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Resumen

Este trabajo representa la primera aproximacion para estudiar el papel que juega
la fraccion reactiva en la remocion de V y Fe en sedimentos marinos a nivel global.
Asimismo se realiz6 una evaluacion critica de la utilizacion del V y Mo como indicadores
de condiciones redox en diferentes ambientes sedimentarios modernos. Para lograr estos
objetivos se midieron las concentraciones de metales totales (Me) y las asociadas a las
fracciones operacionalmente definidas HCI (Meyc), pirita (Mepy,) y reactiva (Meeac = Meyyc
+ Mey,) en cuatro ambientes sedimentarios contrastantes: (1) zona de minimo oxigeno
(OMZ), (2) anbxicos y anoxicos-sulfidicos: California Continental Borderland basins
(cuencas CCB) y Cafion de la Bahia de Todos Santos, (3) 6xicos: Patton Escarpment,
plataforma continental de Baja California (BC), sedimentos profundos del Golfo de México
(GoM), y (4) Sistema Hipersalino de Guerrero Negro (GNHS) en BC. También se
incluyeron sedimentos de depositos turbiditicos del GoM. Las concentraciones promedio
(todas en nmol g*) de Vi estuvieron en el rango 8+15 a (7.9+4.3)x10? para las turbiditas
y la OMZ, respectivamente. Las concentraciones de V,, estuvieron en el estrecho rango
6.6+4.2 (sedimentos Oxicos) a 8.6+5.4 (turbiditas), indicando que la fraccién pirita no es un
reservorio importante de V reactivo. La constancia en las concentraciones de Vp,
(7.2¢5.2; n = 1098), en todos los ambientes sedimentarios, permitid calcular que su
enterramiento a nivel global en los sedimentos oceénicos es 4.2+#3.0 Gg y*. Los
enriguecimientos de Vyc observados en sedimentos de la OMZ y andxicos/andxicos-
sulfidicos son consecuencia de su incorporacién a mackinawita. Calculos de flujos de
masa de Fenac ¥ Vieaw Muestran que todas las regiones OMZ pudieran incorporar
anualmente (12.1+8.6)x10* y (6.3+3.8)x10° Gg de Feeac Y Vieac, respectivamente. Aunque
el GNHS fue el ambiente que presentdé los mayores flujos reactivos de Fe y V
[(32+28)x10% y 35+35 g m? ky™, respectivamente], debido a que actualmente las zonas
hipersalinas representan una reducida area geografica, estas areas no representan flujos
de masas de importancia a nivel global. Los flujos de Feyci, Fepyr .y Fereac (€N umol cm™ky
') para los sedimentos profundos del GoM fueron (6.1+4.7)x10%, 11.3+7.5 y (6.2+4.8)x10?,
respectivamente. Con estos valores se estimo que) 0.0047+0.0031 Tg de Feyy,, 0.25+0.20
Tg de Feyq y 0.26 + 0.20 Tg de Feec Se entierran anualmente en los sedimentos
profundos (~750000 km?® del GoM. Estos flujos representan 0.14%-3.4% del
enterramiento de pirita en todos los sedimentos oceanicos profundos. Adicionalmente, se
estim6 que una turbidita del GoM podria transportar 0.0351-0.141 Tg de Fe,, aunque se
producia un déficit de Fe oxidado de 0.815-3.26 Tg. Las concentraciones de V+ (en pmol
g') de los diferentes ambientes siguieron el orden cuencas CCB (4.7+2.5)<Oxicos
(1.9£2.1)<OMZ (1.39+0.39)<turbiditas (1.02+0.38)<GNHS (0.41+0.19). Sin embargo, los
valores de V/AI fueron muy similares (FE-V=1.0+£1.2; n=1,147), lo que muestra que la
utilizacion de esta razén como proxy de condiciones paleo-redox no es recomendada.
Finalmente, los valores mas elevados de Mo total, Mo/Al y FE-Mo estuvieron asociados a
sedimentos de ambientes reducidos, con valores de FE-Mo de 7.9t4.7 (OMZ), 3.8+3.0
(cuencas CCB) y 45205 (GNHS), producto principalmente de su asociacién con la pirita.
La gran mayoria de los ambientes considerados en este estudio tuvieron enriquecimientos
de Mo o estuvieron dentro de la zona denominada como “normal” (0.52FE-Mo<2.0).
Palabras clave:Metales traza, biogeoquimica, pirita, sedimentos marinos.
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nacleos como en la Tabla 3.1.

Tabla 3.4. Descripcion de las variables utilizadas para el calculo del
transporte de masas de V por turbiditas.

Tabla 3.5. Masa de vanadio asociada a las fracciones geoquimicas
operacionalmente definidas pirita (Vpyr), HCl (Vuc) y reactiva (Vieac)
transportadas por un evento turbiditico. Los calculos se realizaron
asumiendo anchos de turbidita de 25 km (Kraal et al., 2019), 75 km (YUcel
et al., 2010) y 100 km (Elmore et al., 1979). Los prismas 1y 2 (Figura 3.12)
se refieren a los volumenes geométricos construidos a partir del ancho de
turbidita, la distancia geografica del nucleo X3-47 a X3-44 (120 km) y X3-
44 a X2-10 (144 km), respectivamente, y las alturas de los perfiles
influenciados por el evento turbidita en los nucleos X3-47, X3-44 y X2 10.
Los valores de masa positivos y negativos implican excedentes y déficits
elementales, respectivamente. Para obtener una explicacion de las
suposiciones, los volimenes geométricos y las ecuaciones involucradas
en los calculos, consulte la Seccion 3.5.2.

Tabla 3.6. Tasas de acumulacion de masas (MAR) y tasas de acumulacion
de masa promedio (x1 desviacion estandar) de Fe en las fracciones
geoquimicas HCI (Feunc), pirita (Fepyr) Yy reactiva (Fera) COn y sin
normalizacion sobre una base libre de carbonatos. Los valores de MAR
para las California Continental Borderline basins y las zonas de minimo de
oxigeno del Océano Pacifico nororiental fueron tomados por McManus et

Vii

85

91

113

114

130



al. (2006), mientras que los del Sistema hipersalino de Guerrero Negro
fueron calculados a partir de la tasa de acrecién de tapetes microbianos
reportada por Des Marais (1992) y nuestros valores de densidad aparente
seca. Valores promedio de MAR vy flujos para el Golfo de México fueron
tomados de Garcia-Orozco et al. (2022). Abreviaturas de los nucleos como
en la Tabla 3.1.

Tabla 3.7. Tasas de acumulacion de masas (MAR) y tasas de acumulacion
de masa promedio (1 desviacion estandar) de V en las fracciones
geoquimicas HCl (Vua), pirita (Vpy) Y reactiva (Vieac) COn Yy sin
normalizacion sobre una base libre de carbonatos. Los valores de MAR
para el Golfo de México fueron calculados con base a las tasas de
sedimentacion reportadas por Diaz-Asencio et al. (2019, 2020) y con
nuestros valores de densidad seca aparente (DBD). Los valores de MAR
de las California Continental Borderline basins y las zonas de minimo de
oxigeno del Océano Pacifico nororiental fueron tomadas de McManus et
al. (2006), mientras que los del Sistema hipersalino Guerrero Negro fueron
calculados a partir de la tasa de acrecion de tapetes microbianos reportada
por Des Marais (1992) y nuestros valores de DBD. Abreviaturas de los
ndcleos como en la Tabla 3.1.

Tabla 3.8. Valores promedio de tasas de acumulacién de masa anuales
(¥1 desviacion estandar) de Fe correspondientes a las fracciones
geoquimicas HCI (Feunc), pirita (Fepyr) Yy reactiva (Ferac) COn y sin
normalizacion sobre una base libre de carbonatos. Las areas de las zonas
de minimo oxigeno (OMZ; oxigeno disuelto < 0.20 pmol kg™*) se tomaron
de Zhou et al. (2022), excepto la correspondiente al South Pacific que se
tomo6 de Fuenzalida et al. (2009), mientras que las areas de las fosas de
evaporacion del Sistema Hipersalino de Guerrero Negro se tomaron de
Valdivieso-Ojeda (2014). Las tasas de acumulacién de masa anuales de
Fe en las fracciones geoquimicas Fenci, Fepyr Y Fereac €n las distintas OMZ
se aproximaron a partir de los flujos promedio de Fe calculados en este
trabajo para la OMZ. Las tasas de acumulacion de masa de Feyci, Fepyr Y
Fereac para el Golfo de México fueron tomados de Garcia-Orozco et al.
(2022).

Tabla 3.9. Valores promedio de tasas de acumulacion de masa anuales
(¥1 desviacion estandar) de V correspondientes a las fracciones
geoquimicas HCl (Vuc), pirita (Vpy) y reactiva (Vieac) CON y Sin
normalizacion sobre una base libre de carbonatos. Las areas de las zonas
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de minimo de oxigeno (OMZ; oxigeno disuelto < 0.20 pmol kg?) se
tomaron de Zhou et al. (2022), excepto la correspondiente al South Pacific
gue se tomé de Fuenzalida et al. (2009), mientras que las areas de las
fosas de evaporacién del Sistema Hipersalino de Guerrero Negro se
tomaron de Valdivieso-Ojeda (2014). Las tasas de acumulacion de masa
anuales de V en las fracciones geoquimicas Vuc, Vpyr ¥ Vieac €N las
distintas OMZ se aproximaron a partir de los flujos promedio de V
calculados en este trabajo.

Tabla 4.1. Promedios (x1 desviacion estandar), numero de valores
considerados (n) e intervalo de las concentraciones totales de vanadio
(Vr1), molibdeno (Mor) y aluminio (Aly) para cada uno de los ambientes
sedimentarios considerados en este estudio.

Tabla 4.2. Promedios (x1 desviacidn estandar), niamero de valores
considerados (n), intervalo de los factores de enriquecimiento de V (FE-V)
y relaciones V/Al (ug g*/%) para cada uno de los ambientes sedimentarios
considerados en este estudio.

Tabla 4.3. Promedios (+1 desviacion estandar), numero de valores
considerados (n), intervalo de los factores de enriquecimiento de Mo (FE-
Mo) y relaciones Mo/Al (ug g/%) para cada uno de los ambientes
sedimentarios considerados en este estudio.
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Los circulos rojos alrededor de los simbolos del sitio representan los
nucleos influenciados por las corrientes turbiditicas, y los circulos y
cuadrados amarillos rellenos representan las 27 muestras superficiales de
la plataforma continental de Yucatdan. El é&rea azul representa
profundidades > 1,000 m de profundidad del agua. Modificado de Garcia-
Orozco (2019).
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influenciados por eventos turbiditicos (X2-10*, X3-44*, X3-47* , X1-31*, X1-
33* y X2-24*), asi como un ndcleo normal (X5-15) que se muestra como
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Modificado de Garcia-Orozco (2019).

Figura 3.1. Localizacion de las estaciones de muestreo consideradas en
este estudio, las cuales incluyen los siguientes ambientes sedimentarios:
zona de minimo de oxigeno del Océano Pacifico Norte representada por

30

35

44

49

70



cuenca San Lazaro (SL1 a SL5) y San Blas (SAB); sedimentos
anoxicos/anoxicos-sulfidicos que incluyen las cuencas Santa Catalina
(SCB), San Clemente (SCLB) y San Pedro (SPB), y el cafidén de la Bahia
de Todos Santos (METOX1); sedimentos 6xicos del Golfo de México
(GoM), Patton Escarpment (PE) y plataforma continental de Baja California
(METOX2 y METOX3); Sistema Hipersalino de Guerrero Negro (GNHS; F1
a F6) y, finalmente, sedimentos influidos por turbiditas en el GoM
(Turbiditas).

Figura 3.2. Concentraciones de las fracciones operacionalmente definidas
como HCI (Vuci 0 Feya) y pirita (Vpyr 0 Fepyr) en funcion de la profundidad
del sedimento para los ndcleos recolectados en la zona de minimo de
oxigeno: Cuenca San L&zaro (SL1 a SL5) y San Blas (SAB). Abreviaturas
de los nucleos como en la Tabla 3.1.

Figura 3.3. Figura de cajas y bigotes y valores promedio de (a)
concentracion de la fraccion HCI (Vuc), (b) concentracion de la fraccion
pirita (Vpyr), Y (C) grado de piritizacion de V (DTMP-V) agrupados por tipo
de ambiente o depdsito sedimentario: (1) turbiditas, (2) hipersalinos, (3)
oxicos, (4) anoxicos/anoOxico-sulfidicos, y (5) zona de minimo oxigeno
(OMZ). Cajas no achuradas y achuradas del ambiente hipersalino
corresponden a valores de sedimentos (S) y tapetes microbianos (M),
respectivamente. La zona sombreada en (b) representa el limite superior e
inferior que delimita el promedio general £ 1 desviacion estandar de Vpy,
(7.2 £ 5.2 nmol g*; n = 1098). Abreviaturas de los ntcleos como en la
Tabla 3.1. El inserto muestra la misma figura, pero con escala logaritmica
vertical.

Figura 3.4. Figura de cajas y bigotes y valores promedio de (a)
concentracion de la fraccion HCI (Fepc), (b) concentracion de la fraccién
pirita (Fepyr), y () grado de piritizacion (DOP) agrupados por tipo de
ambiente o depédsito sedimentario: (1) turbiditas, (2) hipersalinos, (3)
oxicos, (4) anoxicos/anodxico-sulfidicos, y (5) zona de minimo oxigeno
(OMZ). Cajas no achuradas y achuradas del ambiente hipersalino
corresponden a valores de sedimentos (S) y tapetes microbianos (M),
respectivamente. Abreviaturas de los ndcleos como en la Tabla 3.1. El
inserto muestra la misma figura, pero con escala logaritmica vertical.

Figura 3.5. Concentraciones de las fracciones operacionalmente definidas
como HCI (Vuci 0 Fene) y pirita (Vpyr 0 Fepyr) en funcion de la profundidad
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del sedimento para los nucleos recolectados en las California Continental
Borderland basins Santa Catalina (SCB), San Clemente (SCLB) y San
Pedro (SPB), y en el caiidén de la Bahia de Todos Santos (METOX1).
Abreviaturas de los nlcleos como en la Tabla 3.1.

