
faunisticas: la comunidad trombolito-algas calcareas; la comunidad de esponjas
calcareas-corales; la comunidad Spongiomorpha-Solenomorpha; la comunidad
coralina. Estas construcciones, junto con los estromatolitos, probablemente son

la fuente de la fauna al6ctona (Calizas de Cipit) de la Formacién San Casiano.

El parche arrecifal de esponjas y corales se desarrollaba en un ambiente
turbulento y muy somero, como lo sugiere la diversidad de organismos
constructores de arrecifes, la presencia de estromatolitos y la intercalacién de
oolitos, oncolitos, areniscas y detritos arrecifales y en condiciones de salinidad
normal. El origen de los organismos transportados de la Formacién San Casiano
puede ser los parches de esponjas-corales o las construcciones de las Dolomias

Casianas, que son contemporaneas (Wendt, 1982).

Las plataformas estan dolomitizadas. Las calizas de Cipit son muy utiles para los
estudios geoquimicos debido a que la dolomitizacién sé6lo afecta un volumen
restringido de estas por estar embebidas en una matriz impermeable a los

fluidos diagenéticos. (Russo et al., 1997)
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Material y Métodos

El proceso realizado para analizar las microbialitas contenidas en las Calizas
Cipit de este estudio fue similar al proceso que describen Sanchez-Beristain &
Lopez-Esquivel (2011). Los datos arrojados por las microbialitas analizadas en

este estudio, no fueron analizados ni publicados en trabajos anteriores.

Las Calizas Cipit fueron procesadas por Sanchez-Beristain con el método que se
describe detalladamente en Sanchez-Beristain & Loépez-Esquivel (2011). A
continuacién se describe de manera breve el proceso seguido por los autores:
Obtencién laminas delgadas de cada caliza en formato 10 x 15 cm y 7.5 x 10 cm,
determinacion del estado de preservacién por medio de andlisis de microfacies y

catodoluminiscencia fria.

Los autores seleccionaron para el analisis geoquimico las contrapartes pulidas
de las laminas delgadas con buena preservacion en donde de observaban
microbialitas. La ablacién de las muestras por laser fue realizada utilizando un
equipo Excimer 193 nm COMPEX 110 equipado con un equipo GEOLAS
(controlador de forma del haz, homogeneizador del haz y controlador de
didmetro de salida) aproximadamente cada 3 J/cm2 con didmetro de laser de
120 um. La muestra fue transportada al equipo ICP-MS DRC II por medio de gas

argon.

28 isotopos fueron analizados con tiempos de retencion de 20 milisegundos
(ms). Las series de tiempo de ablacion tuvieron una duracién de 165 s, que
incluyeron 402 puntos de lectura (PL). Sélo se consideraron las mediciones
incluidas entre 10 y 130 s (280 PL en total) después del inicio de la ablacion.

Separadamente, las 13 tierras raras fueron analizadas.

La estandarizacién y cuantificacion fue realizada tomando el estdndar NBS610.
El is6topo interno utilizado fue 43Ca. El procedimiento para obtener las

muestras consistié en permitir al laser penetrar en un punto fijo de la muestra
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sin desplazamiento del rayo. El Tantalio no fue considerado debido a sus bajas

concentraciones.

Los datos proporcionados por Sanchez-Beristain, con la metodologia descrita
anteriormente, son analizados en este estudio utilizando el paquete estadistico
Excel (Office 2007), desarrollado por Microsoft. Las actividades realizadas por
Sanchez-Beristain y las actividades realizadas en este trabajo se muestran en la
Figura 6. En cada serie de datos se obtuvieron las medias de tendencia central y

el coeficiente de variacion de los valores dados en los PL de cada isétopo medido.

Se realizaron todas las proporciones geoquimicas por triplicado, utilizando como
datos la media de los datos, la moda de los datos y una seleccién mixta que
consistié en utilizar la media de los datos siempre y cuando el coeficiente de

variacion no sobrepasara o fuera igual a 10%.

Se analizaron los datos obtenidos al utilizar la media aritmética para evaluar la
preservacion de cada microbialita, ademas de la reconstrucciéon paleoambiental
que pudiera obtenerse sin el andlisis de las Tierras Raras + Itrio (REY). Ademas

de obtener de manera grafica los valores Redox determinados por V, Cr, Ni, Co.

Se evalu6 también la viabilidad (grado de diagénesis tardia y el aporte de
terrigenos en el ambiente de depésito) de las muestras para el analisis de REY. Se
procedié a normalizar los datos de REY con los estandares de Post Archean
Australian Shales (PAAS) (McLennan, 1989; Byrne & Sholkovitz, 1996). Se

obtuvieron las anomalias de REY matematicamente y graficamente.

Para determinar si existian diferencias estadisticamente significativas se
determiné si los datos obtenidos mostraban una distribucién normal. En este
trabajo no se utilizé el andlisis de Kolmogorov-Smirnov, que es utilizado
usualmente para evaluarla si un conjunto de datos tiene una distribuciéon normal,
debido a que se analizaron siempre grupos de menos de 30. Por lo cual se utilizé

el andlisis de Shapiro-Wilk (Juarez et al., 2002).

El andlisis para grupos con un nimero de datos menor a 30 puede llevarse a

cabo con una prueba t o una prueba de Wilcoxson, dependiendo de la
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normalidad de los grupos de datos, si se comparan 2 grupos pareados. La prueba
de Friedman es util para comparar un nimero “k” de grupos pareados, cuando

no hay normalidad en los grupos de datos (Juarez et al., 2002).

Todos los andlisis de los distintos tratamientos fueron realizados en el software
estadistico SPSS version 15 (Statistical Package for the Social Sciences,

desarrollado por IBM), bajo la metodologia indicada por Juarez et al., (2002).

Se evalu6 la congruencia de los resultados al utilizar la media, moda o datos
mixtos ademas de evaluar la congruencia entre los resultados arrojados por
elementos traza y REY utilizando los distintos datos y distintas férmulas

presentes en la literatura.

Después se procedié a hacer la reconstruccion final del paleoambiente utilizando

los resultados mas congruentes.

Recoleccién Ldminas Tincién y estudios Seleccion de
de material delgadas de diagénesis las microbialitas
Coeficiente | Estadistica B Transformacion B Analisis con
de variacion descriptiva de datos a Excel LA-ICP-MS

Normalizacién REY

Seleccion de Byrne & Sholkovitz | |

> Moda, Mediay ————

Método Mixto Normalizacién REY

Realizacion de ratios

, .. A m— con MclLennan
- y féormulas geoquimicas
Interpretar congruencia - 7
entre distintas formulas A —
- Andlisis de datos
. U
Discusion de resultados < —
l Interpretar condiciones
" — paleambientales N Interpretar congruencia
0 EEL v entre distintos PAAS
conclusiones. Analizar estadisticamente
distintos resultados
Actividad realizada por
‘l’ Sanchez-Beristain

“— Integracién de resultados

Actividad realizada en
este trabajo

Figura 6. Métodos seguidos en este trabajo.
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Geoquimica (Marco teérico general)

Importancia de la Geoquimica

La geoquimica nos permite indagar en aspectos paleontologicos como la relacion
de los organismos con las condiciones fisico-quimicas de su medio con una gran
precision. Tradicionalmente, los estudios paleobiolégicos y paleoecoldgicos se
establecian en un marco estrictamente basado en rocas y asociaciones fosiles;
por ejemplo, en estudios sobre la polinizacién por insectos (Crepet, 2007),
comunidades del mar profundo (0ji, 2007), sobre zooplancton (Rigby & Milsom,
2007), etc.

Sin embargo, recientemente es posible reconstruir esta informaciéon de manera
mas precisa con ayuda de la geoquimica, sin menospreciar el conocimiento que
proviene de disciplinas como la estratigrafia, la tafonomia, etc. Por ejemplo, en
trabajos que refieren distintos aspectos como batimetria (Orr, 2007) o de

tafonomia (Wilson, 2007).

Ciertos trabajos concluian condiciones an6xicas con base en condiciones como la
presencia de pirita y ausencia de bioturbaciéon (Levin et al, 2003). La
comprobacion de estas condiciones con gran detalle es posible con ayuda de
indicadores redox geoquimicos como las relaciones de V/Cr, Ni/Co y V/(V+Ni)

(Rimmer, 2004).

Otras implicaciones de la geoquimica son por ejemplo el determinar la ubicaciéon
de cierto organismo en la cadena alimenticia, el tipo de alimentos consumidos, la
ubicacién geografica de su habitat, etc. Por ejemplo, en la paleodieta obtenida

para neandertales y humanos por Richards & Trinkaus (2009).

Estos estudios, aunados a los tradicionales en los cuales estos aspectos se verian
desde una aproximacion de caracteres morfoldgicos (por ejemplo, habitos
predatorios de dinosaurios maniraptores (Gishlick, 2007) o de felinos dientes de
sable (Van Valkenburgh, 2007)), permiten una aproximacion mas precisa a la

realidad.
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A pesar de que las herramientas geoquimicas para entender el pasado permiten
discernir entre una amplia gama de condiciones paleoambientales, es
recomendable efectuar de igual forma una gama lo mas completa posible de
andlisis, que cubra la determinaciéon de todas las condiciones posibles en un

paleoambiente.

La historia de la composicién quimica del agua oceanica puede ser reconstruida
a través de proxies en fases que se precipitaron del agua marina. Por ejemplo,
conchas de braquidpodos articulados, carbonatos, etc. Un prerrequisito para
descifrar la composicidon del agua marina antigua es que la muestra esté libre,
tanto como sea posible, de alteraciones diagenéticas o metamorficas (Korte et al.,

2005).

El grado de preservacion puede ser obtenido por el analisis de elementos traza,
microscopia 6ptica, microscopia electrénica de barrido y/o catodoluminiscencia.
Las micritas y cementos marinos también son buenos proxies, debido a que no
sufren fraccionamiento isotopico debido a actividad bioldgica y registran la

composicion del agua donde se precipitaron (Webb & Kamber, 2000).

Elementos Traza

Los elementos traza se describen como elementos quimicos que tienen una
abundancia baja en el planeta, es decir, menos del 0.1% del peso de la Tierra
(<0.1% wT.) (Trace-Element Geochemistry MIT Open Course). De este modo,
quedan separados de los elementos mayores (mas del 1% wT.) como; Si, Al, Fe,

Mg, Ca, Nay K, y de los elementos menores (0.1-1% wT.) como Ti, Mo, P, C.

Los elementos traza usados para hacer inferencias paleoambientales a partir de
carbonatos son Sr, Mg o a veces Mn. Para proxies de paleo 6xido-reduccion
(paleoredox), se utilizan también Mo, Ni, Co y V, debido a que son elementos
multivalentes, asi como también las tierras raras (de las cuales se hablara en el

apartado Tierras Raras + Itrio (REY)).
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La incorporaciéon del Sr a las calizas depende de varios factores, como la
mineralogia primaria, la temperatura del agua, la salinidad, los efectos bidticos y
el contenido promedio de Cs/Sr en el agua marina. El Sr es muy susceptible a los

cambios diagenéticos (Fliigel et al., 2004).

La incorporacién de Mn en los carbonatos marinos depende de factores como la
mineralogia primaria, controles cristalograficos, concentraciéon de Manganeso en

el agua marina, condiciones Eh, materia organica y procesos microbianos.

Segun Fliigel (2004), es posible asumir que hay una relacién entre el contenido
de tierras raras de los carbonatos y la concentraciéon de estos elementos en el
agua marina de la cual se precipitaron. Segiin el mismo autor las tierras raras
pueden ser indicadoras o utiles para efectuar inferencias y efectuar inferencias

sobre los siguientes aspectos:
Condiciones de deposito

* Diferencia condiciones fisico-quimicas pre y post-deposicionales.

* Factores paleoambientales.

¢ Paleosalinidad.

* Paleobatimetria.

* Diferencias entre sedimentos producto de ambientes de alta y baja

energia.
Mineralogia primaria

* Reconocer mineralogia original de micritas y microsparitas (las micritas
originalmente aragoniticas estan enriquecidas en Sr, mientras que las
calciticas tienen valores bajos de Sr).

* Reconocer la composicién aragonitica o calcitica original de fésiles.
Diagénesis

* Rastrear diagénesis marina, meteoritica y post-enterramiento.
* Reconocer meteorizacién (enriquecimiento de Fe y Mn y reduccién de la

concentracion de Sry Na).
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* Comprobar posible diagénesis de conchas usadas para estudios

isotdpicos.
Patrones sedimentolégicos

* Reconocer el vaciamiento de una cuenca (niveles decrecientes de Sr).

* Reconocer pausas en la sedimentacién.

* Distinguir aporte de sedimentos al6ctonos (detritos ricos en silicatos) y
autoctonos o marinos.

¢ Entender las secuencias de carbonatos estatificados.
Arrecifes y plataformas carbonatadas

* Diferenciar los sedimentos carbonatados formados en las distintas partes
de un arrecife.

* Diferenciar las plataformas internas y externas.
Estratigrafia
Delimitacién de limites estratigraficos

* Establecer correlaciones quimioestratigraficas ([Sr] y [Mg]).
Fluctuaciones paleoceanograficas a corto y largo plazo

* El contenido de Sr indica variaciones a largo plazo influenciadas por la
diagénesis, cambios en la proporcién de Sr/Ca en el agua marina (aporte
hidrotermal), o variaciones a corto plazo controladas por fluctuaciones en

el nivel del mar.

Para determinar las condiciones redox, el Molibdeno (Mo) ha sido sugerido como
indicador de condiciones andxicas por Dean et al. (1997), debido a que las
concentraciones de Mo aumentan en ambientes reductores (valores mayores a
200 ppm; Rimmer, 2004). Este aumento de concentraciéon se debe a que en
condiciones andxicas y en presencia de HzS, el Mo042- cambia a MoSs, el cual
puede quelarse con la materia organica y asi aumentar su concentracién (Dean et

al., 1997; Morford & Emerson, 1999).



| 32

Otros estudios han usado Ni/Co, V/Cr y V/(V+Ni) para evaluar las condiciones
paleoredox. Jones & Manning (1994) sugirieron que las proporciones de Ni/Co
menores a 5 indican condiciones oxidantes, valores de 5 a 7 indican ambientes
diséxicos y valores mayores a 7 indicaban condiciones subdxicas o anéxicas. El
Ni y el Co estan presentes en la pirita, pero la concentracién de Ni decrece con el
aumento de sulfuro, probablemente por la quelaciéon de la molécula (Jones &

Manning, 1994).

Hatch & Leventhal (1992) utilizan también la proporcion de V/Cr: valores
menores a 2 indicando condiciones oxidantes, valores de 2 a 4.25 indicando
condiciones disdxicas y valores mayores a 4.25 indicando condiciones subéxicas
o anoxicas. Estos autores y Rimmer (2004), sugirieron las siguientes
interpretaciones para las proporciones de V/(V+Ni): valores de 0.46 a 0.60
indicando condiciones dis6xicas, valores de 0.54 a 0.82 indicando anoxia y

valores mayores a 0.84 indicando euxinia.

