To0AD NACIONAL AUTONOMA 7
N 5% LT
am“a % ’

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
Posgrado en Ciencias del Mar y Limnologia

DETERMINACION DE VARIABLES PALEOAMBIENTALES A PARTIR DEL
ANALISIS DE REE+Y EN CONCHAS DE RUDISTAS DEL AREA DE SANTIAGO
HUAUCLILLA, OAXACA, MEXICO

TESIS
QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE:
MAESTRA EN CIENCIAS

PRESENTA:
ALINA MARCELA HERNANDEZ BARBOSA

TUTOR PRINCIPAL
Dr. Juan Francisco Sdnchez Beristain
Unidad Multidisciplinaria de Docencia e Investigacion de Juriquilla, Facultad de Ciencias,
UNAM

MIEMBROS DEL COMITE TUTOR
Dr. Pedro Garcia Barrera
Facultad de Ciencias, UNAM
Dra. Ofelia Morton Bermea
Instituto de Geofisica, UNAM
Dr. Josep Anton Moreno Bedmar
Instituto de Geologia, UNAM
Dr. Miguel Angel Torres Martinez
Instituto de Geologia, UNAM

Ciudad Universitaria, CD.MX, octubre 2023



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



UN AME%
POSGR DO X

Cilencias dél Mary pis e
Limnologia

DETERMINACION DE VARIABLES PALEOAMBIENTALES A PARTIR DEL
ANALISIS DE REE+Y EN CONCHAS DE RUDISTAS DE AREA DE SANTIAGO
HUAUCLILLA, OAXACA, MEXICO

TESIS
QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE:
MAESTRO EN CIENCIAS

PRESENTA:
ALINA MARCELA HERNANDEZ BARBOSA

TUTOR PRINCIPAL
Dr. Juan Francisco Sanchez Beristain
Unidad Multidisciplinaria de Docencia e Investigacion de Juriquilla, Facultad de Ciencias,
UNAM

MIEMBROS DEL COMITE TUTOR
Dr. Pedro Garcia Barrera
Facultad de Ciencias, UNAM
Dra. Ofelia Morton Bermea
Instituto de Geofisica, UNAM
Dr. Josep Anton Moreno Bedmar
Instituto de Geologia, UNAM
Dr. Miguel Angel Torres Martinez
Instituto de Geologia, UNAM

Ciudad Universitaria, CD.MX, octubre 2023



Agradecimientos

A la Universidad Nacional Auténoma de México y al Posgrado de Ciencias del Mar y
Limnologia por permitirme continuar con mis estudios y ayudar a mi crecimiento profesional
en el ambito de la ciencia.

Al Consejo Nacional de Humanidades, Ciencias y Tecnologias (CONAHCYT) por el apoyo
econdmico brindado a lo largo de mis estudios de maestria a través una beca nacional con
CVU.1147955 y a la Direccion General de Asuntos del Personal Académico (DGAPA) por
el proyecto PAPIIT IN118420 el cual brindé el financiamiento necesario para llevar a cabo
este proyecto.

Al Dr. Juan Francisco Sanchez Beristain por su tiempo, su paciencia y su apoyo durante la
realizacion de este proyecto.

A los miembros de mi comité tutoral: la Dra. Ofelia Morton Bermea, el Dr. Pedro Garcia
Barrera, el Dr. Josep Anton Moreno Bedmar y el Dr. Miguel Angel Torres Martinez. Gracias
por su tiempo y sus comentarios que sirvieron para mejorar de manera sustancial este trabajo.

AlaM.enC. ltzia Eréndira Nieto Lépez y al Dr. Rafael Villanueva Olea por su apoyo durante
el procesado del material de estudio, en particular en la elaboracion de las ldminas delgadas.

Al Dr. Fernando Nufiez Useche por su apoyo en la identificacion de las microfacies.

Al Sr. Filiberto Garcia Perea por su ayuda en el trabajo de campo.

Al Dr. Orlando Hernandez Crist6bal y al Dr. Carlos Ortega Obregdn por su apoyo en la
elaboracién de los anélisis geoquimicos en el Laboratorio de Microscopia de la ENES
Morelia y en el Laboratorio de Estudios Isotépicos (LEI) del Centro de Geociencias de

Juriquilla respectivamente.

A mi familia y amigos que me han acomparfiado a lo largo de este camino y han estado en los
buenos, pero sobre todo en los momentos complicados, gracias por todo su apoyo Y carifio.



Contenido

RESUIMIEIN ...ttt E ettt Rt R e e e R e R et n Rt e b e n e a Rt e e e n e r e e e e nrear e e renne s 1
AADSTIACT ... 2
I 1 € oo (1 [o{l (o] o FO SO T TS TTPTT TP P PO PR PPRO 3
P2 @ o =3 €Yo 1SR 4
B R C =T =T 1 P PP P PO PO PP 4
2.2 PartiCUIAIES. ..e ettt et st e h e s e e b e s b e e e s b e sb e e e be e e sareesreeennees 4
D20 B0 U1y 4 Tor= Yol T Y o I PSP PP 4
B T oYY <1 [PPSR 5

3L ANTECEABNTES ...ttt bbbt e 5
3.1 Generalidades de 105 FUTISAS ....c.eeeiiieriiiriiieriee ettt ettt st e e e e sabe e sabeeeaes 5
I A 1V, oY o] Lo = - TSP 5
I 20 N 1Y, [T o o] o4 F- W=D =Y o - [PPSRt 5
IV \Y, Lo a o] Lo = £= W1 =T 1 1= NS U SPRRN 6

TR D1 A oYU o o TP RSP PP 7
RIS LYo YT olo] Lo - - TSP 7

L - ToTo U1 q o OSSR 9
o R =T T ] - [P P PP PPPPPPPN 9
4.2. Espectrometria de rayos X de energia dispersiva (EDS).......ccceecveieeiiieeecciee e, 11

4.3. Espectroscopia Plasma—Masa Inductivamente Acoplada con Ablacidn Laser (LA-ICP-MS)... 11

5. ATEA 0 BSTUAIO ...ttt 12
5.1 UBICACION .ttt et b e bbb b e ae e e bt e bt e b e b e beens 12
5.2 EStratigrafia del Grea.....ccuee et et e et e e e ebaaaeenes 12

LT\, =1 (oL (] (oo T OO SO TOSRTURRORPRN 15
(o0 1 -] o = [ Xe [N o= L Yo Lo F RSOt 15
6.2 SEleCCiON e EJEMPIAIES.....uiieeie ettt e e e e e e e e e e s e e na e e e e e e e eaararaeaaaeaeaan 17
6.3 Elaboracion de [dminas delgadas ........cccuueeiiciiii i 18
6.4 Espectrometria de rayos X de energia dispersiva (EDS)........cccveevviieeiiiiieeiccieee e ecieee e 19

6.5 Espectroscopia Plasma—Masa Inductivamente Acoplada con Ablaciéon Laser (LA-ICP-MS).... 20
6.6 ANAliSiS A MICTOTACIES ..iiiuiiiiiiiiiee e e e et e st e e sbe e e sateesbeesnbeeenes 21

A R G U] = Uo [0 TR 22



T2 LA-ICP-MS e e e s 27

7.2.1 Patron@s REEHY ...ttt ettt e e st e s e s st e s e e e s neees 27
7.2.2 Enriquecimiento de [as REE ........cocuiiiiiiiie ettt ettt e e e 30
7.2.3 Correlacion Y/HO VS REE .....cooovouieiiiee ettt ettt e e e eaae et e e e s s s eabae et e e e s sssssanaaeeeeesens 31
7.2.4 Correlacion@s Ce/CE™ VS Pr/PI™ ...ttt eeeeeeiete et e e e eeeeae et e e s s e sesstaeeeeesesesesreaeeeeees 32

7.3 VIICTOFACIES ..ttt st et st sa e sab e s be e e amteesabeesabeeebeeesareesneeenee 34
8. DHSCUSION ...ttt bbbt b bbbtk b ekt b ettt et et n e bt 37
8.1 Preservacion de 1a CONCNA........ii i 37
8.2 Contaminacion de 1as MUESTIAS .....cccuuiiiiierieeeiie ettt ettt et e st e e sab e e sabeesbeeesateesareeeas 37
8.3 REIACIONES Y/HO vttt ettt ettt e e e e et e e teeeetaeesateesbeeenaeeenseeesnbesenseeenns 38
8.4 ANOMANIAS B €8 Y LA .uiiiiiiiieeiciiieeccitee ettt e et e e e eta e e e s ate e e e sbteeeesabaeeesentaeeesntaeeessaneananes 40
8.5 ANOMAlias A EU Y Gd.......uviiiiiiieeeeie ettt ettt e e e e e e te e e e e bt e e e e eaba e e e sentaeeeentaeeeesaneaeanes 41
N SR [ Tol o] - [ol <OV P PO UPTOPRTOPRROt 42

9. CONCIUSIONES ...tttk b ettt b bt h bbb b e e bttt b et nnen e 43
10. RETEIENCIAS ...ttt n et nn e n e nn e 44
ANEXOD ..o b bRt E e E Rt E e h Rt R bRt n b e nns 50

Indice figuras y tablas

Figuras

Figura 1. A. Morfologia general externa e interna de un rudista. B. Canales paliales presentes en
rudistas caprinidos (Modificado de Garcia-Barrera y Alencéster,
200 P 6
Figura 2. Zona de distribucion de los rudistas durante el Cretacico (Modificado de Skelton et al,
001 ) PP 7
Figura 3. Principales morfotipos de las conchas de rudistas (Modificado de Ortega-Herméandez,
201 PP 8
Figura 4. En amarillo elementos considerados como tierras raras (REE).............ccccovviiivi i, 9



Figura 7. Salida a campo. A. Equipo de trabajo. B. Boundstone (floatstone) con abundantes rudistas.
C. Localidad Rio Grande-Anonal. D. Levantamiento de columna estratigrafica en Rio Grande-
N 00 0 | 15

Figura 8. Columnas estratigraficas levantadas con apoyo de Alberto Alanis Pavon y Diego lvan

Serrano Monroy. A. Presa Grande. B. Rio Grande-Anonal. C. Lindu-Yuelle........................... 16
Figura 9. Relacion de las columnas levantadas en campo con la columna general del area. EI “?”
indica que no se conoce la base y la parte alta de las columnas............c.oooeiii i 17
Figura 10. Algunos ejemplares elegidos antes del proceso de elaboracion de laminas delgadas....... 18

Figura 11. Material utilizado para la elaboracién de secciones delgadas. A. Cortadora WorkForce Tile
Saw THD 500. B. Cortadora Buehler LAPRO Slab Saw 18. C. Cortadora Buehler Petro- Thin, Thin

Sectioning System D. Mafiti UV Led Lamp Nail Lamp de 48 W ........c.oviiiiiiiii i e, 19
Figura 12. Equipo JEOL JSM-IT300 utilizado para realizar analisis EDS...................cooeeeennis 20
Figura 13. Equipo de trabajo del Laboratorio de Estudios Isotopicos, Centro de Geociencias..........21
Figura 14. Microscopio petrografico modelo Leica DMLSP...........cccoviiiiiii e 21
Figura 15. Microfotografias de las muestras A. 12/466. B. 12/641. C. 15/611. D. 15/614. E. 16/144.
F.16/146. Escala graficaigual @ LORM . ......co ot e e e e e e e e e e e e 24
Figura 16. Microfotografias de las muestras A. 22/176. B. 22/177. C. 22/178. D. 22/179. E. 22/180.
F.22/181. Escala graficaigual @ LOMM ... .....o it e e e e e e e e e e 25
Figura 17. Microfotografias de las muestras A. 22/183. B. 22/187. C. 22/188. D. 22/189. E. 22/190.
F.22/191. Escala graficaigual @ LOMM.......co ot e e e e e e e e e e e e 26
Figura 18. Patrones REE+Y de las muestras analizadas...............ccoooveiiiiniie i 29
Figura 19. Correlacion de los valores Y/HO VS ZREE... ..o, 32
Figura 20. Relacién de las anomalias de Ce/Ce* vs Pr/Pr* siguiendo la ecuacion propuesta por Bau y
D01 I 1L ) O 33
Figura 21. Relacién de las anomalias de Ce/Ce* vs Pr/Pr* siguiendo la ecuacién propuesta Lawrence
0 L 7200 34
Figura 22. Sitio de recoleccion de los ejemplares utilizados en microfacies................cooveeeenn .. 34