Figura 3.6. Concentraciones de las fracciones operacionalmente definidas
como HCI (Vuc) y pirita (Vpyr) €n funcion de la profundidad del sedimento
para los ndcleos recolectados en los sedimentos profundos del Golfo de
México (X1-3 a X3-7). Las estaciones con texto en color azul y asterisco
representan los nucleos influidos por eventos turbiditicos. Como referencia
para cada nucleo se incluye la profundidad del agua. Abreviaturas de los
nacleos como en la Tabla 3.1.

Figura 3.7. Concentraciones de las fracciones operacionalmente definidas
como HCI (Vuc) v pirita (Vpyr) €n funcion de la profundidad del sedimento
para los ndcleos recolectados en los sedimentos profundos del Golfo de
México (X3-38 a X4-34). Las estaciones con texto en color azul y asterisco
representan los nucleos influidos por eventos turbiditicos. La linea
horizontal discontinua representa el limite inferior de la capa de mezcla
reportada por Diaz-Asencio et al. (2019, 2020). Como referencia para cada
ndcleo se incluye la profundidad del agua. Abreviaturas de los nucleos
como en la Tabla 3.1.

Figura 3.8. Concentraciones de las fracciones operacionalmente definidas
como HCI (Vuc) y pirita (Vpyr) €n funcion de la profundidad del sedimento
para los ndcleos recolectados en los sedimentos profundos del Golfo de
México (X4-40 a X5-18). La linea horizontal discontinua representa el
limite inferior de la capa de mezcla reportada por Diaz-Asencio et al.
(2019, 2020). Como referencia para cada nucleo se incluye la profundidad
del agua. Abreviaturas de los nacleos como en la Tabla 3.1.

Figura 3.9. Concentraciones de las fracciones operacionalmente definidas
HCl (Vhcl) Yy pirita (Vpyr) en funcion de la profundidad del sedimento para
los nucleos recolectados en los sedimentos profundos del Golfo de México
(X5-22 a X7-38). Linea horizontal discontinua representa el limite inferior
de la capa de mezcla reportada por Diaz-Asencio et al. (2019, 2020).
Como referencia para cada nucleo se incluye la profundidad del agua.
Abreviaturas de los nucleos como en la Tabla 3.1.

Xii

100

101

102

103



Figura 3.10. Concentraciones de las fracciones operacionalmente
definidas como HCI (Vyc 0 Fepc) y pirita (Vpyr 0 Fepy) en funcion de la
profundidad del sedimento para los nucleos recolectados en el Patton
Escarpment (PE) y en la plataforma continental de la Peninsula de Baja
California (METOX2 y METOX3). Abreviaturas de los nucleos como en la
Tabla 3.1.

Figura 3.11. Concentraciones de las fracciones operacionalmente
definidas como HCI (Vuci 0 Fency) y pirita (Vpyr 0 Fepy) en funcion de la
profundidad del sedimento para los nudcleos recolectados en los
sedimentos del Sistema Hipersalino de Guerrero Negro (F1 a F6). La
franja café representa el grosor del tapete microbiano. Abreviaturas de los
ndcleos como en la Tabla 3.1.

Figure 3.12. Figura geométrica conformada por los dos prismas utilizados
para calcular el volumen de sedimento delimitados por algunas de las
estaciones influidas por las turbiditas (X3-47 a X3-44 y X3-44 a X2-10,
prisma 1y 2, respectivamente). Tomado de Garcia-Orozco et al. (2022).

Figura 3.13. Concentraciones de Fe en la fraccion HCI (Feyc) vs. Las
correspondientes al V en esta misma fraccion (Vyc) para las muestras
recolectadas en las fosas de evaporacién del Sistema Hipersalino de
Guerrero Negro (F1 a F6). Los simbolos en forma de estrella representan
las muestras correspondientes a tapetes microbianos (Mat). La linea azul
representa la recta de mejor ajuste de los datos.

Figura 3.14. Grados de piritizacion (DOP) y grados de piritizacion de
vanadio (DTMP-V) en funcion de la profundidad del sedimento para los
nucleos recolectados en las cuencas San Lazaro (SL1 a SL5), San Blas
(SAB), Santa Catalina (SCB), San Clemente (SCLB), San Pedro (SPB) y
cafibn de la Bahia de Todos Santos (METOX1). Abreviaturas de los
nacleos como en la Tabla 3.1.

Figura 3.15. Grados de piritizaciéon de vanadio (DTMP-V) en funcién de la
profundidad del sedimento para los nucleos recolectados en el Golfo de
México (X1-3 a X3-7). Las estaciones con texto en color azul y asterisco
representan los ndcleos influidos por eventos turbiditicos. Como referencia
para cada nucleo se incluye la profundidad del agua. Abreviaturas de los
nacleos como en la Tabla 3.1.
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Figura 3.16. Grados de piritizacion de vanadio (DTMP-V) en funcién de la
profundidad del sedimento para los nucleos recolectados en el Golfo de
México (X3-38 a X4-34). Las estaciones con texto en color azul y asterisco
representan los nucleos influidos por eventos turbiditicos. La linea
horizontal discontinua representa el limite inferior de la capa de mezcla
reportada por Diaz-Asencio et al. (2019, 2020). Como referencia para cada
nacleo se incluye la profundidad del agua. Abreviaturas de los nucleos
como en la Tabla 3.1.

Figura 3.17. Grados de piritizacion de vanadio (DTMP-V) en funcion de la
profundidad del sedimento para los nucleos recolectados en el Golfo de
México (X4-40 a X5-18). La linea horizontal discontinua representa el
limite inferior de la capa de mezcla reportada por Diaz-Asencio et al.
(2019, 2020). Como referencia para cada nucleo se incluye la profundidad
del agua. Abreviaturas de los nucleos como en la Tabla 3.1.

Figura 3.18. Grados de piritizacion de vanadio (DTMP-V) en funcién de la
profundidad del sedimento para los nucleos recolectados en el Golfo de
México (X5-22 a X7-38). La linea horizontal discontinua representa el
limite inferior de la capa de mezcla reportada por Diaz-Asencio et al.
(2019, 2020). Como referencia para cada nucleo se incluye la profundidad
del agua. Abreviaturas de los nacleos como en la Tabla 3.1.

Figura 3.19. Grados de piritizacion (DOP) y grados de piritizacion de
vanadio (DTMP-V) en funcion de la profundidad del sedimento para los
nucleos recolectados en Patton Escarpment (PE), plataforma continental
de la Peninsula de Baja California (METOX2 y METOX3) y Sistema
Hipersalino de Guerrero Negro (F1 a F6). La franja café representa el
grosor del tapete microbiano. Abreviaturas de los nucleos como en la
Tabla 3.1.

Figura 3.20. Grado de piritizacion (DOP) promedio vs. grado de piritizacion
promedio de V (DTMP-V) para (a) todos los nucleos considerados en este
trabajo; (b) los nlcleos provenientes de ambientes Oxicos y turbiditas; y (c)
los ndcleos provenientes del Sistema Hipersalino de Guerrero Negro. Las
lineas azules representan las lineas de mejor ajuste de los datos, que para
(&) no incluyé a los nucleos de la zona de minimo oxigeno (OMZ).
Abreviaturas de los nucleos como en la Tabla 3.1.
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Figura 3.21. Figura de caja y bigotes de los valores de contenido de V de
pirita sedimentaria agrupados por tipo de ambiente o depdsito
sedimentario: (1) turbiditas, (2) ambientes hipersalinos, (3) ambientes
oxicos, (4) sedimentos andéxicos y anoxicos-sulfidicos, y (5) zona de
minimo oxigeno (OMZ). Cajas no achuradas y achuradas del ambiente
hipersalino corresponden a valores de sedimentos (S) y tapetes
microbianos (M), respectivamente. Abreviaturas de los nucleos como en la
Tabla 3.1. Los valores de las cuencas euxinicas fueron tomados de
mediciones realizadas directamente en framboides de piritas de
sedimentos recolectados en el Mar Negro (BLKSea) y la cuenca Cariaco
en sus zonas euxinica (CAR-Euxin), transicional a 6xica (CAR-Trans) y
oxica bioturbada (CAR-Oxic) (Daniel Gregory, comunicacion personal).

Figura 3.22. Contenido de vanadio de pirita sedimentaria en funcién de la
profundidad del sedimento para la Zona de Minimo Oxigeno (SL1 a SL5,
SAB), las CCB basins (SCB, SCLB, SPB) y cafion de la Bahia de Todos
Santos (METOX1), y los sedimentos oxicos del Golfo de México (X1-3 a
X4-40). La linea horizontal discontinua representa el limite inferior de la
capa de mezcla reportada por Diaz-Asencio et al. (2019, 2020).
Abreviaturas de los nucleos como en la Tabla 3.1.

Figura 3.23. Contenido de vanadio de pirita sedimentaria en funcion de la
profundidad del sedimento para los sedimentos éxicos del Golfo de México
(X4-45 a X7-38), Patton Escarpment (PE) y la plataforma continental de la
Peninsula de Baja California (METOX2, METOX3), asi como los del
Sistema Hipersalino de Guerrero Negro (F1 a F3). La linea horizontal
discontinua representa el limite inferior de la capa de mezcla reportada por
Diaz-Asencio et al. (2019, 2020). Abreviaturas de los nucleos como en la
Tabla 3.1.

Figura 3.24. Contenido de vanadio de pirita sedimentaria en funcién de la
profundidad del sedimento para los sedimentos del Sistema Hipersalino de
Guerrero Negro (F4 a F6). La franja café representa el grosor del tapete
microbiano. Abreviaturas de los nacleos como en la Tabla 3.1.

Figura 4.1. Figura de cajas y bigotes de las concentraciones totales de (a)
aluminio (Aly), (b) vanadio (V7), y (c) molibdeno (Mot) agrupados por tipo
de ambiente o depdsito sedimentario: (1) turbiditas, (2) hipersalinos, (3)
oxicos, (4) anoxicos/anoxico-sulfidicos, (5) zona de minimo oxigeno
(OM2), y (6) euxinicos. Cajas no achuradas y achuradas del ambiente
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hipersalino corresponden a valores de sedimentos (S) y tapetes
microbianos (M), respectivamente. Cajas no achuradas y doble achuradas
de los ambientes de las zonas de minimo oxigeno y euxinicas
corresponden a valores de sedimentos de ambientes tomados de Bennett
y Canfield (2020). Abreviaturas de los nucleos como en la Tabla 3.1, con
excepcion de SM (margen de Senegal), WM (margen de Washington),
Skagerrak, Svalbard, LIS (Long Island Sound), CM (margen de Chile), MM
(margen de México), GoC (Golfo de California), PM (margen de Pera), NM
(margen de Namibia), BS (Mar Negro) y CB (cuenca Cariaco). Para
descripcion de los sitios anteriormente mencionados, ver Bennett vy
Canfield (2020). Los circulos blancos representan los valores extremos
(outliers).

Figura 4.2. Concentraciones totales de aluminio (Alt) en funcién de la
profundidad del sedimento para los nucleos recolectados en la zona de
minimo de oxigeno que incluye a las cuencas (a-e) San Lazaro (SL1 a
SL5) y, (f) San Blas (SAB). Abreviaturas de los nucleos como en la Tabla
3.1.

Figura 4.3. Concentraciones totales de aluminio (Aly) en funcion de la
profundidad del sedimento para los nucleos recolectados en sedimentos
oxicos del Golfo de México (X1-3 a X5-18). Abreviaturas de los nucleos
como en la Tabla 3.1.

Figura 4.4. Concentraciones totales de aluminio (Alt) en funcién de la
profundidad del sedimento para los nucleos recolectados en sedimentos
oxicos que comprenden a: (a-m) Golfo de México (X5-22 a X7-38), (n-0)
plataforma continental de Baja California (METOX2-3) y, (p) Patton
Escarpment (PE). Abreviaturas de los nacleos como en la Tabla 3.1.

Figura 4.5. Concentraciones totales de aluminio (Alt) en funcién de la
profundidad del sedimento para los nucleos recolectados en sedimentos
anoxicos/anoxicos-sulfidicos que incluyen (a) el cafiobn de la Bahia de
Todos Santos (METOX1), y las cuencas de la Frontera Continental de
California: (b) Santa Catalina (SCB), (c) San Pedro (SPB) y, (d) San
Clemente (SCLB). Abreviaturas de los nacleos como en la Tabla 3.1.

Figura 4.6. Concentraciones totales de aluminio (Aly) en funcién de la
profundidad del sedimento para las turbiditas del Golfo de Meéxico.
Abreviaturas de los nucleos como en la Tabla 3.1.
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Figura 4.7. Concentraciones totales de aluminio (Aly) en funcidn de la
profundidad del sedimento para los nucleos recolectados en sedimentos
del Sistema Hipersalino de Guerrero Negro (F1 a F6). La franja azul
representa el grosor del tapete microbiano. Abreviaturas de los nucleos
como en la Tabla 3.1.

Figura 4.8. Concentraciones totales de vanadio (Vt), molibdeno (Mory) y
sus respectivos factores de enriquecimiento (FE-V y FE-Mo) en funcién de
la profundidad del sedimento para los nucleos recolectados en la zona de
minimo oxigeno: cuencas San Lazaro (SL1 a SL5) y San Blas (SAB).
Abreviaturas de los nucleos como en la Tabla 3.1.

Figura 4.9. Concentraciones totales de vanadio (Vy), molibdeno (Mor) y
sus respectivos factores de enriquecimiento (FE-V y FE-Mo) en funcién de
la profundidad del sedimento para los nucleos recolectados en las cuencas
Santa Catalina (SCB), San Clemente (SCLB) y San Pedro (SPB) y en el
cafibn de la Bahia de Todos Santos (METOX1). Abreviaturas de los
nacleos como en la Tabla 3.1.

