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Resumen

Se presentan los resultados del analisis geoquimico de 28 elementos (mayores, menores, traza y tierras raras), asi como de isotopos
de carbono y oxigeno aplicado a 17 muestras microbialiticas provenientes de la Formacion San Casiano (NE de Italia). Dicho analisis
ha permitido caracterizar la composicion de las microbialitas como calcitas magnesianas (> 4.00 % mol Mg), determinar su buen estado
de preservacion y detectar la presencia de sedimentacion siliciclastica fina durante su crecimiento. Asimismo, ha permitido inferir las
condiciones rédox del paleoambiente y comparar sus sefiales geoquimicas con los componentes esqueléticos, alomicritas y cementos
en busca de relictos metabolicos y/o de actividad bioldgica a partir de ciertos elementos traza.

Para efectuar este analisis se utilizaron dos métodos: la Espectrometria de Plasma-Masa Inductivamente Acoplada por Ablacion
Laser (LA-ICP-MS), y espectrometria de masas para la medicion de is6topos estables de carbono y oxigeno. Las muestras presentan un
contenido medianamente alto de silicio y aluminio. Dichos elementos reflejan la sedimentacion de arcillas durante el crecimiento de las
microbialitas. No existe una correlacion entre los valores de Mn/Sry 8'%0 o entre 8'°C y 6'%0, indicando asi una ausencia de efectos
de diagénesis meteorica. Las concentraciones de hierro y manganeso exhiben correlaciones medias con el azufre, lo que permite ligar
el origen de estos elementos con fenomenos diagenéticos tempranos, mismos que se pueden constatar por medio del alto contenido de
estroncio y de los valores de 8'30. Las microbialitas estin enriquecidas con una amplia gama de elementos menores y traza. Se corrobora
la ausencia de implicacion bioldgica conocida para algunos elementos (Rb, Ti, Zr, Nb y Th), que se encuentran asociados con algunos
elementos mayores, reiterando su origen terrigénico (r> con Si >0.5). Otros (Zn, Sb, Cr, V, Sn, Ni, Co) no presentan asociacion alguna con
silicio o aluminio, pero tampoco pueden ser considerados como relictos metabolismo microbiano debido a su enriquecimiento en fases
abidticas. En cambio, algunos de estos elementos (Cr, V, Ni, Co) son ttiles para determinar las condiciones rédox del paleoambiente de
la Formacion San Casiano como ligeramente disoxico. Solamente el cobre y el molibdeno estan relacionados a un origen microbiano.
El molibdeno sirve adicionalmente para reiterar las condiciones rédox inferidas. Los resultados del analisis de Tierras Raras no son
conclusivos, toda vez que las concentraciones de fosforo, silicio y aluminio alteran significativamente la precipitacion de las mismas.
Debido a la excelente preservacion del material estudiado, es posible interpretar las sefiales geoquimicas obtenidas como primarias.

Palabras clave: Microbialitas, Carniano, Tridsico, Formacion San Casiano, analisis de elementos, LA-ICP-MS.

Abstract

The results of the geochemical analysis of 28 major, trace and rare earth elements, as well as carbon and oxygen isotopes, are
presented for 17 microbialite samples from the St. Cassian Formation (NE Italy). These results have allowed the characterisation of
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the mineralogical composition of the microbialites as high-Mg calcite (>4.00 % mol Mg), the determination of their good state of
preservation, and the detection of the influence of fine siliciclastic sedimentation during their growth. Furthermore, redox conditions
of the palaeoenvironment were determined with the aid of these analyses. Finally, it was possible to compare the geochemical signals
of the microbialites with that of skeletal components, allomicrites and cements in order to find possible metabolical relicts and/or
evidence of biological activity using trace elements. Two methods were used to perform these analyses: Laser Ablation Inductively
Coupled Plasma-Mass Spectrometry (LA-ICP-MS), and mass spectrometry to obtain carbon and oxygen isotope values. Microbialitic
samples show medium to high contents of silicon and aluminium. These elements reflect the sedimentation of clays during the growth
of microbialites. There is no correlation between the values of Mn/Sr and 80 or between 8"C and 8'°0, indicating the absence of
meteoric diagenesis. Iron and manganese concentrations show a medium correlation with sulfur, which links the origin of these elements
to early diagenetic processes. These processes can be confirmed by the high strontium content and the 8'%0 values. The microbialites
are enriched with a vast array of minor and trace elements. Some elements of unknown biological importance (Rb, Ti, Zr, Nb and Th)
are associated with certain major elements (¥’ with Si > 0. 5), confirming their terrigenous origin. Other elements (Zn, Sb, Cr, V, Sn, Ni
and Co) show no association with silicon or aluminium, yet they cannot be considered as metabolic residues due to their enrichment
in non-biological phases. Instead, some of these elements (Cr, V, Ni and Co) were useful in determining the redox conditions of the
palaeoenvironment of the St. Cassian Formation as slightly disoxic. Only copper and molybdenum are associated with a microbial
origin, and the latter is also useful in determining redox conditions. Rare Earth Element analyses are not conclusive, since phosphorus,
silicon and aluminium can significantly alter their precipitation processes. Due to the exceptional preservation of the studied material,

it is possible to interpret all geochemical signals of the studied material as primary.

Keywords: Microbialites, Carnian, Triassic, St. Cassian Formation, element analysis, LA-ICP-MS.

1. Introduccion

La Formacion San Casiano (San Cassiano en italiano
o St. Kassian en aleman; von Hauer, 1858) del Ladiniano
tardio - Carniano medio (NE de Italia) es muy conocida
por su fauna diversa y excepcionalmente preservada,
especialmente en las localidades de Alpe di Specie o
Seelandalpe y Misurina (Figura 1; Fiirsich y Wendt,
1977). Toma su nombre del pueblo de San Cassiano, en
el Tirol del Sur (Bosellini, 1991). Comprende depdsitos
de cuenca (margas intercaladas con flujos ocasionales
de turbiditas fundamentalmente de origen volcéanico)
situados entre arrecifes y areas post-arrecifales locales,
todos ellos depositados a su vez de manera concordante
sobre la Formacion Wengen del Ladiniano, rica en lutitas
y en material vulcanoclastico (Fiirsich y Wendt, 1977).
La Formacion San Casiano consiste en dos miembros, un
Miembro Inferior (depositado durante el final del Ladiniano
y hasta el final del Cordevoliano a principios del Carniano)
y un Miembro Superior, depositado durante el Juliano, a
mediados del Carniano (Figura 2; Bosellini, 1991; Russo e?
al., 1997; Sanchez-Beristain et al., 2011). Los dos miembros
poseen una litologia muy similar, ambos presentando
estratos constituidos por una alternancia de calizas y margas,
que son ricos en fosiles (Fiirsich y Wendt, 1977; Wendt
y Fiirsich, 1980; Russo ef al., 1997). La preservacion de
estos fosiles es extraordinaria, pues una gran parte de los
fosiles descritos conservan su mineralogia original (Reitner,
1987). Ciertas localidades donde esta formacion aflora son
consideradas como Lagerstdtte fosiles (Fiirsich, 2000).

El estudio de la estratigrafia no es un objeto de este
trabajo, razon por la cual se recomienda a los lectores
consultar las abundantes referencias a este respecto (e.g.

Fiirsich y Wendt, 1977; Bizzarini y Braga, 1978; Wendt y
Fiirsich, 1980; Miiller Wille y Reitner, 1993). Sin embargo,
consideramos necesario continuar puntualizando algunos
aspectos estratigraficos importantes. Los depdsitos de la
Formacion San Casiano se extienden desde las Dolomitas
Occidentales hasta los Alpes Carnicos y hacia el Sur, hasta
Valsugana (Bosellini, 1991). La Formacioén San Casiano
constituye el equivalente de cuenca de las plataformas de
la llamada “Dolomia Casiana”, dividida informalmente
en Dolomia Casiana inferior y Dolomia Casiana superior
(Bosellini, 1991), con las cuales se encuentra frecuentemente
interdigitada (Wendt y Fiirsich, 1980). El espesor méximo
de la Formacion San Casiano oscila entre los 400 y 500
m (Bizzarini y Braga, 1978). Se encuentra cubierta por la
Dolomia Diirrenstein, depositada durante el Juliano (etapa
media del Carniano; Fiirsich y Wendt, 1977; Wendt y
Fiirsich, 1980; Figura 2).

El grado de preservacion es maximo en las llamadas
“calizas de Cipit” (topénimo modificado del arroyo
Tschapit; von Richthofen, 1860) que son olistolitos en su
mayoria derivados de las plataformas casianas (Russo et
al., 1997). Estas plataformas fueron sujetas a procesos de
emersion y karstificacion (Biddle, 1981). Dichos procesos
propiciaron el deslizamiento de las calizas de Cipit desde los
margenes de la plataforma hacia la cuenca casiana. (Biddle,
1981; Russo et al., 1997). Estos olistolitos proceden en
su totalidad del Miembro Superior de la Formaciéon San
Casiano. Las facies dominantes en ellos son microbialitas
(hasta en un 75 %), alomicritas (hasta en un 50 %),
componentes esqueléticos (hasta en un 50 %) y cementos
(hasta en un 10 %). Generalmente, las microbialitas y los
componentes esqueléticos son mutuamente excluyentes, es
decir, no codominan (Russo et al., 1997; Sanchez-Beristain,
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Figura 1. Ubicacion de las dos localidades (Seelandalpe o Alpe di Specie y Misurina) en el area de estudio en las Dolomitas, NE de Italia.
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Figura 2. Seccion estratigrafica de la Formacion San Casiano (Triasico
Medio - Superior) en las localidades Misurina y Alpe di Specie. Cor =
Cordevoliano. Jul = Juliano. DCI = Dolomia Casiana Inferior. DCS =

Dolomia Casiana Superior. Ver texto y referencias en el mismo para una
mayor informacion.

2010).

Las calizas de Cipit han sido objeto de estudio desde
diversas perspectivas. Entre ellas resaltan los enfoques
taxonomicos (Reitner, 1987; Reitner y Engeser, 1989),
diagenéticos (Scherer, 1977), y mas recientemente,
geoquimicos y biogeoquimicos (Niitzel et al., 2009;
Séanchez-Beristain et al., 2011).