Figura 23. Modelo de Facies Estandar (Tomado y Modificado de Fliigel y Munnecke, 2009). Los
puntos rojos representan la posible posicion de las microfacies observadas..................coeeene . 35

Figura 24. Granos esqueletales representativos de las microfacies analizadas. A. Foraminiferos
biseriados y milidlidos. B. Estructuras geopetales en los canales paliales. C. Gaster6podo. D.
Dasicladacea. E. Alga Verde F. Algaroja. G. Briozoario. H. Coral.............cccoiiiiiiiiiii e, 36

Figura 25. Comparativo entre un patrén REE+Y no contaminado (Modificado de Tostevin et al.,
2016) y algunos de los patrones obtenidos mediante ICP...........cooiiiiiiiie i, 39



Figura 26. Comparativo entre los datos obtenidos siguiendo la formula de Bau y Dulski (derecha) y
los obtenidos siguiendo la formula de Lawrence et al. En naranja se resalta un ambiente reductor y

€N MOrado UN ambIENtE OXICO. .. ..t iie et it e et e et e e e et et e e e et e e e et e e e nenas 40
Figura 27. Historia evolutiva de los rudistas (Modificado de Skelton, 2003)..............cccocvvvvennns 51
Figura 28. Rudistas antes de ser cortados. A. 16/146. B. 19/291. C. 16/12. D. 15/614. E.19/264. F.
19/289. Didmetro de [a moneda 2.5 CIM......ovie e e e e e e e e 53
Figura 29. Laminas delgadas de [0S rUdiStas. .. ... ....uee et ittt 54
Figura 30. Mapas de composicion obtenidos mediante EDS. A. 12/641. B. 15/611. C. 15/614. D.
16/144 E. 22/176 F. 22/177. Escala A-D 10um, escala E-F 25um........cccooviiiiii i, 55
Figura 31. Mapas de composicion obtenidos mediante EDS. A. 22/180. B. 22/183. C. 22/187. D.
22/189 E. 22/190 F. 22/191. ESCAIA 25[M ... euie i et et et e e e e e et e e 56
Figura 32. Conteo de a4tomos de las muestras elegidas para andlisis de LA-ICP-MS. A. 12/466
B.12/641 C. 15/611 D. 16/144 E. 16/146 F. 22/179 G. 22/187 H.22/191......ccoiii i, 57
Tablas

Tabla 1. Valores del estandar PAAS expresados en ppm (Modificado de McLennan, 1989)........... 10
Tabla 2. Proxies paleombientalesconbaseenlasREE + Y ... 11
Tabla 3. Parametros utilizados en el andlisisde EDS............cccoiiiiiiiiiiii i e e, 19
Tabla 4. Parametros utilizados en el analisis de LA-ICP-MS..........cocoi it e 20

Tabla 5. Resultados del andlisis EDS. Las concentraciones se encuentran expresadas en %Wt. Las
filas resaltadas en amarillo son las muestras que se eligieron para la realizacion del LA-ICP-MS.....23

Tabla 6. Valores del enriquecimiento de [aSREE............ccoii i e, 30
Tabla 7. Valores de 1as relaCiones Y/HO . .. ... viniri it e e et e e e e e e e e e e aene 31
Tabla 8. Valoresde lasanomalias de REE. .. ..o e e e e e e e, 32

Tabla 9. Valores del Porcentaje de recuperacion del analisis ICP.............ccooovviiiiii i, 58



Resumen

Las Tierras Raras (REE) son un grupo de 15 elementos que se encuentran en la serie de los lantanidos
que pueden ser de utilidad para realizar determinaciones ambientales y que se dividen en tres grupos:
Tierras raras ligeras (LREE), Tierras raras medias (MREE) y Tierras raras pesadas (HREE). A pesar
de que el Y no forma parte de los lantanidos su comportamiento quimico es similar al de estos, motivo
por el cual se toma en cuenta cuando se llevan a cabo estudios geoquimicos y se ubica entre el Dy y
el Ho. En estudios de geoquimica marina se ha observado que el agua de mar presenta un patrén
definido de REE+Y el cual esta caracterizado por anomalias positivas de La, Gd e Y y una anomalia
negativa de Ce; ademas, de que se observa un enriquecimiento de las HREE respecto a las LREE y
MREE.

En el presente trabajo, se estudi6 la geoquimica de 30 ejemplares de rudistas de la region de Santiago
Huauclilla, Oaxaca, mediante los analisis de espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS)
y Espectroscopia de Plasma—Masa Inductivamente Acoplada con Ablacion Laser (LA-ICP-MS) con
la finalidad de identificar su grado de preservacion y determinar ciertas variables ambientales como
la oxigenacion y la salinidad, entre otras. Los rudistas fueron moluscos bivalvos que aparecieron en
el Jurasico Tardio y fungieron como exitosos productores de carbonato durante el Cretéacico.

El grado de preservacion de las muestras fue bueno en ocho de los ejemplares estudiados, exhibiendo
concentraciones de CaCOs; de entre 35-40%wt, en tanto que en el resto se encontraron
concentraciones de CaCOs por debajo del 35%wt; sin embargo, las REE resisten cierto grado de
diagénesis. Por ello, fue posible identificar el patron de agua marina mencionado anteriormente lo
cual indica que los rudistas de Santiago Huauclilla habitaron un ambiente marino somero oxigenado
y debido a una variacion en la pendiente del patron normalizado REE+Y, es posible que haya existido
un aporte de agua dulce al medio



Abstract

Rare Earth Elements (REE) are a group of 15 elements in the lanthanides series that may be
useful for environmental determinations and are divided into three groups: Light Rare Earth
Elements (LREE), Medium Rare Earth Elements (MREE) and Heavy Rare Earth Elements
(HREE). Although Y is not part of the lanthanides, its chemical behavior is similar to that of
lanthanides, which is why it is taken into account when geochemical studies are carried out
and is located between Dy and Ho. In marine geochemistry studies it has been observed that
seawater presents a defined pattern of REE+Y which is characterized by positive anomalies
of La, Gd and Y and a negative anomaly of Ce; in addition, an enrichment of HREE with
respect to LREE and MREE is observed.

In this study, 30 specimens of rudists from the region of Santiago Huauclilla, Oaxaca were
studied by geochemical analysis such as X-ray Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) and
Inductively Coupled Plasma-Mass Spectroscopy with Laser Ablation (LA-ICP-MS) in order
to determine the degree of preservation of rudists and to determine certain environmental
variables such as oxygenation and salinity, among others. Rudists were bivalves that
appeared in the Late Jurassic and served as successful carbonate producers during the
Cretaceous.

The degree of preservation of the samples was good in eight of the specimens studied,
exhibiting concentrations of CaCO3 between 35-40%wt, while in the rest CaCO3
concentrations were found below 35%wt. However, the REE resist a certain degree of
diagenesis, Becauese of this, it was possible to identify the seawater pattern mentioned above,
which indicates that the rudists of Santiago Huauclilla inhabited a shallow, oxygenated
marine environment and due to a variation in the slope of the standardized pattern REE+Y,
it is possible that there was a freshwater supply to the environment.



1. Introduccion

México es un pais con una vasta riqueza paleontoldgica. Los invertebrados, en particular, constituyen
uno de los grupos mas documentados (Buitron-Sanchez et al., 2019), y han fungido como elementos
imprescindibles para efectuar reconstrucciones de los paleoambientes de depdsito que habitaron
(Sanchez-Beristain et al., 2019). Un grupo de invertebrados que ha sido ampliamente estudiado son
los bivalvos debido a su abundancia y, en muchas ocasiones, debido también a su estado de
conservacion. No obstante, de los estudios conducidos hasta el momento con fines de reconstruccion
paleoambiental en el pais utilizando este grupo, solamente dos de ellos incluyen en su metodologia
analisis geoquimicos. Kennett y Voorhies (1996) analizaron los is6topos estables de las conchas
subfésiles de Polymesoda radiata en la zona arqueoldgica de Chantuto, en la region del Soconusco,
Chiapas, y obtuvieron los valores de las temperaturas de precipitacion de las mismas. Por su parte,
Sanchez-Beristain et al. (2015) disefiaron un protocolo de determinacion de elementos traza en
conchas de dos especies de rudistas de Rancho La Peregrina (Fm. Ocozocoautla, Cretacico Superior:
Maastrichtiano, Chiapas), por medio de la técnica de Espectrometria de Plasma-Masas
Inductivamente Acoplada con Ablacion Laser (LA-ICP-MS, por sus siglas en inglés), y concluyeron
un buen estado de preservacion de las muestras estudiadas.

Algunas condiciones paleoambientales pueden ser inferidas con ayuda de los elementos traza (Bau et
al., 2018), que son todos aquellos elementos cuyo porcentaje en peso de la corteza terrestre es menor
al 0.1%. Un apartado especial dentro de éstos lo merecen las llamadas “tierras raras”, o REE, por sus
siglas en inglés; y en particular, los lantanidos. De acuerdo con Elderfield (1988), se clasifican en
LREE (La-Nd), MREE (Sm-Gd) y HREE (Tb-Lu), o Tierras Raras Ligeras, Medias y Pesadas. Estos
elementos son Utiles en los estudios de geoquimica marina debido a que tienen un radio i6nico similar
y la mayoria de ellos un estado de oxidacion trivalente. Solo el Ce y el Eu poseen diferentes estados
rédox (Ce - IV y Eu - I, respectivamente), lo que permite efectuar determinaciones ambientales
particulares con su ayuda. La abundancia natural de las REE muestra una variacion ritmica con el
namero atémico. Sin embargo, esta variacion puede ser corregida por medio de la normalizacion a
un estandar. Estas normalizaciones producen los llamados "patrones REE". EI Y, aunque no es una
REE, se comporta de un modo quimicamente similar a la mayoria de REE y de acuerdo con su radio
i6nico se puede insertar entre el Dy y el Ho (Bau et al., 2010), por lo tanto, es posible obtener un
patrén de REE+Y.

Los patrones REE 0 REE+Y han sido obtenidos a partir de sedimentos marinos y fluviales (e.g. Bau
et al., 2018) siendo siempre interpretables en condiciones de buena preservacién. Particularmente
para inferir que un patron REE+Y es de origen marino se utilizan las proporciones de Prsn/Ysn,
Ndsn/Ybsn y Dysn/Ybsny se debe de observar un aumento sistematico de las HREE en comparacion
de las LREE y MREE (Tostevin et al., 2016; Reygadas-Langarica et al., 2019). Con ello, se han
estudiado con éxito los patrones REE+Y en invertebrados recientes que habitan estos medios, como
es el caso de los corales (Kasper-Zubillaga et al., 2010). Sin embargo, no fue sino hasta inicios de la
década pasada (Bau et al., 2010) que el estudio de las REE comenzé a ser aplicado a los taxones
implicados en el presente proyecto. Para que un estudio de REE+Y sea considerado viable, es
necesario analizar el contenido de elementos mayores, menores y algunas trazas en la muestra, debido
a que a ciertas concentraciones de elementos como Si, Al, Ti y P, pueden alterar las concentraciones
de REE+Y y por lo tanto pueden no reflejar la sefial original del ambiente de depésito (e.g. Nothdurft
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et al., 2004; Tostevin et al., 2016) y aunque las REE son solubles, son relativamente resistentes al
metamorfismo de bajo grado y a la diagénesis, ya que, a pesar de ser afectadas directamente por
dichos procesos, sus concentraciones suelen ser adn interpretables para inferir condiciones
paleoambientales (Li y Jones, 2014).

Algunos trabajos que se han efectuado a nivel mundial dentro de esta area de conocimiento incluyen
el de Bau et al. (2010) quienes determinaron los patrones REE+Y en conchas de ejemplares de
mejillones (Familia Mytilidae) provenientes de localidades recientes en Irlanda y Alemania. Por su
parte, Merschel y Bau (2015) asi como Ponnurangam et al. (2016), hicieron lo propio con muestras
de bivalvos provenientes de ambientes fluviales en Alemania. Finalmente, Akagi y Edanami (2017)
obtuvieron los patrones REE+Y de cinco especies de bivalvos en la Bahia de Tokio.