Figura 4.10. Concentraciones totales de vanadio (Vt), molibdeno (Mor) y
sus respectivos factores de enriquecimiento (FE-V y FE-Mo) en funcién de
la profundidad del sedimento para los nucleos recolectados en sedimentos
oxicos que comprenden a la plataforma continental de Baja California
(METOX2, METOX3) y Patton Escarpment (PE). Abreviaturas de los
nacleos como en la Tabla 3.1.

Figura 4.11. Concentraciones totales de vanadio (Vt), molibdeno (Mor) y
sus respectivos factores de enriquecimiento (FE-V y FE-Mo) en funcién de
la profundidad del sedimento para los sedimentos 6xicos del Golfo de
México (X1-3 a X3-7). Abreviaturas de los nucleos como en la Tabla 3.1.

Figura 4.12. Concentraciones totales de vanadio (Vt), molibdeno (Mor) y
sus respectivos factores de enriquecimiento (FE-V y FE-Mo) en funcién de
la profundidad del sedimento para los sedimentos Oxicos del Golfo de
México (X3-38 a X4-14). Abreviaturas de los nucleos como en la Tabla 3.1.

Figura 4.13. Concentraciones totales de vanadio (Vt), molibdeno (Mor) y
sus respectivos factores de enriquecimiento (FE-V y FE-Mo) en funcion de
la profundidad del sedimento para los sedimentos Oxicos del Golfo de
México (X4-31 a X5-1). Abreviaturas de los nucleos como en la Tabla 3.1.
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Figura 4.14. Concentraciones totales de vanadio (Vt), molibdeno (Mor) y
sus respectivos factores de enriguecimiento (FE-V y FE-Mo) en funcién de
la profundidad del sedimento para los nucleos recolectados en sedimentos
oxicos del Golfo de México (X5-3 a X5-18). Abreviaturas de los nucleos
como en la Tabla 3.1.

Figura 4.15. Concentraciones totales de vanadio (Vt), molibdeno (Mor) y
sus respectivos factores de enriquecimiento (FE-V y FE-Mo) en funcién de
la profundidad del sedimento para los sedimentos Oxicos del Golfo de
México (X5-22 a X6-27). Abreviaturas de los nucleos como en la Tabla 3.1.

Figura 4.16. Concentraciones totales de vanadio (V1), molibdeno (Mor) y
sus respectivos factores de enriquecimiento (FE-V y FE-Mo) en funcién de
la profundidad del sedimento para los sedimentos Oxicos del Golfo de
México (X6-33 a X7-38). Abreviaturas de los nucleos como en la Tabla 3.1.

Figura 4.17. Concentraciones totales de V (V1), Mo (Mor) y factores de
enriquecimiento de V (FE-V) y Mo (FE-Mo) en funcién de la profundidad
del sedimento para las turbiditas del Golfo de México. Abreviaturas de los
ndcleos como en la Tabla 3.1.

Figura 4.18. Concentraciones totales de V (V1), Mo (Mor) y factores de
enriquecimiento de V (FE-V) y Mo (FE-Mo) en funcién de la profundidad
del sedimento para los sedimentos del Sistema Hipersalino de Guerrero
Negro (F1 a F6). La franja azul representa el grosor del tapete microbiano.
Abreviaturas de los nucleos como en la Tabla 3.1.

Figura 4.19. Figura de cajas y bigotes de (a) razones V/Al y factor de
enriquecimiento de V (FE-V), y (b) razones Mo/Al y factor de
enriquecimiento de Mo (FE-Mo). Los valores fueron agrupados en base a
los siguientes tipos de ambientes o depdsitos sedimentarios: (1) turbiditas,
(2) hipersalinos, (3) oxicos, (4) anoxicos/anoxicos-sulfidicos, (5) zona de
minimo oxigeno, y (6) euxinicos. Cajas no achuradas y achuradas del
ambiente hipersalino corresponden a valores de sedimentos (S) y tapetes
microbianos (M), respectivamente. Cajas no achuradas y doble achuradas
de los ambientes anoxicos/anoxicos-sulfidicos, zona de minimo oxigeno y
euxinicos corresponden a valores reportados por Bennett y Canfield
(2020). Abreviaturas de los nucleos como en la Tabla 3.1, excepto SM
(margen de Senegal), WM (margen de Washington), Skagerrak, Svalbard,
LIS (Long Island Sound), CM (margen de Chile), MM (margen de México),
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GoC (Golfo de California), PM (margen de Perd), NM (margen de
Namibia), BS (Mar Negro) y CB (Cuenca Cariaco). Para descripcion de los
sitios anteriormente mencionados, ver Bennett y Canfield (2020). Los
circulos blancos representan los valores anormales o extremos (outliers).
Las lineas grises discontinuas representan los limites de la zona de
‘normalidad” (0.5 < FE-Me < 2) de los factores de enriquecimiento de
metales traza (Me) propuesta por Huerta-Diaz et al. (2011). De esta
manera, se considerara como enriquecido o empobrecido cualquier valor
gue sea >2 0 <0.5.

Figura 4.20. Razén molibdeno/carbono orgénico total (Mo/TOC) vs. tiempo
de recambio para las muestras recolectadas en las cuencas Santa
Catalina, San Clemente, San Pedro y San Lazaro. Los simbolos gris
oscuro representan los valores reportados por Algeo y Lyons (2006). La
linea discontinua representa la linea de mejor ajuste de los datos.
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CAPITULO 1
INTRODUCCION GENERAL

1.1. Importancia del Fe, V y Mo en los ciclos biogeoquimicos de metales
traza

En las Ultimas décadas se ha incrementado el interés por el estudio del
comportamiento de los metales traza en los ciclos biogeoquimicos elementales.
Por ejemplo, el hierro (Fe) es sin duda el oligoelemento mas estudiado y de mayor
importancia en el océano y en los sedimentos marinos, ya que se encuentra
asociado a un gran numero de ciclos biogeoquimicos de elementos mayores,
como el S, P, C, Oy, ¥y N, asi como a diferentes elementos traza como molibdeno
(Mo; Morford y Emerson, 1999; Algeo y Rowe, 2012; Scott y Lyons, 2012) y
vanadio (V; Wanty y Goldhaber, 1992; Auger et al., 1999). Estos dos ultimos
elementos juegan un papel importante como nutrientes esenciales para diferentes
especies de fitoplancton y macroalgas, que se encuentran en la zona fética de la
columna de agua (Moore et al., 1996; Smrzka, 2019). Por ejemplo, el Mo participa
en diversos procesos enzimaticos como co-factor de la nitrogenasa y nitrato
reductasa (Wang, 2012; Mendel, 2013). En el caso del V, este elemento es
esencial en procesos metabdlicos tales como la sintesis de clorofila (Wilhelm vy
Wild, 1984), divisiéon celular y fotosintesis (Meisch y Becker, 1981; Gilmore et al.,
1985), asi como procesos enziméaticos vitales como la nitrogenasa, la nitrato-
reductasa (Moore et al. 1996; Rehder, 2000) y las haloperoxidasas en las
macroalgas marinas y algunas especies de cianobacterias (Butler y Carter-
Franklin, 2004; Crans et al., 2004; Tovar-Sanchez y Safiudo-Wilhelmy, 2011).

Para este trabajo se midieron las concentraciones de Fe y vanadio
asociadas a las fracciones operacionalmente definidas como pirita (Mepyr), soluble
en HCl (Menq) y reactiva (Mereac = Mepyr + Meycy). Adicionalmente, se midieron las
concentraciones totales de V y Mo, asi como las de Al las cuales fueron utilizadas
como agentes normalizadores de las concentraciones totales de V y Mo. Con esta

informacion se plantearon los siguientes objetivos principales de este trabajo:



(1) Establecer los flujos de las diferentes fracciones geoquimicas reactivas de Fe
en el Golfo de México (GoM). Este objetivo complementa el trabajo
desarrollado previamente por Garcia-Orozco (2019) para el GoM (Capitulo 2).

(2) Estudiar el comportamiento del vanadio en sus diferentes fracciones
geoquimicas en sedimentos oOxicos (GoM y el Escarpe de Patterson),
hipersalinos (Sistema Hipersalino de Guerrero Negro), anoxicos-sulfidicos
(Cuencas Fronterizas Continentales de California y el Cafion de la Bahia Todos
Santos) y en la zona de minimo oxigeno de México (Cuenca San Lazaro y San
Blas), asi como sus respectivos flujos. Adicionalmente, se calculara el
transporte de V a los sedimentos profundos del GoM ocasionado por eventos
turbiditicos (Capitulo 3).

(3) Medir los flujos de V y Mo totales en diferentes ambientes sedimentarios y
evaluar la utilidad de sus concentraciones totales (normalizadas con Al) como

indicadores paleo-redox de los sedimentos (Capitulo 4).

Es importante mencionar que otras fases minerales como los
aluminosilicatos y carbonatos, a pesar de su gran abundancia en los sedimentos
marinos, no representan reservorios importantes de Fe, V y Mo. En el primer caso,
se considera que los aluminosilicatos son poco reactivos, por lo que no participan
en los procesos de diagénesis temprana (Berner, 1970; Raiswell y Berner, 1985;
Libes, 1992). En el segundo caso, los carbonatos no representan reservorios
importantes de metales traza por lo que estos minerales actian como diluyentes
de los sedimentos (Berner, 1970; Raiswell y Berner, 1985).

Para el célculo de los flujos sedimentarios se utilizardn las concentraciones
de las diferentes fracciones geoquimicas (incluyendo las totales), las cuales se
combinaran con las densidades aparentes secas de los sedimentos y con las
tasas de sedimentacion reportadas por Diaz-Asencio et al. (2019, 2020) para el
GoM (e.g., Capitulos 2, 3 y 4). La cuantificacion de los flujos elementales es
importante porque puede proveer de informacion necesaria para entender mejor
los ciclos globales de Fe, V y Mo, mejorar sus modelos biogeoquimicos y evaluar
mejor los papeles que juegan estos elementos como indicadores paleoredox de

ambientes sedimentarios. Esta Ultima parte es importante ya que nuestro estudio



aporta informacion adicional sobre las relaciones V/Al vs. Mo/Al de ambientes
sedimentarios no considerados previamente en la literatura reciente (e.g., Bennett
y Canfield, 2020), como seria el caso de los sedimentos profundos del Golfo de
México. A continuacién, se describira brevemente el comportamiento geoquimico y
los mecanismos involucrados en el secuestro y movilizaciéon de elementos traza
bajo diferentes condiciones redox en los ambientes sedimentarios considerados

en este estudio.

1.2. Hierro

El hierro (Fe) a pesar de su abundancia en la corteza terrestre (4.17%;
Turekian y Wedepohl, 1961; Li y Schoonmaker, 2005) ya que representa el cuarto
lugar en abundancia, presenta concentraciones disueltas muy bajas en el océano
(Boyd y Ellwood, 2010), las cuales pueden ir de ~0.05 nM en aguas superficiales
hasta ~0.7 nM en aguas profundas (>1000 m). La distribucion vertical tipo
nutriente esencial en las concentraciones disueltas de hierro en el océano
muestran una clara asociacibn con el ciclo biolégico del carbono (i.e.,
productividad primaria; Martin y Gordon, 1988; Boyd y Ellwood, 2010), y con otros
nutrientes esenciales como el fosfato, nitrato y silicato (Johnson et al., 1997). Es
precisamente la productividad primaria que se localiza en la zona fética de la
columna de agua (Fogg y Nalewajko, 1964) la que provee de materia organica
(MO) a los sedimentos subyacentes. Sin embargo, se estima que s6lo una porcion
muy pequefia y poco reactiva de la MO es finalmente depositada en la superficie
del sedimento marino (1% a 10%; Kaplan et al., 1963; Berner, 1970). Sin embargo,
en sedimentos costeros el porcentaje de MO depositado es mucho mayor, ya que
puede estar en el rango 20-50% (Jgrgensen, 1982). Este aumento en la cantidad
de MO se debe principalmente a que estas zonas, ademas de su poca
profundidad del agua, presentan elevadas productividades primarias y altas tasas
de depositacion. De esta manera, el agotamiento del oxigeno molecular se
presenta dentro de los primeros milimetros a centimetros de profundidad del
sedimento (Berner, 1985; Jgrgensen y Kasten, 2006). En contraste, en zonas

profundas se estima que Unicamente entre el 1% y 3% de la MO producida en la



zona fotica de la columna de agua es depositada en la superficie del sedimento
(Jahnke, 1996; D’Hondt et al., 2015). En estas zonas profundas la presencia de
MO poco labil y escasa limita la oxidacion del carbono organico por otros
aceptores de electrones (e.g., NO3, oxihidréxidos de Fe y Mn, SO4*; Berner,
1970; Berner, 1981; Stumm y Morgan, 1981), generando una extensa penetracion
de oxigeno molecular en el sedimento marino (centimetros a metros; D’Hondt et
al., 2015) por lo que los procesos anoxicos, si se presentan, ocurriran a elevadas
profundidades del sedimento.