El V en condiciones o6xicas se encuentra en forma de vanadato (H2VOs) e
interactua con oxi-hidroxidos de Mn o Fe, en condiciones anodxicas y en presencia
de H2S el Fe y el Mn se reducen y el Vanadio cambia a V(IV)O2* (Morford &
Emerson, 1999) en este estado el V puede quedar quelado con la materia
organica (Jones & Manning, 1994). El Cr se deposita sustituyendo al Al en las
arcillas o como cromita y es incorporado continuamente en los sedimentos, por
esta razén las relaciones geoquimicas aumentan cuando decrece la

concentracion de Oz (Jones & Manning, 1994).

Tierras raras + Itrio (REY)

Los lantanidos o tierras raras (Rare Earth Elements: REE) incluyen a los
elementos a partir del Lantano (La) hasta el Lutecio (Lu). La mayoria de las
tierras raras tienen una carga de +3. El tamafio de estos cationes junto a su
elevada carga los hace incompatibles (McSween et al., 2003). A estos elementos
suele anadirse el Itrio (Y) debido a que tiene un comportamiento quimico

similar).
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Los criterios establecidos por German & Elderfield (1990) para identificar un

buen proxy geoquimico para el Ce son:

“Relacion predecible del estado de oxidacion del Ce con respecto al nivel de

Oxigeno en el agua marina.

El proxy debe reflejar un registro instantdneo del agua marina.

El proxy debe incorporar REE en proporcion a los niveles del agua marina.
El proxy no debe estar diagenéticamente alterado.”

Webb & Kamber (2000) establecieron que las microbialitas son utiles para
obtener buenos proxies debido a que incorporan REE+Y proporcionalmente a su

concentracion en el agua marina (Webb & Kamber 2000).

La conservacion de los REE en carbonatos no puede ser asumida. Para medir los
efectos diagenéticos se deben realizar pruebas como: catodoluminiscencia,
relaciones entre Sr y O, contenidos de Fe y Ca, y patrones de REE. La

concentracion de Mg debe demostrar la preservacion de la mineralogia original.

Un indicador util de la pureza de los carbonatos marinos es la relacién Y/Ho
mayor a 44; es decir, supercondritico (siendo 26-28 en condritas). Otro
indicador de pureza es la anomalia positiva de La. También la relaciéon entre
Y/Ho y la anomalia de Ce es muy marcada, ya que aliin con niveles muy bajos de
contaminacion por terrigenos se reduce significativamente la relaciéon Y/Ho y la
anomalia de La (Kamber & Webb, 2001). Las anomalias de REE son
representadas como N/N* siendo N cualquier REE. Las implicaciones
paleoambientales y la forma de calcular las anomalias se muestran mas adelante

en este apartado.

Una acumulacion mayor a 1% de terrigenos puede enmascarar la sefial de REE,
reduciendo la anomalia de Ce y el enriquecimiento de las tierras raras pesadas
(HREE) con respecto a las tierras raras medias (MREE) y las tierras raras ligeras

(LREE) (Olivier & Boyet, 2006).
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La abundancia natural de las tierras raras en roca caliza varia con un factor de
30. Para facilitar la comparacidn, las concentraciones de tierras raras en rocas
son normalizadas dividiéndolas entre la concentracién presente en otras rocas

(usualmente meteoritas o esquistos; McSween et al., 2003).

Para la normalizacion de las calizas se usa el estandar de Post Archean Australian

Shales (PAAS) (Bolhar et al.,, 2004).

El Europio (Eu) es el tinico elemento de las tierras raras que existe en un estado
divalente (Eu2?* o Eu3*, dependiendo de las condiciones redox). El Eu?+ actda
parcialmente como un elemento compatible por tener el mismo tamafio y carga

que el Ca2+* (McSween et al., 2003).

Bajo condiciones oxidantes, el Cerio (Ce) se oxida a Ce** (a diferencia de otros
iones trivalentes de las tierras raras), disminuyendo su radio idnico y
permitiendo que el Cerio se precipite en nddulos de Manganeso (Mn) en los
océanos, provocando un empobrecimiento de este elemento en el agua marina

(McSween et al., 2003).

El Itrio (Y) y el Holmio (Ho) se presentan en estado trivalente de oxidacién y
tienen un radio i6nico casi idéntico, por lo cual el Itrio tiene un comportamiento
muy parecido a las tierras raras (Bolhar et al., 2004) motivo por el cual se puede

analizar junto con las tierras raras.

Segun Bolhar et al. (2004), la sistematica de las tierras raras + Itrio (REE+Y o

REY) en el agua marina moderna presenta las siguientes anomalias:
Positiva de La en diagramas de REE+Y normalizadas con caliza.
Negativa de Ce en diagramas de REE+Y normalizadas con caliza.
Positiva de Gd en diagramas de REE+Y normalizadas con caliza.
Positiva de Y en diagramas de REE+Y normalizadas con caliza.

Empobrecimiento de las (LREE) y medias (MREE) con respecto a las tierras raras

pesadas (HREE).
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Las anomalias individuales de cada tierra rara se han expresado con respecto a
sus vecinos inmediatos, es decir [REEn/REEn*|=2REEn/(REEn-1+REEn+1). Este
principio es aplicado en la geoquimica ignea, pero se deben hacer ajustes a los
calculos para una interpretacion correcta de las anomalias de tierras raras

provenientes de ambientes marinos:
La/La*=La/(3Pr-2Nd) Bolhar et al. (2004).
Ce/Ce*=

* (Ce/(2Pr-1Nd) Bolhar et al. (2004).
* (Ce/(La%/3*Nd1/3) Olivier & Boyet (2005).

Gd/Gd*=

* Gd/(2Tb-1Dy) Bolhar et al. (2004).
* (Gd/(0.33Sm+0.67Tb) Nothdurft et al. (2004).

Anomalia de Y=Y/Ho.
La relacion de LREE con respecto a HREE se puede expresar como Pr/Yb.

Debido a que las anomalias necesitan de muchos datos para ser expresadas
correctamente, es importante tener datos completos; es decir, los valores de

todas las tierras raras (Bolhar et al,, 2004).

En las Tablas 1 y 2 se puede encontrar una sintesis del marco tedrico general de
geoquimica, utilizado para procesar los datos, obtener la preservaciéon de las

muestras y determinar condiciones paleoambientales en este estudio.
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Tabla 1. Resumen de las relaciones geoquimicas utilizadas en este trabajo para verificar la

preservacion de las sefiales geoquimicas originales de las muestras.

Indicadores de buena preservacion, aporte de terrigenos y viabilidad para estudios geoquimicos

Tipo de Estudio

[Sr]
rz Srvs. Al

rz Srvs. Si

Relaciéon Mn/Sr

[Fe]

(Mn]

% Mg

r2 Al vs.

(V, Cr, Ni, Mo)

[P]
rz Al vs. Si

r2 Al vs. (Zr, Sn,
Sb, Cu, Mo, Rb, Ti

[Si]

Th/U
Y/Ho
r2Y/Ho vs.
Co/Ni

[Zr]
Pr/Yb

Nd/Yb

Indicador de

Diagénesis tardia
Diagénesis y aporte de
Terrigenos

Diagénesis y aporte de
terrigenos

Preservacion de la
mineralogia original

Diagénesis metedrica
Diagenesis metrorica

Tipo de roca Carbonatada

Viabilidad para estudios
Redox

Enriquecimiento de HREE
Origen de la [Si]

Origen de la
concentracion

de Zr, Sn, Sb

Aplanamiento de patrones
REYy aporte de terrigenos

Aporte de Terrigenos
Grado diagénesis

Alteracion de Y/Ho por
Redox

Aplanamiento de REY

Resultados

Baja []
>5
<5

>5
<5

>5%
<5%

Baja []
Baja []

> 40,
<4%
r2 Baja

rz2 Alta

Baja []
Alta (> .8)
Baja (< .1)

Alta (> .8)
Baja (<.1)

>1%
<1%

<01
35-74

Alta (>.8)
Baja (<.1)

>1 ppm

Inferencia

Buena preservacion de la mineralogia original

Mineralogia original, bajo aporte de terrigenos
Diagénesis tardia alta, alto aporte de terrigenos

Mineralogia original, bajo aporte de terrigenos
Diagénesis tardia alta, alto aporte de terrigenos

Buena preservacion de la mineralogia original
La mineralogia original ha sufrido alteraciones

Muestras libres de diagénesis metedrica
Muestras libres de diagénesis metedrica

Calcita alta en Mg
Calcita baja en Mg

Buenos indicadores de condiciones redox
Elementos afectados por el aporte de
terrigenos

Buena viabilidad

[Si] influenciada por aporte continental
[Si] principalmente biogénica

[] influenciada por el aporte continental
[] influenciada por posible bioacumulacién

Muestras inviables, alto aporte de terrigenos
Muestras viables, libres de terrigenos

Bajo aporte continental
Muestras libres de diagénesis tardia

Y/Ho influenciada condiciones Redox
Y/Ho con baja influencia de condiciones Redox

Sefiales de REE aplanadas, muestras inviables

Aplanamiento LREE/HREE Cerca de 0.5 Viabilidad de las muestras para analisis REY

Aplanamiento LREE/HREE Cerca de 0.5 Viabilidad de las muestras para andlisis REY

Laghi et al,,
1984

Estadistico

Estadistico

Russo et al.,
1991

Fligel et al,,
2004
Fliigel et al,,
2004
Fligel et al.,
2004

Estadistico

Byrne et al,,
1996

Estadistico

Estadistico

Van
Kranendonk
etal, 2003
McLennan,
1989

Bau, 1996

Bau, 1997

Webb &
Kamber,
2000
Olivier &
Boyet, 2006
Olivier &
Boyet, 2006
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Tabla 2. Relaciones geoquimicas utilizadas en el presente estudio para realizar interpretaciones

paleoambientales

Indicadores ambientales

r2 Svs (Fe, Mn)

[Mo]

V/Cr

V/(V+Ni)

Ni/Co

Comparaciénes

Graficas
La/La*
numeérica

Ce/Ce*
numeérica

Eu/Eu*
numérica

Gd/Gd*
numérica

Ce/Ce*/Pr/Pr*

Coprecipitacién con
S Alta (> .8)

Baja (<.1)
Condiciones Redox > 200

<200
Condiciones Redox <2

2-4.5

>4.5
Condiciones Redox < 0.54

0.54-0.82

>0.84 m
Condiciones Redox <5

5-7

>7
Condiciones Redox Ni/Covs.V/Cr
Ni/Co vs.
V/(V+Ni)
Condiciones de
salinidad Negativa < 1
Positiva > 1

Condiciones Redox Negativa<1
Positiva > 1

Aporte Hidrotermal Negativa<1
Positiva > 1

Ambientes marinos Negativa<1
Positiva > 1

Anomalia de Lay de

Ce ler Cuadrante
2do
Cuadrante

3er Cuadrante
4to Cuadrante

Coprecipitaciéon en
condiciones euxinicas
No hay fenémeno de
coprecipitacion
Ambientes anéxicos

Ambientes 6xicos
Ambientes 6xicos

Ambientes diséxicos
Ambientes anéxicos
Ambientes éxicos
Ambientes anodxicos
Ambientes euxinicos
Ambientes 6xicos
Ambientes diséxicos
Ambientes subéxicos o
anoxicos

Variedad de combinaciones

Para Una mejor
interpretacion de Redox

Agua dulce
Agua marina

Ambientes 6xicos
Ambientes andxicos

Bajo aporte hidrotermal
Aporte hidrotermal alto
Poco comprendido con
valores de entre 0.30

y 1.15 en microbialitas
La-y Ce-
La-y Ce+

La+y Ce+
La+y Ce-

Dean et al., 1997

Rimmer, 2004

Morford & Emerson 1999
Rimmer, 2004

Morford & Emerson 1999
Jones & Manning 1994
Rimmer, 2004

Jones & Manning 1994

Rimmer, 2004
Dean et al., 1997

Rimmer, 2004

Bolhar et al.,, 2004
Webb & Kamber, 2000

Bolhar et al.,, 2004
Webb & Kamber, 2000

Bolhar et al.,, 2004
Webb & Kamber, 2000

Bolhar et al., 2004
Allwood, 2010

Bolhar et al,, 2004

Webb & Kamber, 2000

Algunos estudios previos en microbialitas

Webb & Kamber (2000) trabajaron con microbialitas arrecifales del Holoceno,

analizando REE+Y y condiciones redox. A pesar de no contar con la serie

completa de valores para todas las tierras raras, sugirieron que la diagénesis

afecta en poca medida a las concentraciones REE. Sin embargo, la sefial de las
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REE es afectada en gran medida por la presencia de detritos terrigenos, fosfatos
autigénicos marinos o diagenéticos e incrustaciones ferromagnesianas. De este
modo, las microbialitas pueden constituir buenos proxies para complementar los
estudios de C, Sr y O pues reflejan la composicién del agua marina donde se
depositaron, en virtud a que en este tipo de rocas las concentraciones de REE son

poco afectadas por la diagénesis.

Kamber & Webb (2001) trabajaron con microbialitas del Arqueano, obteniendo
sefiales de REE con grandes diferencias con respecto a las del agua marina
moderna: la ausencia de anomalia de Ce y la anomalia positiva de Eu, las
relaciones bajas de Sr radiogénico y relaciones isotépicas de Nd que indican que
los océanos del Arqueano eran principalmente andxicos y dominados por el

aporte hidrotermal.

Rimmer (2004) utilizé indicadores paleoredox en calizas negras del Devonico y
Carbonifero de los Apalaches. Utilizando tanto Molibdeno como algunas
relaciones geoquimicas, tales como Ni/Co, V/Cr y V/(V+Ni) para tratar de
discernir el papel de la anoxia en la acumulacién de materia organica. Estos
estudios geoquimicos fueron de la mano con el analisis de carbono-sulfuro-
hierro que concordaron en que la anoxia fue el control primario para el depoésito

de las calizas negras.

Bolhar et al. (2004) caracterizaron sedimentos del Arqueano con base en
elementos traza, utilizando valores completos para todas las REE+Y,
demostrando la importancia de obtener los valores de Pr y Tb para un analisis

riguroso y una identificacion de sedimentos quimicos realmente marinos.

Olivier & Boyet (2006) analizaron elementos traza y tierras raras en
microbialitas del Jurasico superior. Los analisis de REE+Y, Zr, Pb, Th y U fueron
realizados con dos métodos de digestion (sin laser), demostrando la poca o nula
contaminaciéon por terrigenos y dando un paleoambiente de aguas bien
oxigenadas cuando las microbialitas se depositaron por una pelicula bacteriana

en los arrecifes de coral y esponjas.
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Kamber & Webb (2007) usaron un sistema de ablacién laser acoplado por
plasma a un espectrémetro de masa para medir abundancias de metales de
transicién in situ en muestras de microbialitas del Devonico Tardio. Se identifico
un gran enriquecimiento de V, Sn, Cu y Zn, y enriquecimiento menos significativo
de Mn, Cd y Cr, en la microbialita Renalcis, con respecto a esponjas y cementos
(dando evidencias en contra del enriquecimiento equivalente de metales de

transicion en microbialitas).