2. Objetivos

2.1 General

Determinar las condiciones paleoambientales del ambiente de depésito del area de Santiago Huaclilla,
Oaxaca a partir del analisis de REE+Y en conchas de rudistas.

2.2 Particulares

1. Corroborar la preservacion de las conchas de rudistas mediante andlisis EDS.

2. Normalizar las concentraciones de REE+Y mediante el estandar PAAS para poder obtener
patrones REE+Y interpretables.

3. Analizar los patrones REE+Y para identificar la presencia de anomalias relativas a
determinados elementos del grupo de las tierras raras y las pendientes LREE vs HREE y
MREE vs HREE.

4. Con el fin de reforzar las interpretaciones obtenidas a partir de los analisis geoquimicos, se
analizaron laminas delgadas para identificar el tipo de facies utilizando el modelo de Zona de
Facies Estandar, el concepto de Tipos de Microfacies Estandar y algunas condiciones
paleoambientales.

2.3 Justificacion

En vista de que existen pocos trabajos que abordan el estudio de las REE+Y en bivalvos- recientes o
fosiles- es que se propone este trabajo. En el caso particular de los rudistas, a nivel mundial los
estudios geoquimicos se han basado principalmente en el uso de is6topos estables para determinar la
tasa de crecimiento en ciertas especies de rudistas y sus patrones de estacionalidad; sin embargo, son
pocos los estudios que abordan el analisis de elementos (Sanchez-Beristain et al., 2015). En el caso
de México, solamente existe un trabajo que integra analisis geoquimicos en su metodologia y se trata
de un protocolo propuesto por Sénchez-Beristain et al. (2015) para determinar el grado de
preservacion de dos conchas de ruditas provenientes del estado de Chiapas. Asimismo, Sénchez-
Beristain et al. (2019) han reportado una buena preservacién de los rudistas provenientes de la region
de Santiago Huaclilla, Oaxaca motivo por el cual este proyecto pretende tomar como base el protocolo
propuesto por Sanchez-Beristain et al. (2015) para corroborar la buena preservacion de los rudistas y
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representa a nivel mundial uno de los primeros trabajos que busca determinar condiciones
paleoambientes de los ambientes de depdsitos de estos organismos a partir del analisis de REE+Y.

2.4 HipAtesis

El agua marina a lo largo del Fanerozoico (Elderfield, 1988 y Webb y Kamber, 2000) presenta un
patron tipico en donde se observan anomalias positivas de La, Gd, Eu e Y, una anomalia negativa de
Ce y un enriquecimiento de las HREE en comparacion con las LREE y las MREE. Debido a que los
rudistas fueron animales marinos filtradores, se espera que los anélisis geoquimicos arrojen un patron
tipico de estas aguas.

3. Antecedentes
3.1 Generalidades de los rudistas

Los rudistas son un grupo de bivalvos fésiles productores de carbonatos que dominaron los mares
someros del Cretacico pertenecientes a la superfamilia Hippuritacea cuyas conchas, que son
asimétricas en forma y tamafio, llegaron a medir desde unos cuantos centimetros hasta dos metros de
longitud. Como en los demas grupos de bivalvos, las valvas de los rudistas presentan dos capas, una
interna de aragonita y una externa de calcita baja en magnesio. En la capa interna se encontraban los
midforos que eran el sitio de anclaje de los musculos encargados de la apertura y cierre de la concha
mientras que la capa externa estaba en contacto con el ambiente y con otros individuos (Ortega-
Herndndez, 2011; Pons y Vicens, 2012). Este grupo se extinguio a finales del Cretécico durante la
extincién masiva de este periodo.

3.2 Morfologia

3.2.1 Morfologia externa

En rudistas primitivos, ambas valvas eran similares en tamafio y forma. Conforme fueron
evolucionando las valvas comenzaron a ser asimétricas siendo la valva inferior (derecha), también
conocida como valva adherente, de forma cénica y la de mayor tamafio, ademas de que es la que se
encuentra fija al sustrato mediante el umbo. Por otra parte, la valva superior (izquierda) o libre es de
menor tamafio, practicamente plana y funciona como una tapa, aunque esto varia entre los diferentes
grupos. Otra tendencia evolutiva que se observa en algunos grupos es el progresivo desenrollamiento
de las valvas (Ortega-Hernandez, 2011) (Figura 1. A). Se reconocen cuatro formas bésicas de la
concha: conica, cilindrica, foliacea y enrollada (Alencaster, 1995).



3.2.2 Morfologia interna

Dentro de las caracteristicas internas de las valvas podemos observar los mi6foros que son los sitios
de anclaje de los musculos abductores y la charnela (Ortega-Hernandez, 2011). La charnela une a las
valvas y esta formada por el ligamento, los dientes y las fosetas. El ligamento puede ser interno o
externo y queda registrado como un surco longitudinal sobre la superficie de la valva inferior (Garcia-
Barrera y Alencéster, 2021) (Figura 1. A).

En el grupo de los caprinidos se desarrollaron invaginaciones conocidas como canales paliales que
podian ser piriformes, ovales o poligonales en una o varias hileras concéntricas lo que les permitio
alcanzar mayores tamafios y una posicion erecta de manera eficiente (Ortega-Hernandez, 2011;
Garcia-Barrera y Alencaster, 2021) (Figura 1.B).

Valva superior —/

Diente posterior

Diente anterior

Valva inferior </

e SO il
\ .»,\‘\\“;i’ Wtl'
SR \“' N i

WA |
\\ ,\\. Y

Canales paliales

Figura 1. A. Morfologia general externa e interna de un rudista. B. Canales paliales presentes en
rudistas caprinidos (Modificado de Garcia-Barrera y Alencéaster, 2021).



3.3 Distribucién

Los rudistas se encontraban distribuidos en los mares someros de lo que se conoce como el Dominio
del Tethys, que actualmente abarca el sur de Europa, el norte de Africa, Medio Oriente, el sur de
Estados Unidos, la region del Caribe y todo el territorio de México (Garcia-Barrera, 2006) (Figura
2).

-Cnnﬂneme -Plataformas carb d |:|Mar piconti | - Océano profunde

Figura 2. Zona de distribucion de los rudistas durante el Cretacico (Modificado de Skelton et al,
2003).

Ademas, durante el Cretéacico, cuando los rudistas alcanzaron su mayor diversidad, hubo eventos de
calentamiento global debido una elevada concentracion de dioxido de carbono atmosférico, esto
ocasiono que el ambiente fuera calido (Kauffman, 1973) y debido a las transgresiones marinas el 85%
de la superficie total del planeta se encontraba cubierta por agua (Kauffman y Johnson, 1988).

3.4 Paleoecologia

Los rudistas fueron organismos bentonicos, sésiles, de habitos gregarios cuyo crecimiento estaba
limitado por el tipo de sustrato, el espacio disponible y las asociaciones biolégicas que formaron. En
este sentido se reconocen tres formas de crecimiento de los rudistas (Figura 3):

e Rudistas de concha elevada: presentan crecimiento vertical, de forma alargada o cilindrica.
La base esta cementada al sustrato o parcialmente enterrada. Se extendian en grandes areas
con numerosos individuos. Su crecimiento era rapido en promedio de 3 a 5 centimetros al
afio (Kauffman y Johnson, 1988)



¢ Rudistas recumbentes: sus conchas eran grandes y pesadas con la parte inferior aplanada.
Se encontraban libres en el sustrato formando grupos de numerosos individuos que se
estabilizaban por su propio peso y que ademas presentaban costillas y bordes que evitaban
que las corrientes marinas los voltearan (Skelton 1979, 1985).

¢ Rudistas incrustantes: las conchas eran bajas con una amplia zona de contacto con el fondo
marino al cual se encontraban adheridos. No formaban bancos de conchas (Garcia-Barrera y
Alencaster, 2021).

Recumbente

Débil Fuerte
Corriente

Incrustante

Elevada

Figura 3. Principales morfotipos de las conchas de rudistas (Modificado de Ortega-Hermandez,
2011).

Los rudistas se asociaron con algas calcareas, foraminiferos, corales, otros grupos de bivalvos,
gasterdpodos, esponjas, equinodermos, briozoarios, crustaceos, peces, entre otros organismos
(Garcia-Barrera y Alencaster, 2021). Gracias a su asociacién con diferentes taxones que se fijaban al
sustrato como los corales, los rudistas pudieron construir barreras de roca calcarea que abarcaban
desde unos cuantos metros hasta varios kilometros de longitud y de un espesor variable.

Eran organismos filtradores (Ortega-Hernandez, 2011) que se reproducian por medio de larvas las
cuales se difundian de este a oeste a través de la corriente circum-ecuatorial del Thethys que existia
en ese entonces (Pons y Vicens, 2012).

Los rudistas analizados en este proyecto son de la especie Amphitriscoelus pluriloculata que
pertenece a la familia de los caprinidos.



4. Geoquimica

4.1 Tierras raras

Las tierras raras (REE) son un grupo de 15 elementos que se formaron mediante el proceso de
nucleosintesis explosiva. Estos elementos son los que se encuentran en la serie de los lantanidos y a
pesar de no pertenecer a ellos, el Y también es considerado como una REE debido a que presenta una
carga y un radio iénico similar a las REE de mayor namero atémico (Mori y Becerra, 2022). Por lo
general el Pm no es considerado en los andlisis de REE debido a que es un elemento que rara vez se
encuentra de manera natural, en virtud de su naturaleza radioactiva (Voncken, 2016) (Figura 5).

Las REE son metales de transicion insolubles, la mayoria presentan un estado de oxidacion trivalente
a excepcion del Ce que puede presentar un estado de oxidacion +4 y el Eu que puede presentar un
estado de oxidacion +2 (Mori & Becerra, 2022).

De acuerdo con Sutorius et al. (2022) las REE se pueden dividir tres grupos:
LREE: La, Ce, Pr,Ndy Sm
MREE: Eu, Gd, Th, Dy, Y y Ho

HREE: Er, Tm, Lu e Yb.
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Figura 4. En amarillo elementos considerados como tierras raras (REE).



Debido al proceso de formacion de los elementos quimicos, cuando se grafica la abundancia de REE
se obtiene un patrén en zigzag por lo cual es necesario normalizar sus concentraciones respecto a un
material de referencia (Mori y Becerra, 2022). En el presente trabajo se normalizaran utilizando el
estandar PAAS (Post Archean Australian Shale) el cual es el promedio de 23 lutitas post-arqueanas
(McLennan, 1989) y se considera representa el promedio de REE presentes en la parte superior de la

corteza continental.

PAAS PAAS
La 38.2 Ho 0.991
Ce 79.6 Er 2.85
Pr 8.83 Tm 0.405
Nd 33.9 Yb 2.82
Sm 5.55 Lu 0.433
Eu 1.08 Y 27
Gd 4.66 Lan/Ybn 9.15
Th 0.774 LaN/SmN 4.33
Dy 4.68 Eu/Eu* 0.65

Tabla 1. Valores del estandar PAAS expresados en ppm (Modificado de McLennan, 1989).

Al analizar la distribucion de las REE en los océanos actuales se obtiene un patron en donde se
observa un agotamiento de las LREE, una anomalia negativa de Ce y una anomalia positiva de La;
ademas, de una proporcién Y/Ho relativamente alta (Nothdurft et al., 2004).

En cuanto a inferencias ambientales que se pueden realizar a partir del analisis de las REE se

encuentran:

e Condiciones de anoxia cuando el ambiente este enriquecido con Eu*2
e Condiciones oxidantes en donde el Ce*se oxida en Ce*™. Esto normalmente se presenta en
ambientes marinos donde hay formacion de ndédulos de manganeso y da como resultado una

anomalia negativa de Ce.

e Enriquecimiento de las HREE en comparacion con las LREE debido a que no hay aporte
edlico significativo a los océanos. Esto también se observa por un enriquecimiento de Er en
comparacion con el Nd y con la relacion Yb vs. Nd.