Una vez que la MO llega al fondo de los océanos, los procesos de
sedimentacion la entierran promoviendo que se inicien los procesos diagenéticos
dentro del sedimento (Berner, 1970; 1981). De acuerdo a Berner (1980) estos
procesos caen dentro de lo que se denomina diagénesis temprana, definida como
“todos aquellos procesos o cambios que le ocurren al sedimento durante su
enterramiento, en donde no se encuentran temperaturas elevadas y en donde
continuamente existe agua intersticial”. Termodinamicamente, estos procesos
diagenéticos siguen un orden de reaccion que esta definido por su energia libre de
Gibbs (Berner, 1970, Stumm y Morgan, 1981), lo cual da lugar a la formacién de
tres zonas especificas dentro del sedimento (Raiswell y Berner, 1985; Tribovillard
et al., 2006): zona Oxica, zona andxica y zona anoxica-sulfidica (Tabla 1.1). La
zonificacion resultante de los procesos diagenéticos en el sedimento es de gran
importancia en los ciclos biogeoquimicos globales de los elementos, ya que dentro
de cada una de estas zonas redox, los elementos de transicion pueden
enriquecerse o agotarse (Calvert y Pedersen, 1993; Tribovillard et al., 2006), lo
cual dependera principalmente de la sensibilidad redox de cada elemento (Algeo y
Maynard, 2004). Por ejemplo, en la parte 6xica del sedimento precipitan
principalmente los oxihidroxidos de Fe y Mn, los cuales representan los
reservorios reactivos mas importantes de estos dos elementos, asi como de otros
metales traza asociados a estos minerales (Tessier et al.,, 1985; Morel y Price,
2003; Zhou et al., 2020). Por otro lado, bajo condiciones anodxicas los oxihidroxidos
de Fe son disueltos reductivamente, liberando el Fe?* al agua intersticial del

sedimento, el cual en presencia de acido sulfhidrico (H,S) da lugar a la formacion



de monosulfuros de Fe amorfos (FeS), FeS cristalinos (mackinawita), greiguita
(FesS,) y pirita (FeSy) (Berner, 1970; Berner, 1981; Raiswell y Berner, 1985). Este
altimo mineral es especialmente importante ya que representa el principal mineral
autigénico formado en los sedimentos marinos (Berner, 1981) y un sumidero
importante de metales traza (Huerta-Diaz y Morse, 1992; Huerta-Diaz et al., 2014;
Otero et al., 2014; Diaz de Alba et al., 2016). Sin embargo, para el caso especifico
del V no se ha estudiado el grado de asociacién que tiene este elemento con el
mineral pirita, como se vera en el Capitulo 3 de este trabajo.

Las concentraciones de pirita en los sedimentos pueden ser afectadas por
factores biolégicos (e.g., procesos de bioturbacion; Berner y Westrich, 1985;
Canfield y Farquhar, 2009), fisicos (e.g., turbiditas; Otero et al., 2003; Garcia-
Orozco, 2019) o antropogénicos (e.g., actividad minera, descargas de aguas
residuales; Pagnanelli et al., 2004; Huerta-Diaz et al., 2014; Houssainy et al.,
2020). Durante la formacion de la pirita sedimentaria, los elementos traza
presentes en el agua intersticial del sedimento pueden incorporarse a la pirita
mediante dos procesos principales, que son coprecipitacién y adsorcion (Ye et al.,
2011; Rickard, 2012). En el primer caso, durante la precipitaciéon de monosulfuros
de Fe y pirita, los metales traza reactivos pueden coprecipitar junto con estos
minerales y acumularse en estas fases formando soluciones sdlidas (Huerta-Diaz
y Morse, 1990; Morse y Arakaki, 1993; Morse, 1994). En el segundo caso el metal
traza es simplemente adsorbido en la superficie de la pirita (Dellwig et al., 2002;
Berner et al., 2013), ya que este mineral presenta una superficie reactiva con
afinidad cationica (Jean y Bancroft, 1986, Kornicker y Morse, 1991), favoreciendo
la adsorcion de elementos redox-sensibles sobre su superficie (Descostes et al.,
2010).



Tabla 1.1. Secuencia de las ecuaciones que ilustra los procesos de la diagénesis temprana,
modificado de Tribovillard et al. (2006).

Zona 6xica (presencia de O, libre)
Respiracion aerdbica
(CH0)106(NH3)16H3PO4 + 1380, — H3PO4 + 16HNO3; + 106CO, + 122H,0
Zona anoxica-no sulfidica (ausencia de O, libre)
Desnitrificacion

(CH,0)106(NH3)16H3PO4 + 94.4HNO; — H3PO,4 + 55.2N, + 106CO, + 177.2H,0

Reduccién de Manganeso
(CH»0)106(NH3)16HsPO4 + 236MNO, + 472H" — H;PO, + 236Mn*" + 16NH; + 106CO, + 366H,0

Reduccidn de hierro
(CH»0)106(NH3)16HsPO, + 212F€,05 + 848H" — H3PO, + 424Fe?" + 16NH; + 106CO, + 530H,0
Zona anoxica-sulfidica (ausencia de O, libre y presencia de H,S)
Reduccidn de sulfato
(CH»0)106(NH3)16HsPO4 + 5350,% — H3PO, + 535 + 16NH; + 106CO, + 106H,0
Zona de metanogénesis (ausencia de O, libre)

Produccién de metano
(CH20)106(NH3)16H3PO4 — H3PO, + 16NH;3 + 53CO, + 53CH,

1.3. Vanadio

Vanadio (V) es un metal redox-sensible que presenta concentraciones
disueltas relativamente elevadas, con valores de 34 a 45 nM a pH del agua de mar
(Wang y Safnudo-Wihelmy, 2009). La especiacion del V en el agua de mar
depende principalmente del estado redox de la columna de agua, razén por la cual
es comunmente usado como un proxy de procesos redox en los sedimentos
(Wanty y Goldhaber, 1992; Smrzka et al., 2019). El V disuelto generalmente existe
en aguas marinas en dos estados de oxidacién, como V" en ambientes marinos
oxidados y como V"V en ambientes marinos moderadamente reducidos (Sadig,
1988; Wehrli y Stumm, 1989; Wang y Safudo-Wilhelmy, 2008). Bajo condiciones
6xicas el V esta presente como el ion vanadato (V'O,>), siendo los oxianiones
HVV0,* vy HoVVYO4 las especies dominantes (Tribovillard et al., 2006). En aguas
ocednicas oxigenadas el V presenta un comportamiento relativamente

conservativo (e.g., Collier, 1984; Bauer et al., 2017; Ho et al., 2018), mientras que



en aguas costeras se observan agotamientos superficiales de ~10% en relacion
con las aguas profundas (Collier, 1984; Middelburg et al., 1988). Este agotamiento
es atribuido principalmente al reciclamiento biolégico del V en la zona fética de la
columna de agua (Collier, 1984: Calvert y Pedersen, 1993), asi como a su
asociacion con particulas de oxihidroxidos de Fe y Mn (Brumsack, 1986; Auger et
al. 1999). Este ultimo proceso de adsorcibn en particulas minerales es el
mecanismo mas efectivo para el transporte del V a través de la columna de agua y
su posterior depositacion en la superficie de los sedimentos (Auger et al. 1999;
Smrzka et al., 2019). Estudios de extracciones selectivas reportan que entre 2% a
40% de la fraccidn labil total del V se adsorbe en la superficie de los oxihidréxidos
de Al, Fe y Mn (Harita et al., 2005; Larsson et al., 2017; Nedrich et al., 2018),
mientras que solo el 1% de la fraccidn reactiva total corresponde al V asociado a
sulfuros (Wanty y Goldhaber 1992). Bajo condiciones moderadamente reductoras,
el V¥ es reducido a V", siendo la especie més estable el catién oxovanadio V'VO?*
(Algeo y Maynard, 2004; Smrzka et al., 2019). En estas condiciones anoxicas las
formas reducidas de V estan principalmente complejadas con ligandos organicos,
asi como con acidos humicos y fulvicos y materia organica disuelta (Wehrli y
Stumm, 1989; Emerson y Huested, 1991). Finalmente, bajo condiciones
extremadamente reductoras o euxinicas y con presencia de H,S producto del
proceso de sulfato-reduccién bacteriana, las especies oxidadas de V' y V"V se
reducen eficientemente a V"' utilizando &cidos himicos o sulfuros, precipitando
como fases insolubles (Wanty y Goldhaber 1992), las cuales se ha reportado que
son V,03 0 V(OH)3 (Breit y Wanty, 1991; Ho et al., 2018). Aunque los sulfuros de V
representan Unicamente una pequefa parte (~1%) de la fraccion reactiva total del
V, pueden formarse bajo condiciones andxicas-sulfidicas y euxinicas (Wanty vy
Goldhaber, 1992), sin embargo se ha planteado que el vanadio no forma
soluciones solidas permanentes con los sulfuros de Fe (Algeo y Maynard, 2004).
De esta manera, el V va a quedar disponible en el agua intersticial del sedimento
para ser transportado por procesos difusivos hacia la frontera redox, para
posteriormente ser reincorporado en los oxihidréxidos de Fe y Mn (Hastings et al.,
1996; Morford y Emerson, 1999; Tribovillard et al., 2006). Sin embargo, estudios



recientes como el de Vessey (2019), Vessey y Lindsay (2020) demostraron que
existe una clara afinidad del V por monosulfuros de Fe, méas especificamente por
la mackinawita. Esta asociacion entre el V y la mackinawita podria explicar los
enriquecimientos encontrados en zonas reducidas como las zonas de minimo
oxigeno (e.g., Nameroff et al., 2002; Bennett y Canfield, 2020; Wu et al., 2020), ya
gue hasta la fecha se considera que la pirita no juega un papel importante en el
secuestramiento de V en los sedimentos marinos (Vessey, 2019, Vessey y
Lindsay, 2020).

1.4. Molibdeno

Molibdeno (Mo) es el elemento de transicion mas abundante en el agua de
mar, con una concentracién disuelta de 111.5 nmol kg™ (Morris, 1975: Collier,
1985; Van der Weijden et al., 1990; Emerson y Huested, 1991; Morford y
Emerson, 1999). Este elemento se encuentra presente principalmente como Mo"'
en forma del oxianién molibdato (MoO4*; Broecker y Peng, 1982; Tribovillard et al.,
2006; Ho et al., 2018). A pesar de ser un elemento que funciona como nutriente
esencial, presenta un comportamiento conservativo en aguas oxigenadas (Collier,
1985; Emerson y Huested, 1991). Este comportamiento es principalmente
producto de su relativamente elevada abundancia y de que cominmente no es
adsorbido de manera considerable por el material particulado (e.g., CaCOg,
minerales arcillosos y oxihidroxidos de Fe) presente en la columna de agua
(Goldberg et al., 1998). Sin embargo, estudios realizados en zonas costeras y
estuarinas reportan que la presencia de comportamientos no conservativos son los
gue se encuentran asociados a la remocion de Mo. Esta remocién se ha atribuido
a procesos biolégicos como florecimientos algales (Dellwig et al., 2007) y a
interacciones con el material suspendido particulado, como podria ser la remocién
de Mo por oxihidroxidos de Fe y Mn (Goldberg et al., 2009; Kashiwabara et al.,
2011), siendo estas ultimas fases minerales las encargadas de la movilizacién del
Mo hacia la interfase agua-sedimento (Zheng et al. 2000). Una vez en los
sedimentos y bajo condiciones reductoras, los oxihidroxidos de Fe y Mn se

solubilizan reductivamente liberando el Mo hacia el agua intersticial del sedimento



(Crusius et al., 1996), el cual puede difundirse hacia la interfase oxica-anoxica,
coprecipitando con los oxihidréxidos de Fe y Mn y en el proceso concentrando el
MoO,?” en esta interfase (Berrang y Grill, 1974; Adelson et al., 2001). En los
ambientes reducidos el Mo puede ser enriquecido a través de su incorporacion a
sulfuros de Fe (esencialmente a la pirita autigénica) en forma de solucién sélida
(Morse y Luther, 1999; Adelson et al., 2001). Segun Erickson y Helz (2000), una
vez que la concentracion del H,S rebasa el limite de 11 pM, el molibdato se
transforma eventualmente en tetratiomolibdato (MoS4>; Helz et al., 1996; Erickson
y Helz, 2000), la forma termodinamicamente mas estable de las especies disueltas
de sulfuro de Mo. Esta especie puede ser reducida facilmente a sulfuro de Mo(1V),
cuando la concentracion de H,S es mayor a 100 pM (Nameroff et al., 2002), la
cual puede ser secuestrada por materia organica y/o pirita (Erickson y Helz, 2000).
Es conveniente aclarar que a pesar de que las facies subdxicas representan el
sumidero mas importante del Mo disuelto en el océano moderno, el flujo de
enterramiento es considerablemente mayor bajo condiciones andxicas (Bertine y
Turekian, 1973; Morford y Emerson, 1999), siendo la pirita el principal sumidero de

Mo en los sedimentos marinos (Tribovillard et al., 2006).

1.5. Utilizacion del Fe, Mo y V totales como proxy de condiciones paleoredox

La clasificacion del estado redox de ambientes sedimentarios antiguos
utilizando proxies como Fe, Mo y V ha sido un tema ampliamente estudiado (e.g.,
Lyons et al., 2003, 2009; Poulton y Candfield, 2011; Bennett y Canfield, 2020), ya
que son capaces de cambiar su estado de oxidacion de acuerdo a las condiciones
redox del sistema. Por ejemplo, cambios en el estado de oxidacién del Fe
ocasionan que este elemento precipite en forma de oxihidréxidos o sulfuros de Fe
(e.g., pirita) bajo condiciones Oxicas o andxicas, respectivamente, razén por la cual
estos minerales representan sumideros importantes de Fe y metales traza
asociados (Berner, 1970; Berner, 1981). El grado de piritizacion (DOP), el cual es
calculado con las concentraciones de Feyy y el Feyc, ha sido utilizado como un
importante proxy de las condiciones paleo-reductoras en los sedimentos, ya que

los valores de DOP varian en funcion de la disponibilidad de oxigeno y H,S
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(Raiswell et al., 1988; Lyons y Severmann, 2006; Lyons et al., 2009). Mas
especificamente, valores de DOP <30% representarian sedimentos depositados
bajo condiciones Oxicas, de 30% a 50% bajo condiciones Oxicas o0 suboxicas y
>50% bajo condiciones altamente reductoras o euxinicas (Lyons et al., 2009).