Rodriguez-Martinez et al. (2012) estudiaron un estromatolito del Turoniano
Superior de la Formacion Mufiecas, Espafia. Midiendo is6topos estables de
Carbono y Oxigeno, ademds de concentraciones de Al, Si y relaciones de Mn/Sr,
que indicaron una buena preservacion de este estromatolito marino somero, con
una contribucién de carbén organico derivado de la oxidacién de materia

organica por bacterias reductoras de sulfato.

Estudios geoquimicos de la Formacién San Casiano

Korte et al. (2005) realizaron un estudio del 813C y 6180 en carbonatos y
braquiépodos para el Carniano, mostrando las tendencias isotépicas para el
Triasico. Ellos estudiaron muestras de la Formaciéon San Casiano, encontrando
que el registro isotépico de 813C presenta varias anomalias positivas en el
Tridsico Temprano, lo cual sugiere cambios en la productividad primaria,
seguidas de un periodo estable (Triasico Medio) y una anomalia positiva en el
Carniano-Noriano (Tridsico Medio- Tridsico Tardio), reflejando inestabilidad

bioldgica.

El 6180 en braquidopodos muestra que las temperaturas para la Formaciéon San
Casiano variaron de 18°C a 34°C con algunos minimos de 16°C. Segun el autor, el
aumento de 6180 en el Carniano Temprano refleja probablemente el efecto de la

disminucién de temperatura y aumento en la salinidad (Korte et al., 2005).

Niitzel et al. (2010) analizaron el 8§13C y 8180 de tres conchas aragoniticas de

bivalvos (megaldéntidos) de la Formaciéon San Casiano, encontrando una
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alteracion diagenética minima; los valores del §13C (de 3.6 a 5.8 %o0) mostraron
ciclicidad en dos de las conchas. El 6180 mostro valores de -3.6 a -1.4%o, lo cual

sugiere una variacion estacional de la temperatura entre 24 y 32°C.
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Resultados

Se midié la concentraciéon de distintos elementos, segin la clasificacién de
Wedepohl (1995): Mayores, con mas de 1% del peso de la Tierra (wT) como Mg,
Al, Si y Fe. Elementos Menores con entre el 1% y 0.1% wT como P, Ti y Mn.
Elementos Traza que constituyen menos del 0.1% del wT: S, V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn,
Rb, Sr, Zr, Mo, Sn, Sb, Th y U, entre estos Elementos Traza se encuentran las
tierras raras + Itrio (Rare Earth Elements + Ytrium; REY): La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu,
Gd, Tb, Dy, Y, Ho, Er, Yb y Lu. Las concentraciones en ppm obtenidas para las

microbialitas de este estudio se encuentran en la Tabla 3.

Las 10 microbialitas que se analizaron en este estudio fueron revisadas para
encontrar indicadores de diagénesis y tipo de mineralogia original (Mn/Sr, [Fe] y

[Mn]

Las 10 microbialitas que se analizaron en este estudio arrojaron distintos valores
al evaluarse sus concentraciones de Mo y sus relaciones Ni/Co, V/Cr y

V/V/(V+Ni).

El andlisis de terrigenos (Y/Ho) y de aplanamiento (Pr/Yb y Nd/Yb) fueron

realizados para todas las microbialitas.

Para las tierras raras (REE) se encontraron distintos valores para las anomalias
de Gd/Gd*, Ce/Ce* y La/La* estos valores varian ademads al utilizar distintas

férmulas presentes en la literatura.

Se analizaron las diferencias estadisticas entre 3 métodos de seleccion de datos
(prueba de Friedman). Se analizaron las diferencias estadisticas entre los datos
normalizados mediante el PAAS de McLennan (1989) y los datos normalizados
con el PAAS Byrne & Sholkovitz (1996) (prueba de Wilcoxon. Se analizaron los

resultados de las anomalias de Ce/Ce* (pruebas de Friedman y Wilcoxon)

A continuacién (Tabla 3) se presentan los resultados que fueron obtenidos al

analizar las 10 microbialitas mediante LA-ICM-MS.
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Tabla 3. Resultados de los andlisis por medio del LA-ICP-MS en muestras de la Formacion San Casiano. 10

microbialitas, Las concentraciones estan expresadas en partes por millén (ppm), en M6 la [Rb] no fue medida.

Tabla de medias de concentracién en ppm
24Mg 27A] ZQSi 31p 34S 47Ti 51V 53Cr 55M1’1 57Fe 59C0 60N |
M1 19470.87 43.99 102.04 113.08 411.74 530 20.67 9.02 35.22 122.72 3.92 20.75
M2 20418.04 45.66 103.13 117.48 405.02 494 1592 8.51 29.89 89.32 3.26 11.16
M3 16365.55 37.26 76.51 104.19 394.59 3.08 13.07 8.68 31.70 65.32 4.94 20.06
M4 24081.10 29.47 62.02 11099 292.70 2.34 14.25 10.04 4556 70.64 6.50 18.12
M5 2609893 23.80 67.32 104.12 1083.52 3.01 3541 8.77 29.39 99.59 0.69 5.30
M6 27900.80 13.39 39.39 113.62 139247 175 41.17 895 26.77 77.66 0.74 6.37
M7 21775.41 18.63 56.62 142.08 1576.01 194 4537 9.13 3456 90.79 0.70 6.46
M8 28520.76 18.54 46.44 133.51 963.86 193 34.13 8.73 34.26 11495 0.71 3.66
M9 21769.33 16.76 56.02 111.41 1227.60 296 45.70 10.36 21.89 85.89 0.75 6.16
M10 26108.66 16.73 61.22 136.46 1139.86 3.17 48.89 9.51 27.69 9046 090 6.58
X 2325095 26.42 67.07 118.69 888.74 3.04 3146 9.17 31.69 90.73 2.31 10.46

63Cu 667 85Rb 8851- 89Y 907Zr 95M0 1ZOSn 121sb 139],a 140Ce 141Pr
M1 197 574 136 126634 159 019 21084 071 086 129 1.56 0.19
M2 145 470 111 1109.15 148 0.18 8642 0.63 073 146 1.76 025
M3 1.80 5.08 085 124842 142 013 9218 065 080 141 172 023
M4 207 436 070 164845  1.10 0.09 14692 081 086 134 1.62 0.20
M5 246 573 084 129516  1.02 0.10 261.12 081 084 126 246 0.17
M6 259 472 142517 100 007 32291 092 143 114 234 0.14
M7 300 523 0.69 122721 072 0.07 33876 077 095 126 247 0.17
M8 257 7.05 065 96840  1.01 0.08 21266 090 072 113 238 0.14
M9 303 554 075 106488  1.65 0.07 22332 079 108 123 246 0.5
M10 360 523 081 161409 173 0.08 21546 073 123 108 229 0.09
X 245 534  0.85 128673 127 0.11 211.06 077 095 126 211 0.7

142Nd 144Sm 145y 146Gd 147Th 148Dy 149Ho 150Er  152Yp  153Lu 232Th 238U
M1 086 014 006 019 003 018 003 011 013 002 010 1.15
M2 090 016 004 015 003 017 003 012 014 0.02 007 0.90
M3 086 014 002 013 002 015 002 010 013 002 005 0.86
M4 078 012 002 011 002 013 003 011 011 0.02 006 0.86
M5 083 012 005 017 002 016 001 008 012 0.02 009 1.26
M6 074 010 004 015 001 014 002 007 010 002 007 1.17
M7 082 011 005 016 002 016 001 007 012 001 009 1.62
M8 075 010 004 014 002 014 001 007 011 002 009 1.16
M9 074 013 008 016 003 019 003 007 016 004 010 145
M10 069 010 005 018 002 022 002 010 019 0.03 006 1.50
X 080 012 005 015 002 016 0.02 0.09 013 0.02 0.08 1.19

Las relaciones geoquimicas calculados para determinar las condiciones redox

arrojaron los siguientes resultados (Tabla 4).
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Tabla 4. Resultados de las relaciones geoquimicas para obtener as condiciones paleoambientales

a partir de elementos traza no REY.

Microbialita 1 Microbialita 2

Mo 210.84 Mo 86.42
V/Cr 2.29 V/Cr 1.87
V/(V+Ni) 0.50 V/(V+Ni) 0.59
Ni/Co 5.29 Ni/Co 3.42
Microbialita 3 Microbialita 4

Mo 92.18 Mo 146.92
V/Cr 1.51 V/Cr 1.42
V/(V+Ni) 0.39 V/(V+Ni) 0.44
Ni/Co 4.06 Ni/Co 2.79
Microbialita 5 Microbialita 6

Mo 261.12 Mo 32291
V/Cr 4.04 V/Cr 4.60
V/(V+Ni) 0.87 V/(V+Ni) 0.87
Ni/Co 7.67 Ni/Co 8.55
Microbialita 7 Microbialita 8

Mo 338.76 Mo 212.66
V/Cr 4.97 V/Cr 3.91
V/(V+Ni) 0.88 V/(V+Ni) 0.90
Ni/Co 9.29 Ni/Co 5.16
Microbialita 9 Microbialita 10

Mo 223.32 Mo 215.46
V/Cr 4.41 V/Cr 5.14
V/(V+Ni) 0.88 V/(V+Ni) 0.88
Ni/Co 8.22 Ni/Co 7.28

Para realizar un buen andlisis de las condiciones paleoredox es recomendable
graficar los valores obtenidos con distintas relaciones geoquimicas para obtener
una interpretacion final mas adecuada (Figuras 7 y 8). A continuacién (Figura 7)
se presenta la comparaciéon grafica de las 10 microbialitas con respecto a las

relaciones (V/Cr)/(Ni/Co).
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Microbialitas Redox
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Figura 7. Comparacién grafica de los valores obtenidos para las 10 microbialitas en las

proporciones (V/Cr)/(Ni/Co).

En seguida (Figura 8) se muestra la comparacion grafica entre
[V/(V+Ni)]/(Ni/Co) para las 10 microbialitas, calculadas utilizando la media de
los datos, la comparacién de estos resultados graficamente al utilizar la media,

moda o seleccion mixta de datos pueden revisarse en el Anexo .

Microbialitas Redox 2
1,55 -
1,35 Euxinico Oxico Diséxico Anoéxico
1,15
"Z: 0,95 13 $o o4 5
é 0.75 Andxico
= 055 £ -
0,35 ® o
0,15 -Oxico
-0,05 ' : ! ' '
0 2 4 6 8 10
Ni/Co

Figura 8. Comparacién grafica de los valores obtenidos para las 10 microbialitas en las

proporciones [(V/(V+Ni)]/(Ni/Co).
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La influencia de terrigenos en las muestras fue evaluada con distintos métodos,

la r2 entre Si y Al se muestra de manera grafica (Figura 9)

Grafica de Si vs. Al

120,00
R? = 0.8837

100,00 ®

80,00

60,00

Al [ppm]

40,00
20,00

0,00
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00

Si [ppm]

Figura 9. Correlacion r? entre Al y Si para determinar la influencia de terrigenos.

Otras proporciones que pueden indicar buena viabilidad (que las muestras
tienen baja alteracién diagenética y bajo aporte de terrigenos y por lo tanto

pueden arrojar datos precisos en las pruebas de REY) aparecen en la Tabla 5.
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Tabla 5. Relaciones y datos para la determinacion de la influencia de terrigenos y efectos

diagenéticos.

Microbialita 1

Microbialita 2

Sr 1,266.34 Sr 1,109.15
Fe/Mn 3.48 Fe/Mn 2.99
Mn/Sr 0.03 Mn/Sr 0.03
Y/Ho 54.68 Y/Ho 48.87
Th/U 0.08 Th/U 0.08
Microbialita 3 Microbialita 4

Sr 1,248.42 Sr 1,648.45
Fe/Mn 2.06 Fe/Mn 1.55
Mn/Sr 0.03 Mn/Sr 0.03
Y/Ho 59.78 Y/Ho 43.18
Th/U 0.06 Th/U 0.06
Microbialita 5 Microbialita 6

Sr 1,295.16 Sr 1,425.17
Fe/Mn 3.39 Fe/Mn 2.90
Mn/Sr 0.02 Mn/Sr 0.02
Y/Ho 68.77 Y/Ho 66.62
Th/U 0.07 Th/U 0.06
Microbialita 7 Microbialita 8

Sr 1,227.21 Sr 968.40
Fe/Mn 2.63 Fe/Mn 3.36
Mn/Sr 0.03 Mn/Sr 0.04
Y/Ho 49.32 Y/Ho 68.37
Th/U 0.05 Th/U 0.08
Microbialita 9 Microbialita 10

Sr 1,064.88 Sr 1,614.09
Fe/Mn 3.92 Fe/Mn 3.27
Mn/Sr 0.02 Mn/Sr 0.02
Y/Ho 65.61 Y/Ho 69.96
Th/U 0.07 Th/U 0.04

La correlacion r? de distintos elementos con Aluminio aparecen en las Tablas 6 y

7. Esta correlacion se hace con Al debido a que su origen es totalmente

continental, a diferencia del Si que puede tener un origen biologico.



Tabla 6. Correlacion r2 entre Al y distintos elementos

Correlacion r2

Si vs Al
Al vs Ti
Al vs V
Al vs Cr
Al vs Cu
Al vs Zn
Al vs Rb
Al vs Zr
Al vs Mo
Al vs Sn
Al vs Sb
Al vs Th
Al vs Sr
Al vs Mg
Al vs P
Al vs S
Al vs Mn
Al vs Fe
Al vs Co
Al vs Ni
Al vs Sr
AlvsY
Al vs U

0.884
0.900
0.414
0.102
0.437
0.031
0.877
0.910
0.368
0.701
0.285
0.003
0.016
0.511
0.166
0.732
0.113
0.011
0.503
0.595
0.015
0.127
0.441

S
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si
Si

vs Ni
vs Ti
vs V
vs Cr
vs Cu
Vs Zn
vs Rb
Vs Zr
vs Mo
VS Sn
vs Sb
vs Th
Vs Sr
vs Mg
vs P
vs S
vs Mn
vs Fe
vs Co
vs Ni
Vs Sr
vs Y
vs U

0.683
0.680
0.737
0.143
0.580
0.048
0.660
0.900
0.523
0.583
0.404
0.008
0.015
0.480
0.087
0.492
0.020
0.060
0.259
0.395
0.035
0.246
0.166

Tabla 7. Correlacion r2 entre Aly REY

Correlaciéon r?