El objetivo del presente estudio es profundizar en la
caracterizacion geoquimica de las microbialitas provenientes
de calizas de Cipit selectas de la Formacion San Casiano,
dando énfasis en la importancia biologica de los elementos
analizados.

2. Area de estudio

El 4rea de trabajo de donde procede el material estudiado
consiste en dos localidades en las Dolomitas, provincia
auténoma de Bolzano-Alto Adigio (Tirol del Sur, NE de
Italia). La localidad de donde procede la mayoria de las
muestras es Misurina (46° 35' 0” N; 12° 15' 89” E). La
otra localidad donde el material fue colectado 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
trisicas (Russo et al., 1991; Figura 1). En ambas localidades
aflora el Miembro Superior de la Formacion San Casiano,
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que es de donde proceden las calizas de Cipit (Figura 2).

3. Materiales y métodos
3.1. Materiales

Cuarenta calizas de Cipit fueron colectadas. Se
obtuvieron laminas delgadas de cada caliza en formato
10 x 15 cmy 7.5 x 10 cm, a modo de determinar su
preservacion petrograficamente por medio de analisis de
microfacies y catololuminiscencia fria. Como minimo se
obtuvo una lamina delgada por caliza y como maximo 14.
De 150 laminas se seleccionaron las siete que mostraron la
mejor preservacion denotada por una luminiscencia nula'y
microestructuras aragoniticas inalteradas (Cas12, FSSA001,
FSSASS8, MI6, MV3, MXXI, MXXXII).

Las contrapartes pulidas de estas siete laminas delgadas
fueron finalmente seleccionadas para analisis geoquimicos,
y contienen en su totalidad 17 muestras de microbialitas
(Casl12-M1, Cas12-M2, Cas12-M3, Cas12-M4, FSSA001-
1, FSSA001-2, FSSA001-3, FSSA001-4, FSSA58-1,
FSSAS8-2, MI6-M1, MI6-M2, MX-2, MXXI-M1,
MV3-M1, MV3-M2, MXXXII-M1); cuatro alomicritas
(Casl12-Al, Cas12-A2, FSSAS58-A1, MXXXII-Al); dos
braquidépodos tecideidos (MXXXII-B1, MXXXII-B2);
una esponja aragonitica (Cas12-S1); una esponja calcitica
(Celyphia, MXXXII-S1); dos corales (Margarosmilia,
FSSAS58-K1 y un taxén no identificado, MXXXII-2) y tres
cementos secundarios (Fliigel, 2004; Cas12-Z1, MXXI-Z1,
MXXXII-Z1). Las muestras fueron denominadas de acuerdo
alalamina delgada a la cual corresponden y el tipo de facies
a analizar (Tabla 1).

3.2. Métodos

3.2.1. LA-ICP-MS

La Espectroscopia de Plasma-Masa Inductivamente
Acoplada (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 millon (Schifer,
2006; Kamber y Webb, 2007). El acoplamiento de este
equipo con un sistema de ablacion por laser permite analizar
todo tipo de muestras sin una dilucion previa. Es de especial
importancia notar que este método tiene una alta resolucion
espacial, siendo posible realizar ablaciones muy localizadas,
que a su vez proporcionan sublimados consistentes en fases
Unicas. Por lo tanto, este método es adecuado para el andlisis
de muestras de rocas consistentes en numerosas fases de
tamafio diminuto (Kamber y Webb, 2007).

La ablacion por laser fue realizada utilizando un equipo
Excimer 193 nm COMPEX 110 equipado con un mejorador
de forma de rayo optico GEOLAS aproximadamente cada
3 J/em? con didmetro de laser de 120 pm. La muestra fue
transportada al equipo ICP-MS DRC II por medio de gas
argén. Las mediciones fueron realizadas con el método de

Kamber y Webb (2007) primeramente en tres secciones
pulidas con el fin de probar la eficiencia del método en el
material seleccionado. Las siguientes variables para las
series temporales fueron tomadas en cuenta: 28 is6topos
fueron analizados con tiempos de retencion de 20 ms. Las
series de tiempo de ablacion tuvieron una duracion de 165 s,
que incluyeron 402 puntos de lectura (PL). Las mediciones
dieron inicio después de 30 s de precalentamiento y
terminaron 10 s antes del fin de la macro, sin embargo
solo 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 para
un estudio piloto en la muestra FSSA001-M2. Esta muestra
presenta las menores concentraciones de silicio y aluminio
(Tabla 1, Tabla 2).

La cuantificacion de un barrido sencillo, que tiene un
tiempo de retencion de 20 ms, tiene errores muy altos. Sin
embargo, si cinco o mas barridos producen los mismos
resultados, el error medio desciende dramaticamente. La
estandarizacion y cuantificacion fue realizada tomando
el estandar NBS610. El isétopo interno utilizado fue
#Ca. Para la normalizacion con “*Ca se consideraron las
diferentes valores obtenidos por medio de anélisis con
microsonda para la concentracion de este elemento en
estudios anteriores (Rech, 1998; Sanchez-Beristain, 2010;
Sanchez-Beristain et al., 2011): 390000 ppm para fosiles
aragoniticos, braquidpodos y cementos secundarios; 350000
ppm para alomicritas /sedimentos aldctonos, y 360000 ppm
para las microbialitas.

El procedimiento para obtener las muestras consistid
en permitir al 1aser penetrar en un punto fijo de la muestra
sin desplazamiento del rayo (método puntual, Schéfer,
20006). Esto produce una menor variacion entre los valores
individuales de cada PL, en contraste con la ablacion de
una muestra por medio de una linea continua a través del
mismo tipo de facies (Schifer, 2006). En un intento previo
de aplicar el método de la linea continua se observo una
variacion considerable, comparable a las observaciones de
Kamber y Webb (2007). Ellos atribuyeron esta variacion
a la contaminacion proveniente de la seccién pulida y
recomendaron descontinuar el uso de este método.

Una vez que se probo la eficiencia del método puntual por
medio de errores medios casi nulos en las series de tiempo
de cada ablacién (no mostrado), se procedi6 con el mismo
método pero en las cuatro secciones pulidas restantes. Sin
embargo, en esta ocasion se midieron 24 is6topos en lugar
de los 28 originales. El tantalio no fue considerado debido
a sus bajas concentraciones. Adicionalmente, tanto el itrio
como las tierras raras de referencia (La y Ce) fueron también
removidas para este analisis, debido a que los resultados
provistos en la muestra mas 6ptima (FSSA001-M2) no
fueron lo suficientemente satisfactorios en el sentido de
una interpretacion paleoambiental (Van Kranendonk et al.,
2003; Tabla 1).

Comparativamente, la ablacion por laser tiene una mayor
resolucion que los métodos de dilucion en el uso de técnicas
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Tabla 1. Resultados de los analisis por medio del LA-ICP-MS en muestras de la Formacion San Casiano. 17 microbialitas, 4 alomicritas y 9 facies diversas
fueron estudiadas. Las concentraciones estan expresadas en partes por millon (ppm) Ver texto para mayores detalles.