Para poder realizar las inferencias ambientales previamente mencionadas, es necesario la utilizacion
de diferentes proxies de los cuales algunos de los méas importantes se muestran en la siguiente tabla.
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Proxies Valores/ Ecuaciones Referencias

Nothdurft et al., 2004,
Prsn/Ybsn Webb y Kamber, 2000
NdSN/YbSN
Dysn/Ybsn

Tostevin et al., 2016

Y/Ho Valores condriticos 33-40

Valores supercondriticos: 40-80
Influencia agua dulce: <33

La/La* La/La*=Lasn/(3Pr-2Nd) sy Bolhar et al., 2004
Pr/Pr* Pr/Pr*=Prsn/(0.5Ce+0.5Nd) sn Bau y Dulski, 1996
CelCe* Ce/Ce*=Cesn/(0.5La-+0.5Pr) sy Bau y Dulski, 1996,

Lawrence et al., 2006,
Tostevin et al., 2016

Eu/Eu* Eu/Eu*=Eusn/(0.67Sm+0.33Th) sn Bau y Dulski, 1996

Gd/Gd* Gd/Gd*=Gdsn/(0.5Eu+0.5Tb) sn Bau y Dulski, 1996,

Nothdurft et al., 2004
Tabla 2. Proxies paleombientales con base en las REE + .

4.2. Espectrometria de rayos X de energia dispersiva (EDS)

La espectrometria de rayos X de energia dispersiva (EDS por sus siglas en inglés) es una técnica
usada principalmente para el andlisis cualitativo de un material, aunque también es posible obtener
resultados semi cuantitativos (Nasrazadani y Hassani, 2016). EI limite de deteccidn de esta técnica se
puede dividir en concentraciones mayores que representan mas del 10wt% y concentraciones menores
que van del 1-10wt%. En el caso de las REE podran ser detectadas siempre y cuando su concentracion
sea del 0.01wt%.

4.3. Espectroscopia Plasma—Masa Inductivamente Acoplada con Ablacion Laser
(LA-ICP-MS)

La Espectroscopia de Plasma—Masa Inductivamente Acoplada con Ablacién Laser (LA-ICP-MS por
sus siglas en inglés) es un método de alta resolucion que permite la deteccion de concentraciones de
elementos en el orden de partes por milldn. Este método tiene una alta resolucion espacial, siendo
posible realizar ablaciones muy localizadas (Kamber y Webb, 2007).
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5. Area de estudio
5.1 Ubicacion

La localidad Arroyo la Cruz se encuentra ubicada a 2 km al N del pueblo de Santiago Huauclilla en
la region de la Mixteca Alta, estado de Oaxaca, sur de México (Figura 5).

5.2 Estratigrafia del area

Un estudio preliminar del registro de ammonoideos de la localidad de Arroyo La Cruz y las areas
circundantes permiti6 identificar dos asociaciones de ammonites cuya presencia ayudo a la asignacion
del afloramiento de Arroyo La Cruz a una edad de Hauteriviano superior a Barremiano inferior
(Sanchez-Beristain et al., 2019). Esto corresponde litoestratigraficamente a la Formacién San Isidro
la cual tiene un espesor de 400 m y esta conformada por una secuencia de conglomerados, areniscas,
lutita obscura, caliza y marga (Garcia-Barrera y Alencéster, 2021). Los ambientes sedimentarios
observados varian de ambientes marinos someros dominados por rudistas a ambientes marinos
profundos con amonites.

La localidad de Arroyo que aflora cerca de Santiago Huaclilla comienza con depoésitos de arenisca
del Paleozoico superior. Estos depositos por su parte estan superpuestos de manera inconforme por
conglomerados jurasicos dominados por clastos metamdrficos y de caliza (Figura 6). Encima de estos
conglomerados, los sedimentos del Cretacico Inferior se depositan de forma paraconformada
(wackstone - packstone y mudstone) a veces con intercalaciones de margas (Sanchez-Beristain et al.,
2019).

La fauna de la localidad de Arroyo La Cruz se caracteriza por presentar rudistas abundantes y
diversos, asi como por otros bivalvos, esponjas, briozoos, gaster6podos, equinoideos, belemnites,
ammonites y corales; ademas, ensamblajes similares se han visto en localidades aledafias (Sanchez-
Beristain et al., 2019).
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Figura 5. Ubicacion de la localidad de Arroyo La Cruz (Modificado de Sanchez-Beristain et al.,
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Figura 6. Columna estratigrafica del area de estudio (Modificado de Sanchez-Bersitain et al., 2019).
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6. Metodologia
6.1 Trabajo de campo
El trabajo de campo se realizd del 29 de julio al 5 de agosto del 2022 para recolectar ejemplares en la

localidad de Arroyo la Cruz y areas aledafias (Figura 7), asi como también para levantar columnas
estratigraficas en los sitios de recoleccién (Figura 8).

e el b

Figura 7. Salida a campo. A. Equipo de trabajo. B. Boundstone (floatstone) con abundantes rudistas.
C. Localidad Rio Grande-Anonal. D. Levantamiento de columna estratigrafica en Rio Grande-

Anonal
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Figura 8. Columnas estratigraficas levantadas con apoyo de Alberto Alanis Pavén y Diego Ivan

Serrano Monroy. A. Presa Grande. B. Rio Grande-Anonal. C. Lindi-Yuelle.

Las columnas levantadas durante la salida de campo son una ampliacion del Gltimo miembro de
calizas de la columna general del area y pueden ubicarse de la siguiente manera: la columna A. Presa
Grande se encuentra en la parte superior, la columna B. Rio Grande-Anonal se ubica en la parte
inferior y la columna C. Lindi-Yuelle se ubica en la parte media como se muestra en la figura 9.
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Figura 9. Relacion de las columnas levantadas en campo con la columna general del &rea. EI “?”
indica que no se conoce la base y la parte alta de las columnas.

6.2 Seleccion de ejemplares

Se eligieron 31 ejemplares de rudistas las cuales se limpiaron de manera mecénica con agua y cepillo
de dientes.

Los ejemplares elegidos fueron (Figura 10.): 08/273, 12/351, 12/466, 12/641, 15/611, 15/614, 15/621,
15/594, 15/595, 16/142, 16/144, 16/146, 19/264, 22/176, 22/177, 22/178, 22/179, 22/180, 22/181,
22/183, 22/187, 22/188, 22/189, 22/190, 22/191, 22/192, 22/193, 22/194, 22/195, 22/196, y 22/197,
los cuales se encuentran resguardados en el Museo de Paleontologia de la Facultad de Ciencias de la
UNAM (FCMP) y se encuentran etiquetados con dos nimeros: el primero hace referencia al afio en
que se colectd el material, y el segundo al nimero de entrada a la coleccion del museo.
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Figura 10. Algunos ejemplares elegidos antes del proceso de elaboracion de laminas delgadas.

6.3 Elaboracion de laminas delgadas

La elaboracion de laminas delgadas se realizé en el Taller de Ciencias de la Tierra en la Facultad de
Ciencias, UNAM bajo la direccion del Dr. Rafael Villanueva Olea y con el apoyo de la M. en C. ltzia
Eréndira Nieto Lépez.

Los ejemplares se cortaron de manera transversal con una cortadora WorkForce Tile Saw THD 500
(Figurall. A). En el caso de las ejemplares 15/611, 16/142, 16/146, 22/176, 22/177, 22/178, 22/179,
22/180, 22/181, 22/183, 22/187, 22/188, 22/189 y 22/190 las muestras obtenidas fueron cortadas de
manera longitudinal con la misma cortadora.

Los ejemplares 22/192, 22/193, 22/194, 22/195, 22/196, y 22/197 se cortaron en un equipo Buehler
LAPRO Slab Saw 18 (Figura 11. B) para obtener muestras de aproximadamente 4.5x7.4 cm.

Una vez obtenidas las muestras se pulieron en primera instancia con abrasivo No. 120, posteriormente
abrasivo No. 240, 400, 600 y finalmente con abrasivo No. 1000.

Después de que se pulieron las muestras se procedi6 a pegarlas en portaobjetos Buehler de 27x46 mm
y de 45x74 mm de acuerdo a su tamafio.

La resina y endurecedor que se usaron para pegar las muestras 08/273, 12/351, 12/466, 12/691,
15/611, 15/614, 15/621, 15/594, 15/595, 16/142, 16/144 y 16/146, 19/264 fueron EpoThin 2 Epoxy
Resin y EpoThin 2 Epoxy Hardener en una proporcion de 2:1. Se dejé secar la resina por una semana.

Las muestras 22/176, 22/177, 22/178, 22/179, 22/180, 22/181, 22/183, 22/187, 22/188, 22/189,
22/190, 22/191, 22/192, 22/193, 22/194, 22/195, 22/196, y 22/197 se fijaron en plastilina para
nivelarlas y se pegaron a los portaobjetos utilizando el pegamento UltraCure 701 de baja viscosidad.
Posteriormente, se colocaron en una camara de luz UV Mafiti UV Led Lamp Nail Lamp de 48 W
(Figura 11. D) de 30 segundos a 1 minuto, dependiendo de tamafio de la muestra, para que el
pegamento secara.
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Finalmente se obtuvieron las secciones delgadas cortando las muestras en una laminadora Buehler
Petro- Thin, Thin Sectioning System (Figura 11. C) y puliéndolas nuevamente con abrasivos de 600
y 1000.

Figura 11. Material utilizado para la elaboracién de secciones delgadas. A. Cortadora WorkForce
Tile Saw THD 500. B. Cortadora Buehler LAPRO Slab Saw 18. C. Cortadora Buehler Petro- Thin,
Thin Sectioning System D. Mafiti UV Led Lamp Nail Lamp de 48 W.

6.4 Espectrometria de rayos X de energia dispersiva (EDS)

El anélisis de elementos mayores, menores y traza se realizé en puntos seleccionados de 22 laminas
delgadas con el fin de determinar la preservacion de las muestras. Los elementos analizados fueron:
C, O, Mg, Al, Si, P, S, Ca, Mn, Fe, Sr, Yby Lu.

El anélisis se llevo a cabo con un equipo JEOL JSM-IT300 (Figura 12) bajo la direccion del Dr.
Orlando Hernandez Cristobal, en el Laboratorio de Microscopia de la ENES-Morelia, UNAM.

Pardmetros estandar
Observacién por electrones retrodispersados
Distancia de trabajo 10 mm
Atmosfera 60 Pa
Corriente 30Kv
Aumento 3000X

Tabla 3. Parametros utilizados en el andlisis de EDS
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En algunos casos, los parametros anteriores se modificaron con la finalidad de obtener imagenes con
una mayor resolucion.

Figura 12. Equipo JEOL JSM-IT300 utilizado para realizar analisis EDS.

6.5 Espectroscopia Plasma—Masa Inductivamente Acoplada con Ablacién Laser
(LA-ICP-MS)

Se realiz6 un andlisis de LA-ICP-MS con estrategia puntual en las 8 muestras que, de acuerdo con el
andlisis de EDS, presentaron una mejor preservacion para determinar la abundancia de REE.

Este andlisis se llevo a cabo en el Laboratorio de Estudios Isotépicos (LEI) del Centro de Geociencias,
Campus Juriquilla, Querétaro, bajo la direccion del Dr. Carlos Ortega Obregdn. Los equipos
utilizados fueron: Espectrometro de masas cuadrupolar de plasma inductivamente acoplado, marca
Thermo, modelo Icap Qc; Espectrometro de masas de multicoleccion de plasma inductivamente
acoplado, marca Thermo, modelo Neptune Plus y el Sistema integrado de ablacion laser de
Excimeros, marca ASI, modelo Resolution M050 (Figura 13).

Parametros utilizados
Tiempo de exposicion 30 seg
Tamafio de crater 112 ym
Tasa de repeticion 5Hz
Fluencia 4 Jlcm®

Tabla 4. Parametros utilizados en el analisis de LA-ICP-MS
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Figura 13. Equipo de trabajo del Laboratorio de Estudios Isot6picos, Centro de Geociencias.

6.6 Analisis de microfacies

Se llevé a cabo un analisis preliminar de once secciones delgadas de muestras colectadas en zonas
aledafas a la localidad de Arroyo La Cruz. Este analisis se realiz6 en el Taller de Ciencias de la Tierra
en la Facultad de Ciencias UNAM, bajo la direccion del Dr. Rafael Villanueva Olea utilizando un
microscopio petrografico modelo Leica DMLSP (Figural4).

Las muestras se clasificaron de acuerdo con los parametros de Dunham (1962) modificados por
Embry y Klovan (1971). Ademas, se trat6 de asociar las muestras con un modelo de Facies Estandar

(Wilson, 1975) y una microfacies estandar especifica utilizando el concepto de Tipos de Microfacies
Estandar propuesto por Fliigel (1982) y revisado en Fligel y Munnecke (2009).