Alvs La
Al vs Ce
Al vs Pr
Alvs Nd
Alvs Sm
Alvs Eu
Al vs Gd
Alvs Tb
Al vs Dy
AlvsY

Alvs Ho
Al vs Er

Alvs Yb
Al vs Lu

0.69
0.75
0.69
0.71
0.72
0.09
0.00
0.23
0.00
0.13
0.50
0.75
0.00
0.09
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Los datos de la normalizacion de REY con distintos PAAS se muestran en las

Tablas 8y 9

Tabla 8. Resultados de la normalizaciéon de REY con los distintos métodos de seleccion de datos y

al PAAS de McLennan (1989)

PAAS 139La 140Ce 141Pr 142Nd 144sm 145Eu 14GGd 147Tb 148Dy 149H0 ISOEr 152Yb 153Lu
McLennan, 1989 38.20 79.60 8.83 3390 5.55 1.08 4.66 0.77 4.68 0.99 2.85 2.82 0.43
Microbialita 1
Normalizacidn
Media 0.03 0.02 0.02 0.03 0.03 0.06 0.04 0.04 0.04 0.03 0.04 0.05 0.05
Normalizacion Moda 0.03 0.02 0.02 0.03 0.03 0.07 0.03 0.05 0.03 0.03 0.04 0.04 0.05
Normalizacién Mixta 0.03 0.02 0.02 0.03 0.03 0.07 0.03 0.05 0.04 0.03 0.04 0.04 0.05
Microbialita 2
Normalizacidn
Media 0.04 0.02 0.03 0.03 0.03 0.04 0.03 0.04 0.04 0.03 0.04 0.05 0.05
Normalizacion Moda 0.04 0.02 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.04 0.04 0.05 0.05
Normalizacién Mixta 0.04 0.02 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.03 0.04 0.04 0.04 0.05 0.05
Microbialita 3
Normalizacidn
Media 0.04 0.02 0.03 0.03 0.03 0.02 0.03 0.03 0.03 0.02 0.03 0.05 0.05
Normalizaciéon Moda 0.04 0.02 0.02 0.03 0.03 0.02 0.03 0.05 0.03 0.01 0.02 0.05 0.02
Normalizacién Mixta 0.04 0.02 0.03 0.03 0.03 0.02 0.03 0.05 0.03 0.01 0.02 0.05 0.02
Microbialita 4
Normalizacién
Media 0.04 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.03 0.03 0.03 0.04 0.04 0.06
Normalizacion Moda 0.04 0.02 0.03 0.02 0.02 0.03 0.03 0.03 0.03 0.04 0.04 0.03 0.07
Normalizacién Mixta 0.04 0.02 0.03 0.02 0.02 0.03 0.03 0.03 0.03 0.04 0.04 0.03 0.07
Microbialita 5
Normalizacién
Media 0.03 0.03 0.02 0.02 0.02 0.05 0.04 0.03 0.03 0.01 0.03 0.04 0.04
Normalizacion Moda 0.03 0.03 0.02 0.02 0.02 0.06 0.03 0.03 0.03 0.01 0.02 0.05 0.05
Normalizacién Mixta 0.03 0.03 0.02 0.02 0.02 0.06 0.04 0.03 0.03 0.01 0.02 0.04 0.05
Microbialita 6
Normalizacidn
Media 0.03 0.03 0.02 0.02 0.02 0.04 0.03 0.02 0.03 0.02 0.02 0.04 0.05
Normalizacion Moda 0.03 0.03 0.01 0.02 0.01 0.04 0.03 0.01 0.03 0.02 0.02 0.03 0.02
Normalizacién Mixta 0.03 0.03 0.02 0.02 0.01 0.04 0.03 0.01 0.03 0.02 0.02 0.04 0.02
Microbialita 7
Normalizacidn
Media 0.03 0.03 0.02 0.02 0.02 0.05 0.04 0.03 003 0.01 0.03 0.04 0.03
Normalizacion Moda 0.03 0.03 0.02 0.02 0.02 0.06 0.03 0.04 0.03 0.01 0.02 0.05 0.02
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Tabla 9. Resultados de la normalizacion de REY con los distintos métodos de seleccién de datos y

al PAAS de Byrne & Sholkovitz (1996)

139

141

142

145

147.

148

149

150

152

153

PAAS la *ce Pr Nd "™sm Eu Gd “Tb by Ho "%r Yb ™Lu
Byrne & Sholkovitz

1996 41.00 83.00 10.10 38.00 7.50 161 6.36 123 549 134 375 3,51 0.61
Microbialita 1

Normalizacion Media 0.03 0.02 0.02 0.02 0.02 0.04 003 003 0.03 0.02 0.03 0.04 0.03
Normalizacion Moda 0.03 0.02 0.02 0.02 002 005 0.02 003 0.03 0.02 0.03 0.03 0.03
Normalizacion Mixta 0.03 0.02 0.02 0.02 0.02 0.05 0.02 003 0.03 0.02 0.03 0.03 0.03
Microbialita 2

Normalizacion Media 0.04 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.03 0.02 0.03 0.04 0.03
Normalizacion Moda 0.04 0.02 0.03 0.02 0.02 0.02 0.02 002 0.03 0.03 0.03 004 o0.03
Normalizacion Mixta 0.04 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 002 0.03 0.03 0.03 0.04 0.03
Microbialita 3

Normalizacion Media 0.03 0.02 0.02 0.02 0.02 0.01 0.02 0.02 0.03 0.02 0.03 0.04 0.03
Normalizacion Moda 0.03 0.02 0.02 0.02 002 001 0.02 003 0.03 0.01 0.02 0.04 0.02
Normalizacion Mixta 0.03 0.02 0.02 0.02 0.02 0.01 0.02 0.03 0.03 0.01 0.02 0.04 0.02
Microbialita 4

Normalizacion Media 0.03 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.02 0.03 0.03 0.04
Normalizacion Moda 0.03 0.02 0.03 0.02 0.01 0.02 0.02 002 0.03 0.03 0.03 0.02 0.05
Normalizacion Mixta 0.03 0.02 0.03 0.02 0.01 0.02 0.02 0.02 0.03 0.03 0.03 0.02 0.05
Microbialita 5

Normalizacion Media 0.03 0.03 0.02 0.02 0.02 0.03 0.03 002 0.03 0.01 0.02 0.03 0.02
Normalizacion Moda 0.03 0.03 0.02 0.02 001 004 0.03 002 0.03 0.01 0.02 004 o0.03
Normalizacion Mixta 0.03 0.03 0.02 0.02 001 0.04 003 002 0.03 0.01 0.02 0.03 0.03
Microbialita 6

Normalizacion Media 0.03 0.03 001 0.02 001 0.02 0.02 001 0.03 0.01 0.02 0.03 0.03
Normalizacion Moda 0.03 0.03 001 0.02 001 002 0.02 001 0.03 0.01 0.02 0.03 0.02
Normalizacion Mixta 0.03 0.03 001 0.02 0.01 0.02 002 001 0.03 0.01 0.02 0.03 0.02
Microbialita 7

Normalizacion Media 0.03 0.03 0.02 0.02 001 0.03 0.03 002 0.03 0.01 0.02 0.03 0.02
Normalizacion Moda 0.03 0.03 0.02 0.02 001 004 0.03 002 0.03 0.01 0.02 0.04 0.02

Las anomalias de REY fueron calculadas de manera numérica (Tabla 10), con las

distintas féormulas presentes en la literatura (en el Anexo IV se muestran las

tablas de anomalias para cada microbialita y su variacidn con la férmula utilizada

y el PAAS utilizado al calcularlas).
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Tabla 10. Anomalias calculadas numéricamente calculadas usando la media de los datos y el PAAS

de McLennan (1989).

Anormalidades La/La* Ce/Ce*
Formula Bolharetal La/(3Pr-
2004 2Nd) Ce/(2Pr-1Nd) Eu/0.55m+0.5Gd Gd/2Tb-1Dy
Bau & Dulski
1996 Ce/0.5La+0.5Pr Pr/0.5Ce+0.5Nd
Olivier & Boyet Ce/(La2/3*
2005 Nd1/3)
Nothdurft et al,
2004 Gd/0.33Sm+0.67Tb
Microbialita Bolhar et al. 2.42 1.10 0.77 0.95
1 Bau & Dulski 0.71 0.96
Olivier & Boyet 0.20
Nothdurft et al. 1.14
Microbialita Bolhar et al. 1.20 0.74 0.88 0.79
2 Bau & Dulski 0.67 1.16
Olivier & Boyet 0.21
Nothdurft et al. 0.92
Microbialita Bolhar et al. 1.37 0.82 0.95 0.86
3 Bau & Dulski 0.69 1.10
Olivier & Boyet 0.20
Nothdurft et al. 0.93
Microbialita Bolhar et al. 1.56 0.90 1.02 1.02
4 Bau & Dulski 0.70 1.05
Olivier & Boyet 0.20
Nothdurft et al. 0.98
Microbialita Bolhar et al. 3.82 2.22 0.86 1.99
5 Bau & Dulski 1.18 0.69
Olivier & Boyet 0.32
Nothdurft et al. 1.45
Microbialita Bolhar et al. 7.91 2.99 0.90 3.47
6 Bau & Dulski 1.29 0.62
Olivier & Boyet 0.34
Nothdurft et al. 1.64
Microbialita Bolhar et al. 3.50 2.16 0.88 1.78
7 Bau & Dulski 1.19 0.70
Olivier & Boyet 0.32
Nothdurft et al. 1.44
Microbialita Bolhar et al. 8.02 3.05 0.90 2.32
8 Bau & Dulski 1.31 0.61
Olivier & Boyet 0.35
Nothdurft et al. 1.52
Microbialita Bolhar et al. 3.92 2.42 0.75 0.71
9 Bau & Dulski 1.25 0.66
Olivier & Boyet 0.33
Nothdurft et al. 0.91
Microbialita Bolhar et al. -2.80 -2418.96 0.72 2.27
10 Bau & Dulski 1.50 0.41
Olivier & Boyet 0.35
Nothdurft et al. 1.43
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En la Figura 10 se muestran los patrones de REE para una microbialita (ver el

Anexo Il para observar los patrones graficos de REE en otras microbialitas).

139La 140Ce 141Pr 142Nd 144Sm 145Eu 146Gd 147Tb 148Dy 149Ho 150Er 151Tm 152Yb 153Lu
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Figura 10. Comparacién de los patrones de REE obtenidos para la microbialitas 6; a, b y ¢
utilizando el PAAS de Byrne & Sholkovitz (1996): a) calculado con la moda de los datos, b)
calculado con la media de los datos y c) calculado con una seleccién mixta de los datos. Los
patrones d, e y f fueron calculados con PAAS de McLennan (1989): d) calculado con la moda de
los datos, €) calculado con la media de los datos y f) calculado con una selecciéon mixta de los

datos.

El aplanamiento o “flatness” de los patrones de tierras raras fue calculado para
los datos normalizados con el PAAS de McLennan (1989) y de Byrne & Sholkovitz
(1996) haciendo la relacion Pr/Yb y Nd/Yb.
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Tabla 11. Aplanamiento de los patrones de REY calculado para las normalizaciones de McLennan

(1989) y Byrne & Sholkovitz (1996)

Pr Nd Yb
McLennan, 8.83 33.90 2.82
1989 Pr/Yb Nd/Yb

M1 0.47 0.55
M2 0.57 0.53
M3 0.56 0.55
M4 0.59 0.59
M5 0.47 0.59
M6 0.45 0.62
M7 0.45 0.57
M8 0.41 0.56
M9 0.32 0.40
M10 0.15 0.30
Pr Nd Yb
B&S, 10.10 38.00 3.51
1996 Pr/Yb Nd/Yb
M1 0.51 0.61
M2 0.62 0.59
M3 0.61 0.61
M4 0.64 0.66
M5 0.51 0.66
M6 0.49 0.69
M7 0.49 0.63
M8 0.44 0.62
M9 0.34 0.44
M10 0.16 0.33

Al igual que con las condiciones redox calculadas con V, Ni, Co y Cr es aconsejable
el utilizar una aproximacion grafica para obtener la anomalia de Ce y La,

graficando los valores de Ce/Ce*/Pr/Pr*.

A continuaciéon se muestra esta aproximacion para todas las microbialitas

(Figuras 11y 12):
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Ce/Ce*
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Anomalias Calculadas con McLennan

oo

(1989) con la Media
Ce+ €e
La= ® ~
4| 00
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Pr/Pr*

Figura 11. Anomalias calculadas en una grafica de Pr/Pr* vs Ce/Ce* (calculadas segin Bau &

Dulski, 1996).

Las graficas individuales de las microbialitas pueden ser revisadas con

detenimiento en el Anexo II. En la Figura 12 se muestra el comportamiento de la

anomalia de La/La* al utilizar la férmula de Olivier & Boyet (2005) para calcular

la anomalia de Ce/Ce* (En el Anexo IV se muestran las graficas por microbialita

utilizando la férmula de Bau & Dulski (1996) para distintos criterios de seleccién

de datos).

Ce/Ce*

Anomalias Olivier & Boyet (2005)

2
1,8
1,6
1,4
1,2

1
0,8
0,6
0,4
0,2

0

La- Ce+ Ce -
La+
00
o1 000
0,5 1 1,5 2
Pr/Pr*

Figura 12. Anomalias calculadas en una grafica de Pr/Pr* vs Ce/Ce* (calculadas seguin Olivier &

Boyet (2005).
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Las graficas individuales de las microbialitas pueden ser revisadas con

detenimiento en el Anexo IV.

Los analisis estadisticos de las diferencias entre los datos arrojados por distintos

criterios de seleccion de datos se dan en la Tabla 12

Tabla 12. Resultados de la prueba no paramétrica de los rangos con signo de Wilcoxon aplicada a

los distintos criterios de seleccion de datos.

Prueba de los rangos con signo de Wilcoxon
Significancia asintdtica

Microbialita z bilateral

1 media -3.18 0.001
2 media -3.18 0.001
3 media -3.18 0.001
4 media -3.18 0.001
5 media -3.18 0.001
6 media -3.18 0.001
7 media -3.18 0.001
8 media -3.18 0.001
9 media -3.18 0.001
10 media -3.18 0.001
1 moda -3.18 0.001
2 moda -3.18 0.001
3 moda -3.18 0.001
4 moda -3.18 0.001
5 moda -3.18 0.001
6 moda -3.18 0.001
7 moda -3.18 0.001
8 moda -3.18 0.001
9 moda -3.18 0.001
10 moda -3.18 0.001
1 mixto -3.18 0.001
2 mixto -3.18 0.001
3 mixto -3.18 0.001
4 mixto -3.18 0.001
5 mixto -3.18 0.001
6 mixto -3.18 0.001
7 mixto -3.18 0.001
8 mixto -3.18 0.001
9 mixto -3.18 0.001
10 mixto -3.18 0.001

Los resultados al comparar los datos normalizados con el PAAS de McLennan

(1989) y de Byrne & Sholkovitz (1996) se muestran en la Tabla 13.
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Tabla 13. Resultados de la prueba no paramétrica de Friedman aplicada a los datos arrojados al

normalizar los datos con distintos PAAS.