MICROBIALITAS 24Mg EON L 3p g Iy sty Scr SMn Sge HCo NG o Sz Rb
Cas12M1 13078.51 728.06 1531.44 568.13 418.53 45.39 3.87 5.07 323.01 4254.87 0.90 7.48 4.95 543 1.04
Cas12M2 12620.07  1612.41 392430 467.78 566.30 126.19 10.53 4.85 516.89 5525.90 1.75 13.49 5.01 4.39 2.42
Cas12M3 13188.30  1647.08  4423.47 399.61 645.88 90.11 5.96 717 500.99 3987.63 1.39 15.37 4.75 12.39 2.67
Cas12M4 1771455 178589 446531 215.03 1174.16 120.37 3.42 6.91 219.99 4672.47 4.96 38.24 4.76 5.03 2.86
FSSA001- M1 1543829  1657.19  4119.00 258.92 1113.00 102.86 3.57 7.41 348.31 4001.56 4.86 37.89 4.93 14.08 245
FSSA001- M2 13556.99  355.39 823.59 169.66 967.30 33.68 1.40 3.79 410.69 4864.01 3.40 33.57 4.14 2.16 0.42
FSSA001- M3 12983.30  1004.62 234631 172.54 993.69 51.93 2.78 5.07 649.84 5898.35 5.87 44.39 5.11 2.23 125
FSSA001- M4 14889.99 161047  3566.39 240.26 881.84 93.17 2.96 5.47 370.54 5772.85 4.77 35.45 4.64 10.14 2.15
FSSAS58- M1 17846.81  3030.08  6768.05  2710.11 1009.29 150.50 6.20 15.13 493.20 5927.11 1.27 6.58 4.46 8.28 3.55
FSSA58- M2 15170.28  369.82 1008.55 141.69 1296.41 23.28 2.88 9.26 490.78 8409.54 1.01 8.26 4.74 7.26 0.61
MI6 - M1 20636.37 1817.00  3507.22 101.31 2062.36 111.05 1.29 6.35 369.50 4934.80 0.49 7.20 4.39 1.38 1.24
MI6- M2 20611.76 241549  4685.52 108.18 2022.27 132.29 2.11 5.66 366.27 5214.71 0.90 4.77 435 1.22 1.64
MX-2 16197.06  2010.38  3903.85 164.89 1024.76 120.65 1.99 5.01 530.87 6012.55 0.54 4.26 4.13 1.96 2.02
MXXI - M1 18511.74  1126.90  2622.93 169.40 268.00 55.01 1.84 3.08 1744.61  15529.31 0.23 1.96 3.68 1.77 1.31
MV3-M1 21320.54  1161.82  3434.18 108.97 1710.51 88.09 1.86 7.07 255.89 2986.60 0.21 325 4.77 1.54 122
MV3 - M2 22473.68 2612.88  7591.33 154.48 1418.86 187.09 3.36 9.52 202.77 3428.29 0.80 6.02 4.85 1.59 3.67
MXXXII - M1 22460.78  1385.71 2658.62 148.07 1648.77 57.92 1.76 4.92 504.26 4108.81 0.32 222 3.91 122 1.41
PROMEDIO 16982.30  1548.89  3610.59 370.53 1130.70 93.50 3.40 6.57 488.14 5619.37 1.98 15.91 4.56 4.83 1.88
r2 (Si-elemento) 0.19 0.89 1.00 0.19 0.04 0.90 0.11 0.37 0.06 0.07 0.01 0.03 0.02 0.01 0.85
r2 (Al-elemento) 0.20 1.00 0.89 0.25 0.09 0.86 0.07 0.30 0.04 0.05 0.02 0.05 0.00 0.00 0.70
ALOMICRITAS
Cas 12- Al 95113.98  1800.27  4178.92  1499.32 591.97 124.50 8.83 15.05 984.27 9448.26 371 19.30 1.64 26.19 3.94
Cas 12- A2 73473.05 1947.10  4913.84 153820 854.38 117.84 7.24 11.93 1001.44  7903.67 2.70 15.01 1.98 23.49 4.09
FSSAS8 -Al 49234.56  2828.16  6878.54 789.48 962.16 182.63 7.85 1135 1301.45  11637.93 1.68 15.75 2.39 12.74 4.92
MXXXII - Al 7129590  1916.01 3619.20  1085.41 575.29 6.59 7.54 1248.80  15784.51 3.24 12.79 0.49 1.49 1.52
OTRAS FACIES
Casl2- S1 (Esponja quetétida) 592.44 6.06 474.83 35.69 288.84 4.31 1.17 8.68 34.58 78.52 0.49 3.01 1.59 4.31 0.24
FSSASS8 - K1 (Margarosmilia) 269.05 19.13 233.16 24.76 358.07 1.92 0.77 5.83 96.78 246.32 0.35 217 112 5.13 0.16
Casl12 -Z1 (cemento secundario) 4817.96 6.62 446.64 180.59 464.16 44.54 1.01 591 915.28 7011.54 0.99 7.35 1.98 4.99 1.16
MXXI -Z1 (cemento secundario) 2068.66 3.15 168.22 54.44 227.72 38.43 0.87 3.76 1077.22  6061.33 0.03 1.36 1.96 6.33 1.24
MXXXII - 1 (Braquiépodo) 1598.85 10.50 145.36 116.78 502.36 35.09 0.06 3.11 10.69 250.59 0.11 1.83 1.80 2.05 0.46
M XXXII - 2 (Braquiépodo) 1170.59 0.00 72.11 5.06 45247 12.64 0.02 332 11.27 68.26 0.05 1.01 0.20 0.00 0.01
MXXXII - 3 (Coral indeterminado) ~ 403.49 10.23 79.51 8.92 834.85 13.07 0.59 1.72 45.11 356.44 0.04 1.05 0.40 0.00 0.04
MXXXII - S1 Celyphia) 568.14 37.51 173.63 78.63 32331 41.56 0.75 2.93 841.90 6348.51 0.18 1.01 1.68 0.95 0.12
MXXXII - Z1 (cemento secundario)  2640.74 32.09 157.06 45.37 104.27 30.12 0.73 2.40 1046.65  5456.01 0.09 0.99 2.99 3.04 1.17
MICROBIALITAS gy 89y Ny 9Np %Mo 206, gy 39 1900e 8 8lp, 2 38y Th/U
Cas12M1 603.18 19.45 247 0.20 1.04 0.67 6.85 15.43 22.18 0.03 0.13 8.84 0.02
Cas12M2 725.87 4.01 3.91 0.37 1.17 0.47 0.48 3.50 5.26 0.26 0.26 35.92 0.01
Cas12M3 1087.91 5.15 3.08 0.32 1.05 2.12 0.44 4.44 7.10 0.08 0.36 24.04 0.02
Cas12M4 1224.44 5.59 338 0.45 118 0.57 0.41 5.30 8.27 0.41 0.28 1.31 0.21
FSSA001- M1 966.16 4.09 3.06 0.39 1.29 0.39 0.32 3.52 523 0.07 0.00 0.19 1.75 0.11
FSSA001- M2 850.21 7.01 1.06 0.09 1.21 0.34 0.16 3.45 4.83 0.11 0.00 0.12 0.58 0.21
FSSA001- M3 875.25 4.11 1.57 0.16 1.50 0.31 0.19 3.89 6.07 0.14 0.00 0.12 1.47 0.08
FSSA001- M4 809.88 3.62 2.40 0.26 1.42 0.38 0.32 3.15 4.79 0.21 0.00 0.20 1.08 0.18
FSSAS58- M1 1113.56 2.02 4.59 0.41 127 0.58 0.66 1.30 2.03 0.60 0.31 2.51 0.12
FSSAS58- M2 1649.41 3.18 0.87 0.20 1.20 0.60 3.19 3.13 3.94 0.40 0.16 4.96 0.03
MI6 - M1 960.67 2.30 0.66 1.06 0.16 0.14 0.47 0.19 1.43 0.13
MI6- M2 983.61 3.18 0.71 118 0.20 0.24 0.51 0.28 5.10 0.06
MX-2 802.66 3.09 0.58 1.49 0.32 0.52 0.46 0.23 4.08 0.06
MXXI - M1 583.56 3.01 0.19 1.09 0.17 0.10 0.16 0.11 1.22 0.09
MV3-M1 811.02 1.38 0.25 0.96 0.13 0.05 0.20 0.21 0.92 0.22
MV3-M2 649.71 7.03 0.89 1.02 0.26 0.12 0.71 0.62 3.50 0.18
MXXXII - M1 1293.40 2.14 0.21 1.35 0.17 0.06 0.19 0.19 1.60 0.12
PROMEDIO 940.62 5.82 2.86 0.37 1.20 0.46 0.84 4.71 6.97 0.29 0.00 0.23 5.90 0.11
r2 (Si-elemento) 0.05 0.89 1.00 0.18 0.15 0.00 0.11 0.37 0.06 0.07 0.00 0.03 0.02
r2 (Al-elemento) 0.00 1.00 0.89 0.23 0.06 0.06 0.07 0.30 0.04 0.05 0.00 0.05 0.00
ALOMICRITAS
Cas 12- Al 984.19 30.49 4.51 0.37 0.36 1.68 1.58 27.38 41.73 0.11 0.56 1.73 0.32
Cas 12- A2 1124.66 30.92 7.53 0.43 0.23 0.98 0.87 28.83 48.85 0.13 0.67 2.00 0.34
FSSASS -Al 911.62 6.21 5.37 0.53 0.32 0.71 0.75 4.70 6.93 0.51 0.48 1.83 0.26
MXXXII - A1 946.48 8.29 0.61 0.05 0.92 1.02 0.14 0.51 127 0.40
OTRAS FACIES
Casl2- S1 (Esponja quetétida) 8736.41 0.48 0.07 0.22 0.98 0.71 0.84 1.02 1.16 0.02 0.21 5.79 0.04
FSSASS8 - K1 (Margarosmilia) 8491.12 0.14 0.44 0.16 0.81 0.47 0.34 0.14 0.15 0.52 0.21 3.20 0.07
Casl2 -Z1 (cemento secundario) 164.66 2.96 0.23 0.73 5.02 0.71 0.77 2.42 2.10 295 253 0.28 9.04
MXXI -Z1 (cemento secundario) 239.49 0.81 0.92 1.04 0.65 0.57 2.12 1.27 0.92 1.38
MXXXII - 1 (Braquiépodo) 574.20 0.35 0.23 0.23 0.90 0.95 0.00 0.00 0.04 0.04
M XXXII - 2 (Braquiépodo) 436.92 0.00 0.01 0.01 0.93 0.92 0.00 0.00 0.00 0.16
MXXXII - 3 (Coral indeterminado) ~ 5851.87 0.02 0.21 0.02 0.13 0.02 0.46 0.17 1.72 0.10
MXXXII - S1 Celyphia) 4063.48 0.79 0.23 0.41 0.61 0.70 0.01 0.15 1.69 0.09

MXXXII - Z1 (cemento secundario) ~ 384.61 0.32 0.88 0.93 0.32 0.09 1.64 1.01 0.13 7.94
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Tabla 2. Valores de Mn/Sr, §"*C y 8'30 para microbialitas seleccionadas.
Ver texto y referencias contenidas en Veizer ef al., 1999, y Prokoph ez al.,
2008, para mayor informacion.

MICROBIALITAS Mn/Sr 3"C (%VPDB)  5"0 (%VPDB)
MI6 - M1 0.38 3.069 335
MI6 - M2 0.38 3.64 291

FSSA001 - M4 0.46 2.614 -2.87
MV3-M1 0.31 3.612 -2.59
MV3 - M2 0.31 3.486 273

MXXXII - M1 0.39 3.401 2,65
Cas12 - M3 0.46 3.354 2.9

FSSA58 - M2 0.30 3.479 3.1
FSSA001 - M1 0.36 4.133 -2.50
FSSA001 - M2 0.48 2.883 241

ICP-MS, dado que éstos requieren de una mayor cantidad de
material, lo que implicala mezcla de facies (Delecat, 2005).

Los experimentos fueron realizados por triplicado,
de modo que los valores mostrados en la Tabla 1 son un
promedio de tres mediciones.

3.2.2. Espectrometria de masas para la medicion de
isétopos estables (67C, 6%0)

El muestreo para estos andlisis fue realizado con
un microtaladro dental directamente de las secciones
pulidas. Para un analisis confiable se requiere una cantidad
minima de 60 pg por analisis. Los puntos de muestreo
fueron determinados con previa ayuda de observacion
microscopica de las ldminas petrograficas correspondientes.
La reproductibilidad de los experimentos fue asegurada por
medio de estdndares de laboratorio. El valor maximo de
desviacion estandar (o) fue de 0.029 para ambos is6topos.