En el caso de Mo y V, ambos son solubles bajo condiciones Oxicas, pero
precipitan bajo condiciones anodxicas (Wanty y Goldhaber, 1992; Calvert y
Pedersen, 1993, Morford et al., 2005), en donde se presentan altos contenidos de
materia organica y ausencia de oxigeno (Brumsack, 1986; Emerson y Huested,
1991). Adicionalmente, el V se reduce y acumula en sedimentos bajo la influencia
de condiciones en donde predomina la desnitrificacion (e.g., zonas de minimo de
oxigeno; Bennett y Canfield, 2020; Capitulo 3), mientras que el enriquecimiento de
Mo es preferencialmente bajo condiciones andéxicas-sulfidicas (Erickson y Helz,
2000; Smrzka et al., 2019). De esta manera, la presencia de enriquecimientos de
V sin enriquecimientos de Mo podria indicar la existencia de condiciones
deposicionales con ausencia de H,S (i.e., la transicién entre suboxia y anoxia). Por
otro lado, sedimentos que muestren enriquecimientos tanto de V como de Mo muy
posiblemente reflejan condiciones euxinicas (Algeo y Maynard, 2004; Tribovillard
et al., 2006). Por ejemplo, ambientes 6xicos como los margenes de Senegal en
Africa y del estado de Washington en USA (Morford y Emerson, 1999),
generalmente presentan bajos enriquecimientos (expresados en razén molar) de V
(0.73 £0.10y 1.028 + 0.065, respectivamente) y de Mo (0.55 £ 0.23 y 0.49 + 0.16,
respectivamente). Por otro lado, ambientes reducidos como los sedimentos bajo la
influencia de las zonas de minimo de oxigeno (OMZ), como los presentes en los
margenes de Namibia y Peru (Borchers et al.,, 2005 y Boning et al., 2004,
respectivamente) muestran enriguecimientos elevados de V (8.7 + 4.5y 4.9 £ 2.0,
respectivamente) y de Mo (126 + 77 y 57 + 20, respectivamente). Finalmente, en
sedimentos influenciados por condiciones fuertemente reductoras o euxinicas,
como las encontradas en el Mar Negro (Luschen, 2004), los enriquecimientos de V
suelen ser menores (1.86 £ 0.36) que los de las OMZ, pero elevados para el caso
del Mo (44 + 13). En resumen, considerando que los estados de oxidacion de

elementos como el Fe, Mo y V son sensibles a las variaciones redox, la
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combinacion de estos proxies puede ser utilizada para describir e identificar
condiciones y eventos paleo-redox en ambientes sedimentarios antiguos (e.g.,
Lyons et al., 2003, 2009; Poulton y Canfield, 2011; Hardisty et al., 2018), asi como

para clasificar ambientes sedimentarios modernos (Bennett y Canfield, 2020).
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CAPITULO 2
FLUJOS DE PIRITA Y HIERRO REACTIVO
EN SEDIMENTOS PROFUNDOS (> 966 m) DEL GOLFO DE MEXICO

2.1. Introduccién

La materia organica (MO) producida por el fitoplancton en la zona eufética
de la columna de agua juega un papel esencial en los procesos diagenéticos que
ocurren en los sedimentos marinos (e.g., Berner, 1970; Hoehler y Jgrgensen,
2013). Finalmente, una porcion muy pequefa de esta MO (1-10%; Kaplan et al.,
1963; Berner, 1970; Tribovillard et al., 2006) es depositada en sedimentos
profundos (> 1000 m de profundidad del agua) donde posteriormente es oxidada
por una serie de procesos biogeoquimicos cuyo orden de reaccién generalmente
se define por su respectiva energia libre (Froelich et al., 1979; Stumm y Morgan,
1981). Durante la diagénesis, el primer aceptor de electrones es el oxigeno
molecular, que esta presente en la parte 6xica del sedimento, aunque también
podrian estar presentes en esta porcion del sedimento bacterias sulfato-reductoras
capaces de reducir el O, a H,O (e.g., Lefevre et. al., 2016). Las reacciones
restantes ocurren en la porcion anéxica del sedimento (Berner, 1981; Stumm vy
Morgan, 1981) donde otros aceptores de electrones, como son nitrato (NO3),
6xido de manganeso (Mn), oxihidréxidos de hierro (Fe) y sulfato (SO4%), continGian
con el proceso de oxidacién de la MO. Estas reacciones de oxidacién-reduccion
crean cuatro zonas distintas dentro del sedimento (Berner, 1981; Canfield vy
Thamdrup, 2009): (1) éxica, (2) andxica no sulfidica, (3) anodxica-sulfidica y (4)
metanica. Estas zonas son de gran importancia en el ciclo biogeoquimico global
del Fe debido a la precipitacion y disolucion de los minerales de hierro presentes
en los sedimentos. Generalmente, los oxihidroxidos de Fe se precipitan en la zona
oxica de los sedimentos, creando importantes reservorios de este elemento,
mientras que estos minerales se disuelven reductivamente en las zonas andxicas,
liberando Fe?* al agua intersticial. En la zona anéxica-sulfidica, el acido sulfhidrico
(H2S) que se produce como resultado de la reduccion del sulfato reacciona con el

Fe?*, promoviendo la precipitacion de monosulfuros de Fe y pirita. Sin embargo,
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las zonas redox estan expandidas en sedimentos de aguas profundas (Froelich et
al., 1979) y predomina la respiracion aerdbica (Burdige, 2007) mientras que la
zona anoxica-sulfidica generalmente esti ausente, excepto en micronichos
reducidos (por ejemplo, Jagrgensen, 1977; Stockdale et al., 2010; Lehto et al.,
2014; Colin et al., 2017), o en microambientes donde las bacterias reductoras de
sulfato siguen siendo viables en presencia de O, (e.g., Lefevre et al., 2016). El
hierro es esencial en el "redox wheel" Fe"-Fe (Li et al., 2012), ya que actiia como
un aceptor de electrones terminal para la MO en su estado oxidado. Es
precisamente durante este proceso que el Fe interactia con los ciclos
biogeoquimicos del azufre (Berner 1970; Jargensen et al., 2019), fésforo (Bjerrum
y Canfield, 2002; Planavsky et al., 2010) y metales traza (Goldberg, 1954;
Dzombak y Morel, 1990; Huerta-Diaz y Morse, 1992; Cooper y Morse, 1998).
Numerosos estudios han examinado el comportamiento del Fe en
sedimentos costeros (e.g., Middelburg, 1991; Hurtgen et al., 1999; Wijsman et al.,
2001a, b; Lyons et al., 2003; Diaz de Alba et al., 2016), incluidos los del Golfo de
México (GoM; e.g., Huerta-Diaz y Morse, 1992), la cual es una de las zonas
geograficas mas estudiadas del mundo. Sin embargo, pocos estudios han
evaluado el comportamiento del Fe reactivo en sedimentos profundos (e.g.,
Kasten et al., 1998; Wijsman et al., 2001a, b; Riedinger et al., 2005, 2014, 2017,
Marz et al., 2008, 2018) y casi ninguno lo ha hecho en el GoM. La gran mayoria de
los estudios anteriores se han centrado en los sedimentos costeros, en los que
predominan los procesos de oxidacion-reduccion (e.g., formacion de oxihidréxido
de Fe y precipitacion de pirita; Berner, 1970; Morse y Mackenzie, 1990).
Adicionalmente, los procesos que conducen a la formacion de pirita (Berner, 1970)
son mas importantes en sedimentos costeros que en sedimentos profundos, dada
la presencia de MO refractaria y escasa en estos Ultimos. Ademas, la alta
penetracion del oxigeno en los sedimentos profundos (Fischer et al., 2009;
D'Hondt et al.,, 2015) limita aunque no previene (e.g., Colin et al., 2017) la
formacion de sulfuros de hierro (Berner, 1970; Tribovillard et al., 2006; Hoehler y
Jargensen, 2013). El mineral pirita, el cual es el mineral de sulfuro de Fe

predominante en los sedimentos profundos, es particularmente importante, ya que
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los sulfuros volatiles en acido (AVS) estan esencialmente ausentes en estos
ambientes sedimentarios (e.g., Lin y Morse, 1991).

Ademas del papel que juega el Fe en la productividad de los océanos y por
extension en el control de las concentraciones de CO, atmosférico en el presente y
en el pasado geoldgico, este elemento es importante porque esta conectado con
los ciclos biogeoquimicos del C, N, P, S, O y Mn (Raiswell y Canfield, 2012;
Kappler y Bryce, 2017; Tagliabue et al., 2017). Para comprender mejor el
comportamiento geoquimico de la pirita sedimentaria y el enterramiento global y
los flujos de hierro y azufre (oxidados y reducidos), es necesario estudiar la
formacion y los flujos de pirita y hierro reactivo en sedimentos profundos. Ademas,
las direcciones y magnitudes de los flujos de materiales, particularmente los de Fe
y S, deben establecerse para los calculos de balance de masa y las evaluaciones
de cémo los impactos antropogénicos y los procesos fisicos (e.g., turbidita)
afectan los ciclos geoquimicos de estos elementos. Finalmente, el uso del Fe
reactivo como indicador paleo-redox puede mejorarse con la identificacién
adecuada de sus fuentes y sumideros. En general, el ciclo global del Fe
comprende dos reservorios importantes (Raiswell, 2006; Raiswell et al., 2006): la
plataforma continental (< 1,000 m de profundidad del agua) y los sedimentos
oceanicos profundos (> 1,000 m de profundidad del agua). En este estudio se
cuantificaron los flujos sedimentarios de Fe para los sedimentos profundos del
Golfo de México (GoM) con base en los procesos de sedimentacion de la fraccion
sélida, especificamente en las fracciones operacionalmente definidas de pirita,
soluble en HCI (fraccion HCI) y reactiva (reactiva = pirita + HCI). Adicionalmente,
se cuantifico el transporte de Fe sedimentario causado por la depositacién de una
turbidita para evaluar la importancia y los impactos potenciales de este mecanismo
de transporte en las diferentes fracciones de Fe de los sedimentos profundos del
GoM.

2.2. Area de estudio
El GoM (Figura 2.1; 18-30 °N, 81-98° W) es una cuenca oceanica

semicerrada contigua al Océano Atlantico oriental que cubre mas de 1.5x10° km?y
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esta rodeada por ~6,100 km de costa con una profundidad maxima de ~3,800 m
(Sheinbaum et al., 1997). El golfo se caracteriza por plataformas continentales
poco profundas (< 180 m), que generalmente se extienden entre 100 y 200 km
mar adentro y son estrechas en el oeste, moderadamente anchas en el norte y
aun mas anchas en el este (Love et al., 2013). El Escarpe de Campeche (CE) es
una caracteristica geomorfica particularmente importante del GoM que se extiende
a lo largo de 600 km y comprende el borde norte de la plataforma continental de
Yucatan (YCS), que muestra una pendiente pronunciada (5—-85°) entre 1,000 y
3,300 m de profundidad del agua (McBee et al., 2017). Segun Davies (1968) y
Ostermeier (1995), la permeabilidad y porosidad de los sedimentos carbonatados,
como los ubicados en el YCS y CE, favorecen los deslizamientos turbiditicos. Los
sedimentos transportados por estos flujos generalmente se originan en areas poco
profundas y se caracterizan por una alta produccién biolégica y, por lo tanto,
pueden presentar condiciones andxicas (Buckley y Cranston, 1988). Desde el
Pleistoceno hasta la actualidad, las corrientes de turbidez contindan
representando una fuente importante de sedimentos y minerales para la llanura
abisal del GoM (Davies, 1968; Lindsay et al., 1975; Paull et al.,, 2014). Con el
tiempo, estas corrientes han producido profundos cafiones, que probablemente se
formaron en el periodo Cretacico superior pero que exhiben caracteristicas que
sugieren una erosion considerable en tiempos geoldgicos recientes (Lindsay et al.,
1975).

La mayoria de las areas costeras alrededor del GoM se caracterizan por un
clima subtropical con temperaturas promedio y precipitaciones que oscilan entre
20 y 30 °C y entre 60 y 300 cm, respectivamente (Ward y Tunnell, 2017). La alta
precipitacion de la regién crea una escorrentia con alto contenido de material
particulado que ingresa al GoM a través de los principales rios de la cuenca, como
son el rio Mississippi (210 mg L™; Canfield, 1997), Rio Grande (1,950 mg L™
Canfield, 1997), y el sistema fluvial Grijalva-Usumacinta (70 mg L™; Rodriguez-
Martinez et al., 2019), que dominan los sistemas de drenaje en las regiones norte,
central y sur del golfo, respectivamente (Kumpf et al.,, 1999). Debido a estos

aportes fluviales, existen tres ambientes de depdsito principales en el GoM (Ward
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y Tunnell, 2017): (1) los depdsitos de carbonato frente a las costas de los estados
mexicanos de Campeche, Yucatan y Quintana Roo; la costa noroccidental de
Cuba; y la costa suroeste de Florida; (2) depdsitos terrigenos en el golfo norte; y
(3) depdsitos terrigenos mixtos, de grano fino y carbonatados a lo largo de las

costas de los estados mexicanos de Tamaulipas, Veracruz y Tabasco.
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Figura 2.1. Localizacion de los 40 sitios de recoleccién de nucleos en los sedimentos profundos (>
966 m de profundidad del agua) del GoM durante los cruceros oceanograficos GOMEX-4, GOMEX-
5 y XIXIMI-1 a XIXIMI-7. Los circulos rojos alrededor de los simbolos del sitio representan los
nacleos influenciados por las corrientes turbiditicas, y los circulos y cuadrados amarillos rellenos
representan las 27 muestras superficiales de la plataforma continental de Yucatan. El area azul
representa profundidades > 1,000 m de profundidad del agua. Modificado de Garcia-Orozco
(2019).
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2.3. Materiales y métodos

Todo el procesamiento y andlisis de las muestras se realiz6 con materiales
plasticos que se lavaron con detergente Micro® al 2%, se enjuagaron una vez con
agua del grifo y se enjuagaron nuevamente con agua desionizada. A continuacion,
los materiales plasticos se mantuvieron en una solucién de HCIl al 10% durante al
menos 72 h y posteriormente se enjuagaron dos veces con agua desionizada
grado Milli-Q (Millipore Corporation, Burlington, EE. UU.) para eliminar el exceso
de acido. Finalmente, las muestras se secaron en un horno de conveccion a 50

°C. Todos los reactivos eran de grado reactivo o superior.