Friedman con 2 grados de libertad

Microbialita Chi-cuadrado Significancia asintotica

1 McLennan 2.923 0.232
2 McLennan 0.146 0.929
3 McLennan 0.154 0.926
4 McLennan 3.846 0.146
5 McLennan 3.231 0.199
6 McLennan 1.077 0.584
7 McLennan 0.154 0.926
8 McLennan 1.077 0.584
9 McLennan 3.846 0.146
10 McLennan 0.154 0.926
1 Byrne & Sholkovitz 2.923 0.232
2 Byrne & Sholkovitz 0.146 0.929
3 Byrne & Sholkovitz 0.154 0.926
4 Byrne & Sholkovitz 3.846 0.146
5 Byrne & Sholkovitz 3.231 0.199
6 Byrne & Sholkovitz 1.077 0.584
7 Byrne & Sholkovitz 0.154 0.926
8 Byrne & Sholkovitz 1.077 0.584
9 Byrne & Sholkovitz 3.846 0.146
10 Byrne & Sholkovitz 0.154 0.926

Al comparar los resultados de las distintas formulas para obtener la anomalia de

Ce se encontraron los resultados de la Tabla 14.

Tabla 14. Resultados de la prueba no paramétrica de Friedman aplicada a las anomalias de

Ce/Ce*y la diferencia de medias entre los resultados

Prueba de Friedman
Ce/Ce* 1 Bolhar et al., 2004 No (0.74) 2 Bau & Dulski, 1996
2 Bau & Dulski, 1996 No (0.74) 3 Olivier & boyet, 2005
1 Bolhar et al., 2004 Si (0.005) 3 Olivier & boyet, 2005
Al eliminar la microbialita 10
1 Bolhar et al., 2004 No (0.74) 2 Bau & Dulski, 1996

1.821 Si (0.008) 0.998
2 Bau & Dulski, 1996 3 Olivier & boyet, 2005
0.998 Si (0.008) 0.274
1 Bolhar et al., 2004 3 Olivier & boyet, 2005

1.821 Si (0.008) 0.274
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Discusion

Diagénesis (Sr, Mn)

Un indicador de diagénesis es el bajo contenido de Estroncio en muestras
calciticas y aragoniticas (Laghi et al., 1984, Russo et al., 1991). En el caso de las
muestras procesadas, el Sr varia de 968.40 a 1648.45 ppm, lo que indica una

buena preservacién de la mineralogia original para calcitas altas en Magnesio.

El Sr tiene una correlacién r2 muy baja con Si (0.01535) y con Al (0.01604), lo
cual indica que este elemento procede de la mineralogia original de la muestra, y

no de aportes de terrigenos.

La Relacién Mn/Sr en las muestras presenta valores de 0.02 a 0.04; es decir,
menos de 0.05%, lo cual indica una buena preservacién. La concentraciéon de Fe
encontrada en las microbialitas de este estudio fue en promedio 90.73, junto a
los bajos valores obtenidos para Mn, que en promedio fueron de 31.39 ppm,
indicando asimismo una buena preservaciéon practicamente libre de diagénesis

meteorica.

Mineralogia (Mg, Fe)

Los valores de Magnesio en las microbialitas revisadas varian de 16365.55 a
28520.76 ppm; es decir, de 16.36 a 28.52% de Mg, lo cual indica una mineralogia
de calcita alta en Magnesio, cuyo valor minimo aceptado es del 4% de Mg, siendo
el promedio de las microbialitas de 23.25% (Fltigel, 2004; Sanchez-Beristain &
Lopez-Esquivel Kranksith, 2011).

El método usual para medir las concentraciones de Magnesio en carbonatos es a
través de 6xidos. Pero en estudios previos (Sanchez-Beristain & Lopez-Esquivel
Kranksith, 2011, Rodriguez Martinez et al., 2012) se ha demostrado la

concordancia de los valores obtenidos por el método ortodoxo y las mediciones
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obtenidas con LA-ICP-MS, a pesar de posibles errores de normalizacion

provocados por la calibracién interna del proceso de normalizacién con el Ca.

El Hierro varia de 65.32 a 122.72, lo cual muestra valores mucho menores en
comparacién con aquellos de las alomicritas, que varian entre 7903 y 15784 ppm
(Sanchez-Beristain y Lopez-Esquivel Kranksith, 2011). El Mn varia de 21.89 a
45.56 ppm, lo cual es también menor a los valores usuales en alomicritas (984 a
1248 ppm). Los valores encontrados son mas parecidos a aquellos reportados
por Russo et al. (1997) que a los reportados por Sanchez-Beristain y Lopez-

Esquivel Kranksith (2011).

Redox (S, Fe, Mn, Mo, V, Ni, Co, Cr)

La correlaciéon (r2) que se encontré para el Sy Fe fue de 0.27 y para el S y Mn fue
de 0, lo cual indica que las concentraciones bajas de estos elementos no fueron
afectadas por procesos como coprecipitacion con S, fenémeno cominmente
asociado a condiciones reductivas (Jgrgensen & Kasten 2006; Sanchez-Beristain

y Lopez-Esquivel Kranksith, 2011).

Otros proxies importantes para determinar condiciones redox paleoambientales
son las concentraciones y proporciones entre elementos como V, Cr, Ni y Mo; por
ejemplo en los trabajos de Hatch & Leventhal (1992) y Rimmer (2004). Se
descarta de antemano su posible origen terrigénico, debido a los valores
relativamente bajos de la concentracion de éstos con el Al: (r2 = 0.41, 0.1, 0.59 y

0.36, respectivamente).

La concentraciéon de Molibdeno, junto con la de otros elementos como Cd, U, V,
Zny S, es afectada por los niveles de O; en el ambiente de depésito, asi como por
la presencia de H;S (Hatch & Leventhal, 1992; Rimmer, 2004), siendo indicativo

de ambientes reductores al presentar concentraciones mayores a 200 ppm.

Los valores en ppm de Molibdeno son mayores a 200 ppm en las microbialitas 1
y 5-10, mientras que se muestran valores menores en las microbialitas 2 (86.42),

3(92.18) y 4 (146.92), los cuales podrian reflejar ambientes 6xicos para éstas.
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En cuanto la proporcién de V/Cr, los valores menores a 2 indican ambientes de
depésito dxicos, valores de 2 a 4.5 indican ambientes disdéxicos y, por ultimo,

valores mayores a 4.5 indican ambiente de depdsito subo6xicos o andxicos.

Valores de la proporcién V/V+Ni mayores a 0.84 indican ambientes euxinicos,
mientras que para los ambientes anoéxicos se obtendran valores de 0.82 a 0.54;

finalmente, los valores menores a 0.54 son propios de ambientes 6xicos.

En el caso de la proporciéon Ni/Co, los valores menores a 5 indican ambientes
6xicos, valores de 5 a 7 se obtienen en ambientes disdxicos, y valores mayores a

7 en ambientes de depésito subdxicos o anodxicos.

Es conveniente efectuar los tres analisis de manera simultanea, para reforzar las
interpretaciones y obtener resultados mas exactos. Se recomienda siempre
utilizar los valores de la proporciéon Ni/Co como variable independiente (Figuras
7 y 8), debido a que esta la proporcidon es mas precisa que las demas (Rimmer,

2004).

En la Tabla 4 podemos observar que la proporcién Ni/Co indica ambientes
oxidantes para las microbialitas 2-4, ambiente diséxico para las microbialitas 1y

8 y un ambiente subdxico o anéxico para las microbialitas 5-7,9 y 10.

Como se puede apreciar en la Tabla 4, los valores de la proporcién V/Cr
menores a 2.0 en las microbialitas 2, 3 y 4 indican condiciones 6xicas; mientras
que parala 1, 5,8y 9, condiciones de disoxia (2-4.5), y de anoxia o suboxia para

las microbialitas 6, 7 y 10.

Al comparar las proporciones Ni/Co y V/Cr en la Figura 7, podemos observar
que hay congruencia en los tipos de condiciones redox de las microbialitas,
mostrando valores para ambientes 6xicos las microbialitas 2-4, diséxicos para
las microbialitas 1 y 8, dis6xicos-andxicos para las microbialitas 5 y 9 y ano6xicos

para las microbialitas 6, 7 y 10.

Los valores de la relacién de V/(V+Ni) (ver Tabla 4) indican ambientes 6xicos
para las microbialitas 1, 3 y 4; ambiente anéxico para la microbialita 2, y

ambientes euxinicos para las microbialitas 5 a 10.
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Al observar la grafica de Ni/Co y V/(V+Ni) (Figura 8), observamos valores de
condiciones oOxicas para las microbialitas 3 y 4; 6xicas-andxicas para la
microbialita 2; disoxico-6xicas para la microbialita 1; diséxicas-euxinicas en la

microbialita 8, y anéxicas-euxinicas en las microbialitas 5, 6, 7,9 y 10.

Otros elementos analizados (S, Ni, P, Si, Al, Zr, Cu, Mo, Th, Ti)

En las microbialitas analizadas el S se encuentra en concentraciones 292.70 s
1576.01ppm, con un promedio de 888.74 ppm. Estos valores tienen minimos

menores y maximos mayores a los reportados para alomicritas (entre 575 y 962

ppm).

Existe una correlacion relativamente alta entre S y Ni (r?=0.68), lo cual podria
eventualmente respaldar un origen metabdlico relacionado con actividades
enzimadticas propias del tapete microbiano (Kriiger et al., 2003). No obstante,
existe una correlacion relativamente alta entre S y Al (0.73), lo cual puede
indicar un origen para la mayor parte de las concentraciones del primer
elemento a partir de la corteza terrestre. Sin embargo, es necesario considerar
que este elemento posee una importancia biolégica esencial (Fraustro da Silva &
Williams, 1991) y, asimismo, que juega papeles incluso indispensables en el
metabolismo primario de algunos organismos, como las bacterias reductoras de

sulfato (Methanosarcinales; Kriiger et al., 2003).

El P en las microbialitas es en promedio 136.46 ppm, cantidades mucho menores
a las reportadas en alomicritas (789 a 1538 ppm), pudiendo asi respaldar la

selectividad de su incorporacidn a los tapetes microbianos.

El Si en las microbialitas analizadas tiene concentraciones de entre 39.39 y
103.13 ppm, con un promedio de 61.22 ppm, que es considerablemente menor al
reportado para alomicritas (4178 y 6878 ppm). La baja concentracion de Si,
junto con el bajo contenido de P, hace a estas microbialitas aptas para el analisis

de REE+Y. (Bau y Dulski, 1996; Webb & Kamber, 2000; Nothdurft et al., 2004).
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La correlacion del Si y Al es muy alta (0.88; ver Figura 9) indicando un origen no

biogénico para la mayor parte del Si.

El Al varia de 13.39 a 45.66 ppm, siendo su valor medio 26.42, mucho menor a
los reportados en alomicritas (1800 a 2828 ppm). El Al se comporta de manera
parecida al Si, pero este elemento no tiene una importancia biolégica conocida, a
diferencia del Si (radiolarios, esponjas, diatomeas). Por esta razon, es posible

asumir que es un elemento terrigeno (Wedepohl, 1995).

El Zirconio presenta concentraciones promedio de 0.11ppm; mientras que el
Estafio muestra concentraciones en promedio de 0.77 ppm, es decir, muy baja.
Por su parte, el Antimonio tiene concentraciones promedio de 0.95ppm. Estos
elementos muestran una correlacion r?2 de Al-Zr=0.91, Al-Sn=0.7 y Al-Sb=0.28.
Debido a la baja correlacién del Antimonio, podria esperarse un posible efecto

bioldégico para este elemento.

El Cobre y el Molibdeno muestran correlaciones medianas con el Aluminio: r? Al-
Cu=0.46 y Al-M0=0.36, a pesar de que en otras microbialitas se encuentra un
enriquecimiento de estos elementos o una baja correlaciéon con los terrigenos
(Sanchez-Beristain et al., 2011). En las microbialitas analizadas parece haber

poca evidencia de bioacumulacion.

El Niquel presenta una acumulacién de 3.66 a 20.75ppm (r? Al-Ni=0,59 y una
media de 10.7ppm), y el Cobalto manifiesta concentraciones de 0.69 a 6.65ppm,
con un r? Al-Co=0.50. La proporcion Ni/Co es de 10.46/2.31=4.52, lo que lo
acerca a la proporcién esperada en la corteza terrestre (Wedepohl, 1995),
respaldando asi la correlacion no muy alta del Ni y el S (0.68) de la cual se habl6

previamente.

En el caso del Zirconio, vemos valores maximos de 0.19 ppm y de 1.36 para el
Rb, menores a los obtenidos por Sanchez, 2011 (Zr <3.91 ppm, y Rb < 2.86 ppm).
El Ti muestra una concentracién promedio de 3.04 ppm. Estos tres elementos
tienen la siguiente correlaciéon (r2) con Al respectivamente 0.91, 0.87 y 0.9,

indicando su procedencia de la corteza terrestre.
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El Torio se presenta en concentraciones de 0.08 en promedio y con correlaciones
muy bajas tanto con Al como con Si (0.003 y 0.008 respectivamente). Este valor
de r2 mejoré levemente al no tomar en cuenta valores disparados de Si y Al

(microbialitas 1 y 2), dando una correlacién de 0.138 y 0.289, respectivamente.

El eliminar tantos outliers es un método artificial para mejorar una correlacion.
Es mas natural atribuir la baja correlacion encontrada a las bajas
concentraciones de Th (cercanas al limite de deteccién) o a un posible efecto de

bioacumulacién).

Se observa una alta correlaciéon (r2 mayor a 0.5) entre el Al y los siguientes
elementos: Si=0.88, Ti=0.9, Rb=0.87, Zr= 0.91 y Sn= 0.7, y una correlacién menor
con: V = 041, Cr = 0.1, Cu=0.43, Mo= 0.36, Sb= 0.28. En el caso del Si, su
correlacién alta se da con un mayor nimero de elementos: Ti=0.68, V=0.73,

Cu=0.58, Rb=0.66, Zr=0.9, M0=0.52 y Sn=0.58.

Terrigenos

A pesar de la utilidad de los patrones REE o REY, estos son susceptibles a
alteraciones. Algunos agentes que pueden modificar los patrones son el aporte
de material de la corteza terrestre (terrigenos) y la contaminacion por fosfatos.
El aporte de la corteza puede aplanar totalmente un patrén REY (Nothdurft et al.,,
2004; Van Kranendonk et al.,, 2003), mientras que los fosfatos promueven el

enriquecimiento de las tierras raras pesadas (HREE) (Byrne et al., 1996).

Para obtener un patrén de REY que refleje las condiciones paleoambientales es

necesario que las muestras estén relativamente libres de terrigenos y fosfatos.

Como se indica en el apartado de mineralogia, el Sr tiene una r2 muy bajo con
respecto al Si y Al, lo cual indica que el origen de este elemento no esta
relacionado con el aporte de terrigenos y, por lo tanto, las muestras estan

practicamente libres de ellos.