Diez mediciones fueron realizadas utilizando un
espectrometro Kiel IV, en el Departamento de Geoquimica
de la Universidad de Goéttingen bajo la direccion del Dr.
Andreas Pack. Todos los valores estan expresados con
relacion al estandar PDB. La conversion de VSMOW a
VPDB se realiz6 siguiendo el protocolo del Laboratorio de
Espectrometria de Masas del Departamento de Geoquimica
de la Universidad de Gottingen, de acuerdo a la formula
empleada por Wiedner (2004):

30, = 0.97006

VPDB VSMOW

-29.94

4. Resultados
4.1. Magnesio

El contenido de Mg en todas las microbialitas oscila
entre 12620 ppm (Cas12-M2) y 22473 ppm (MV3-M1),
con un valor medio de 16982 ppm (Tabla 1) indicando en
principio una mineralogia original de calcita alta en Mg
(Prasada Rao, 1996). Estos resultados son acordes con los
valores obtenidos por Rech (1998) y por Sanchez-Beristain
et al. (2011) por medio de la microsonda, que oscilan entre
4.00 % y 6.76 % mol Mg siendo asi mayores o iguales

que el valor minimo aceptado de 4.00 % mol. para esta
mineralogia (Morse y McKenzie, 1990; Fliigel, 2004). Las
microbialitas con una mineralogia de calcita alta en Mg han
sido ampliamente reportadas en la literatura (e.g. Reitner,
1993; Zankl, 1993; Schéfer, 2006). Estudios realizados con
espectroscopia Raman apoyan estos hallazgos, ademas de
mostrar remantentes de materia organica (Sanchez-Beristain
etal., 2011).

En fosiles aragoniticos, la concentracion de Mg alcanza
592 ppm como méximo (Tabla 1), estando asimismo
en concordancia con resultados previos de microsonda
(Sanchez-Beristain et al., 2011) y correspondiendo
con valores normales para esta mineralogia (Morse y
McKenzie, 1990). En el caso de los cementos secundarios,
los valores alcanzan como maximo 4817 ppm (Tabla 1),
correspondiendo a 1.67 % mol Mg y por lo tanto siendo
conferidos a una mineralogia de calcita baja en Mg (Veizer,
1983; Morse y McKenzie, 1990; Russo et al., 1997; Fliigel,
2004).

El contenido de Mg en la esponja talamida Celyphia
submarginata es de 568 ppm, lo que corresponderia a una
mineralogia de calcita baja en Mg. La concentracion de este
elemento en las micritas aléctonas es considerablemente
mayor que en las microbialitas (Tabla 1).

4.1.1. Discusion

El anélisis del contenido de Mg en las microbialitas
por medio de LA-ICP-MS mostré una mineralogia que
coincidié con mediciones por espectroscopia Raman
(Sanchez-Beristain ef al., 2011). La calcita alta en Mg, asi
como la aragonita, coinciden con la composicion quimica
propuesta para los océanos Tridsicos (Sandberg, 1983;
Lowenstein ez al., 2001; Hiithne, 2005). El contenido alto de
Mg en alomicritas puede deberse a la presencia de pequenas
cantidades de cementos dolomiticos contenidos en ellas,
mismos que fueron observados por medio de examinacion
petrografica (Sanchez-Beristain et al., 2011). Dichas
concentraciones altas de Mg en componentes al6ctonos de
facies principalmente microbialiticas en San Casiano han
sido registradas, asimismo, con anterioridad por medio de
espectroscopia ADS (Rech, 1998).

4.2. Estroncio

Las concentraciones de este elemento en microbialitas
oscilan entre 603 ppm (Casl2-M1) y 1649 ppm
(FSSA58-M2), con una media de 940 ppm. Por el contrario,
los cementos secundarios muestran valores mas bajos, en
tanto que los esqueletos aragoniticos bien preservados
de quetétidos y el coral Margarosmilia alcanzan mas de
8000 ppm. Sin embargo, es importante enfatizar que se
han obtenido valores ligeramente menores con ayuda de
la microsonda (7800 ppm) especialmente en el centro del
algunas esferulitas de otras esponjas aragoniticas (Laghi et
al., 1984; Sanchez-Beristain ef al., 2011). Para la esponja
talamida Celyphia submarginata, los valores alcanzan
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4063 ppm. Los valores en las alomicritas no pueden ser
distinguidos de aquellos en las facies microbialiticas (Tabla
1). Por otra parte, no existe una correlacion entre el Si o Al
y el Sr (r2 Si-Sr= 0.05; r> Al-Sr = 0).

4.2.1. Discusion

Los valores de las concentraciones de Sr corresponden
con valores de otras microbialitas fosiles de calcita alta en
Mg (Jasionowski, 2004; Wang et al., 2005). La correlacion
inexistente entre Si o Aly Sr (Figura 3a,b) excluye un origen
proveniente de la corteza terrestre para este elemento,
reflejando asi la mineralogia original de las microbialitas
de San Casiano.

Los altos valores de Sr en los fosiles aragoniticos
respaldan la nocioén de una preservacion excepcional en la
mayoria de los fosiles de San Casiano (Scherer, 1977; Laghi
et al., 1984; Russo et al., 1991, 1997; Sanchez-Beristain
et al., 2011). En el caso de Celyphia submarginata, sin
embargo, el valor relativamente bajo puede ser explicado
debido a un alto valor de Fe (6348 ppm), indicando asi un
grado medio de preservacion.

Las concentraciones de estroncio reflejan, por tanto,
la mineralogia original de las microbialitas y de algunos
fosiles, excluyendo asi un aporte de corteza en estos valores.
Las concentraciones elevadas en cementos secundarios
apuntan a un origen diagenético tardio. (Russo et al., 1991,
1997).

4.3. Hierro, manganeso ¢ isdtopos de carbono y oxigeno

Las concentraciones de Fe en las facies microbialiticas
oscilan entre 2986 (MV3-M1) y 15529 ppm (MXXI-M1),
con un valor promedio de 5619 ppm (Tabla 1). El valor
mas elevado puede ser comparado con aquellos de las
alomicritas, que varian entre 7903 y 15784 ppm. Por
el contrario, los fosiles, con excepcidon de Celyphia
submarginata (6348 ppm) poseen valores tan bajos como
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68.26 ppm (braquidépodo tecideido) y no mayores que
356.44 ppm (coralita de Thecosmilia). Todos estos valores
coinciden con resultados de microsonda (Russo et al., 1991,
Sanchez-Beristain ef al., 2011). Los valores de cementos
secundarios oscilan entre 6061 y 7011 ppm.

Para el Mn, las concentraciones varian entre 202 ppm
(MV3-M2)y 1744 ppm (MXXI-M1) en microbialitas (Tabla
1). Estos valores son ligeramente mas bajos en promedio
que aquellos de las alomicritas (984 a 1248 ppm). Los
fosiles (con excepcion de Celyphia submarginata, con 841
ppm) exhiben por lo general bajas concentraciones, de 10
ppm (braquidépodo) a 96 ppm (coralita de Margarosmilia).
Los valores de cementos secundarios (915 y 1077 ppm)
son comparables con los de la microbialita con un mayor
contenido de manganeso asi como de todas las alomicritas
(Tabla 1). Los resultados concuerdan con las examinaciones
mediante la microsonda (Sanchez-Beristain, 2010).

En el caso de los is6topos de carbono y oxigeno,
se seleccionaron las 10 muestras microbialiticas que
presentaron los menores valores en la relacion Mn/Sr
(Nagarajan et al., 2008). Los valores para 8'*C oscilan entre
2.614 % (FSSA001 — M4) y 4.133 % (FSSA001 — M1),
mientras que para 8'%0, entre -3.35 % y -2.14 %.

4.3.1. Discusion

Russo et al. (1997) encontraron concentraciones de
Fe para microbialitas de San Casiano en Punta Grohmann
menores al limite de deteccion utilizando microscopia
EDX. Por lo tanto, los valores de Fe en las microbialitas
de este estudio indicarian en primera instancia un efecto
diagenético. Sin embargo, ellos también citaron valores
indetectables para el Sr. Por su parte, Rech (1998) encontro
valores de hasta 9220 ppm en calcita alta en Mg para las
microbialitas de la Formacion San Casiano en Pralongia
y Schifer (2006) encontr6 valores de hasta 5435 ppm en
microbialitas recientes. Las bajas concentraciones de Fe en
esqueletos indican una preservacion extraordinaria. Mas aun,
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Figura 3. Correlacion del estroncio con el silicio (a) y aluminio (b) en microbialitas. Notese el bajo valor de r?. ppm= partes por millon. Ver texto para

mayores detalles.
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la tincion con el método de Dickson (1965) ha revelado una
mineralogia de calcita para las microbialitas de la Formacion
San Casiano (Rech, 1998; Sanchez-Beristain ef al., 2011).
Por lo tanto, los altos valores para este elemento son muy
probablemente una consecuencia de un ambiente reductivo
(Berner, 1980; Schifer, 2006; Jorgensen y Kasten, 2006),
misma que se sustenta en observaciones previas de pirita en
las microbialitas de San Casiano (Sanchez-Beristain, 2010;
Sanchez-Beristain et al., 2011). Por desgracia, la correlacion
entre Sy Fe es débil (r?=0.11; Figura 4), no siendo posible
por este medio comprobar dicha aseveracion.

En el caso del Mn, Schéfer (2006) encontrd
concentraciones en microbialitas recientes con valores de
hasta 661 ppm. Rech (1998) obtuvo valores de hasta 853
ppm. En principio, estas cantidades apoyarian la teoria
de la influencia diagenética meteorica (Haese, 2007). Sin
embargo, estos valores pueden ser obtenidos también en
ambientes reductivos (Pingitore 1978; Berner, 1980; Haese,
2007). Lamentablemente, la correlacion entre S y Mn es baja
(r* = 0.02; Figura 5), como en el caso de S y Fe.