Figura 14. Microscopio petrografico modelo Leica DMLSP.
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7. Resultados

7.1 EDS

Se pueden encontrar varios minerales en las conchas de invertebrados marinos; sin embargo, los mas
comunes son los carbonatos de calcio como la calcita y la aragonita. En el caso de los rudistas su capa
externa esta formada por calcita baja en magnesio (LMC) mientras que su capa interna esta formada
de aragonita, la cual por procesos diagenéticos se transforma en calcita.

Sin tomar en cuenta factores que puedan modificar la composicion quimica de estos minerales, se
esperaria encontrar una concentracion de Ca 40%, 0,48% y C 12% en las conchas de los rudistas por
lo cual estas proporciones son el primer criterio a tomar en cuenta al momento de decidir el grado de
preservacion de las muestras analizadas. Por otro lado, Steuber (1996) menciona que un aumento en
las concentraciones de Fe y Mn es un indicador de alteraciones diagenéticas, pero que mientras estas
concentraciones se encuentren por debajo de 100 y 10 ppm respectivamente se puede considerar que
las conchas presentan un buen estado de conservacion.

Otro aspecto a tomar en cuenta al momento de decidir si las muestras presentan una buena
preservacion es el aporte de terrigenos. De acuerdo con Nothdurft et al. (2004) si el contenido de
terrigenos es mayor al 2% puede alterar los patrones de REE+Y.

Tomando en cuenta los parametros anteriores, la mayoria de las muestras analizadas (Tabla 5) serian
descartadas para realizar el analisis de LA-ICP-MS; sin embargo, algunos autores como Parekh et al.
(1977) y Schieber (1988) mencionan gue las concentraciones de REE no se ven muy afectadas por
procesos diagenéticos. Es por este motivo que los parametros que se tomaron en cuenta para elegir
las muestras a las que se les va a realizo el analisis de LA-ICMP-MS fueron los siguientes:

e Concentraciones de Ca entre un 35-40%
e Concentraciones de Fe entre 1000-3000 ppm.
e Concentraciones de Si entre un 1-2%

De las muestras analizadas se obtuvieron los siguientes resultados:

e Cinco presentaron concentraciones de Fe por arriba de las 3000 ppm

e Cuatro presentaron concentraciones de Fe mayores a 3000 ppm; ademas, el contenido de Ca
se encontraba por debajo del 35%

e Cuatro presentaron concentraciones de Ca por debajo del 35%

e Ocho cumplieron con los parametros establecidos por los cual se analizaran mediante LA-
ICP-MS
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Tabla 5. Resultados del analisis EDS. Las concentraciones se encuentran expresadas en %Wt. Las
filas resaltadas en amarillo son las muestras que se eligieron para la realizacion del LA-ICP-MS.

Ca 0] C Si Mn Fe Sr Mg S Al Yb Lu Total
08/273 | 12.78 | 30.13 | 56.58 | 0.17 0.00 0.06 0.04 0.06 0.02 0.03 0.13 0.00 100
12/466 | 39.84 | 44.03 | 15.12 | 0.06 0.03 0.08 0.02 0.20 0.00 0.01 0.56 0.05 100
12/641 | 40.68 | 44.54 | 13.77 | 0.06 0.00 0.06 0.00 0.21 0.01 0.00 0.54 0.11 100
15/594 | 30.42 | 45.76 | 22,51 | 0.18 0.01 0.35 0.07 0.11 0.02 0.01 0.52 0.04 100
15/595 | 36.73 | 46.90 | 12.64 | 0.21 0.01 2.66 0.00 0.20 0.00 0.07 0.44 0.14 100
15/611 | 39.25 | 45.84 | 13.74 | 0.05 0.02 0.16 0.05 0.19 0.01 0.03 0.56 0.09 100
15/614 | 33.62 | 4754 | 18.00 | 0.04 0.03 0.08 0.04 0.10 0.00 0.02 0.41 0.11 100
16/144 | 40.29 | 45.18 | 13.49 | 0.06 0.00 0.06 0.00 0.26 0.03 0.02 0.55 0.06 100
16/146 | 39.62 | 46.06 | 12.68 | 0.12 0.03 0.12 0.00 0.72 0.05 0.01 0.54 0.04 100
19/264 | 42.36 | 43.84 | 12.14 | 0.05 0.00 0.40 0.00 0.45 0.02 0.00 0.64 0.11 100
22/176 | 3256 | 47.93 | 16.71 | 0.16 0.01 1.40 0.00 0.20 0.01 0.04 0.87 0.12 100
22/177 | 33.96 | 46.91 | 16.94 | 0.25 0.06 0.32 0.00 0.15 0.01 0.02 1.20 0.18 100
22/178 | 33.13 | 48.84 | 17.47 | 0.15 0.00 0.14 0.02 0.21 0.01 0.03 0.00 0.00 100
22/179 | 42.83 | 40.96 | 14.19 | 0.06 0.00 0.10 0.01 0.09 0.00 0.00 1.47 0.26 100
22/180 | 40.93 | 42.25 | 14.14 | 0.07 0.01 0.32 0.11 0.13 0.02 0.01 0.00 0.00 100
22/181 | 40.09 | 43.46 | 14.09 | 0.07 0.01 0.46 0.03 0.18 0.00 0.03 1.36 0.21 100
22/183 | 33.01 | 4752 | 18.05 | 0.21 0.01 0.12 0.00 0.09 0.00 0.01 0.82 0.11 100
22/187 | 44.15| 40.55 | 13.05 | 0.14 0.00 0.26 0.06 0.09 0.00 0.04 1.48 0.17 100
22/188 | 40.80 | 42.82 | 14.61 | 0.07 0.01 0.61 0.00 0.08 0.00 0.02 0.87 0.10 100
22/189 | 33.72 | 48.09 | 17.53 | 0.06 0.00 0.41 0.05 0.12 0.01 0.02 0.00 0.00 100
22/190 | 46.19 | 38.00 | 12.49 | 0.07 0.02 1.26 0.00 0.09 0.02 0.03 1.54 0.29 100
22/191 | 37.78 | 45.20 | 15.31 | 0.05 0.01 0.24 0.06 0.08 0.01 0.02 1.10 0.14 100
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Figura 15. Microfotografias de las muestras A. 12/466. B. 12/641. C. 15/611. D. 15/614. E. 16/144.
F. 16/146. Escala grafica igual a 10um.
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Figura 16. Microfotografias de las muestras A. 22/176. B. 22/177. C. 22/178. D. 22/179. E. 22/180.
F. 22/181. Escala gréfica igual a 10um.
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Figura 17. Microfotografias de las muestras A. 22/183. B. 22/187. C. 22/188. D. 22/189. E. 22/190.
F. 22/191. Escala gréfica igual a 10um.
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7.2 LA-ICP-MS
7.2.1 Patrones REE+Y

A continuacidn, se muestran las graficas (Figura 18) obtenidas de los patrones normalizados de
REE+Y. En todas las graficas con mas de un punto analizado habrd un promedio representado por
una linea punteada.

Para los puntos analizados en la muestra 12/466 (Figura 18. A) si bien presenta algunos rasgos de
agua marina como la anomalia positiva de Y, presenta anomalias de otros elementos que no son
representativas el agua de mar, estas son anomalias positivas de Nd, Gd y Tm y anomalias negativas
de Dy e Yb; asimismo, estas dos Gltimas anomalias nos indican un empobrecimiento de las HREE
respecto a las MREE.

La muestra 12/641 (Figura 18. B) tiene una anomalia positiva de La e Y ademas de una leve anomalia
negativa de Ce congruente con el agua de mar; sin embargo, hay un enriguecimiento de las MREE
en comparacion con las LREE y las HREE ademas de un empobrecimiento de Th y Dy.

En el patron del punto 1 de la muestra 15/611 (Figura 18. C) se observan un enriquecimiento de las
MREE respecto a las LREE y las HREE ademas de una ligera anomalia positiva de Y. El patron del
punto 2 muestra mas variacién debido a que se aprecian diversas anomalias; una anomalia positiva
de La, Pr, Euy Ho, una negativa de Ce, Nd e Y ademés de un empobrecimiento de las HREE respecto
a las MREE. Respecto al promedio es similar al segundo patron; sin embargo, no se observa la
anomalia positiva de Ho.

Los dos patrones de la muestra 16/144 (Figura 15. D) son los que muestran un patrén mas similar
entre ellos y también son cercanos a la firma del agua marina en cuanto a las anomalias de La, Ce e
Y; sin embargo, se observa un empobrecimiento de las HREE respecto a las MREE.

El patrdn del punto 1 de la muestra 16/146 (Figura 15. E) es el que tiene una firma mas cercana a la
de agua marina con las anomalias positivas de La e Y, laanomalia negativa de Ce y el enriquecimiento
de las HREE respecto a las LREE y las MREE; sin embargo, se observan dos anomalias positivas de
Gdy Er. Enel patrdn del punto 2 se observa una anomalia negativa de Sm antes de un enriquecimiento
de MREE y un posterior aplanamiento en las concentraciones. EI promedio de ambos patrones se
observa con variaciones muy marcadas respecto al agua de mar debido a que se encuentran anomalias
positivas de Nd, Gd, Y y Tm ademas de una anomalia negativa de Th y Dy.

En la muestra 22/179 (Figura 15. F) se observa que los patrones de los puntos 1 y 3 presentan una
anomalia positiva de La y una anomalia negativa de Ce caso contrario al patrén del punto 2 donde la
anomalia de La es negativa y la de Ce es positiva. Esto da como resultado que el promedio sea
aplanado y no se observe anomalia alguna. Por otra parte, en los patrones de los puntos 1y 3 se
muestra una anomalia positiva de Y; sin embargo, en el patron del punto 3 hay un empobrecimiento
de HEE respecto al patron del punto 1.

El patron del punto 1 de la muestra 22/187 (Figura 15. G) muestra una firma tipica de agua marina
con unas anomalias positivas de La e Y, una anomalia negativa de Ce y un enriquecimiento de las
HEE respecto a las LREE y MREE. En el patrén del punto 2 de la muestra solo se observa un ligero
enriquecimiento de las MREE. En el promedio se pueden advertir de manera sutil las anomalias
tipicas del agua marina.

Finalmente, la muestra 22/191 (Figura 15. H) muestra una gran variedad de los datos obtenidos en
los diferentes puntos analizados. En patrén del punto 1 se aprecia una ligera anomalia positiva de La
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y Eu y una anomalia negativa de Ce. En patron del punto 2 al igual que en el primero se observa una
ligera anomalia positiva de La y Eu ademéas de una anomalia positiva de Eu y un comportamiento
incongruente de las HREE. El patron del punto 3 muestra una anomalia negativa de La y positiva de
Ce e Y. En patron del punto 4 es notable una anomalia negativa de Sm y anomalias positivas de Nd
y Eu ademas de un empobrecimiento de las HREE. Finalmente, en el patron del punto 5 se ve una
anomalia positiva de La, una anomalia negativa de Ce, un enrigquecimiento de MREE y un
aplanamiento de las HREE respecto a las MREE. En el promedio se logra observar la anomalia
negativa de Ce y la anomalia positiva de Eu.
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Figura 18. Patrones REE+Y de las muestras analizadas.
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7.2.2 Enriquecimiento de las REE

Las relaciones Prsn/Ybsn, ¥ Ndsn/Ybsn se utilizan para evaluar el enriguecimiento de HREE respecto
alas LREE, mientras que la relacion Dysn/Ybsn sirve para determinar el enriquecimiento de las HREE

respecto a las MREE.

De acuerdo con los valores observados en la Tabla 4 y en las graficas de los patrones REE+Y se
observa un enriquecimiento de las HREE respecto a las LREE en todas las muestras salvo en las
muestras 12/466 y 12/641; ademas, no se observa que exista una correlacion entre el Prsn/Ybsn, y la

YREE (r’= 0.01625) ni entre el Ndsn/Ybsyy la SREE (r?= 0.00201).

Por otra parte, si bien no se observa una correlacion entre el Dysn/Ybsny laZREE (r?= 0.00868) el
enriquecimiento de las HREE respecto a las MREE no es tan claro, debido a que en las muestras
12/466 y 12/641 y en algunos puntos de las otras muestras no existe dicho enriquecimiento, mientras
que en los puntos donde hay enriquecimiento, este no es muy perceptible.