2.3.1. Recoleccioén de los nucleos

Se recolectaron un total de 40 nucleos sedimentarios a bordo del B/O Justo
Sierra durante siete cruceros oceanograficos (XIXIMI-1 a XIXIMI-7) realizados
entre noviembre de 2010 y agosto de 2019. Todos los ndcleos de sedimentos se
recolectaron a profundidades en el rango de 966—3,801 m usando nucleadores de
tipo multiple o caja (Tabla 2.1a, Figura 2.1). Inmediatamente después de la
recoleccion, los nucleos de sedimento se seccionaron a intervalos de 1 0 2 cm con
una espatula de plastico para evitar la contaminacién por metales. Cada seccion
de sedimento se almacend en una bolsa de plastico Ziploc® etiquetada y se
congel6 a -4 °C hasta su andlisis en el laboratorio. Teniendo en cuenta las
profundidades a las que se recogieron los nucleos (> 966 m; Tabla 2.1a), es
razonable suponer que la sedimentacion se produjo en condiciones de buena
oxigenacion (e.g., Rutgers van der Loeff, 1990; Wenzhdéfer et al., 2001; Rowe et
al., 2008; D'Hondt et al., 2015). De hecho, Diaz-Asencio et al. (2019, 2020)
observaron evidencia de procesos de bioturbacion en varios de los nucleos
evaluados en este estudio, con profundidades de capas mixtas entre 2.4 y 24.3
cm. Adicionalmente , se recolectaron 27 muestras de sedimentos superficiales (<
250 m de profundidad de agua) con una draga Smith-Mcintyre® del YCS (Tabla
2.1b) durante los cruceros oceanograficos GOMEX-04 (noviembre de 2015) y
GOMEX-05 (septiembre de 2016), las cuales se realizaron a bordo del B/O Riviera
Maya.
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Tabla 2.1a. Localizacién de los nucleos sedimentarios recolectados con nucleadores de caja (BC)
0 multinucleadores de seis (MC6) u ocho (MCB8) tubos durante los cruceros oceanograficos del
XIXIMI 1 al XIXIMI-7 (X1 a X7).

. Longitud
, , Tipo de Latitud Longitud Fecha de Profundidad del
Numero Nducleo recoleccion del agua ,
nucleador (N) (W) (mm/ddiyy) m) nucleo
(cm)
1 X1-3 BC 23.0210 -95.0283 11/16/10 3535 28
2 X1-31 BC 24.0060 -90.0000 11/13/10 3727 21
3 X1-33 BC 23.0183 -91.0153 11/17/10 3801 27
4 X1-36 BC 21.0165 -92.9271 11/20/10 2873 25
5 X1-40 BC 20.0217 -95.0103 11/21/10 2831 34
6 X1-43 BC 21.9718 -93.0333 11/18/10 3546 28
7 X2-2 MC6 23.0185 -96.7197 07/03/11 1765 25
8 X2-10 MC6 24.0062 -93.7493 07/09/11 3753 21
9 X2-24 MC6 24,9532 -87.0333 07/06/11 3416 21
10 X3-7 MC6 21.9969 -94.0042 03/07/13 3559 21
11 X3-38 MC6 21.0125 -95.0862 03/09/13 3087 25
12 X3-43 MC6 21.8715 -93.4914 03/08/13 2960 17
13 X3-44 MC6 22,9977 -92.9853 03/04/13 3741 19
14 X3-46 MC6 20.0293 -96.0181 03/10/13 1739 26
15 X3-47 MC6 22.4889 -92.0179 03/03/13 3551 21
16 X4-1 BC 25.0089 -95.5391 08/28/15 2429 17
17 X4-7 BC 24,9604 -90.0146 08/31/15 3534 16
18 X4-14 BC 24.0044 -92.3166 09/05/15 3734 15
19 X4-31 MC6 215076 -96.5273 09/07/15 1549 39
20 X4-34 MC6 21.4842 -93.5027 09/12/15 3146 28
21 X4-40 MC6 20.4849 -95.9979 09/13/15 1930 28
22 X4-45 MC6 19.9870 -95.6090 09/16/15 2159 29
23 X4-47 MC6 20.0004 -94.0178 09/15/15 1342 27
24 X5-1 BC 25.7410 -95.5410 06/15/16 1355 25
25 X5-3 BC 25.0500 -94.0130 06/15/16 3685 25
26 X5-5 BC 25.1240 -92.0100 06/17/16 3513 23
27 X5-8 BC 25.1240 -89.0530 06/18/16 3477 17
28 X5-11 BC 24,0580 -95.9460 06/14/16 2298 20
29 X5-15 BC 23.9770 -91.0240 06/20/16 3708 17
30 X5-18 BC 23.9770 -86.7270 06/19/16 1242 15
31 X5-22 BC 22.9880 -94.5570 06/22/16 3717 25
32 X5-28 BC 21.9840 -95.0600 06/24/16 3721 25
33 X5-44 MC8 20.5360 -92.5170 06/11/16 2353 25
34 X6-12 MC8 24,0597 -95.1233 18/08/17 3508 40
35 X6-26 MC8 22.0247 -97.1269 18/08/17 966 30
36 X6-27 MC8 22.0003 -96.0064 31/08/17 2722 35
37 X6-33 MC8 21.4839 -94.5094 30/08/17 3431 30
38 X6-48 MC8 20.0206 -93.0228 27/08/17 1201 40
39 X7-29 MC8 22,9925 -94.0116 08/06/19 3564 20
40 X7-38 MC8 21.0082 -94.4980 08/06/19 2822 20




Tabla 2.1b. Localizacion de las muestras sedimentarias superficiales de la plataforma
continental de Yucatan recolectadas durante los cruceros oceanograficos GOMEX-4
(G4) y GOMEX-5 (G5).

Fechade Profundidad

Numero Muestra La(tII\T)Ud Lor;\?vl)tud recoleccion del agua
(mm/dd/yy) (m)
1 G4-B6 21.02 -90.84 11/12/15 19.6
2 G4-C12 21.48 -91.39 11/17/15 43.2
3 G4-C15 21.90 -92.41 11/17/15 224
4 G4-E23 22.12 -90.73 11/18/15 48.5
5 G4-G31 21.49 -89.55 11/09/15 15.6
6 G4-G33 22.39 -89.78 11/18/15 50.5
7 G4-H38 22.42 -89.40 11/19/15 58.1
8 G4-J46 21.72 -88.72 11/06/15 18
9 G4-J48 22.62 -88.63 11/09/15 54.7
10 G4-L60 23.72 -87.51 11/08/15 230
11 G4-N70 22.63 -87.00 11/05/15 165
12 G4-071 21.81 -86.08 11/04/15 14
13 G4-P81 22.02 -86.49 11/03/15 195
14 G4-Q82 21.30 -86.73 11/02/15 19
15 G5-A2 20.80 -91.57 08/25/16 38
16 G5-B8 21.19 -91.93 09/07/16 52
17 G5-B9 21.27 -92.40 09/07/16 61.6
18 G5-D16 21.30 -90.33 08/26/16 21
19 G5-D20 22.33 -91.86 09/06/16 130
20 G5-F30 22.74 -90.51 09/06/16 130
21 G5-H40 23.28 -89.50 09/05/16 182
22 G5-J50 23.84 -88.53 09/04/16 210
23 G5-K54 23.70 -87.99 09/03/16 83
24 G5-L58 22.63 -87.81 09/03/16 51
25 G5-M63 22.73 -87.33 09/03/16 57
26 G5-N66 21.70 -87.46 08/28/16 20.9
27 G5-071 21.78 -87.09 08/28/16 22




27

2.3.2. Procesamiento y analisis de muestras de sedimentos

El contenido de agua de los sedimentos profundos se calculé como la
diferencia entre las masas hiumeda y seca de cada muestra. Estas Ultimas se
obtuvieron luego de colocar la muestra hUmeda en un recipiente plastico y luego
secarla en un horno de conveccién a 50 °C por 42 a 72 h. Las muestras secas se
molieron en un mortero de agata hasta alcanzar una consistencia de polvo fino. El
contenido de agua se utilizé para calcular el peso seco equivalente (DW) de la
muestra himeda utilizada para la extraccion de pirita sedimentaria.

La extraccion de Fe asociado con las fracciones operativamente definidas
de hierro extraible con HCI y pirita se realiz6 de acuerdo con el método descrito
por Huerta-Diaz y Morse (1990). Brevemente, se digirieron 2.5 g de peso seco
equivalente de sedimento con 20 mL de HCI 1 N a temperatura ambiente y en
agitacion constante durante 16 h. En adelante, esta fraccion se define como la
fraccion de Fe(lll) extraida con HCI (Feuc), segun la convencidn establecida por

Laufer et al. (2020). Esta fraccién incluye Fe"

poco cristalino (e.g., ferrihidrita,
lepidocrocita), Fe" en forma de AVS (Laufer et al., 2020) y minerales de carbonato.
Luego, el residuo de Feyc) se sometié a dos digestiones consecutivas con 30 mL
de acido fluorhidrico (HF) 10 M durante 1y 16 h, respectivamente, para obtener la
fraccion de silicato. Las dos digestiones con HF se descartaron, ya que el Fe
asociado a silicatos se considera “no labil” durante los procesos de diagénesis
temprana (Huerta-Diaz y Morse, 1992). Posteriormente, el residuo resultante se
digiri6 con 10 mL de acido nitrico concentrado (HNO3) durante 1 h para obtener la
fraccion de pirita (Fepyr). Para evitar la contaminacion cruzada, se incluyeron pasos
de lavado entre las diferentes digestiones acidas. No se utilizaron materiales de
referencia certificados para estas extracciones, tal como se definen
operativamente. Sin embargo, el andlisis por quintuplicado de dos muestras de
sedimentos diferentes mostrd que la reproducibilidad del método era del 2-4%
para la fraccion Feyc y del 4% para la fraccion Fepy,.

El analisis de sulfuros de Fe se realizo utilizando muestras de sedimentos
hamedos para evitar la oxidacién de pirita durante el proceso de secado. Las

concentraciones de iones de hierro en las fracciones Fepc y Fepy para las
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muestras XIXIMI-1 a XIXIMI-4 se midieron con un espectrofotometro de absorcion
atomica de 240 AA (AAS; Varian Inc., Crawley, Reino Unido). El contenido de Fe
de las muestras recolectadas durante XIXIMI-5 a XIXIMI-7, GOMEX-04 y GOMEX-
05 se determind con un espectrofotometro 220 AA (Agilent, Santa Clara, EE. UU.).
En este estudio, la fraccion reactiva (Fereac) Se define como la suma de las
fracciones Fency Fepyr .

Una serie de estudios (e.g., Raiswell et al., 1994; Wijsmann et al., 2001a;
Poulton y Canfield, 2005) han argumentado que el HCI puede disolver minerales
de silicato no reactivos, que no forman parte del depdésito de Fe reactivo, mientras
que otros extractantes (e.g., ditionito de sodio) atacan solo las fases de
oxihidréxido de Fe (e.g., Raiswell et al., 1994). Sin embargo, Leventhal y Taylor
(1990) encontraron que las concentraciones de Fe obtenidas al digerir sedimentos
con HCI 1 N durante 24 h a temperatura ambiente (Feyc)) eran equivalentes a las
obtenidas con tratamientos con ditionito de sodio (Fegitn), con razones promedio de
Fencl/Fedin de 1.05 + 0.40. Las discrepancias en las concentraciones de Feyg
reportadas por otros autores (e.g., Raiswell et al., 1994; Wijsmann et al., 2001a;
Poulton y Canfield, 2005) probablemente se puede atribuir a las diferencias en la
relacion solucién/soélido utilizada en las diferentes digestiones con HCI. En este
estudio, la relacién fue de 40 mL g, que es similar a la relacién de 50 mL g™
utilizada por Leventhal y Taylor (1990), pero 4 veces menor que la proporcion de
160 mL g™ utilizada por Raiswell et al. (1994) y Wijsman et al. (2001a), quienes
obtuvieron relaciones Feyci/Feginh de 4.0 £ 4.8 y 12 + 20, respectivamente. Estas
importantes diferencias en las proporciones solucién/solido probablemente dan
como resultado recuperaciones notablemente diferentes de Fe unido a fases
minerales de Fe reactivas y no reactivas. Ademas, segun Laufer et al. (2020), el

“hierro reactivo” debe definirse como el Fe'"

termodinamicamente favorable para la
reduccion microbiana durante el proceso de diagénesis temprana en sedimentos
marinos. Esta definicion no concuerda completamente con el procedimiento de
extraccién desarrollado por Poulton y Canfield (2005), que ha sido ampliamente
utilizado en estudios recientes. Este procedimiento de extraccion se desarroll6 con

fines geoldgicos, ya que extrae Fe que es reactivo en escalas de tiempo
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geoldgicas. Laufer et al. (2020) reportaron que sus extracciones de ascorbato de
Fe se correlacionaron mejor con las obtenidas con digestiones de 1 h a 20 °C
usando HCI 0.5 M que con las obtenidas con el método de Poulton y Canfield
(2005). Ademas, el método de extraccion de oxalato utilizado por estos autores
para disolver el mineral magnetita, que generalmente esta presente en bajas
concentraciones, también puede disolver arcillas que contienen Fe (Slotznick et
al., 2020). Finalmente, cabe destacar que el ditionito de sodio es capaz de disolver
parcialmente la nontronita, mientras que el HCI frio disuelve este mineral solo

ligeramente (Raiswell et al., 1994; Kostka y Luther, 1995).

2.3.3. Célculos

El tamafo del area geografica en el GoM con profundidades > 1000 m se
calculé como ~750,000 km? usando la herramienta Poligono del programa Google
Earth Pro.