Dado a que el estudio de la diagénesis no formé parte
de esta investigacion, este tema no se abordara en lo
subsecuente. Sin embargo, con el fin de determinar si las
altas concentraciones de Mn puedan estar relacionadas
a la diagénesis meteorica, la elaboracion de una grafica
detallando la relacion entre Mn/Sr con los valores de
3'80 (Tabla 2) puede ser de gran utilidad. Para ello, se
debe tener un valor como referente (Halverson et al.,
2002). Los resultados en la Figura 6 muestran que todas
las microbialitas estan distribuidas en el cuadrante de la
esquina inferior derecha, indicando poca influencia de
diagénesis meteorica (e.g. Halverson et al., 2002; Yoshioka
et al.,2003). Por otra parte, no existe una correlacion entre
los valores de 8'°C y los de 6'30 (Figura 7; Niitzel et al.,
2009). Ademas, los valores isotopicos de carbono y oxigeno
(Figura 7, Tabla 2) se encuentran dentro del rango reportado
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Figura 4. Correlacion entre azufre y hierro en microbialitas. Es posible
observar una minima correlacion, lo cual indica una independencia de las
concentraciones de hierro con respecto al azufre. ppm = partes por millon.
Ver texto para mayores detalles.

ampliamente en la literatura para el Triasico (e.g. Veizer et
al., 1999; Korte et al., 2005; Prokoph et al., 2008), 1o cual
respalda esta hipoétesis.

Adicionalmente, la relacidon Mn/Sr en las muestras oscila
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Figura 5. Correlacion entre S y Mn en microbialitas. A pesar de la baja
correlacion, es posible interpretar un origen diagenético primario para
el manganeso. ppm= partes por millon. Ver texto para mayores detalles.
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Figura 6. Grafica de correlacion entre la relaciéon Mn/Sr y §'*0 en
microbialitas. Obsérvese la distribucion en el cuadrante inferior derecho.
Valores de 3'*0 en VPDB. Mayores detalles en el texto.
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Figura 7. Grafica de los valores de 8'*C y §'*0 en microbialitas. Los valores
de los isotopos en las muestras se encuentran en %oVPDB. Obsérvese la
falta de correlacion entre los mismos. Ambos parametros coinciden con
datos provenientes de la literatura (e.g. Veizer et al., 1999; Prokoph et al.,
2008 y referencias incluidas en ambos trabajos).
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entre 0.30 y 0.74 (Tabla 2) con la salvedad de la muestra
MXXI - M1 (Mn/Sr = 2.99), lo cual indica un estado de
buena preservacion (Nagarajan ef al., 2008). Por lo tanto es
posible asumir que a pesar de la falta de correlacion entre Mn
y S, las concentraciones de Mn sumadas a la baja relacion
Mn/Sr (< 1), reflejan tinicamente los efectos de diagénesis
temprana relacionada muy probablemente a condiciones
reductivas y no los efectos de diagénesis metedrica.

4.4. Azufre

Las concentraciones de S varian entre 268 ppm (MXXI
—M1)y 2062 ppm (MI6-M1) en los carbonatos microbianos
analizados, con una media de 1130 ppm. Todos ellos con
excepcion de M1 (268 ppm) tienen valores mayores que
las alomicritas, que oscilan entre 575 y 962 ppm. En los
cementos secundarios, los valores van de 227 a 680 ppm,
mientras que en los esqueletos existen ciertas variaciones.
La esponja quetétida tiene un valor de 288 ppm. Los corales
poseen 834 ppm (Thecosmilia) y 854 ppm (Margarosmilia).
Los braquidpodos tienen concentraciones de 452 y 502 ppm.

4.4.1. Discusion

El azufre es un elemento con una importancia biologica
ampliamente conocida (Fratstro da Silva y Williams,
2001). Es fundamental en procesos como la sulforeduccion
(Valbuena et al., 2010), la mineralizacion abiodtica en
sulfatos (Beveridge y Hunter, 2006) y la oxidacién de
sulfuros (Kappler et al., 2000). Estas pueden ser algunas
de las causas de su enriquecimiento en las microbialitas
con respecto a las alomicritas. Mas alin, no existe una
correlacion entre Si o Aly S (0.04 y 0.09 respectivamente),
lo cual refuta el posible origen del azufre a partir de la
corteza terrestre.

No existe una correlacion entre el Sy el Ni (12 =
0.01; Figura 8), lo cual podria respaldar un posible
origen metabdlico relacionado a actividades enzimaticas
determinadas (Kriiger et al., 2003; Schéfer, 2006). Por
otra parte, las correlaciones entre el azufre y el hierro o el
manganeso son muy bajas, lo que descarta a la diagénesis
temprana como la Unica causa de las concentraciones del
azufre. (e.g. Haese, 2007; Jorgensen y Kasten, 2006). Las
concentraciones de éste elemento deben ser por ende el
resultado de una mezcla de actividad diagenética temprana
y de relictos de actividad bioldgica.

La presencia de altas concentraciones de S en las
esponjas de la Formacion San Casiano coinciden con
los resultados de Laghi et al. (1984), quienes confirieron
al azufre como un relicto de metabolismo bacteriano en
las mismas y atribuyeron su hallazgo a la extraordinaria
preservacion de sus muestras.

4.5. Fosforo

Las concentraciones de este elemento en microbialitas
tienen valores que van desde 101 ppm (MI6-M1) a 2710
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Figura 8. Correlacion entre S y Ni en microbialitas. La ausencia de una
correlacion impide la posibilidad de conferir el origen del S a una actividad
metabolica.

ppm (FSSA58- M1), con un valor promedio de 370 ppm
(Tabla 1). Todas las muestras, exceptuando la FSSA 58 M1
tienen concentraciones menores que las alomicritas, que
varian de 789 a 1538 ppm.

Las esponjas estan ligeramente mas enriquecidas en este
elemento que los corales, con 35 ppm (esponja quetétida) y
78 ppm (Celyphia submarginata) en comparacion con 8 ppm
(Thecosmilia) y 24 ppm (Margarosmilia). Los braquiépodos
tecideidos muestran diferencias considerables en sus
valores, con 5 y 116 ppm respectivamente. Los valores
en los cementos secundarios oscilan entre 45 y 180 ppm,
siendo mas reducidos que las alomicritas o las microbialitas,
incluso en un mayor grado que el S.

4.5.1. Discusion

El fosforo es un elemento esencial para la vida. Participa
en la formacion de bases nitrogenadas y membranas (Voet
y Voet, 2010). Dado a que las concentraciones de P son
mayores en alomicritas que en alguna otra facie, no es
posible inferir un origen bioldgico. La correlacion entre Si
0 Aly P son medias (0.19 y 0.25 respectivamente), lo cual
respalda en cierta forma la contaminaciéon con material
proveniente de la corteza.

4.6. Silicio

Las concentraciones de Si en las microbialitas analizadas
oscilan entre 823 ppm (FSSA001-M2) y 7591 ppm
(MV3-M2) con una media de 3610 ppm (Tabla 1). No es
posible observar una diferencia sustancial con respecto al
contenido de este elemento en las alomicritas, que varian
entre 4178 y 6878 ppm. Por el contrario, el contenido de Si
es considerablemente bajo en otras facies. En los cementos
secundarios, su valor no es mayor a 446 ppm, mientras
que en componentes esqueléticos es ligeramente menor,
alcanzando de 72 ppm (braquidpodo tecideido) a 474 ppm
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(esponja quetétida). Existe una correlacion entre Siy Al que
resulta significativamente alta (Tabla 1; r> = 0.89).

4.6.1. Discusion

El contenido de Si en las microbialitas de la Formacion
San Casiano es mayor que en otros carbonatos microbianos
fosiles y recientes (Webb y Kamber, 2000; Nothdurft et al.,
2004; Olivier y Boyet, 2006), 1o que impide, adicionalmente
al contenido de P, la posibilidad de analizar patrones
de tierras raras + itrio e.g. Bau y Dulski, 1996; Webb y
Kamber, 2000; Nothdurft et al., 2004; ver seccion 4.8.2).
Las concentraciones de Si son mas bajas en componentes
esqueléticos, pues no se conoce efecto metabolico alguno
para este elemento (Fratstro da Silva y Williams, 2001), si
bien son parte fundamental en la construccion de espiculas,
testas y conchas de diversos organismos, como por ejemplo
esponjas (Bergquist, 1978), radiolarios (Adl et al., 2005) y
diatomeas (Norton ef al., 1996). La correlacion de Si con
Al (Tabla 1) indica una procedencia del primer elemento a
partir de siliciclasticos (Wedepohl, 1995) y no de un origen
bioldgico, lo que justifica el uso de las correlaciones y
los coeficientes 12 entre cada elemento analizado en este
estudio y el Si.

4.7. Aluminio

Las concentraciones de Al varian entre 369 ppm (FSSA
58-M2) y 3030 ppm (FSSA 58-M1) en las microbialitas,
siendo su valor medio 1548 ppm (Tabla 1). La mayoria
de los valores son muy similares a los de las alomicritas,
que van desde 1800 hasta 2828 ppm. Notoriamente, las
concentraciones de este elemento son mucho mas reducidas
en componentes esqueléticos, con 0 y 10.50 ppm en
braquidépodos tecideidos, 6 ppm en esponjas quetétidas,
10 y 23 ppm en corales, y 37 ppm en la esponja Celyphia
submarginata.

4.7.1. Discusion

Los valores del contenido de Al en las microbialitas de
la Formacion San Casiano se comportan de una manera
muy similar a los del Si. Dado a que no se conoce una
importancia bioldgica para este elemento (Fraustro da Silva
y Williams, 2001), y a su correlacion con el Si (Tabla 1), se
asume para €l un origen proveniente de la corteza terrestre
(Wedepohl, 1995).

4.8. Elementos traza

4.8.1. Elementos relacionados a la corteza terrestre (sin
una importancia biologica conocida)

En el caso del zirconio y el rubidio es posible observar un
enriquecimiento significativo en las muestras alomicriticas
(Zr>4.50 ppm y Rb >3.94) con respecto a las microbialitas
(exceptuando la muestra FSSA 58 M1, donde Zr <3.91
ppm, y Rb <2.86 ppm). Mientras que el contenido de Zr
es reducido tanto en el cemento secundario como en los

fosiles aragoniticos y braquidpodos, los valores de Rb en
el cemento son mayores que en las microbialitas con los
menores contenidos de este elemento (Tabla 1). En las
facies aragoniticas, el contenido de Rb es despreciable. El
contenido de Ti muestra caracteristicas tanto del Zr como
del Rb, puesto que la concentracion de Ti en los esqueletos
es baja, y en los cementos secundarios es similar a la de las
microbialitas con los valores mas reducidos. En el caso de
las alomicritas, los valores de Ti son muy similares a las
microbialitas con mayor concentracion (Tabla 1).