Tabla 6. Valores del enriquecimiento de las REE

PFSN/YbSN NdSN/YbSN DySN/YbSN
12/466 1 1.88931 2.23435 1.35005
12/641 1 1.21804 1.38181 1.28608
15/611 1 0.68441 0.76569 1.24629
2 0.90258 0.96166 1.06510
16/144 1 0.64451 0.74884 0.96767
2 0.67780 0.76677 1.13599
16/146 1 0.51675 0.55147 1.15939
2 0.66239 0.70446 1.26615
22/179 1 0.54817 0.57921 0.98479
2 0.82507 0.83136 0.96696
3 0.69096 0.77590 1.14632
22/187 1 0.49378 0.59966 1.00234
2 0.75811 0.80755 1.19122
22/191 1 0.83460 0.90158 1.20096
2 0.27515 0.27870 0.84686
3 0.44875 0.53412 0.98462
4 0.68026 0.93415 1.60023
5 0.57576 0.61243 1.07347
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7.2.3 Correlacion Y/Ho vs REE

Los valores de la correlacion Y/Ho vs. REE son indicativos del ambiente en donde vivieron los
rudistas analizados. Si los valores se encuentran en un rango entre 40-80 son indicadores de
condiciones predominantemente marinas; valores entre 33-39 indican una posible influencia detritica
y valores <33 indican que probablemente hubo un aporte de agua metérica (Tabla 7).

Y/Ho

39.33784
32.73508
28.89491
26.36843
32.48603
32.24608
35.67085
27.88099
29.14964
25.77125
31.64658
45.73816
28.20088
25.64116
40.88552
40.17438
37.35092
5 | 30.44426
Tabla 7. Valores de las relaciones Y/Ho

12/466
12/641
15/611

16/144

16/146

22/179

22/187

22/191

BIWOINNIFRPINFPIWINIEFELINIEFEPINEFPIN PP~

Los puntos 22/187-1, 22/191-2 y 22/191-3 presentan una firma de condiciones marinas, en la muestra
12/466 y los puntos 16/146-1y 22/191-4 se observa una posible influencia de terrigenos y finalmente
en la muestra 12/641 y el resto de los puntos se aprecia un posible aporte de agua metedrica.
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Y/Ho vs ZREE
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Figura 19. Correlacion de los valores Y/Ho vs XREE.

7.2.4 Correlaciones Ce/Ce* vs Pr/Pr*

En la Tabla 8 se muestran los valores de las anomalias de La/La*, Pr/Pr*, Eu/Eu* y Gd/Gd*. En el
caso de las anomalias de Ce/Ce* se siguieron las ecuaciones propuestas por Bau y Dulski (1996) y
de Lawrence et al. (2006) debido a que el La tiene un comportamiento erratico que puede interferir
con la anomalia de Ce.

Excepto en dos puntos, se observa una anomalia positiva de La (0.08-1.45); ademas, se presenta una
anomalia positiva de Eu en todos los puntos (1.05-1.21) y una anomalia positiva de Gd (0.98-1.18)
esta presente en todos salvo un punto.

Tabla 8. Valores de las anomalias de REE

La/La* Ce/Ce* Ce/Ce* Pr/Pr* Eu/Eu* Gd/Gd*

Bauy Lawrence et

Dulski, 1996 al., 2006
12/466 | 1 1.11661 0.90664 0.91609 1.02184 1.13072 1.18575
12/641 | 1 1.29566 0.94482 1.04359 0.97354 1.19062 1.15533
15/611 | 1 1.18207 0.94992 1.01029 0.98921 1.17836 1.07917
2 0.89180 0.55529 0.52509 1.28346 1.21594 0.98811
16/144 | 1 1.45900 0.92077 1.06269 0.96316 1.08563 1.13568
2 1.28313 0.92650 1.01996 0.98383 1.13320 1.12827
16/146 | 1 1.08915 0.88209 0.91443 1.03947 1.05014 1.16821
2 0.95441 0.16694 0.96171 1.01637 1.13181 1.05176
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Continuacion Tabla 8.

22/179 |1 1.09576 1.59039 1.65665 0.76205 1.08430 1.11123
2 0.98795 0.91419 0.90868 1.04743 1.10725 1.03494
3 1.13174 0.85384 0.88857 1.04480 1.00455 1.10217
22/187 |1 2.40985 0.73418 1.05941 0.95841 1.23635 1.14058
2 0.96269 0.94698 0.92659 1.03354 1.23497 1.02661
22/191 |1 0.99673 0.85510 0.84834 1.07207 1.29315 0.90650
2 1.27134 0.75701 0.85823 1.07515 0.95913 1.23314
3 2.02931 1.15346 1.54946 0.80255 1.28888 1.04598
4 4.52892 1.02954 1.51860 0.80675 3.76222 0.77936
5 0.84566 0.62342 0.647680 1.19575 1.24951 0.99532

Para interpretar correctamente las anomalias de Ce/Ce*, es necesario graficar los valores de Ce/Ce*
vs Pr/Pr* (Figuras 20 y 21). La Figura 20 muestra las relaciones obtenidas utilizando la ecuacion de
Bau y Dulski (1996) en donde 10 puntos se encuentran en el cuadrante inferior derecho que representa
una anomalia positiva de La y una anomalia negativa de Ce; el resto de los datos se distribuyen en
los cuadrantes izquierdos.

La Figura 21 muestra las relaciones siguiendo la ecuacién de Lawrence et al. (2006) y se observa una
distribucién mas homogénea de los puntos, donde al igual que con Bau y Dulski (1996) 10 puntos se
encuentran en el cuadrante inferior derecho indicativo de una anomalia positiva de La y una anomalia
negativa de Ce, mientras que los nueve puntos restantes caen en el cuadrante superior izquierdo que
representa una anomalia negativa de La y una anomalia positiva de Ce.

Ce/Ce* vs. Pr/Pr*
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Figura 20. Relacion de las anomalias de Ce/Ce* vs Pr/Pr* siguiendo la ecuacion propuesta por Bau
y Dulski (1996).
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Ce/Ce* vs. Pr/Pr*
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Figura 21. Relacidn de las anomalias de Ce/Ce* vs Pr/Pr* siguiendo la ecuacion propuesta
Lawrence et al. (2006).

7.3 Microfacies

Los ejemplares para el estudio de microfacies se colectaron en el area de Lindi-Yuelle (Figura 22)
que corresponde a la parte media de la columna general del area como se indica en la figura 9.

E Muestras
n 22/192 a 22/197

[ T ]C
I

|
BN
TMWPGEB

Figura 22. Sitio de recoleccién de los ejemplares utilizados en microfacies.

De acuerdo con los parametros propuestos por Dunham (1962) y modificados por Embry y Klovan
(1971), de las 11 secciones analizadas tres lAminas presentan microfacies tipo wackestone, en dos se
observa una microfacies tipo wackestone-packstone y en las ldminas restantes las microfacies son
tipo packstone. En promedio, la relacion entre aloquimicos y ortoquimicos (A/O) en las secciones
22/196, 22/193a 'y 22/197a es A/O=20/30 que representa una textura lodo-soportada, en las laminas
22/197b y 22/197c¢ la relacion es A/O= 35/65 tendiendo més a una textura lodo soportada, pero con
una mayor presencia de granos; finalmente, en las laminas 22/192a, 22/192b, 22/193b, 22/195,
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33/194a'y 22/194b en promedio la proporcion es de A/O= 70/30 correspondiente a una textura grano
soportada.

Todas las secciones analizadas (Figura 23) presentan un cierto grado de diagénesis; sin embargo, fue
posible observar cortoides, pellets, gasteropodos, briozoarios, corales y fragmentos de rudistas (en
algunas laminas los canales paliales pueden ser utilizados como estructuras geopetales).
Adicionalmente, la mayoria de las laminas presentan algas verdes y algas rojas. Otro aspecto a resaltar
es que en las laminas 22/194a y 22/194b se encontraron foraminiferos seriados, biseriados y
milidlidos.

De acuerdo con los granos presentes, las ldminas analizadas podrian ubicarse de acuerdo al modelo
de Zonas de Facies Estandar (Standard Facies Zones, FZ) propuesto por Wilson (1975) de laFZ 5 al
7 (que se encuentran dentro del arrecife; Figura 22); ademas, de acuerdo con el Tipo de Microfacies
Estandar (SMF por sus siglas en inglés) propuesto por Fligel (1982), las secciones analizadas podrian
asignarse de las SMF 5 a 7 que se caracterizan por presentar granos de organismos arrecifales.

Carbonaros PLATAFORMA INTERIOR Bancos de arena Arrecifes Plataforma Mar profundo o
meteorolégicamente Evaporitico Restringida Marino abierio | _en el margen en el margen Talud Pie del talud profends cuenca cratinica
afectados o salobre de la plataforma | de la plataforma de aguas profundas
i) Base nomal
de las olis
Base de las olas
L de tormenta

Figura 23. Modelo de Facies Estandar (Tomado y Modificado de Fliigel y Munnecke, 2009). Los
puntos rojos representan la posible posicion de las microfacies observadas.
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Figura 24. Granos esqueletales representativos de las microfacies analizadas. A. Foraminiferos
biseriados y miliélidos. B. Estructuras geopetales en los canales paliales. C. Gasterépodo. D.
Dasicladacea. E. Alga Verde F. Alga roja. G. Briozoario. H. Coral.
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8. Discusion

8.1 Preservacion de la concha

Debido a que la capa externa de los rudistas es de calcita baja en magnesio, resulta de gran utilidad
para realizar estudios paleoclimaticos y paleoecolégicos (Steuber, 1995); sin embargo, al momento
de realizar estudios geoquimicos es de suma importancia tener en cuentas las concentraciones del
Mg, Fe, Mgy Sr debido a que indican la presencia de procesos diagenéticos (Steuber, 1999).

Es importante mencionar que la capa externa de calcita baja en magnesio de los caprinidos es muy
delgada, motivo por el cual rara vez se encuentra preservada (Pons, J.M., noviembre 2022, com.
pers.); es por este motivo que se asume que los puntos analizados mediante EDS corresponden a la
capa interna de aragonita. Asi mismo, Al-Aasm y Verzier (1986) mencionan que la concha de los
caprinidos tiene una alta porosidad lo cual los hace méas susceptibles a presentar diagénesis, por lo
gue es necesario observar particularmente las concentraciones de Sry Mn. Si las concentraciones de
Sr y Mg disminuyen mientras que las de Fe y Mn aumentan es sefial de que les muestras sufrieron
diagénesis (Steuber, 1999).

Debido a lo que se menciona en el parrafo anterior, Al-Aasm y Verzier (1986) y Steuber (1995)
proponen que concentraciones entre 1100-1400 ppm Mg, 1200-1300 ppm Sr, 7-14 ppm Mn y
concentraciones entre 10-100 ppm de Fe (Steuber, 1996) corresponden a muestras con un bajo grado
de diagénesis.

Las muestras elegidas para los andlisis de LA-ICP-MS presentan concentraciones de Mg, Sry Mn
dentro de los rangos propuestos por Al-Aasm y Verzier (1986) y Steuber (1995); sin embargo,
presentan concentraciones de Fe mas elevadas. A pesar de esto Parekh et al. (1977), Schieber (1988)
y Li y Jones (2004) establecen que las REE soportan procesos metamdrficos y diagenéticos de bajo
grado, por lo cual es posible obtener patrones interpretables de REE+Y.

8.2 Contaminacion de las muestras

La principal fuente de contaminacion de los carbonatos es la aportacion de terrigenos, particularmente
lutita. Nothdurft et al. (2004) mencionan que aportes tan pequefios como 1-2% de lutita podrian
modificar los patrones REE+Y ocasionando una disminucion en las anomalias de La y Ce, asi como
disminuir el grado de agotamiento de las LREE respecto a las HREE. Las concentraciones de Al de
las muestras 15/611, 22/187 y 22/191 obtenidas mediante EDS se encuentran por encima de las 100
ppm, mencionadas por Nothdurft et al. (2004) como el limite de una muestra libre de terrigenos; sin
embargo, las concentraciones obtenidas mediante La-ICP-MS muestran que con excepcion de los
puntos 15/611-2, 22/187-2, 22/191-1y 22/191-3 las concentraciones de aluminio se encuentran por
debajo de las 100 ppm.