Como se indica en el apartado anterior (otros elementos analisados), las

concentraciones encontradas de P, Si y Al son muy bajas a comparacion de las
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reportadas en alomicritas y otras microbialitas de la Formacién San Casiano, lo
cual las hace perfectas para analisis de REE+Y. Para obtener patrones fidedignos
es necesario que se presente una contaminacién siliciclastica menor a 1%,
debido a que apenas 1% enmascara las sefiales originales de REY (Van
Kranendonk et al.,, 2003). En las muestras analizadas, el Si tiene en promedio
67.7 ppm, es decir, las muestras son relativamente libres de terrigenos y

conservan sus patrones originales.

El aporte de terrigenos también puede ser monitoreado por la relacién Th/U,
cuyo valor varia entre 0.04 y 0.08 en las muestras. Estos valores bajos indican un

muy bajo aporte continental (Ver Tabla 6).

A pesar de que Bau et al. (1997) reportaron que la variacién de la proporcién
Y/Ho puede ser influenciada por las condiciones redox, usualmente se toma esta
relacién como un indicador de la viabilidad de la muestra ante la diagénesis. Esta
proporcién varia en la muestras estudiadas, de 43.18 a 69.96, (muy cercano a lo

aceptado como falta de contaminacidn por terrigenos (35y 74).

Al comparar esa proporcién con el inverso de la proporciéon Ni/Co, se obtuvo un
r2 de 0.44, lo cual indica que, en alguna medida, las condiciones paleo-Redox
influenciaron la relacién Y/Ho. Este r2 es lo suficientemente bajo como para

seguir confiando en el Y/Ho para determinar la viabilidad de la muestra.

Para altas concentraciones de Zr, las sefiales originales de REY pueden perderse
(Bau y Dulski, 1996). En las muestras analizadas, la concentracion de Zr varia de
0.07 a 0.19 ppm, lo cual significa que, en promedio, hay una concentracion
practicamente desestimable de Zr y no se debe temer que las sefiales originales

de REY puedan haberse perdido (Bau y Dulski, 1996).
Existen también algunas correlaciones significativas entre Al y REY (Ver Tabla 7).

Esta correlacién debe ser discutida, pero no es debida a la contaminacion de
terrigenos, debido a que otros indicadores sefalan un grado practicamente

desestimable de contaminacién continental.

Importancia de las tierras raras (REE)
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Las tierras raras (REE) contienen todos los elementos a partir del Lantano (Z =
57) y hasta el Lutecio (Z = 71). Su quimica los hace muy ttiles en los estudios de
quimica acuatica: la determinacién del estado de oxidacion y la temperatura de
un ambiente marino, debido a que todos poseen un radio i6nico similar y la
mayoria de ellos tienen un estado de oxidacion trivalente (Elderfield y Greaves,

1982; Elderfield et al., 1988).

Las abundancias naturales de los elementos que resultan de la nucleosintesis
muestran una variacion ritmica con el numero atémico. Esta variacién puede ser
corregida por medio de la normalizacion con un estandar. En el caso de este
estudio, se utilizaran los valores de PAAS de McLennan (1989) y Byrne &
Sholkovitz (1996). Esta normalizaciéon produce los patrones de tierras raras

(“REE patterns”).

Elderfield (1988) propuso el primer patrén REE basado en la normalizacién de
los valores de las concentraciones de REE en caliza con respecto a condrita. El
Itrio no pertenece a estos elementos, pero se comporta de una manera
quimicamente muy similar a la mayoria de las REE y puede ser insertado entre el
Dy y el Ho, de acuerdo con su radio iénico (Byrne & Lee, 1993; Bau et al,, 1997),

generandose asi los patrones REE + Y (o bien, REY).

REY

La anomalia de Pr es negativa con valores muy cercanos a 0.6 en las
microbialitas 5-10, con su valor mas bajo en la microbialita 10; siendo positiva

en las microbialitas 2, 3, 4 y muy ligeramente negativa en la microbialita 1.

Las anomalias calculadas para el La en las microbialitas arrojan valores positivos
(indicadores de agua marina) en todas las microbialitas, a excepcion de la
microbialita 10, en la cual los valores se conservan negativos sin importar si se
utiliza la moda, media o el método mixto ni su combinaciéon con el PAAS de

McLennan (1989) o de Byrne & Sholkovitz (1996).
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Llaman la atencién valores obtenidos para la microbialita 10, debido a que son
extremadamente negativos, en especial en el valor calculado a partir de Bolhar et
al. (2004), el cual puede estar relacionado con una baja concentracién de Pr en

dicha microbialita (0.09 ppm).

Las anomalias calculadas para el Ce y sus diferencias al ser medidas numérica y
graficamente seran discutidas mas adelante. Estas anomalias calculadas segun
Bolhar et al. (2004) son negativas (ambientes oxidantes) sé6lo en las
microbialitas 2, 3, 4 y 10. Por otra parte, al calcularlas segiin Bau & Dulski (1996)
resultan negativas las microbialitas 1, 2, 3 y 4. Al utilizar la férmula de Olivier &
Boyet (2005) todas las muestras son aparentemente positivas (ambientes

reductivos).

El Eu muestra una anomalia ligeramente positiva sélo en la microbialita 4
(Eu/Eu*=1.02), siendo negativa en las otras muestras, implicando un aporte

hidrotermal bajo.

El Gd tiene una anomalia negativa y congruente entre Bolhar y Nothdurft et al.
(2004) en las microbialitas 2, 3 y 9, y positivos congruentes en las microbialitas
5, 6, 7 y 8, teniendo contradiccién en las microbialitas 1 y 4, con valores muy
cercanos a 1. No es posible concluir el origen marino para las muestras a partir

de anomalias positivas de Gd, dada la inconsistencia de los valores.

Segun Allwood (2010), los valores para la anomalia de Gd en microbialitas varian
de 0.30 a 1.15, lo cual es consistente con los valores de la Tabla 10, mostrando
una anomalia aiin mas positiva s6lo en las microbialitas 6 y 7. Los valores segin
la formula de Northdurf et al. (2004) se asemejan mucho a los valores

reportados por Bau (1996).

El aplanamiento o flatness de las tierras raras pesadas, con respecto a las ligeras
HREE/LREE, se puede calcular al dividir los valores normalizados de Pr/Yb. Los
valores obtenidos varian de 0.15 a 0.59, siendo menor a 0.3 so6lo en la

microbialita 10 (Tabla 11).
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Se observd que una baja concentracion de Pr, por lo cual se calculé también la
proporciéon de Nd/Yb, el cual parece obtener valores de aplanamiento mayores,
siendo el menor un valor de 0.3 (microbialita 10). Este patrén se repite al utilizar
los valores de PAAS de Byrne & Sholkovitz (1996), aunque los valores son
levemente mayores con esta normalizacién. Los valores encontrados son muy

cercanos a 0.5, lo esperado para la pendiente de LREE/HREE.

Las anomalias de Ce y La pueden llegar a ser engafiosas y se recomienda

observar las anomalias graficamente al cotejar Ce/Ce*/ Pr/Pr* (Bau, 1996).

La microbialita 1 cae en la tercer cuadrante, lo que muestra una anomalia

positiva de La y Ce, evidenciando un ambiente marino y reductor (Figura 11).

Las microbialitas 2, 3 y 4 caen en el cuarto cuadrante (anomalias negativa de Ce
y positiva de La), lo que indica un ambiente marino oxidante; y las microbialitas
5-10, en el segundo cuadrante (anomalia negativa de La y positiva de Ce), es

decir, presentan una baja salinidad y condiciones reductoras (Figura 11).

En contraste, al graficar con el valor de Ce/Ce* obtenido con la formula de Olivier
& Boyet (2005) encontramos anomalias de La mdas congruentes con la litologia

del lugar (Figura 12).

Las anomalias de Ce se mantienen constantes al calcular la anomalia de Ce/Ce*
graficamente y utilizando la férmula de Olivier & Boyet (2005). Se percibe un
cambio drastico en la anomalia de La, la cual pasa de variar a ser consistente en
todas las muestras (dando valores propios de ambientes marinos, consistentes

con indicadores no geoquimicos).

Estadistica

Al utilizar la prueba de Shapiro-Wilk para determinar normalidad, ésta mostré
que tan so6lo 6 de 30 pares de datos tuvieron distribuciéon normal. En vista de
que pocos pares de datos tienen una distribucién normal, se opt6 por utilizar una

prueba no paramétrica (Wilcoxon; Ver Tabla 12).
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Para determinar si existian diferencias estadisticamente significativas entre los
valores de las medias de los datos de REE normalizados con el PAAS de
McLennan (1996), o Byrne & Sholkovitz (1996), se utiliz6 la prueba de rangos
con signo de dos muestras con observaciones pareadas de Wilcoxon (Juarez et

al, 2002).

Este analisis arroj6 resultados de que hay diferencias estadisticamente
significativas entre los valores de los datos normalizados con el PAAS de
McLennan (1989) y los valores de los datos normalizados con el PAAS de Byrne
& Sholkovitz (1996), ademas de mostrar que la mediana de los datos siempre es

mayor al normalizar los datos con el PAAS de McLennan (1989).

Para comparar los 3 valores obtenidos en cada microbialita (es decir al utilizar la
Media, la Moda y el Método Mixto propuesto) se utiliz6 la prueba no paramétrica
de Friedman para k tratamientos. Esta prueba arrojé como resultado que no hay
diferencias estadisticamente significativas entre los valores de los distintos

grupos de datos.

Con base en estos resultados, podemos interpretar que no habra diferencias muy
grandes al utilizar la media o moda de los datos arrojados por LA-ICP-MS, y es
conveniente utilizar la media de los datos s6lo porque la mayoria de los trabajos

de geoquimica utilizan esta medida de tendencia central.

Con respecto a utilizar el PAAS de McLennan (1989) o el de Byrne & Sholkovitz,
(1996) en los cuales si hay diferencias estadisticamente significativas, es
recomendable utilizar el PAAS de McLennan (1989), puesto que es el mas

utilizado en la literatura.

Comparaciones Ce/Ce*

Al examinar los valores de las anomalias de Ce/Ce*, obtenidos con las féormulas
de Bolhar et al. (2004), Bau & Dulski (1996) y Olivier & Boyet (2005) mediante la
prueba de Friedman, se demostr6 que habia diferencias estadisticamente

significativas entre los tres métodos.
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Al aplicar la prueba de Wilcoxon a cada par de muestras, se observd que sélo
existen diferencias estadisticamente significativas entre los valores obtenidos

segin Bau & Dulski (1996) y Olivier & Boyet (2005).

Al eliminar valores problematicos (los valores de la microbialitas 10), las

diferencias fueron significativas entre todas las muestras.

Con base en lo anterior, parece apropiado utilizar la férmula dada por Olivier &
Boyet (2005), debido a que al utilizar los valores arrojados por ésta en la
determinacion grafica de las anomalias de Ce/Ce* y La/La* la anomalia de La
cambia y se hace consistente con los valores esperados para ambientes marinos,
mientras que la anomalia de Ce/Ce* se mantiene constante y congruente con los

valores de otros elementos.
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Reconstruccion Paleoambiental

El paleoambiente que fue reconstruido a partir del andlisis de las muestras es un
ambiente arrecifal marino sin aporte hidrotermal; las condiciones paleoredox

con las siguientes:

Las microbialitas 2 y 4 (localidad de Misurina) y 3 (localidad de Seelandalpe) se
depositaron en partes del arrecife con condiciones Redox marcadamente 6xicas,
como muestran distintas relaciones geoquimicas de elementos traza, REE y la

[Mo].

Las microbialitas 1y 8 (localidad de Misurina) provienen de la mineralizacion a
partir la actividad de un tapete microbiano que se desarrollaba en lugares
disoxicos o subodxicos dentro del arrecife, como muestran principalmente las
relaciones geoquimicas de elementos traza y de manera menos precisa las REE'y

la [Mo].

Finalmente podemos indicar que las microbialitas 5, 7 (Misurina) y 6, 9 y 10
(Seelandalpe) se desarrollaron en partes del ambiente arrecifal con condiciones
anodxicas indicadas por las relaciones geoquimicas de elementos traza y de

manera menos precisa las REE y la [Mo].

Esta reconstruccion paleoambiental del ambiente arrecifal del Carniano en el
area de las Dolomitas, parece indicar que los factores limitantes para el
desarrollo de las microbialitas fueron un ambientes de baja energia y un bajo
aporte de sedimentos. La [02] parece no haber afectado el desarrollo de estas
bioconstrucciones, debido a la variedad de condiciones redox que mostraron las
muestras, con la excepcién de que en los ambientes andxicos, subdxicos o
diséxicos (7 de 10 microbialitas) habia menos probabilidad de bioturbacién que

en ambiente 6xicos (3 de 10 microbialitas).
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Conclusiones

Las 10 microbialitas que se analizaron en este estudio fueron revisadas para
encontrar indicadores de diagénesis, encontrando que las muestras conservan su
mineralogia original de calcita alta en Mg. la baja concentracion de Fe y Mn

indican una buena preservacidn libre de diagénesis tardia.

La concentraciéon de Si tiene una alta correlacion con Al, lo que habla de un
origen no biogénico para la mayor parte de la concentracion de este elemento. El
Sb  muestra una correlacién muy baja, con un posible efecto biolégico. Existe

evidencia no concluyente de la bioacumulacién de Cu y Mo.

En cuanto a las condiciones paleo-Redox: las concentraciones de Fe y Mn no
fueron afectadas por la coprecipitacién de S. Los valores de Mo, mayores a 200
ppm indican valores an6xicos para las microbialitas 1, 5-10 y valores 6xicos para

las microbialitas 2-4.

En la comparacidén grafica de Ni/Co vs. V/Cr se observaron ambientes 6xicos en
las microbialitas 2-4, y con algun grado de disoxia y anoxia en las otras

microbialitas.

En la comparacién de Ni/Co y V/V/(V+Ni), se muestran condiciones 6xicas para
las microbialitas 3 y 4; dis6xico/dxicas para la microbialita 2, y con mayor grado

de anoxia en el resto de las microbialitas.

En cuanto a la contaminacién por terrigenos, el andlisis demostré la excelente
viabilidad de las muestras para analisis de REY. Elementos como Si y Al tienen
una alta correlacion. Y el aplanamiento de los patrones de REE nunca fue

extremo, lo cual indica buena viabilidad.

La proporcion Th/U muestra un bajo aporte continental, mientras que la
proporciéon de Y/Ho muestra valores muy cercanos a los esperados (0.5) en la
mayor parte de las muestras estudiadas, con una correlacion mediana con el

inverso de Ni/Co, es decir, con las condiciones redox.
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Para las tierras raras (REE), se encontraron de forma numérica las siguientes

anomalias:

Anomalias de La positivas (ambientes marinos) en 1-9, y negativa en la

microbialita 10 (que posee valores de Pr muy pequefios).