Un subgrupo adicional de elementos sin importancia
bioldgica conocida es constituido por el torio, niobio y hafnio.
La distribucion de estos elementos es importante, puesto que
aparecen con mayores concentraciones en los cementos
secundarios, mientras que en alomicritas es apenas mayor
que en las microbialitas. En los esqueletos aragoniticos, las
concentraciones son similares a las microbialitas. El Hf es
el unico elemento con concentraciones cercanas al limite
de deteccion, por lo cual tiene los valores con mayores
margenes de error (ver seccion 3.2.1).

El tantalio fue medido Uinicamente en 4 muestras
microbialiticas y sus valores estuvieron siempre por debajo
del limite de deteccion.

Se pueden observar valores muy altos de correlacion
(coeficiente %) entre el Si y los siguientes elementos para
todo el conjunto de las muestras microbialiticas: Rb =
0.85, Ti=0.90, Zr=0.78, Nb = 0.58 y Th = 0.73 (Figuras
9a-d, 10), como resultado de su alto contenido de silicatos.
Algunas de las muestras tienen concentraciones de Zr tan
altas como el 2 % con respecto a los valores aceptados para
la corteza terrestre (Wedepohl, 1995), indicando un alto
grado de aporte cortical en el material. Este aporte puede
ser confirmado por medio de la relacion Th/U en todas las
muestras, especialmente en alomicritas y microbialitas
(Tabla 1).

El intemperismo de silicatos ha sido considerado
un factor importante para la formacion de microbialitas
en ambientes cripticos modernos en islas continentales
(Reitner, 1993). Sin embargo, la causa principal del alto
contenido de silicatos en las muestras de la Formacion San
Casiano puede estar relacionada a la naturaleza margosa de
la misma Formacion, reportada extensamente en la literatura
(e.g. Wendt y Fiirsich, 1980; Russo ef al., 1991; Sanchez-
Beristain et al., 2011).

4.8.2. Tierras raras e itrio (REE + Y)

Las tierras raras (REE, por sus siglas en inglés) incluyen
atodos los elementos a partir del lantano (Z=57) y hasta el
lutecio (Z=71). Su quimica los hace particularmente ttiles
en los estudios de quimica acuatica como la determinacion
del estado de oxidacion y la temperatura de un ambiente
marino, dado a que todos poseen un radio idnico similar y
la mayoria de ellos tienen un estado de oxidacion trivalente
(Elderfield y Greaves, 1982; Elderfield, 1988). Unicamente
el cerio y el europio poseen estados rédox diferentes (Ce IV
y Eu II, respectivamente), lo cual permite la determinacion
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Figura 9. Correlacion entre el contenido de Si con Rb (a), Ti (b), Zr (c) y Nb (d) en microbialitas. La procedencia de la corteza terrestre de estos elementos

queda evidenciada por los altos valores de r*. Mayores detalles en el texto.
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Figura 10. Correlacion entre el contenido de Si con Th en microbialitas. La

proveniencia de la corteza terrestre de estos elementos queda evidenciada
por el alto valor de r*. Mayores detalles en el texto.

de parametros ambientales con ayuda de ellos. Atn y cuando
las REE son solubles, son relativamente resistentes al
metamorfismo de bajo grado y a la alteracion hidrotermal

(Htihne, 2005).

Las abundancias naturales de los elementos que resultan
de la nucleosintesis muestran una variacion ritmica con el
nimero atdomico. Sin embargo, esta variacion puede ser
corregida por medio de la normalizacion con ayuda de un
estandar. Esta normalizacion produce los patrones de tierras
raras (“REE patterns”). Elderfield (1988) propuso el primer
patron REE basado en la normalizacion de los valores de las
concentraciones de REE en lutita con respecto a condrita. El
itrio, si bien no pertenece a estos elementos, se comportan
de una manera quimicamente muy similar a la mayoria
de las REE y puede ser insertado entre el Dy y el Ho, de
acuerdo a su radio io6nico (Byrne y Lee, 1993; Bau et al.,
1997), generandose asi los patrones REE +Y (o bien, REY).

Ademas de ser obtenidos para el agua marina (e.g.
Elderfield y Greaves, 1982; German et al., 1991; Piepgras
y Jacobsen, 1992; Bau et al., 1995; Bau ef al., 1997), se
han obtenido patrones REE/REY a partir de diferentes
tipos de reservorios, tales como sistemas magmaticos
(Bau, 1996), formaciones bandeadas de hierro (Bau y
Dulski, 1996; Bolhar et al., 2004), fluidos hidrotermales
(Michard y Albarede, 1986; Bau y Dulski, 1999), costras
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ferromagnesianas (Delecat, 2005), apatitas biogénicas
(Grandjean-Lecuyer et al., 1993), y mas recientemente,
microbialitas (e.g. Webb y Kamber, 2000; Kamber y
Webb, 2001; Van Kranendonk et al., 2003; Bolhar et al.,
2004; Delecat, 2005; Olivier y Boyet, 2006; Kamber y
Webb, 2007). Webb y Kamber (2000) fueron los primeros
en determinar exitosamente la sistematica genuina de la
distribucién de las REE en un conjunto de microbialitas
libres de siliciclasticos provenientes del la Gran Barrera
de Coral en Australia. Esta ausencia de siliciclasticos es
fundamental para un resultado confiable de REY (Webb y
Kamber, 2000).

Los patrones REE o REY en microbialitas son
usualmente normalizados con respecto al estandar de
Lutitas Australianas Post-Arqueanas (PAAS, por sus
siglas en inglés; McLennan, 1989). Al tratar de obtener
un patron REE/REY, es importante tomar en cuenta el
concepto de “anomalia”. Una anomalia puede ser entendida
como cualquier desviacidén posterior a un proceso de
normalizacion, de una linea recta, siendo el resultado de
concentraciones mas altas (anomalia positiva, valor > 1)
0 mas bajas (anomalia negativa, valor < 1) de lo esperado.

Se intentd obtener patrones de REY para todas las
microbialitas. Sin embargo, en todas las muestras analizadas
en este estudio, los valores de Si, Al y todos los elementos
traza relacionados a la corteza terrestre son mucho mayores
en comparacion con otras microbialitas discutidas en la
literatura (Webb y Kamber, 2000; Van Kranendonk et al.,
2003; Nothdurft et al., 2004; Olivier y Boyet, 2006). Por
lo tanto, solamente el La, Ce e Y fueron analizados con
propdsitos de control en la mayoria de las muestras (Tabla
1), mientras que el conjunto total de REE + Y unicamente
en la microbialita mas libre de Si y Al (FSSA001 M2). El
patrén REY obtenido en esta microbialita no se asemeja a
ningun patrén REY normalizado a PAAS conocido para
microbialitas (Tabla 3, Figura 11).

A pesar de la utilidad de los patrones REE/REY, las
tierras raras son muy susceptibles a diferentes agentes en
el agua marina, alterandose asi su patron original. Entre
esos agentes pueden ser nombrados el aporte de material
de la corteza terrestre y la contaminacion por fosfatos. El
aporte de la corteza puede allanar totalmente un patrén
REY (Nothdurft et al., 2004), mientras que los fosfatos
promueven el enriquecimiento de las tierras raras pesadas
(HREE o Heavy REEs, por sus siglas en inglés; Byrne et
al., 1996). Por ende, con el fin de obtener un patrén REY
confiable que pueda conferir informacion sobre importantes
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parametros del agua marina, es necesario contar con
material relativamente libre de fosfatos y de contaminacion
proveniente de la corteza.

En altas concentraciones de Zr, las sefales originales
de REY pueden perderse (Bau y Dulski, 1996). Algunas
de las muestras analizadas alcanzan concentraciones de Zr
de hasta el 2 % con respecto de la corteza terrestre (Tabla
1; Wedepohl, 1995) indicando nuevamente un alto grado
de material proveniente de la corteza en las mismas. Mas
aun, la concentracion de Y en dos muestras de alomicrita
(Cas12-Aly Casl2-A2) es incluso mayor que la que existe
en la corteza (Wedepohl, 1995).

A pesar de no existir correlacion entre Siy La, Ce oY,
las elevadas concentraciones de los tltimos tres elementos
en alomicritas y microbialitas pueden ser interpretadas
como indicadores de contaminacion proveniente de la
corteza en las muestras de la Formacion San Casiano. Esta
contaminacion es corroborada por medio de la relacion
Th/U en todas las muestras, especialmente en alomicritas
y microbialitas (Tabla 1). En caso de un grado considerable
de contaminacion siliciclastica, los patrones REY no serian
confiables, pues no reflejarian los coeficientes de particion
de las REE en el agua marina (Webb y Kamber, 2000;
Van Kranendonk et al., 2003; Nothdurft ez al., 2004).
Por lo tanto, es altamente improbable encontrar patrones
REY fidedignos en las microbialitas de San Casiano,
dado a que un grado de contaminacion siliciclastica de
apenas 1 % enmascara las sefiales originales de REY (Van
Kranendonk et al., 2003). Mas aun, las concentraciones de
P son relativamente altas en microbialitas (Tabla 1). Seria
necesario contar con microbialitas libres de fosforo, ya
que este elemento afecta la sistematica de las REE debido
a procesos como co-precipitacion (Byrne et al., 1996;
Nothdurft et al., 2004).

Para la muestra FSSA001 M2, el valor positivo obtenido
para la anomalia La (La/La* = 1282 de acuerdo a Bolhar
et al., 2004) es extremadamente alto. Debido a la marcada
diferencia observada entre este valor y otros reportados en
la literatura (Webb y Kamber, 2000; Bolhar et al., 2004;
Nothdurft et al., 2004) no es posible una aseveracion
conclusiva.