Otra fuente de contaminacion que se debe tomar en cuenta son los 6xidos de Fe debido a que presentan
una gran afinidad por las REE+Y y por lo tanto las incorporan de manera desproporcionada (Bau et
al., 1996). De acuerdo con Veizer (1983, tabla 1), algunas muestras de carbonato de calcio llegan a
presentar concentraciones promedio de Fe de hasta 3800 ppm. Los promedios analizados a partir de
EDS muestran concentraciones por debajo de este limite y el andlisis por La-ICP-MS concuerdan con
los resultados del EDS por lo cual se descarta un posible aporte de 6xidos de Fe.

La ultima fuente de contaminacion de carbonatos mencionada por Nothdurft et al. (2004) son los
fosfatos que al igual que los 6xidos de Fe presentan una gran afinidad por las REE+Y y son propensos
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a sufrir alteraciones diagenéticas; ademas, de que ocasionan un empobrecimiento de las MREE
(German y Elderlfield, 1990; Reynard y Grandjean, 1999). El limite para considerar que las muestras
no presentan contaminacion es de 23 ppm de P (Nothdurft et al., 2004). Las concentraciones de P en
las muestras analizadas se encuentran por encima del limite; sin embargo, no existe una correlacion
entre el total de REE y el P (r= 0.00963) por lo cual, descartar un aporte de fosfatos de las muestras
es plausible.

Debido a los puntos discutidos anteriormente, se puede concluir que el aplanamiento de los patrones
REE+Y y el poco enriquecimiento de las HREE respecto a las MREE en algunos de los puntos, asi
como las anomalias que se encuentran en algunos patrones analizados son generados por un posible
aporte de terrigenos, en particular lutita, debido a que esta forma parte de la corteza continental y
puede llegar a las aguas oceanicas a través de la erosion en zonas de transicion (Madhavaraju y
Génzalez-Ledn, 2012) y el transporte de sedimentos suspendidos a través de los rios (Goldestein y
Jacobsen, 1988); sin embargo, los patrones obtenidos todavia son interpretables y de manera general
coinciden con una firma tipica de agua marina (Figura 25).

8.3 Relaciones Y/Ho

El conocimiento acerca del comportamiento de las anomalias de Y no es del todo claro debido a que
en los primeros estudios acerca de las REE, el Y no se consideraba parte de ellas (Tostevin et al.,
2016). El hecho de que la mayoria de las muestras analizadas presenten valores de Y/Ho <33 deben
ser tratados con cautela debido al aporte de terrigenos que se presenta y a la baja correlacion entre el
Y/Ho y la 2REE (r=0.54093713); asimismo, existen otros factores como la salinidad, la solubilidad
de minerales de fosfatos, el intemperismo y procesos bioldgicos (Liu y Byrne, 1997; Hill et al., 2000)
gue pueden afectar la relacién Y/Ho.

Sin embargo, es necesario analizar otros escenarios que podrian explicar los valores obtenidos para
la relacion Y/Ho. Se ha propuesto que, al igual que los corales y algunos bivalvos modernos, los
rudistas pudieron presentar una simbiosis con zooxantelas (Ortega-Hernandez, 2011) por lo cual
habria que determinar si la fotosintesis realizada por estas algas o la productividad del medio tienen
alguna implicacién en la relacion Y/Ho de los organismos modernos y que esta pudiera ser
correlacionada con los valores obtenidos para los rudistas.

Otro aspecto a tomar en cuenta, es que los rudistas se adaptaron a ambientes muy diversos (Skelton,
1979, 1985; Wilson, 1975; Ortega-Hernandez, 2011) que iban desde ambientes de baja energia hasta
ambientes de energia moderada, con circulacion restringida y cambios en la salinidad. En este sentido,
Wilson (1975) menciona gue existe evidencia sedimentoldgica de que el grupo de los caprinidos se
adapté de mejor manera a diversas condiciones ambientales como por ejemplo una circulacion
restringida, salinidad y temperatura variables y aporte de agua meteérica, por lo cual es posible que
la sefial de aporte de agua metedrica refleje el ambiente donde se desarrollaron estos rudistas y no sea
un reflejo del aporte de terrigenos. Sin embargo, de acuerdo con Hoyle et al. (1984), Goldstein y
Jacobsen (1988), y Elderfield et al. (1990) en ambientes de aguas salobres como los estuarios, se
observa una remocion a gran escala de las REE; ademas de la anomalia negativa de Ce que se
desarrolla no es tan marcada. Adicionalmente, Arienzo et al. (2022) mencionan que la concentracién
de REE en estuarios esta regida por varios factores como el pH, salinidad, potencial redox, materia
organica disuelta, entre otros que habria que analizar para determinar que se trata de un ambiente de
aguas salobres. Si bien no es posible determinar todos los factores mencionados anteriormente, la
mayoria de los patrones REE+Y obtenidos presentan anomalias negativas de Ce no tan acentuadas
como en un ambiente completamente marino (Figura 25) lo cual puede atribuirse a un aporte de agua
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metedrica, ya que no existe mayor cantidad de evidencia geoquimica, asi como tampoco evidencia
alguna de caracter sedimentoldgico o paleontoldgico que sustente un ambiente salobre.
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Figura 25. Comparativo entre un patron REE+Y no contaminado (Modificado de Tostevin et al.,
2016) y algunos de los patrones obtenidos mediante LA-ICP-MS.
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8.4 Anomalias de Cey La

La anomalia negativa de Ce se debe a la oxidacion de Ce**en Ce**, siendo este tltimo menos soluble
en agua. Los valores de Ce/Ce* varian ligeramente dependiendo de la ecuacién utilizada para
obtenerlos; utilizando la ecuaciéon de Bau y Duslki (1996) se obtienen valores entre 0.055-1.59
mientras que usando la propuesta por Lawrence et al. (2006) los valores se encuentran entre 0.52-
1.65; sin embargo, al realizar los graficos de discriminacion Ce/Ce* versus Pr/Pr* la distribucion de
los puntos cambia ligeramente.

En ambos gréaficos se observa que diez puntos se encuentran del lado derecho de la grafica que
coincide con una anomalia negativa de Ce correspondiente a condiciones dxicas, mientras que 8
puntos se encuentran del lado izquierdo que representa una anomalia positiva de Ce y por tanto lo
condiciones reductoras; sin embargo, en la gréafica de Bau y Dulski (1996) los puntos se encuentran
mas cerca del limite negativo-positivo de la anomalia lo que podria indicar eventos intermitentes de
anoxia (Reygadas-Langarica, 2020) (Figura 26). En este tenor, Webb y Kamber (2000) mencionan
que las concentraciones de Ce varian mucho en aguas someras; sin embargo, y a pesar de que algunos
puntos indican condiciones reductoras, la presencia de rudistas y otros organismos como
foraminiferos, algas verdes, algas rojas y gasterépodos refieren a un ambiente oxigenado por lo cual
el hecho de que se presente una anomalia positiva de Ce puede explicarse a partir la presencia de
detritos o procesos diagenéticos (Madhavaraju y Gonzalez-Leo6n, 2012), lo cual coincide con lo
discutido en el apartado 8.2. También es importante tomar en cuenta que de acuerdo a lo reportado
por Nozaki et al. (2000) la anomalia negativa de Ce va aumentando conforme lo hace la salinidad por
lo cual, al no presentarse anomalias tan marcadas podria ser indicativo de un aporte de agua meteérica
gue modifique temporalmente la salinidad.

Por otro lado, los valores de Ce/Ce* >1 son indicativos de una anomalia negativa de La (Bau y Dulski,
1996) lo cual se ve reflejado en el grafico de discriminacion de Lawrence et al. (2006); ademas, esta
anomalia estda relacionada a la aportacién de terrigenos como lo mencionan Madhavaraju y Gonzélez-
Lebn (2012).

Anomalla negativa de Ce

r

Anamalia pasitiva de La

Figura 26. Comparativo entre los datos obtenidos siguiendo la formula de Bau y Dulski (derecha) y
los obtenidos siguiendo la formula de Lawrence et al. En naranja se resalta un ambiente reductor y
en morado un ambiente 6xico.
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8.5 Anomalias de Eu y Gd

Las anomalias positivas de Eu pueden ser causadas por diagénesis, aporte hidrotermal (Elderfield et
al., 1988), aporte edlico (Murray et al., 1991) y disolucién de plagioclasas (Kasper-Zubillaga, 2010;
Reygadas-Langarica, 2020).

La diagénesis no influye en la distribucion de las REE en los carbonatos; sin embargo, puede aplanar
los patrones REE+Y dando origen a las anomalias de Eu (Schieber, 1988). Madhavaraju y Lee (2009)
proponen analizar la relacion entre las anomalias de Eu*Eu* y Ce/Ce* para determinar si las
anomalias positivas de Eu se deben a la diagénesis. Los puntos estudiados no presentan una
correlacién significativa con las anomalias de Ce/Ce* r= 0.01663 de acuerdo con Bau y Dulski,
(1996) y r=0.18025, de acuerdo a Lawerence et al. (2006) por lo que se descarta la diagénesis como
la causa de las anomalias de Eu.

El aporte hidrotermal tanto primario como secundario queda descartado debido a que el aporte
primario se presenta en el océano profundo mientras que los rudistas habitaron aguas someras, y el
aporte secundario se da por la formacién de yacimientos minerales que no se han observado en el
area de estudio. Sin embargo, debido a que los rudistas se desarrollaron en ambientes someros, no
podria descartarse el aporte edlico como la causa de las anomalias positivas de Eu y habria que
analizar las correlaciones entre EU/Eu* vs. K/Al 'y EU/Eu* vs. Na/Al (Madhavaraju y Lee, 2009). Por
su parte, Deng et al. (2017) mencionan que un aporte eélico de terrigenos se da principalmente en
aguas someras y que podria afectar el comportamiento de las REE ocasionando que la pendiente de
los patrones de REE+Y disminuya y que aumente la concentracion de Eu, que es lo que se observa
en los resultados obtenidos.

Késper-Zubillaga et al. (2010) proponen dos escenarios para las anomalias positivas de Eu. El primero
es que sucede en ambientes reductores con anomalias positivas de Ce. El segundo escenario es la
disolucion de plagioclasas debido al aporte de agua dulce. Para ambos casos, se cuenta con datos que
los apoyan; en las relaciones Ce/Ce* vs Pr/Pr* se observan algunos puntos con anomalias positivas
de Ce; ademas, en la relacion Y/Ho se muestran valores que indican el posible aporte de terrigenos y
de agua metoerica al medio. En virtud de que se observan caracteristicas mencionadas tanto por
Kéasper-Zubillaga et al. (2010) asi como por Deng et al. (2017) para explicar la anomalia positiva de
Eu, es necesario analizar mas muestras de rudistas de la zona; sin embargo, el aporte eélico de
terrigenos pudiese ser la razén mas viable de las anomalias positivas de Eu obtenidas.

Por otro lado, las anomalias positivas de Gd son comunes en los patrones REE+Y con una sefial tipica
de agua marina (Tostevin et al., 2016; Schier et al., 2018); sin embargo, su Uso como proxy
paleoambiental ha sido ampliamente discutido debido a que autores como Kulaksiz y Bau (2011) y
Kim et al. (2020) asi como también Arenzio et al. (2022), mencionan que estas anomalias estan
relacionadas con la actividad antropogénica. Sin embargo, debido a la antigliedad de las muestras es
posible descartar este tipo de contaminacion.
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8.6 Microfacies

De acuerdo con Wilson (1975), los caprinidos fueron rudistas que se pudieron desarrollar tanto en la
parte anterior y posterior de los arrecifes, asi como en la zona propia del arrecife; ademas, menciona
que este grupo de rudistas era mas tolerante que otros debido a que podian soportar condiciones de
circulacion restringida y una salinidad variable.

Wilson (1975) definié la FZ 5 como una facies compuesta principalmente de fragmentos de
organismos arrecifales con la presencia de estructuras geopetales, lo cual concuerda con lo observado
en la mayoria de las laminas delgadas. Sin embargo, la presencia de gasterépodos y pellets también
es coincidente con la FZ 6 que de acuerdo con Flugel (1982) representa un ambiente de mayor energia
-a comparacion de la FZ 5, en donde se da la formacion de bancos de arena- y con la FZ 7 que
representa la zona posterior del arrecife donde la energia no es tan alta. No obstante, debido al nimero
de muestras analizadas y que no existen criterios sedimentol6gicos que permitan constatar tanto
horizontal como verticalmente algin cambio o variacién significativa de facies, no es posible asignar
las muestras a una zona particular del arrecife.