Ce negativo (ambientes oxidantes), segin Bolhar et al. (2004), en las
microbialitas 2-4 y 10. Segin Bau & Duski (1996) hay anomalias negativas en las
microbialitas 1-4. Y segun Olivier & Boyet (2005), todas las microbialitas

muestran anomalias positivas (ambientes reductores).

El Eu es generalmente negativo (sin aporte hidrotermal) y ligeramente positivo
s6lo en la microbialita 4. El Gd muestra valores esperados para su anomalia,

relacionados con agua marina.

Las anomalias de Ce y La calculadas graficamente con el método de Bau & Dulski
(1996) dan valores conflictivos para La. Al graficar los valores de Ce/Ce*
obtenidos con la férmula de Olivier y Boyet (2005), la anomalia de La/La* se
vuelve positiva para todas las muestras, mientras que la anomalia de Ce/Ce* se

mantiene positiva para las microbialitas 1, 5-10.

La prueba de Shapiro-Wilk mostré6 que hay normalidad en pocos grupos de
datos, por lo cual se optd por utilizar la prueba de Wilcoxon, con la cual se
determiné que si hay diferencias estadisticamente significativas entre las
medianas de los datos normalizados con el PAAS de McLennan (1989) y con los
datos normalizados con el PAAS Byrne & Sholkovitz (1996). La prueba de
Friedman mostr6 que no hay diferencias estadisticamente significativas al

utilizar la media, moda o el método mixto en la seleccién de datos.

La prueba de Friedman mostré6 que hay diferencias estadisticamente
significativas entre las medianas, al calcular la anomalia de Ce/Ce* con las
formulas de Bolhar et al. (2004), Bau & Dulski (1996) y Olivier & Boyet (2005).
Las pruebas de Wilcoxon mostraron diferencias estadisticamente significativas
al comparar los tratamientos en pares al omitir el valor disparado de la

microbialita 10.
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Con base en este estudio, se puede concluir que es mejor utilizar los valores de
PAAS de McLennan (1989), por ser el mas difundido en los estudios de
geoquimica de REY. Con respecto a las anomalias de Ce/Ce* y La/La* se puede
concluir que la formula de Olivier & Boyet (2005) es apropiada para obtener los

valores que se utilizaran en las graficas de Ce/Ce* vs. Pr/Pr*.

Se recomienda siempre detectar las anomalias de Ce/Ce* y La/La* de manera
grafica. Al utilizar la formula antes mencionada para el Ce/Ce* se obtiene una
anomalia de La/La* congruente con la litologia de la Formacién San Casiano. La
anomalia de Ce/Ce* se mantiene constante, mostrando valores negativos para
las microbialitas 2-4, lo cual es consistente con los valores obtenidos para Mo y

para las graficas de V/Ni, V/(V+Ni) y Ni/Co.

A pesar de que se asume a priori que no hay razén quimica para la existencia de
anomalias de Pr o Nd (Bau 1996), debemos cerciorarnos de esto, pues las
variaciones en el Pr o en el Nd pueden afectar gravemente los resultados para
anomalia de elementos como el La y el Ce. La férmula de Olivier y Boyet (2006)
tiene la ventaja de utilizar estos dos elementos y asi evitar que haya un error

grande en las anomalias calculadas; por ejemplo, en la microbialita 10.
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Anexo I: Graficas redox de cada microbialita, mostrando los valores de la media, moda v el método mixto de seleccion de datos.
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Figura 13. Comparacion grafica de las relaciones (V/Cr) y (Ni/Co) obtenidas para la

microbialita 1 al utilizar la media, moda y método mixto de seleccion de datos.

Figura 14. Comparacién grafica de las relaciones [(V/(V+Ni)] y (Ni/Co) obtenidas para

la microbialita 1 al utilizar la media, moda y método mixto de seleccidn de datos.
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Figura 15. Comparacién gréfica de las relaciones (V/Cr) y (Ni/Co) obtenidas para la

microbialita 2 al utilizar la media, moda y método mixto de seleccion de datos.

Figura 16. Comparacion grafica de las relaciones [(V/(V+Ni)] y (Ni/Co) obtenidas para

la microbialita 2 al utilizar la media, moda y método mixto de seleccidn de datos.
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Figura 17. Comparacién grafica de las relaciones (V/Cr) y (Ni/Co) obtenidas para la Figura 18. Comparacion grafica de las relaciones [(V/(V+Ni)] y (Ni/Co) obtenidas
microbialita 3 al utilizar la media, moda y método mixto de seleccién de datos. para la microbialita 3 al utilizar la media, moda y método mixto de seleccién de
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Figura 19. Comparacion grafica de las relaciones (V/Cr) y (Ni/Co) obtenidas para la Figura 20. Comparacion grafica de las relaciones [(V/(V+Ni)] y (Ni/Co) obtenidas

microbialita 4 al utilizar la media, moda y método mixto de seleccién de datos. para la microbialita 4 al utilizar la media, moda y método mixto de seleccién de
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Figura 21. Comparacion grafica de las relaciones (V/Cr) y (Ni/Co) obtenidas para la Figura 22. Comparacion grafica de las relaciones [(V/(V+Ni)] y (Ni/Co) obtenidas
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Figura 23. Comparacion gréfica de las relaciones (V/Cr) y (Ni/Co) obtenidas para la Figura 24. Comparacién grafica de las relaciones [(V/(V+Ni)] y (Ni/Co) obtenidas

microbialita 6 al utilizar la media, moda y método mixto de seleccién de datos. para la microbialita 6 al utilizar la media, moda y método mixto de seleccién de



Pagina 85

Microbialita 7 Redox

7
. Oxico Diso6xico Anoxico
Anoxico
5 4
& 4
<
> 3
Diséxico
2
1
0 )xico : : : : .
0 2 4 6 8 10
Ni/Co

Microbialita 7 Redox

1,4
1,2

Oxico Diséxico Anoxico

Euxinico

0,8
0,6
0,4

0,2 Oxico

Anoxico

V/(V+Ni)

Ni/Co

Figura 25. Comparacion grafica de las relaciones (V/Cr) y (Ni/Co) obtenidas para la

microbialita 7 al utilizar la media, moda y método mixto de seleccién de datos.

Figura 26. Comparacién grafica de las relaciones [(V/(V+Ni)] y (Ni/Co) obtenidas

para la microbialita 7 al utilizar la media, moda y método mixto de seleccién de
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Figura 27. Comparacion grafica de las relaciones (V/Cr) y (Ni/Co) obtenidas para la

microbialita 8 al utilizar la media, moda y método mixto de seleccidn de datos.

Figura 28. Comparacion grafica de las relaciones [(V/(V+Ni)] y (Ni/Co) obtenidas

para la microbialita 8 al utilizar la media, moda y método mixto de seleccién de
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Figura 29. Comparacion grafica de las relaciones (V/Cr) y (Ni/Co) obtenidas para la

microbialita 9 al utilizar la media, moda y método mixto de seleccién de datos.
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Figura 30. Comparacién gréfica de las relaciones [(V/(V+Ni)] y (Ni/Co) obtenidas

para la microbialita 9 al utilizar la media, moda y método mixto de seleccion de
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Figura 31. Comparacion grafica de las relaciones (V/Cr) y (Ni/Co) obtenidas para la

microbialita 10 al utilizar la media, moda y método mixto de seleccion de datos.

Figura 32. Comparacién grafica de las relaciones [(V/(V+Ni)] y (Ni/Co) obtenidas

para la microbialita 10 al utilizar la media, moda y método mixto de seleccién de




Anexo 11

Pagina 87

Comparacion de los patrones de REE obtenidos las microbialitas estudiadas; a, by c
utilizando el PAAS de Byrne & Sholkovitz (1996): a) calculado con la moda de los
datos, b) calculado con la media de los datos y c) calculado con una seleccién mixta
de los datos. Los patrones d, e y f fueron calculados con PAAS de McLennan (1989):
d) calculado con la moda de los datos, e) calculado con la media de los datos vy f)
calculado con una seleccién mixta de los datos.
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Figura 34. Comparacién de los patrones de REE obtenidos para la microbialita 2.
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Figura 35. Comparacién de los patrones de REE obtenidos para la microbialita 3.
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Figura 37. Comparacién de los patrones de REE obtenidos para la microbialita 5.
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Figura 39. Comparacién de los patrones de REE obtenidos para la microbialita 8.
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Figura 40. Comparacién de los patrones de REE obtenidos para la microbialita 9.
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Figura 41. Comparacién de los patrones de REE obtenidos para la microbialita 10.
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Anexo lll. Tablas de anomalias por microbialita, calculadas con la media, moday
método los valores obtenidos con la media, moda y el método mixto de los
datos y normalizados con el PAAS de McLennan (1989) y de Byrne & Sholkovitz

(1996)
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Tabla 15. anomalias calculadas con distintos criterios
(formulas, PAAS y seleccion de datos) para la microbialita 1

Microbialita 1

La/La* Ce/Ce*

Pr/Pr* Eu/Eu* Gd/Gd*

McLennan (1989) media

Bolhar etal. (2004) 2421 1.104 0.767 0.950
Bau & Dulski (1996) 0.708 0.959

Olivier & Boyet (2005) 0.196

Nothdurft et al. (2004) 1.140
Byrne & Sholkovitz (1996) media

Bolhar et al. (2004) 2.787 1.247 0.931 1.646
Bau & Dulski (1996) 0.747 0.910

Olivier & Boyet (2005) 0.667

Nothdurft et al. (2004) 1.280
McLennan (1989) moda

Bolhar et al. (2004) 4.848 1.540 0.808 0.462
Bau & Dulski (1996) 0.759 0.845

Olivier & Boyet (2005) 0.655

Nothdurft et al. (2004) 0.717
Byrne & Sholkovitz (1996) moda

Bolhar et al. (2004) 6.060 1.758 0.979 0.657
Bau & Dulski (1996) 0.799 0.801

Olivier & Boyet (2005) 0.685

Nothdurft et al. (2004) 0.806
McLennan (1989) método mixto

Bolhar et al. (2004) 4.785 1.489 0.807 0.491
Bau & Dulski (1996) 0.739 0.857

Olivier & Boyet (2005) 0.638

Nothdurft et al. (2004) 0.717
Byrne & Sholkovitz (1996) mixto

Bolhar et al. (2004) 5.975 1.701 0.978 0.728
Bau & Dulski (1996) 0.778 0.813

Olivier & Boyet (2005) 0.667

Nothdurft et al. (2004) 0.806




Tabla 16. Anomalias calculadas con distintos criterios
(féormulas, PAAS y seleccion de datos) para la microbialita 2
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Microbialita 2

La/La* Ce/Ce*

Pr/Pr* Eu/Eu* Gd/Gd*

McLennan (1989) media

Bolhar et al. (2004) 1.200 0.737 0.875 0.787
Bau & Dulski (1996) 0.667 1.162

Olivier & Boyet (2005) 0.210

Nothdurft et al. (2004) 0.915
Byrne & Sholkovitz (1996) media

Bolhar et al. (2004) 1.324 0.824 1.061 1.356
Bau & Dulski (1996) 0.705 1.101

Olivier & Boyet (2005) 0.684

Nothdurft et al. (2004) 1.022
McLennan (1989) moda

Bolhar et al. (2004) 1.088 0.694 0.917 1.402
Bau & Dulski (1996) 0.662 1.200

Olivier & Boyet (2005) 0.661

Nothdurft et al. (2004) 1.014
Byrne & Sholkovitz (1996) moda

Bolhar et al. (2004) 1.197 0.774 1.111 3.932
Bau & Dulski (1996) 0.701 1.137

Olivier & Boyet (2005) 0.690

Nothdurft et al. (2004) 1.112
McLennan (1989) método mixto

Bolhar et al. (2004) 1.200 0.737 0.906 1.787
Bau & Dulski (1996) 0.667 1.162

Olivier & Boyet (2005) 0.655

Nothdurft et al. (2004) 1.014
Byrne & Sholkovitz (1996) mixto

Bolhar et al. (2004) 1.324 0.824 1.097 13.233
Bau & Dulski (1996) 0.705 1.101

Olivier & Boyet (2005) 0.684

Nothdurft et al. (2004) 1.112
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Tabla 17. Anomalias calculadas con distintos criterios
(formulas, PAAS y seleccién de datos) para la microbialita 3

Microbialita 3 La/La* Ce/Ce* Pr/Pr* Eu/Eu* Gd/Gd*
McLennan (1989) media

Bolhar etal. (2004) 1.367 0.815 0.953 0.859
Bau & Dulski (1996) 0.686 1.104

Olivier & Boyet (2005) 0.203

Nothdurft et al. (2004) 0.927
Byrne & Sholkovitz (1996) media

Bolhar et al. (2004) 1.515 0.912 1.155 1.568
Bau & Dulski (1996) 0.725 1.046

Olivier & Boyet (2005) 0.691

Nothdurft et al. (2004) 1.033
McLennan (1989) moda

Bolhar et al. (2004) 1.501 0.873 0.913 0.400
Bau & Dulski (1996) 0.699 1.067

Olivier & Boyet (2005) 0.666

Nothdurft et al. (2004) 0.638
Byrne & Sholkovitz (1996) moda

Bolhar et al. (2004) 1.669 0.978 1.106 0.569
Bau & Dulski (1996) 0.738 1.011

Olivier & Boyet (2005) 0.695

Nothdurft et al. (2004) 0.720
McLennan (1989) método mixto

Bolhar et al. (2004) 1.367 0.815 0.953 0.400
Bau & Dulski (1996) 0.686 1.104

Olivier & Boyet (2005) 0.662

Nothdurft et al. (2004) 0.646
Byrne & Sholkovitz (1996) mixto

Bolhar et al. (2004) 1.515 0.912 1.154 0.569
Bau & Dulski (1996) 0.725 1.046

Olivier & Boyet (2005) 0.691

Nothdurft et al. (2004) 0.730
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Tabla 18. Anomalias calculadas con distintos criterios
(formulas, PAAS y seleccidn de datos) para la microbialita 4

Microbialita 4 La/La* Ce/Ce* Pr/Pr* Eu/Eu* Gd/Gd*
McLennan (1989) media

Bolhar etal. (2004) 1.555 0.896 1.018 1.018
Bau & Dulski (1996) 0.703 1.054

Olivier & Boyet (2005) 0.196

Nothdurft et al. (2004) 0.981
Byrne & Sholkovitz (1996) media

Bolhar et al. (2004) 1.729 1.004 1.233 2.095
Bau & Dulski (1996) 0.741 0.998

Olivier & Boyet (2005) 0.698

Nothdurft et al. (2004) 1.090
McLennan (1989) moda

Bolhar et al. (2004) 0.759 0.499 0.970 1.450
Bau & Dulski (1996) 0.586 1.488

Olivier & Boyet (2005) 0.644

Nothdurft et al. (2004) 1.132
Byrne & Sholkovitz (1996) moda

Bolhar et al. (2004) 0.823 0.553 1.176 5.588
Bau & Dulski (1996) 0.621 1.407

Olivier & Boyet (2005) 0.673

Nothdurft et al. (2004) 1.270
McLennan (1989) método mixto

Bolhar et al. (2004) 0.736 0.528 0.970 1.450
Bau & Dulski (1996) 0.631 1.447

Olivier & Boyet (2005) 0.696

Nothdurft et al. (2004) 1.132
Byrne & Sholkovitz (1996) mixto

Bolhar et al. (2004) 0.798 0.585 1.176 5.588
Bau & Dulski (1996) 0.668 1.367

Olivier & Boyet (2005) 0.726

Nothdurft et al. (2004) 1.270
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Tabla 19. Anomalias calculadas con distintos criterios
(formulas, PAAS y seleccién de datos) para la microbialita 5