En el caso del calculo de la anomalia de cerio (Ce/
Ce*), que puede proveer informacion en torno al estado de
oxidacién y alcalinidad del agua (Bau y Dulski, 1996; Webb
y Kamber, 2000; Hiihne, 2005), se utiliz6 nuevamente el
método de Bolhar ef al. (2004), puesto que el método de
Olivier y Boyet (2006) toma en cuenta la concentracion

Tabla 3. Resultados del analisis de Tierras Raras aplicado a la muestra FSSA001-M2. Las concentraciones en la muestra y en PAAS (McLennan, 1989)
estan expresadas en partes por millon (ppm). Ver texto para mayores detalles.

3y M Mlp. Mg Mgl ISIp 1764 19 163Dy 89y, 165, 66p,  19p 1Ty 175
FSSA 001 M2 11.57 12.05 0.68 3.93 0.76 0.23 1.60 0.24 0.73 0.32 0.32 0.75 0.18 1.22 0.19
PAAS 3820 79.60 883 3390 555 1.08 4.66 0.77 4.68 27.00 0.99 2.85 0.41 2.82 0.43

FSSA 001 M2/PAAS 0.30 0.15 0.08 0.12 0.14 0.21 0.34 0.31 0.16 0.01 0.32 0.26 0.45 0.43 0.44
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Figura 11. Gréfica normalizada con PAAS de las Tierras Raras e Itrio (REY) en la microbialita FSSA 001-M2. No es posible identificar un patron
interpretable, debido a la contaminacion por siliciclastos. Ver texto y Tabla 3 para mayores detalles.

de lantano. El valor obtenido de Ce/Ce* = 3.89 seria
considerado como altamente positivo, mucho mayor aun
que los valores de Ce/Ce* reportados para el agua marina
(e.g. Nothdurft et al., 2004; Olivier y Boyet, 2006), y por
lo tanto no debe ser considerado como un valor auténtico
de condiciones originales de pH alto y ambiente reductivo
(Bolhar et al., 2004). Con el fin de probar si existe una
anomalia positiva de Ce, es necesario conocer el valor de
la anomalia de praseodimio (Pr/Pr*). El valor de Pr/Pr* =
0.58 respaldaria anomalias positivas tanto de La/La* como
de Ce/Ce* (Bau, 1996). Sin embargo, estas evidencias son
refutadas a partir del coeficiente Y/Ho = 1, que es menor
que el registrado para condritas y mucho menor que los
reportados para el agua marina (Y/Ho = 44 - 74; Bau, 1996).
Delecat (2005) encontré valores de Y/Ho muy similares para
el Tridsico de Adnet, en Austria y los atribuy6 asimismo a
los efectos de contaminacion por siliciclasticos.

El valor negativo de Eu/Eu* = 0.87 tampoco debe
ser considerado como fidedigno. Por una parte, el pico
de europio en la Figura 9 en comparacion con el samario
podria ser considerado preliminarmente como una anomalia
positiva de europio, tipica de la presencia de aportes
hidrotermales, como ocurre en la actualidad (Webb y
Kamber, 2000). Sin embargo, la misma grafica muestra
un enriquecimiento significativo de gadolinio, que es un
elemento necesario para calcular el valor de Eu/Eu*. Este
pico de gadolinio produce entonces un valor negativo para
EwEu*.

Es posible observar un enriquecimiento de las Tierras
Raras Pesadas (HREE) con respecto a las Tierras Raras
Ligeras (LREE; Nd, / Yb,, = 0.28) y de las Tierras Raras

Medias (MREE, Sm/Yb. = 0.31). Esta caracteristica es
tipica de los ambientes marinos modernos (Webb y Kamber,
2000; Nothdurft et al., 2004), aunque dado a que los
fosfatos tienden a aumentar las concentraciones de HREE
con respecto de las MREE y LREE (Byrne ef al., 1996;
Nothdurft et al., 2004), esta sefial no es confiable.

Por ende, a pesar de que la muestra analizada tiene los
valores mas bajos de Si, Al y elementos traza de corteza, el
patréon REY obtenido para la muestra FSSA001 M2 no es
considerado confiable, pues existen una gama de factores
alterando la grafica del patron. Las sefiales obtenidas de REY
son consideradas por tanto como afectadas por la presencia
de fosfatos (Nothdurft ef al., 2004; Byrne et al., 1996) y
siliciclasticos (Van Kranendonk et al., 2003).

4.8.3. Elementos con un efecto bioldgico conocido

Algunos elementos con un posible efecto vital como el
V (Robson et al., 1986), Cr (Congeevaram et al., 2007),
Sn (Moser et al., 2009), Sb (Bentley y Chasteen, 2002), Zn
(Sugarman, 1983), Cu (Mathews et al., 1999), Mo (Tucker
et al., 1997; Dos Santos y Dean, 2008), Co (Hebbeln y
Eitinger, 2004; Anthony et al., 2011) y Ni (Kriiger et al.,
2003; Hebbeln y Eitinger, 2004) presentan concentraciones
significativas en todas las facies carbonatadas estudiadas
(e.g. Kamber y Webb, 2007). En esta seccion se discutird
si estas concentraciones reflejan fraccionamiento vital en
las microbialitas.

Vanadio y cromo. No es posible observar variaciones
significativas para el contenido de V y Cr entre corales,
esponjas caetétidas, cementos secundarios y algunas de las
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microbialitas. Los braquidpodos tienen concentraciones
muy bajas (Tabla 1).La muestra microbialitica Cas12-M2
posee concentraciones relativamente altas de V (10.53 ppm),
pero dado su alto contenido de Si'y Al, no es posible atribuir
un efecto bioldgico para el V. Las alomicritas poseen los
valores mas altos para las concentraciones de V' y Cr dentro
de todo el conjunto muestral.

Todas las microbialitas muestran una correlacion de baja
amediaentre el SioAlyel Vy Cr (r?=0.11 para Si- Vy
0.07 para Al-V; 0.37 para Si-Cr y 0.30 para Al-Cr; Figura
12 a-d, Tabla 1), lo cual permite explicar el posible origen
de sus concentraciones como consecuencia del aporte de
siliciclasticos. Mdas aun, todas las muestras alomicriticas
poseen valores mayores de V que las microbialitas; y en
cuanto al Cr, que 10 de las microbialitas. Por lo tanto, no
es posible conferir un rol biologico a estos elementos en el
conjunto muestral de microbialitas.

Estaiio, antimonio y zinc. Los patrones de estos
elementos no son lo suficientemente claros. Los cementos
secundarios estan mas enriquecidos en Sn y Sb que los
esqueletos de corales, mientras que no es posible reconocer
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una diferencia entre las esponjas o los braquidpodos. Por su
parte, existen variaciones muy fuertes en las concentraciones
de estos elementos en muestras microbialiticas (Tabla 1),
y las alomicritas se encuentran ligeramente enriquecidas,
incluso mas que en las muestras restantes exceptuando
por Cas12-M3 con 2.12 ppm (Sn), Cas 12-M1, y FS-
SAS8 M2 (Sb = 6.85 y 3.19 ppm, respectivamente). Las
concentraciones de Zn son similares en todas las muestras
con la salvedad de las alomicritas, donde el contenido de
este elemento es relativamente alto.

Aunque no existe una correlacion significativa entre
Si 0 Al y estos elementos (12 para Si-Sn = 0.00, Al-Sn =
0.06; Si-Sb y Al-Sb = 0.16 ambos; Si-Zn = 0.01, Al-Zn =
0; Figura 13a-d, Figura 14a-b), no es posible concluir sobre
la presencia de fraccionamiento vital de estos elementos en
las microbialitas ya que solamente pocas de ellas muestran
un enriquecimiento relativo respecto de otras muestras de
un origen no bioldgico.

Cobre y molibdeno. Estos elementos se encuentran por
lo general mas enriquecidos en las microbialitas que en
cementos secundarios, esponjas, braquiopodos, corales,
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Figura 12. Grafica de la correlacion entre silicio y aluminio con vanadio (a, b) y con cromo (c, d). A pesar de las bajas correlaciones, no es posible atribuir
un efecto biologico a estos elementos, principalmente debido a su enriquecimiento en alomicritas. Ver texto para mayores detalles.



e incluso alomicritas. No queda claro si el Cu o el Mo
jugaron un papel importante y detectable en los organismos
esqueléticos estudiados, pues las esponjas, corales y
braquiopodos muestran normalmente concentraciones
menores de estos elementos incluso que los cementos
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secundarios. A pesar del contenido medio a alto de
siliciclasticos en las microbialitas, no existe una correlacion
entre el Si o Al con Cu o Mo (1% para Si-Cu=0.02, Al-Cu=
0; Si-Mo=0.15, AlI-Mo = 0.06; Tabla 1, Figura 15a-d). Las
muestras Cas 12-M1 (Mo) y Cas 12-M4 (Cu) presentaron
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Figura 13. Correlacion entre silicio y aluminio con estafio (a, b) y antimonio (c, d). A pesar de la correlacion practicamente inexistente, no es posible
conferir un origen bioldgico a estos elementos, debido a su enriquecimiento en tan s6lo algunas de las microbialitas. Ver texto para mayores detalles.
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Figura 14. Correlacion entre silicio y aluminio con zinc (a, b). Se observa la misma tendencia que para Sn 'y Sb. Ver texto para mayores detalles.
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Figura 15. Correlaciones entre silicio y aluminio con cobre (a, b) y molibdeno (c, d). El valor de r? es practicamente nulo, lo cual puede significar que las
concentraciones de estos elementos en las microbialitas son remanentes genuinos de actividad bioldgica. Ver texto para mayores detalles.

errores medios moderados durante la serie temporal del
proceso de ablacion (no se muestra), pero ello no parece
haber afectado las graficas desplegadas en la Figura 15.