Finalmente, los granos esqueletales presentes en las laminas analizadas también indican ciertas
condiciones paleoambientales. De acuerdo a la clasificacion de Plumley et al. (1962) que ayuda a
determinar la energia presente en el ambiente, las laminas se encuentran en la categoria 1-3 que
representan un ambiente de energia moderada con abundantes granos, pero con una baja diversidad,;
ademas, de que al no estar redondeados o rotos revela que no hubo transporte de los mismos.

Otras caracteristicas paleoambientales interpretables de acuerdo con Fligel y Munnecke (2009) son
el tipo de sustrato, que en el caso de los rudistas seria un sustrato semiconsolidado; la profundidad
que por la presencia de algas dasycladaceas estaria restringida a los primeros 80 m de la columna de
agua, y los foraminiferos miliélidos que son indicativos de aguas calidas con un rango de salinidad
normal (35¢/1).
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9. Conclusiones

Las muestras analizadas presentaron un aporte de terrigenos, lo que ocasiond que hubiera cierta
variacién en los patrones de REE+Y obtenidos, asi como en las diversas anomalias representativas
del agua marina; sin embargo, todos los datos lograron ser interpretables. Una explicacion alternativa,
no obstante, podria estar relacionada con el hecho de que A. pluriloculata pudiese haberse
desarrollado en ambientes marinos con aportes esporadicos de agua metedrica.

Las anomalias positivas de La, Eu, Gd e Y ademas de la anomalia negativa de Ce, son indicativas de
un ambiente oxigenado con un enriquecimiento de las HREE respecto a las LREE y MREE, lo que
sugiere una firma original de agua marina. Sin embargo, en los patrones REE+Y obtenidos se observa
una disminucion de sus pendientes obteniendo anomalias menos intensas lo cual es resultado del
aporte de terrigenos que se menciond anteriormente.

Las relaciones Y/Ho deben ser analizadas a mayor detalle debido a que pueden reflejar el ambiente
en donde se desarrollaron los rudistas; sin embargo, seria necesario descartar la aportacion eolica de
terrigenos y de ser posible determinar el origen del agua metedrica.

Por otro lado, el anélisis de microfacies brind6 informacion complementaria al anélisis geoquimico
corroborando que los rudistas de Santiago Huaclilla habitaron un ambiente somero bien oxigenado,
lo cual es apoyado por la anomalia negativa de Ce; ademas de que presentaba diversos niveles de
energia.

Finalmente, es necesario efectuar recolectas posteriores en esta y otras localidades donde aflora la
Formacion San Isidro, asi como donde se encuentran otras especies de rudistas que lleguen a
evidenciar un bajo aporte de terrigenos, con el fin de incrementar el conocimiento de la dindmica de
las REE en estos bivalvos y de reiterar su utilidad como proxies paleoambientales en el Cretacico.
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ANEXO



Origen, evolucion y extincion de los rudistas

Se cree que los rudistas evolucionaron a partir de bivalvos megalodonntidos. Las especies mas
antiguas que se conocen surgieron hace aproximadamente 150 millones de afios, durante el Jurasico
Tardio, en lo que hoy es Europa y llegaron a territorio americano hace 125 millones de afios, durante
el Cretacico Temprano (Alencaster, 1995). Se extinguieron a finales de este periodo hace 66 millones
de afos.

De acuerdo con Skelton (2003) la historia evolutiva de los rudistas se puede dividir en tres etapas
(Figura 4).

Maastrichtiano

. Requineniidae

. Diceratidae

. Caprinidae

. Monopleuridae + Caprotinidae
. Plagioptychidae

. Hippuritidae

. Dictyoptuchidae

. Radiolitidae

. Ichthysarcolitidae

10. Antillocaprinidae

Turoniang

Cenomaniano

Cretacico

Valanginiano

Berriasiano

Jurasico

Oxfordiano

Figura 27. Historia evolutiva de los rudistas (Modificado de Skelton, 2003).

La primera etapa abarca del Oxfordiano medio al Valanginiano medio. En esta etapa se originan las
familias Diceratidae, Requienidae, Monopleuridae y Caprotinidae. De manera general, estas familias
se caracterizaron por presentar una capa muy delgada de calcita de menos de 1mm de espesor, y una
capa interna gruesa de aragonita (Skelton y Smith, 2000). El final de esta etapa coincide con un
periodo de enfriamiento que ocasiond la extincion de los diceratidos (Ortega-Hernandez, 2011).

La segunda etapa abarca desde el VValanginiano hasta finales del Cenomaniano. Durante este periodo
aparecieron las familias Caprinidae, Radiolitidae, Hippuritidae e Ichtyosarcolitidae. La mineralogia
de las conchas sigue siendo predominantemente de aragonita, pero la aparicion de canales paliales en
los caprinidos ocasiona un engrosamiento de la capa externa de calcita. A la mitad de esta etapa se
presenta otro periodo de enfriamiento el cual si bien no fue tan drastico como el que se presentd a
finales de la primera etapa duro mas tiempo (Skeleton, 2000). Al final de esta etapa ocurre una
extincion donde desaparecen los caprinidos e ichtyosarcolitidos y el resto de los grupos, salvo los
hippuritidos y radiolitidos que presentaron una disminucion en su diversidad (Ortega-Hernandez,
2011).

La tercera etapa abarca desde finales del Cenomaniano hasta finales del Maastrichtiano. En ella
surgieron las familias Antillocaprinidae, Plagioptychidae y Dictyoptychidae, aunque esta ultima solo
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se ha encontrado en el Mediterrdneo y Arabia (Philp et al., 2002). Por otro lado, los hippuritidos y
radiolitidos alcanzaron su mayor diversidad y abundancia. La mineralogia de las conchas era muy
variable entre los diferentes grupos por lo cual se pueden encontrar conchas predominantemente de
calcita como el los requiénidos o preferentemente de aragonita como en los hippuritidos (Skelton,
2003). Al final de esta etapa los rudistas alcanzaron su mayor diversidad; sin embargo, todos los
grupos se extinguieron a finales del Cretacico en la extincion masiva que marco el final de la era
Mesozoica.

En particular, para este proyecto se trabajé con conchas de ejemplares Barremianos de la especie
Amphitriscoelus pluriloculata (Alencéster y Pantoja-Alor,1996) que pertenece a la familia de los
caprinidos.
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Figura 28. Rudistas antes de ser cortados. A. 16/146. B. 19/291. C. 16/12. D. 15/614. E.19/264. F.
19/289. Didmetro de la moneda 2.5 cm.
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Figura 29. Laminas delgadas de los rudistas
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Figura 30. Mapas de composicién obtenidos mediante EDS. A. 12/641. B. 15/611. C. 15/614.

16/144 E. 22/176 F. 22/177. Escala A-D 10um, escala E-F 25um.
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Figura 31. Mapas de composicién obtenidos mediante EDS. A. 22/180. B. 22/183. C. 22/187. D.

22/189 E. 22/190 F. 22/191. Escala 25um.
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Figura 32. Conteo de &tomos de las muestras elegidas para andlisis de LA-ICP-MS. A. 12/466
B.12/641 C. 15/611 D. 16/144 E. 16/146 F. 22/179 G. 22/187 H.22/191.

B ap Sum Spectrum
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Tabla 9. Valores del porcentaje de recuperacion del anélisis de LA-ICP-MS

Elemento Estandar Reporte Porcentaje de
Recuperacion
139La 36 35.99873 99.99647
36.04446 100.1235
35.96357 99.89881
35.98491 99.95808
36.15559 100.43219
35.92669 99.79636
35.90061 99.72392
36.18788 100.52190
35.92689 99.79691
35.78351 99.39865
36.21016 100.58378
140Ce 38.4 38.43970 100.10339
38.46292 100.16385
38.25996 99.63531
38.50559 100.27498
38.74640 100.90209
38.20741 99.49848
38.24670 99.60079
38.76171 100.94196
38.36970 99.92109
38.19548 99.46740
38.54109 100.36744
141Pr 37.9 37.85512 99.88159
38.08888 100.49836
37.77149 99.66092
38.02156 100.32074
38.12339 100.58941
37.70666 99.48987
37.69043 99.44706
38.19637 100.78198
37.86031 99.89528
37.68993 99.44572
38.12881 100.60371
146Nd 35.5 35.43296 99.81115
35.59452 100.26625
35.41284 99.75448
35.57885 100.22212
35.74086 100.67847
35.23129 99.24308
35.35240 99.58423
35.80801 100.86763
35.38193 99.66741
35.00270 98.59917
35.84501 100.97187
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Continuacion Tabla 9.

Elemento Estandar Reporte Porcentaje de
Recuperacion
147Sm 37.7 37.69886 99.99698
37.69499 99.98672
37.61610 99.77746
37.87079 100.45304
37.97688 100.73444
37.30367 98.94874
37.71672 100.04435
37.74072 100.10802
37.67177 99.92512
37.46359 99.372934
38.06610 100.97110
153Eu 35.6 35.62608 100.07326
35.62255 100.06335
35.55153 99.86387
35.61221 100.03431
35.73526 100.37996
35.50857 99.74317
35.41797 99.48868
35.82439 100.63030
35.61851 100.05199
35.42330 99.50367
35.69535 100.26785
157Gd 37.3 37.28603 99.962549
37.31235 100.03310
37.30569 100.01525
37.25671 99.88394
37.45078 100.40423
37.18017 99.67874
37.11567 99.50582
37.65092 100.94082
37.22446 99.79747
37.09567 99.45220
37.44951 100.40083
159Th 37.6 37.51629 99.77737
37.64933 100.13119
37.57897 99.94408
37.70181 100.2708
37.79472 100.51789
37.41167 99.49912
37.48912 99.70511
37.77072 100.45406
37.58886 99.97038
37.36221 99.36759
37.80199 100.53719
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Continuacion Tabla 9.

Elemento Estandar Reporte Porcentaje de
Recuperacion

163Dy 35.5 35.46259 99.89462
35.61129 100.3135

35.34252 99.55640

35.64966 100.42159

35.56273 100.17671

35.44334 99.84041

35.31879 99.48956

35.78481 100.80229

35.40037 99.71936

35.30956 99.46345

35.74349 100.68588

89Y 38.3 38.31841 100.04806
38.30079 100.00207

38.18615 99.70273

38.47755 100.46359

38.42331 100.32197

38.11904 99.52752

38.18654 99.70375

38.52847 100.59653

38.27477 99.93413

38.08999 99.45169

38.54979 100.65219

165H0 38.8 38.22631 98.52142
38.36238 98.87211

38.25974 98.60759

38.41702 99.01295

38.44657 99.08911

38.15972 98.34980

38.14629 98.31520

38.49675 99.21842

38.21617 98.49528

38.04965 98.06611

38.63548 99.57599

166Er 38 37.89145 99.71434
38.12121 100.31897

37.91585 99.77856

38.05163 100.13588

38.29508 100.77652

37.81092 99.50242

37.62182 99.00479

38.31540 100.83001

37.98262 99.95428

37.75059 99.34367

38.13084 100.34431
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Continuacion Tabla 9.

Elemento Estandar Reporte Porcentaje de
Recuperacion
169Tm 36.8 36.81822 100.04950
36.78900 99.97012
36.75267 99.87139
36.85121 100.13915
37.10780 100.83643
36.64900 99.58968
36.59089 99.43177
37.18473 101.04547
36.78676 99.96403
36.45198 99.05429
37.02668 100.61599
172Yb 39.2 39.13568 99.83592
39.36858 100.43005
39.05034 99.61822
39.39719 100.50306
39.34031 100.35794
38.96181 99.39238
39.07858 99.69026
39.46771 100.68292
39.10040 99.74592
38.95365 99.37155
39.48526 100.72770
175Lu 37 36.97019 99.91945
37.07662 100.20708
36.95329 99.87376
36.98294 99.95389
37.12788 100.34564
36.94557 99.85289
36.82708 99.53265
37.33819 100.91403
36.91131 99.76029
36.71512 99.23007
37.17086 100.4618
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