2.3.4. Calculos de flujos de hierro en las diferentes fracciones geoquimicas
La tasa de acumulacién de masa (MAR) de los sedimentos se calculo
segun Dadey et al. (2006) y Yeager et al. (2004) y se basé en nuestros datos de
densidad aparente seca (suponiendo una densidad de sedimento de 2.65 g cm™®) y
las tasas de sedimentacion reportadas por Diaz-Asencio et al. (2019, 2020) para
23 de los 40 ndcleos incluidos en este estudio. Los flujos promedio de las
diferentes fracciones de hierro (Fenc, Fepyr Y Fereac) para cada uno de los 23
ndcleos se obtuvieron multiplicando las concentraciones medias de cada una de
estas fracciones por sus correspondientes valores de MAR. Adicionalmente, las
concentraciones libres de carbonatos se determinaron a partir de las
concentraciones de CaCOg3 obtenidas con las ecuaciones desarrolladas para el
GoM por Garcia-Orozco et al. (2020), con concentraciones totales de Ca y Al
medidas por fluorescencia de rayos X (la explicacion detallada del método se
describira en la siguiente seccion). Luego de obtener las concentraciones de
CaCOg3;, se estimaron las concentraciones libres de carbonato de las fracciones

geoquimicas operacionalmente definidas como Feyci, Fepyr Y Fereac.
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2.3.5. Calculo de concentraciones libres de carbonato en sedimentos
Las concentraciones libres de carbonato se calcularon a partir de las
concentraciones de CaCOj3 (C;, mmol g™) obtenidas con la ecuacién desarrollada

por Garcia-Orozco et al. (2020) para el Golfo de México:

Caguth + @
m

C = (2.2)
donde los valores de la pendiente (m) y el intercepto en Y (a) son 0.972 + 0.014 y
0.403 £ 0.093, respectivamente (Garcia-Orozco et al., 2020). Las concentraciones

de calcio autigeno (Caaumn) Se pueden calcular segun la ecuacion:

Cayg
Cagyth = Cayer — ( & t) X Al (2.2)

Al

En esta ecuacion, las concentraciones de calcio total (Cay) y aluminio (Alg) en las
muestras de sedimento se obtuvieron por fluorescencia de rayos X siguiendo las
recomendaciones de Mejia-Pifia et al. (2016). La relacion de (Cao/Alor)bkg de las
concentraciones de fondo se obtuvo de Turekian y Wedepohl (1961) y Li vy
Schoonmaker (2005). Luego de obtener las concentraciones de CaCOgs, se
estimaron las concentraciones libres de carbonatos para cada fraccion geoquimica

considerada en este estudio.

2.3.6. Calculo del transporte de masa de hierro y azufre por turbiditas

h, |

- \\\\ K ::‘1_\\\‘ |
\\\ Prism 2 Tl d) Prism1 |
. S ‘\\\\ !

Core X2-10 T

Figura 2.2. Longitudes, distancias y nucleos utilizados para calcular los volimenes de sedimentos
que componen los Prismas 1y 2.
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Los volumenes de los prismas 1y 2 (V1Y V2, respectivamente) se pueden

calcular con la ecuacién 2.3y 2.4:

Vi=w; [2(di+dy)] (2.3)

Vo= w; [2(datdy)| (2.4)
donde d;, d; y d3 son las profundidades de los sedimentos bajo la influencia de la
turbidita en los transectos formados por los nucleos X3-47, X3-44 y X2-10,
respectivamente; h; y h, son las distancias de los nucleos X3-47 a X3-44 y X3-44 a
X2-10, respectivamente, y w; es el ancho de turbidita (Figura 2.2; Tabla 2.2). Los
valores de este ancho se consideraron wps = 25 km (Kraal et al., 2019), wys = 75
km (Yucel et al., 2010), 0 wigo = 100 km (Elmore et al., 1979). Una vez obtenidos

los volumenes de los prismas, las masas (Tg) de las fracciones geoquimicas
definidas operativamente Feyy,, Spyr Y Fenci se obtuvieron de la siguiente manera:
Fepyr= |V (AvglFepyr— Bkg,, ) + V- (AngFepyr— Bkg,, )| (DBD)(MWi) (2.5)
Spyr= [V (Avglspyr— Bkgs) + V2 (Avgzspyr— Bkgs )| (DBD)(MWs)  (2.6)
Ferci=|V1 (Avg,Fe,  — Bkg,) + V2 (Avg,Fe  — Bkg,)| (DBD)MW)(2.7)

donde cada variable se describe en la Tabla 2.2 y la densidad aparente seca

cl

(DBD) corresponde al valor promedio que se muestra en la Tabla 2.5. Los valores
promedio de las fracciones geoquimicas Fepy, Spyr Y Fenc para cada prisma se
calcularon con base en las concentraciones promedio influenciadas por la turbidita
para los nucleos X3-47 y X3-44 (Prisma 1), y X3-44 y X2-10 (Prisma 2). Para cada
una de las fracciones geoquimicas, estos valores se compensaron con las
concentraciones de fondo Bkgpyr, Bkgrc Y BKgs, que se calcularon con base en las
concentraciones promedio de Feyy, Spyr Y Fenc No afectadas por la turbidita para
ndcleos X3-44 y X2-10. El ndcleo X3-47 no se utilizd en este célculo, ya que la
turbidita afect6 toda su longitud. Se obtuvieron valores positivos con la Ec. 2.5y
2.6, indicando aportes de masa adicionales de Fepy y Spyr, mientras que los
valores negativos obtenidos con la ecuacién 2.7 sugieren la existencia de un

déficit, lo cual se explicara con mas detalladamente en la Seccion 2.4.3.
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Variable Descripcién Unidad Valor
Opyr alor de fondo de Fey,, mol g .08 + 0.70)x10
BKgyy, Valor de fondo de Fe,, g™ (1.08 £ 0.70)x10°
Bkghci Valor de fondo de Feyg mol g™ (39.0 + 7.4)x10°®
Bkgs Valor de fondo de S, mol g™ (2.2 £ 1.4)x10°
d; Profundidad del perfil 1 (X3-47) m 0.20
d> Profundidad del perfil 2 (X3-44) m 0.08
ds Profundidad del perfil 3 (X2-10) m 0.03
Avg:-Fey,: sr?;rzzniracién promedio de Fey, en mol g'l (2.98 + 0.71))(10_6
tracio i B -
AVG:-Spyr gr?:niznlracmn promedio de Sg, en mol g 1 (6.0 + 1.4)x10 6
tracié i F . )
Avgo-Fey,: sr?:rf]znzracmn promedio de Fep, en mol gl 22+ 1.0))(106
AVG:-S,yr ;:r?:;zn;ramon promedio de Sy, en mol g'l (4.312.1)x10'6
C tracié dio de F ) )
Avg-Feyg pr?:riznlramon promedio de Feuc en mol g™ (0.7 £ 2.2)x10°®
C tracié dio de F ) )
Avg,-Feye pr?:riznzramon promedio ce Feuc en mol g™ (1.1 + 3.0)x10°®
Distancia desde la estacion X3-47 a la 3
s estacion X3-44 m 120x10
Distancia desde la estacion X3-44 a la 3
h. estacion X2-10 m 144x10
MW, Peso molecular del hierro g mol™ 55.84
MWg Peso molecular del azufre g mol™* 32.06
DBD Densidad seca aparente del sedimento gm? (0.619 + 0.52)x10°
Woe ,(Azréclhgc; de turbidita segin Kraal et al. m 25x10°
Woe ,(Azr;)clhoc; de turbidita segun Ycel et al. m 75x10°
Wioo Ancho de turbidita segin Elmore et al. m 100x10°

(1979)

2.3.7. Andlisis estadistico

Para establecer la existencia de valores de alto ruido (anémalos) se utilizo

la ecuacion propuesta por Santamaria-del-Angel et al. (2019) para calcular las

anomalias estandarizadas (Z):

= (iX)
Z= SDy

2.7)

en donde x; representa cada dato individual de cada variable, X representa el

promedio y SDy su desviacién estandar. De esta manera, un valor de Z = 0
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representa que el dato tiene un valor igual al promedios, mientras que un valor de
-1 o0 1, representa valores que estan una desviacion estandar por debajo o por
arriba del valor promedio, respectivamente. Cabe mencionar que esta
estandarizacion nos permitira transformar nuestros datos de manera segura
(conservando su variabilidad) y sin afectar su distribucion original (Santamaria-del-
Angel et al., 2011).

2.4. Resultados y discusion

Garcia-Orozco (2019) reporto que seis de los 40 nucleos recolectados en el
GoM mostraron concentraciones de Fewr (Figura 2.3a) y Fepy (Figura 2.3b) y
especialmente valores de grados de piritizacion (DOP; Figura 2.3c) que eran
completamente (91.6 + 8.0% a 94.0 + 1.6%; X1- 31, X1-33 y X3-47) o
parcialmente (27 £ 40% a 58 + 45%; X2-10, X2-24 y X3-44) diferente de los
valores de DOP comunmente obtenidos en los ndcleos restantes (3.1 + 2.8%). Ya
que segun Berner (1970), el DOP expresa el porcentaje de Fe reactivo que se
encuentra en forma de pirita (Fepyr) en relacion a la fraccion reactiva total (Fereac =
Feur + Fepyr). Con base en esta observacion, de ahora en adelante, los resultados
de las fracciones geoquimicas Feyr Yy Fepyr Solo incluiran los de los 34 nucleos
"normales”. Los resultados "atipicos" para los otros seis nucleos se discutiran en la
Seccion 2.4.3. Estas nucleos "atipicos" descritos por Garcia-Orozco (2019) seran
de aqui en adelante considerados como valores de alto ruido o anémalos, los
cuales presentaron valores de Z de 2.1, 2.0, 1.8, 2.1, 2.1, 2.2 para los nucleos X1-
31, X1-33, X2-10, X2-24, X3-44 y X3-47, respectivamente. Aunque estos valores
de Z se encuentran por debajo de 3, valor considerado como de alto ruido
siguiendo la convencion del 66 (Brook, 2017), valores que se encuentren
aproximadamente dos desviaciones estandar por arriba del promedio se seguiran

considerando como anomalias.

2.4.1. Fracciones HCl y pirita
Los valores promedio de Feyg (= SD; Tabla 2.3) para los nucleos de

sedimentos "normales" variaron de 26 + 17 umol g™ (X1-3) a 153 + 11 umol g™
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(X5-5), con una concentracién promedio de 79 * 43 pmol g* (n = 702; Garcia-
Orozco, 2019). Los sedimentos superficiales del YCS presentaron una
concentraciéon promedio de Fepq (20 + 33 umol g*; Tabla 2.3) que fue
considerablemente menor que el valor promedio de los sedimentos profundos del
GoM (79 + 43 pmol g™), como se esperaba en sedimentos con alto contenido de
carbonato (18.9-96.7%, promedio de 60 = 31%; Garcia-Orozco et al., 2020), que
actia como diluyente de sedimentos. Sin embargo, la concentracién promedio de
Fenq libre de carbonato de (2.1 + 2.4)x10? pmol g * obtenida para los sedimentos
YCS es mucho mas alta que la de los sedimentos profundos del GoM (110 + 61
pumol g*; Tabla 2.3). Ademas, los perfiles de nicleos "anémalos" mostraron
concentraciones de Feuyc extremadamente bajas que oscilaban entre 0.149 +
0.025y 1.8 + 3.8 pmol g* (promedio de 0.63 + 2.03 pmol g*; Tabla 2.3), mientras
que las profundidades del perfil con valores "tipicos" mostraron concentraciones
(74 + 59 umol g*) mas similares a las obtenidas para los nucleos restantes del
GoM (79 + 43 pmol g™).

Las concentraciones de Fenc) Se mantuvieron relativamente constantes en
funcién de la profundidad, y los sedimentos YCS y algunos nucleos de sedimentos
que se recolectaron a profundidades > 3,400 m generalmente mostraron los
valores mas bajos (Figura 2.3a). Es importante sefialar que las concentraciones de
Fenc en algunas muestras profundas diferian de lo esperado, dado que se supone
gue las concentraciones permanecen relativamente constantes con la profundidad
(e.g., Lin y Morse, 1991), ya que los procesos de formacion de pirita no son

importantes en sedimentos pelagicos.
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Figura 2.3. Valores promedio para los 40 nucleos sedimentarios del Golfo de México (GoM) y
valores Unicos para las 27 muestras superficiales de la plataforma continental de Yucatan para (a)
fraccion HCI (Feyq), (b) fraccion pirita (Fepy), y (C) grado de piritizacion (DOP) en funcién de la
profundidad del agua en el GoM. Los circulos rojos alrededor de los simbolos representan los
valores promedio de la porcion del nicleo influenciada por las corrientes turbiditicas. Modificado de
Garcia-Orozco (2019).
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Tabla 2.3. Grados de piritizacién promedio (DOP) y concentraciones de Fe en las fracciones geoquimicas HCI (Feyc), pirita (Fepyr) y reactiva
(Fereac) CON y sin normalizacién en una base libre de carbonatos para los 40 ndcleos sedimentarios considerados en este estudio. El promedio
general (702 muestras) y el rango de valores se calcularon sin incluir los seis nucleos influenciados por turbiditas (marcados con un asterisco).
Los valores para los tres nlcleos de sedimentos parcialmente influenciados por eventos turbiditicos (X2-10, X2-24 y X3-44) se separaron en total
(W) y con (T) y sin (NT) influencia de turbidita. También se incluyen los valores promedio de las 27 muestras superficiales recolectadas en la
plataforma continental de Yucatan. Modificado de Garcia-Orozco (2019).