Las concentraciones de Cu'y Mo no estan relacionadas
con el aporte de la corteza en muestra alguna. Es ampliamente
conocido que el cobre juega un papel fundamental en la
estructura de ciertas enzimas transmembranales, como la
citocromo c oxidasa (Mathews et al., 1999) y el molibdeno
es crucial para las enzimas reductoras de molibdato
contenidas en las bacterias reductoras de sulfato (Tucker
et al., 1997). Aln y cuando la correlacion entre S y Mo es
baja (r>=0.27; Figura 16), las concentraciones de Cuy Mo
en las muestras microbialiticas son posiblemente relictos de
un metabolismo bacteriano original.

Cobalto y niquel. Las concentraciones de Co y Ni son
apenas ligeramente mads altas en las alomicritas que en las
microbialitas, pero por otra parte la tendencia general es la
misma que para el cobre y el molibdeno. El niquel, por su
parte, esta significativamente enriquecido en algunas de las
microbialitas, incluso mas que en las alomicritas. La muestra
microbialitica més reducida en Si (FS-SA 001-M2) posee
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Figura 16. Correlacion entre azufre y molibdeno en microbialitas. El
valor es bajo. No obstante, esto no excluye la posibilidad de que el las
concentraciones de molibdeno estén relacionadas al metabolismo de
bacterias reductoras de sulfatos. Ver texto para mayores detalles.

una alta concentracion de Ni (33.57 ppm), siendo asi mas
del doble que las alomicritas. En los cementos secundarios
y restos esqueléticos, las concentraciones son minimas en
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comparacion con las alomicritas y microbialitas.

Aunque las correlaciones entre Si o Al vs Co o Ni son
minimas (Si-Co = 0.01, Al-Co = 0.02; Si-Ni = 0.03, Al-Ni
= 0.05; Figura 17a-d), existe una correlaciéon muy alta (1>
=10.97) entre el Ni y el Co en las microbialitas (Figura 18),
lo cual representaria una consecuencia de contaminacion
por siliciclasticos, ya que la correlacion persiste cuando las
alomicritas son incluidas (r> = 0.94). El niquel y el cobalto
se encuentran presentes en la corteza como arsenuros o
sulfoarsenuros (Ertseva y Tsymbulov, 2002). Mas aun,
la relacion Ni/Co en la corteza terrestre es cercana a ~2.3
(Wedepohl, 1995) y en el agua marina, cerca de 400. En
la mayoria de las microbialitas estudiadas, la relacion es
de ~8.0 (Tabla 4), misma que se mantiene similar en las
alomicritas e incluso en esponjas. Por ello, se concluye que
las altas concentraciones de Ni y Co en las microbialitas
son producto de la influencia de material proveniente de
la corteza en lugar de evidencias de procesos bioldgicos.
Mas aun, con el fin de asociar las altas concentraciones de
Ni en microbialitas a procesos metabdlicos, seria necesario
encontrar una correlacion de media a alta entre el Niy el S
para el conjunto de muestras (Schifer, 2006), misma que

Co (ppm) Sivs Co @
71 2=0.01
6 -

5 4 - ..

4 -

-
3 -
2 “
L ]
14 LI | . " s
0 ' 5 & ' ' :
0 2000 4000 6000 8000
Si (ppm)
. Si vs Ni 0

Ni (ppm)

50 1 2=0.03

45 4 L]

40 1 e

54 » w

30 4

25 |

20 A

15 - \.l\

10 -

5 4 m = [} L |

w o "

0 r ' ' .

0 2000 4000 6000 8000
Si (ppm)

es inexistente.

Co (ppm) Ni vs Co

50 1 2=097

0 T T T ]
0 2 4 6 8
Ni (ppm)

Figura 18. Grafica de correlacion entre las concentraciones de niquel
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Figura 17. Gréficas de correlacion entre silicio y aluminio con cobalto (a, b) y niquel (c, d). A pesar de los valores bajos de r, no es posible concluir un
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mayores detalles.
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Tabla 4. Valores de las proporciones Ni/Co, V/Cr y V/V+Ni para el
conjunto de muestras microbialiticas. Ver texto y Figura 19 para mayor

informacion.

MICROBIALITAS Ni/Co VI/Cr V/(V+Ni)
Cas12M1 8.31 0.76 0.34
Cas12M2 7.71 2.17 0.44
Cas12M3 11.06 0.83 0.28
Cas12M4 7.71 0.49 0.08

FSSA001- M1 7.80 0.48 0.09
FSSA001- M2 9.87 0.37 0.04
FSSA001- M3 7.56 0.55 0.06
FSSA001- M4 7.43 0.54 0.08
FSSAS8- M1 5.18 0.41 0.49
FSSAS8- M2 8.18 0.31 0.26
MIé6 - M1 14.69 0.20 0.15
MIe6- M2 5.31 0.37 0.31
MX-2 7.89 0.40 0.32
MXXI - M1 8.55 0.60 0.48
MV3-M1 15.36 0.26 0.36
MV3 -M2 7.52 0.35 0.36
MXXXII - M1 6.85 0.36 0.44
PROMEDIO 8.65 0.56 0.27

4.9.4. Determinacion de las condiciones rédox con ayuda
de elementos traza seleccionados

La importancia de algunos elementos (Ni, Co, V,
Mo y Cr) como indicadores de las condiciones rédox ha
sido estudiado con anterioridad para ciertos ambientes
de deposito ricos en lutitas (Hatch y Leventhal, 1992;
Rimmer, 2004), rocas organosedimentarias (Lewan, 1984)
y en mudstones (Jones y Manning, 1994). Jones y Manning
(1994) proponen los valores de las relaciones Ni/Co> 1y V/
Cr> 2 como indicadores de condiciones reductivas. Por otra
parte, Lewan (1984) y Jones y Manning (1994) sugieren el
valor del proxy V/V+Ni > 0.5 como diagndstico para inferir
disoxia/anoxia. Sin embargo, Rimmer (2004) not6 que el
uso aislado de estas relaciones como proxies de condiciones
rédox puede resultar contradictorio para una interpretacion.
Ante ello, propuso un sistema de graficacion mixta en el
que sefala el valor de Ni/Co como mas confiable (variable
independiente). Otros proxies (V/V+Ni, V/Cr e incluso la
concentracion de molibdeno) son indicados como variables
dependientes.

Los resultados del presente estudio son contradictorios.
Si bien la relacién Ni/Co en las microbialitas oscila entre
5.18 y 15.36 (promedio = 8.64, indicando asi condiciones
disoxicas/anoxicas), los valores de V/Cr (min. = 0.20; max.
=2.17; promedio = 0.55) y V/V+Ni (min. = 0.04; méax. =
0.485; promedio = 0.269) indican condiciones 6xicas. Por
ello, se realizaron tres graficas utilizando el método de
Rimmer (2004) con Ni/Co vs V/Cr, V/V+Ni, y Mo (Tabla
4, Figura 19a-c). Dichas graficas revelan condiciones
mayormente disoxicas (Rimmer, 2004), lo cual es posible de
confirmar por medio de la presencia de pirita en analisis de
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Figura 19. Grafica entre los valores de Ni/Co y: V/Cr (a); V/V+Ni (b);
y Mo (c) en microbialitas. La relacién Ni/Co vs V/Cr es contradictoria,
puesto que la mayoria de los valores son graficados en parametros de
condiciones oxicas (Ox) paraV/Cr y disoxicas (Dis) o andxicas (Anox)
para Ni/Co. Las relaciones Ni/Co vs V/V+Ni y Ni/Co vs Mo son sin
embargo mas consistentes, indicando condiciones disoxicas. Ver texto
para mayor informacion.

microfacies (Reitner, 1992; Rech, 1998; Sanchez-Beristain,
2010).
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5. Conclusiones

Las microbialitas analizadas poseen una mineralogia
original de calcita alta en Mg. Esto queda evidenciado
por las altas concentraciones de este elemento. Las
concentraciones de estroncio son asimismo consistentes
con esta mineralogia.

Las muestras poseen un excelente estado de preservacion.
La ausencia de correlacion entre la relacion Mn/Sr y §'%0,
asi como entre 3"*C y 80 indican la ausencia de efectos
de diagénesis meteodrica. Mas aun, los valores isotopicos
coinciden con otros valores citados ampliamente en la
literatura para muestras con estados excepcionales de
preservacion.

Las concentraciones de azufre, manganeso y hierro son
pruebas de diagénesis temprana en las microbialitas.

El enriquecimiento de elementos como f6sforo,
silicio y aluminio en las microbialitas es resultado de la
contaminacion con terrigenos. En este tenor, no existen
evidencias para asumir un origen bioldgico para ciertos
elementos traza (Rb, Zr, Ti, Nb, TH). Estos elementos se
incorporaron a las muestras a través de la sedimentacion de
arcillas durante el crecimiento de las microbialitas.

No es posible atribuir un origen bioldgico para
elementos como el vanadio y cromo en las microbialitas,
puesto que sus concentraciones se encuentran mas elevadas
en las alomicritas.

A pesar de no ser claros los patrones del estafio,
antimonio y zinc y de presentar una baja correlacion con
elementos como silicio o aluminio, no es posible conferir
una procedencia biologica para ellos dada la concentracion
ligeramente mas elevada en las alomicritas.

El cobre y el molibdeno se encuentran significativamente
enriquecidos en las microbialitas que en cualquieras otras
facies. Adicionalmente, no existe correlacion de estos
elementos con silicio o aluminio, por lo que son relictos
posiblemente de un metabolismo microbiano.

No existe correlacion entre silicio o aluminio y cobalto
o niquel. Ademas, la concentracion de estos elementos es
mayor en microbialitas que en sedimentos al6ctonos. No
obstante, existe una correlacion muy fuerte entre ellos, lo
cual es tipico de compuestos provenientes de terrigenos
como los arsenuros.

Elementos como el cromo, vanadio, niquel y cobalto
permitieron inferir las condiciones rédox del paleoambiente
como primordialmente disoxicas. Esto es consistente con
estudios previos de microfacies realizados en algunas
microbialitas de la Formacion San Casiano.

El patron REY para las microbialitas no refleja la quimica
original del agua triasica, puesto que las concentraciones de
estos elementos son muy susceptibles a ser afectadas por
concentraciones altas de silicio, aluminio o fosforo.
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