Microbialita 5 La/La* Ce/Ce* Pr/Pr* Eu/Eu* Gd/Gd*
McLennan (1989) media

Bolhar etal. (2004) 3.822 2.221 0.861 1.986
Bau & Dulski (1996) 1.184 0.693

Olivier & Boyet (2005) 0.323

Nothdurft et al. (2004) 1.447
Byrne & Sholkovitz (1996) media

Bolhar et al. (2004) 4.606 2.527 1.044 7.591
Bau & Dulski (1996) 1.247 0.652

Olivier & Boyet (2005) 1.080

Nothdurft et al. (2004) 1.610
McLennan (1989) moda

Bolhar et al. (2004) 1.658 1.428 0.893 1.726
Bau & Dulski (1996) 1.094 0.834

Olivier & Boyet (2005) 1.025

Nothdurft et al. (2004) 1.434
Byrne & Sholkovitz (1996) moda

Bolhar et al. (2004) 1.861 1.604 1.084 4.840
Bau & Dulski (1996) 1.156 0.784

Olivier & Boyet (2005) 1.070

Nothdurft et al. (2004) 1.599
McLennan (1989) método mixto

Bolhar et al. (2004) 1.734 1.482 0.885 2.003
Bau & Dulski (1996) 1.110 0.818

Olivier & Boyet (2005) 1.034

Nothdurft et al. (2004) 1.481
Byrne & Sholkovitz (1996) mixto

Bolhar et al. (2004) 1.950 1.666 1.073 7.802
Bau & Dulski (1996) 1.172 0.770

Olivier & Boyet (2005) 1.080

Nothdurft et al. (2004) 1.651
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Tabla 20. Anomalias calculadas con distintos criterios
(formulas, PAAS y seleccién de datos) para la microbialita 6

Microbialita 6 La/La* Ce/Ce* Pr/Pr* Eu/Eu* Gd/Gd*
McLennan (1989) media

Bolhar etal. (2004) 791 2.99 0.90 3.47
Bau & Dulski (1996) 1.29 0.62

Olivier & Boyet (2005) 0.34

Nothdurft et al. (2004) 1.64
Byrne & Sholkovitz (1996) media

Bolhar et al. (2004) 11.06 3.44 1.09 -19.90
Bau & Dulski (1996) 1.36 0.58

Olivier & Boyet (2005) 1.14

Nothdurft et al. (2004) 1.82
McLennan (1989) moda

Bolhar et al. (2004) -16.27 4.72 0.99 -8.17
Bau & Dulski (1996) 1.36  0.55

Olivier & Boyet (2005) 1.10

Nothdurft et al. (2004) 2.39
Byrne & Sholkovitz (1996) moda

Bolhar et al. (2004) -11.50 5.59 1.20 -2.55
Bau & Dulski (1996) 1.43  0.52

Olivier & Boyet (2005) 1.15

Nothdurft et al. (2004) 2.63
McLennan (1989) método mixto

Bolhar et al. (2004) 791 2.99 0.96 -7.93
Bau & Dulski (1996) 1.29 0.62

Olivier & Boyet (2005) 1.09

Nothdurft et al. (2004) 2.31
Byrne & Sholkovitz (1996) mixto

Bolhar et al. (2004) 11.06 3.44 1.17 -2.47
Bau & Dulski (1996) 1.36 0.58

Olivier & Boyet (2005) 1.14

Nothdurft et al. (2004) 2.54
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Tabla 21. Anomalias calculadas con distintos criterios
(formulas, PAAS y seleccién de datos) para la microbialita 7

Microbialita 7 La/La* Ce/Ce* Pr/Pr* Eu/Eu* Gd/Gd*
McLennan (1989) media

Bolhar etal. (2004) 3.496 2.161 0.876 1.778
Bau & Dulski (1996) 1.188 0.698

Olivier & Boyet (2005) 0.321

Nothdurft et al. (2004) 1.436
Byrne & Sholkovitz (1996) media

Bolhar et al. (2004) 4.163 2.455 1.063 5.484
Bau & Dulski (1996) 1.251 0.657

Olivier & Boyet (2005) 1.090

Nothdurft et al. (2004) 1.603
McLennan (1989) moda

Bolhar et al. (2004) 2.754 1.948 0.915 0.749
Bau & Dulski (1996) 1.191 0.729

Olivier & Boyet (2005) 1.062

Nothdurft et al. (2004) 1.052
Byrne & Sholkovitz (1996) moda

Bolhar et al. (2004) 3.215 2.207 1.110 1.172
Bau & Dulski (1996) 1.256 0.686

Olivier & Boyet (2005) 1.109

Nothdurft et al. (2004) 1.188
McLennan (1989) método mixto

Bolhar et al. (2004) 3.496 2.161 0.876 0.808
Bau & Dulski (1996) 1.188 0.698

Olivier & Boyet (2005) 1.043

Nothdurft et al. (2004) 1.083
Byrne & Sholkovitz (1996) mixto

Bolhar et al. (2004) 4,163 2.455 1.063 1.316
Bau & Dulski (1996) 1.251 0.657

Olivier & Boyet (2005) 1.090

Nothdurft et al. (2004) 1.223
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Tabla 22. Anomalias calculadas con distintos criterios
(formulas, PAAS y seleccién de datos) para la microbialita 8

Microbialita 8 La/La* Ce/Ce* Pr/Pr* Eu/Eu* Gd/Gd*
McLennan (1989) media

Bolhar etal. (2004) 8.020 3.049 0.895 2.324
Bau & Dulski (1996) 1.311 0.613

Olivier & Boyet (2005) 0.350

Nothdurft et al. (2004) 1.523
Byrne & Sholkovitz (1996) media

Bolhar et al. (2004) 11.289 3.505 1.086 13.873
Bau & Dulski (1996) 1.380 0.576

Olivier & Boyet (2005) 1.162

Nothdurft et al. (2004) 1.693
McLennan (1989) moda

Bolhar et al. (2004) 4.744 2.566 0.868 0.575
Bau & Dulski (1996) 1.288 0.653

Olivier & Boyet (2005) 1.112

Nothdurft et al. (2004) 0.904
Byrne & Sholkovitz (1996) moda

Bolhar et al. (2004) 5.944 2.930 1.052 0.818
Bau & Dulski (1996) 1.356 0.613

Olivier & Boyet (2005) 1.162

Nothdurft et al. (2004) 1.018
McLennan (1989) método mixto

Bolhar et al. (2004) 4.274 2.498 0.835 0.595
Bau & Dulski (1996) 1.281 0.655

Olivier & Boyet (2005) 1.113

Nothdurft et al. (2004) 0.935
Byrne & Sholkovitz (1996) mixto

Bolhar et al. (2004) 5.232 2.847 1.013 0.846
Bau & Dulski (1996) 1.349 0.615

Olivier & Boyet (2005) 1.162

Nothdurft et al. (2004) 1.053
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Tabla 23. Anomalias calculadas con distintos criterios
(formulas, PAAS y seleccién de datos) para la microbialita 9

Microbialita 9 La/La* Ce/Ce* Pr/Pr* Eu/Eu* Gd/Gd*
McLennan (1989) media

Bolhar etal. (2004) 3.916 2.416 0.746 0.710
Bau & Dulski (1996) 1.248 0.657

Olivier & Boyet (2005) 0.335

Nothdurft et al. (2004) 0.907
Byrne & Sholkovitz (1996) media

Bolhar et al. (2004) 4.685 2.746 0.905 1.199
Bau & Dulski (1996) 1.312 0.617

Olivier & Boyet (2005) 1.140

Nothdurft et al. (2004) 1.023
McLennan (1989) moda

Bolhar et al. (2004) 3.577 2.391 0.891 1.511
Bau & Dulski (1996) 1.260 0.652

Olivier & Boyet (2005) 1.111

Nothdurft et al. (2004) 0.939
Byrne & Sholkovitz (1996) moda

Bolhar et al. (2004) 4.209 2.712 1.079 11.123
Bau & Dulski (1996) 1.325 0.612

Olivier & Boyet (2005) 1.160

Nothdurft et al. (2004) 1.041
McLennan (1989) método mixto

Bolhar et al. (2004) 4.583 2.576 0.934 2.231
Bau & Dulski (1996) 1.258 0.642

Olivier & Boyet (2005) 1.091

Nothdurft et al. (2004) 0.939
Byrne & Sholkovitz (1996) mixto

Bolhar et al. (2004) 5.599 2.935 1.132 -6.300
Bau & Dulski (1996) 1.323 0.603

Olivier & Boyet (2005) 1.140

Nothdurft et al. (2004) 1.041




Tabla 24. Anomalias calculadas con distintos criterios
(féormulas, PAAS y seleccion de datos) para la microbialita 10
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Microbialita 10

La/La* Ce/Ce*

Pr/Pr* Eu/Eu* Gd/Gd*

McLennan (1989) media

Bolhar et al. (2004) -2.799 -2418.96 0.723 2.272
Bau & Dulski (1996) 1.496 0.413

Olivier & Boyet (2005) 0.349

Nothdurft et al. (2004) 1.425
Byrne & Sholkovitz (1996) media

Bolhar et al. (2004) -2.758 -74.310 0.878 -1958.54
Bau & Dulski (1996) 1.566 0.387

Olivier & Boyet (2005) 1.186

Nothdurft et al. (2004) 1.607
McLennan (1989) moda

Bolhar et al. (2004) -1.779 -8.096 0.828 1.208
Bau & Dulski (1996) 1.481 0.369

Olivier & Boyet (2005) 1.070

Nothdurft et al. (2004) 0.986
Byrne & Sholkovitz (1996) moda

Bolhar et al. (2004) -1.797 -7.868 1.004 4.657
Bau & Dulski (1996) 1.547 0.347

Olivier & Boyet (2005) 1.118

Nothdurft et al. (2004) 1.113
McLennan (1989) método mixto

Bolhar et al. (2004) -2.133 -13.569 0.778 1.050
Bau & Dulski (1996) 1.539 0.369

Olivier & Boyet (2005) 1.136

Nothdurft et al. (2004) 0.986
Byrne & Sholkovitz (1996) mixto

Bolhar et al. (2004) -2.140 -12.459 0.944 2.780
Bau & Dulski (1996) 1.608 0.347

Olivier & Boyet (2005) 1.186

Nothdurft et al. (2004) 1.113
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arrojados por la formula de Bau & Dulski (1996). Para los valores de la Media, Moda y Método Mixto,

normalizados con el PAAS de McLennan (1989) y de Byrne & Sholkovitz (1996).

Microbialita 1 Microbialita 2
2 2 ®
1,8 1,8
16 La- Ce+ Ce - 16 La- Ce+ Ce -
1,4 1,4
12 01,2
% 1 % 1
o 0,8 o 0,8
0,6 +ha+ haac) 0,6 +ha+ wN—y,
0,4 0,4
0,2 0,2
0 T T 1 0 T T
0 0,5 1 1,5 2 0 0,5 1 1,5
Pr/Pr* Pr/Pr*

Figura 42. Gréfica de las anomalias de Ce/Ce* y Pr/Pr* de la microbialita 1,
para obtener la anomalia grafica de Ce/Ce* y La/La*. Utilizando la formula de
Bau & Dulski (1996). Para distintos criterios de seleccion de datos y PAAS.

Figura 43. Grafica de las anomalias de Ce/Ce* y Pr/Pr* de la microbialita 2,
para obtener la anomalia grafica de Ce/Ce* y La/La*. Utilizando la formula de
Bau & Dulski (1996). Para distintos criterios de seleccidon de datos y PAAS.
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La Ce+ Ce
La¥
0 0,5 1 1,5 2
Pr/Pr*

Figura 44. Grafica de las anomalias de Ce/Ce* y Pr/Pr* de la microbialita 3,
para obtener la anomalia grafica de Ce/Ce* y La/La*. Utilizando la formula de
Bau & Dulski (1996). Para distintos criterios de seleccién de datos y PAAS.
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1,4
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0,8
0,6
0,4
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0 0,5 1 1,5 2
Pr/Pr*
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1,4
1,2

Ce/Ce*
(SN

0,8
0,6
0,4
0,2

Microbialita 5

Ea+

0,5 1 1,5 2
Pr/Pr*

Figura 45. Grafica de las anomalias de Ce/Ce* y Pr/Pr* de la microbialita 4,
para obtener la anomalia grafica de Ce/Ce* y La/La*. Utilizando la formula de
Bau & Dulski (1996). Para distintos criterios de seleccién de datos y PAAS.

Figura 46. Grafica de las anomalfas de Ce/Ce* y Pr/Pr* de la microbialita 5,
para obtener la anomalia grafica de Ce/Ce* y La/La*. Utilizando la formula de
Bau & Dulski (1996). Para distintos criterios de seleccion de datos y PAAS.
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1,2

Ce/Ce*
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—
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0,5 1

Pr/Pr*

1,5

Figura 47. Gréfica de las anomalias de Ce/Ce* y Pr/Pr* de la microbialita 6,
para obtener la anomalia grafica de Ce/Ce* y La/La*. Utilizando la formula de
Bau & Dulski (1996). Para distintos criterios de seleccién de datos y PAAS.
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Figura 48. Grafica de las anomalias de Ce/Ce* y Pr/Pr* de la microbialita 7,
para obtener la anomalia grafica de Ce/Ce* y La/La*. Utilizando la formula de
Bau & Dulski (1996). Para distintos criterios de seleccion de datos y PAAS.

Figura 49. Grafica de las anomalias de Ce/Ce* y Pr/Pr* de la microbialita 8,
para obtener la anomalia grafica de Ce/Ce* y La/La*. Utilizando la formula de
Bau & Dulski (1996). Para distintos criterios de seleccién de datos y PAAS.
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Figura 50. Gréafica de las anomalias de Ce/Ce* y Pr/Pr* de la microbialita 9,
para obtener la anomalia grafica de Ce/Ce* y La/La*. Utilizando la formula de
Bau & Dulski (1996). Para distintos criterios de seleccién de datos y PAAS.

1,8
1,6
1,4
1,2

Ce/Ce*
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| W
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Figura 51. Grafica de las anomalias de Ce/Ce* y Pr/Pr* de la microbialita 10,
para obtener la anomalia grafica de Ce/Ce* y La/La*. Utilizando la formula de
Bau & Dulski (1996). Para distintos criterios de seleccion de datos y PAAS.
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