Libres de carbonatos

Nuacleo FeHCl Fepyr Fereac I:eHCI FeDvr Fereac boP
(%)
(umol g™) (umol g™)
Sedimentos profundos del Golfo de México

X1-3 26 +17 1.19+0.39 28 + 17 33+20 1.75+0.36 35+20 12+ 16
X1-31* 0.149+0.025 2.45+0.72 2.60+0.72 0.262 + 0.047 4.06 £ 0.82 4.32+£0.83 940+ 1.6
X1-33* 0.20 £ 0.17 29+14 3.1+£13 0.34 +0.26 54+31 57+3.0 91.6 +8.0
X1-36 71+£20 1.55+0.75 73+ 20 90 £ 25 2.20+0.95 93+24 26120
X1-40 100 £ 15 1.54 +0.20 102 £ 15 117 + 16 1.79+0.22 118 £ 16 1.53+0.22
X1-43 51+13 1.36 + 0.46 52+ 13 68+ 17 1.82 +0.62 69+ 17 28+15
X2-2 43+ 19 1.35+0.44 44 + 19 49 + 26 1.63+0.57 51+ 26 14 + 29
X2-10-W* 22 +17 0.75+0.35 23+ 17 31+24 1.06 + 0.50 32+24 27 +40
X2-10-T* 1.8+3.8 0.95+0.48 2.8+3.7 25+5.2 1.36+0.70 39+5.1 68 + 36
X2-10-NT* 349+4.6 0.63+0.19 355+4.6 49.5+6.6 0.88+0.22 504+ 6.5 1.78 + 0.54
X2-24-W* 61+ 82 19+13 63 + 81 65 + 85 3.2+28 69 + 83 52 + 48
X2-24-T* 1.3+33 23+16 3.6+3.0 21+55 43+3.2 6.4+5.2 84 +31
X2-24-NT* 156 £ 40 1.32+0.25 158 + 40 167 + 26 1.42+0.18 168 +26 0.85+0.13
X3-7 522+7.3 2.18 + 0.40 544+75 69.2+7.7 2.90+0.52 72.1+79 4.04 £0.70
X3-38 579+7.3 1.63+0.21 59.6+7.4 74.3+9.3 2.09 +0.26 76.4+94 2.77 £0.41
X3-43 48.0+8.1 24+19 50.4+9.4 64 + 10 3.2+25 67 +12 46+2.6
X3-44-W* 17 +£23 2.44 + 0.60 19+ 22 23+31 3.42 +0.89 26 + 30 58 + 45
X3-44-T* 1.4+35 2.68 £ 0.57 41+3.4 20+5.0 3.78£0.82 5.8+4.7 85 + 27
X3-44-NT* 473+ 3.7 1.97 £+ 0.36 49.2 £ 3.9 64.3+3.8 2.69 £ 0.49 6.7+4.1 4.00 £ 0.59
X3-46 (0.9 + 1.5)x10°  2.09 + 0.48 (0.9 + 1.5)x10° 70 + 22 2.48 £ 0.55 73+ 22 45+46
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Fena

Fepyr

Fereac

Libres de carbonatos

] DOP
Nucleo Ferci I:epyr Féreac %)
(umol g™ (umol g™)

X3-47* 0.30 £ 0.75 3.17+£0.74 3.47 £ 0.69 04+11 49+1.3 53+1.2 93+ 16
X4-1 79.9+7.0 1.88 +0.51 81.8+7.3 93.8+9.0 2.21 £0.62 96.0+94 2.28 £+ 0.52
X4-7 70+ 12 1.32+0.31 71+£13 109 £ 17 2.04 +0.46 111 +£18 1.86 + 0.39
X4-14 49 + 25 1.62+0.54 5125 76 £ 40 2.46 £ 0.88 78 £ 41 3924
X4-31 53+12 0.117 £ 0.088 53+ 12 67 £ 15 0.15+£0.12 67 £ 15 0.24 £0.22
X4-34 69 + 26 1.92 + 0.60 71 + 26 98 + 42 2710 101+ 42 35+28
X4-40 45+ 14 1.59+0.32 47+ 14 59+ 18 2.06 £0.42 61 +17 3.8+x19
X4-45 56 + 14 1.70 £ 0.48 58+ 14 71+ 17 2.17 £ 0.60 73+ 17 3.02 £ 0.82
X4-47 82+12 2.11+0.35 84 +12 95+ 14 2.45+0.42 98 + 14 2.56 + 0.57
X5-1 112 + 46 1.63 +£0.26 113 + 46 133 £ 57 1.94 +£0.32 135+ 57 1.56 + 0.40
X5-3 112 £ 20 1.53 +£0.37 114 + 20 152 + 54 2.03+0.50 154 + 54 1.38 £ 0.40
X5-5 153 +11 1.63 +£0.29 155+ 11 211+ 14 2.24 +0.40 213+ 14 1.05+0.17
X5-8 52 + 38 1.56 +0.33 54 + 38 75 £ 55 2.22 £0.48 77 + 56 53+5.8
X5-11 120 £ 19 1.28 + 0.38 122 £ 19 143 + 23 1.53+0.46 145 + 23 1.06 £ 0.29
X5-15 13122 1.33+0.30 132 £ 22 245 + 24 252 +0.54 248 £ 24 1.03+0.25
X5-18 68 + 31 0.32+£0.11 68 + 31 287 £ 133 1.34 £ 0.48 288 + 133 0.8+1.1
X5-22 66 + 42 1.47 £ 0.35 68 + 42 96 + 63 2.11 £ 0.57 98 + 64 29+19
X5-28 98 + 12 1.76 £ 0.35 100+ 12 133+ 17 2.38 £ 0.49 135+ 17 1.78 £ 0.38
X5-44 123+ 25 1.51+0.49 125+ 25 155 + 31 1.90 £ 0.62 157 + 31 1.25+0.42
X6-12 106.0 + 8.8 1.39+ 041 107.4 £+ 8.7 128 + 11 1.68 + 0.50 129+ 10 1.31+0.42
X6-26 120 £ 18 2.11+£0.50 122 +18 125+ 21 2.09£0.43 127 + 21 1.75+0.42
X6-27 61 + 22 1.50 £ 0.47 62 + 22 74 + 28 1.84 + 0.59 76 + 28 2.51+0.84
X6-33 49 + 27 1.33+0.33 51 +28 61 + 30 1.67 +0.37 63 + 30 2.92+0.74
X6-48 132+18 1.86 + 0.45 134 +£18 148 + 20 2.08 £ 0.50 150 + 20 1.39+0.26
X7-29 37+11 1.64 +0.37 38+ 11 47 £ 14 2.12 £ 0.47 49+ 14 51+35
X7-38 79.7 £ 5.5 1.69+0.21 81.4+£56 91.8+ 6.7 1.95 +0.26 93.7+6.8 2.08 £0.24
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Libres de carbonatos
I:eHCI Fepyr Fereac

Nl:IC|EO FeHc| Fepyr Fereac D(Q?)I)D
(umol g™ (umol g™)
Promedio 79 +43 1.54 + 0.65 81 + 43 110 + 61 1.98+0.90 112+61 3.1+28
Minimo 26 +17 0.117+0.088 28 17 3320 0.15+0.12 3520 0.24 +0.22
Méaximo 153+ 11 24+1.9 155+ 11 287 + 133 32+25 288 + 133 14 + 29
Plataforma continental de Yucatan
Promedio 20 + 33 0.33+0.50 21 +33 (2.1 +2.4)x10°  42+73 (2.2 £ 2.5)x10° 43+52
Minimo 0.29 0.011 0.37 35 0.19 4.1 0.040
Méaximo 157 1.6 158 814 32 819 23
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Una explicacion razonable para obtener concentraciones detectables de
Fepyr €n sedimentos profundos del GoM es que los procesos de formacion de pirita
tienen lugar en microambientes localizados dentro de la columna sedimentaria
(e.g., Jargensen, 1977; Davison, 1991; Raiswell et al., 1993). Los procesos de
reduccion de Fe(lll) y sulfato que producen sulfuros de Fe generalmente estan
ausentes en los sedimentos a las profundidades del agua consideradas en este
estudio u ocurren a mayores profundidades de sedimentos (e.g., Rutgers van der
Loeff, 1990; Wenzhdofer et al., 2001; Rowe et al.,, 2008; D'Hondt et al., 2015).
Ademas, Lin y Morse (1991) observaron que en los sedimentos del GoM ubicados
a profundidades de agua > 600 m, los gradientes de concentracién en los perfiles
de sulfato y las concentraciones de AVS (< 5 pmol g™) eran bastante bajos. Otra
posibilidad es que las bacterias de reduccion de sulfato capaces de reducir el O, a
H,O también puedan estar presentes en la porcién éxica de los sedimentos
profundos (e.g., Lefevre et al., 2016). Alternativamente, también es posible que la
presencia de bajas concentraciones de Feyy en los sedimentos profundos del GoM
sean consecuencia de la dispersion de nanoparticulas de pirita (< 200 nm de
tamafio) producidas a través de la actividad hidrotermal o eventos de turbidita, que
pueden transportarse a largas distancias. (Yucel et al., 2011), o por la presencia
de pequefias cantidades de hidrocarburos en los sedimentos del GoM que pueden
actuar como MO labil (e.g., Orcutt et al., 2010; Hoehler y Jgrgensen, 2013; Krake
et al., 2022).

La concentracion promedio de Fep, de los sedimentos profundos
"normales" del GoM fue de 1.54 + 0.65 umol g * (n = 702) y vari6 de 0.117 + 0.088
a 2.4 + 1.9 pmol g* (nGcleos X4-31 y X3-43, respectivamente; Tabla 2.3; Garcia-
Orozco, 2019). Cabe destacar que la concentracion promedio de pirita en los
sedimentos de nuestra area de estudio es extremadamente baja, como se
esperaba para sedimentos profundos con bajas concentraciones de carbono
organico (Cog) (Garcia-Orozco et al., 2020). La concentracion atipica promedio de
Fepyr en los nicleos andémalos (2.6 + 1.1 pmol g, n = 62) fue ligeramente superior
al valor medio obtenido para las secciones del nucleo no afectadas por el evento

turbiditico (1.15 + 0.61 pmol g™, n = 17) y el valor promedio de los 34 nucleos de
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GoM "normales” (1.54 + 0.65 pmol g*, n = 702; Tabla 2.3). En el caso de los
sedimentos YCS, la concentracion promedio de Fepy, fue de 0.33 = 0.50 pmol g*(n
= 27), aunque su valor libre de carbonatos (4.2 + 7.3 umol g™) fue mayor que el
promedio obtenido para los sedimentos profundos del GoM, reflejando
nuevamente la dilucién de sedimentos por carbonatos.

Finalmente, las concentraciones de Feyy, fueron menores en los sedimentos
someros del YCS y permanecieron relativamente constantes en los sedimentos
profundos (Figura 2.3b). Sin embargo, algunos nucleos mostraron concentraciones
ligeramente mas altas a profundidades > 3,400 m (Figura 2.3b), en contraste con
lo esperado para este tipo de sedimento en el que las concentraciones deberian
disminuir o permanecer constantes a medida que aumenta la profundidad del agua
(e.g., Lin y Morse, 1991) dadas las reducciones tanto en la calidad como en las
contribuciones de OM (e.g., Canfield, 1991; Burdige, 2006). Estos valores
ligeramente elevados de Fepy,, concuerdan con los valores mas bajos de Fepc

observados (Figura 2.3a).

2.4.2. Flujos de Fe de las diferentes fracciones geoquimicas

Los flujos de Feyc variaron de (1.84 + 0.26)x10? pmol cm™?k y* en el ntcleo
X3-7 a (15.8 + 2.4)x10% pmol cm?k y* en el nicleo X6-26, con un valor promedio
de (6.1 + 4.7)x10° pmol cm?k y*, mientras que los flujos de Fepyr Oscilaron entre
0.84 + 0.63 pmol cm?k y™* en el nlcleo X4-31 y 29.3 + 9.1 pmol cm?k y* en el
ndcleo X4-34, con un valor promedio de 11.3 + 7.5 pmol cm? k y* que fue ~ 50
veces menor que el obtenido para el fraccion Feyc (Tabla 2.4). El valor promedio
de la fraccion reactiva (Fereac = Fepc + Fepy) fue (6.2 + 4.8)x10% pmol cm™? k y™,
con flujos que oscilaron entre (1.92 + 0.26)x10% umol cm™k y* en el ntcleo X3-7 y
(16.0 + 2.4)x10% pmol cm?k y™* en el nicleo X6-26 (Tabla 2.4). El valor promedio
de flujos de Fepy,de 11 + 10 pmol cm™ ky™ (0.84 + 0.63 a 27.7 + 6.6 pmol cm?k y’
! 'n =7) obtenido a profundidades de agua entre 1,000 y 2,000 m (nGcleos X3-46,
X4-31, X4-40, X5-1, X5-18, X6-26 y X6-48; Tablas 2.1a, 2.4) es similar al valor
reportado por Lin y Morse (1991; 8.0 + 7.9 pmol cm?k y*; con un rango de 2.54 a

21.5 pmol cm? k y*, n = 5) para el mismo rango de profundidad en el GoM. Si
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asumimos que las tasas de acumulacion promedio en la Tabla 2.4 son
representativas de la regién de aguas profundas del GoM, que abarca ~750,000
km? (4rea azul en la Figura 2.1), 0.0047 + 0.0031 Tg de Fey, (1 Tg = 10*g), 0.25 +
0.20 Tg de Feycy, y 0.26 £ 0.20 Tg de Fereac Se entierran anualmente en esta zona,
Cuando el flujo anual de Fepy, reportado en este estudio (0.0047 + 0.0031 Tg) se
combina con lo informado por Lin y Morse (1991) para sedimentos del GoM <
1,000 m de profundidad del agua (0.522 Tg; 265,600 km?), se obtiene un flujo
anual total de 0.527 Tg de Fe,, para un érea total de 1,015,600 km  en el GoM.
Este valor indica que el flujo anual de pirita enterrada en los sedimentos > 1,000 m
de profundidad del agua es solo el 0.89% del flujo anual total de Fepy, al GoOM.

Los resultados del andlisis espacial de las tasas de acumulacién de las tres
fracciones geoquimicas (Fepyr, Fenc Y Fereac) mostraron que los valores mas bajos
ocurrieron en la zona abisal central del GoM, mientras que los valores mas altos
se observaron en la zona occidental del GoM (22° N) y al norte y oeste de la
Peninsula de Yucatan (Figura 2.4). Es probable que las altas tasas de
acumulacion en el oeste del GoM fueran causadas por aportes terrigenos del rio
Panuco, mientras que los altos valores al norte de la peninsula de Yucatan fueran
el resultado del transporte debido a eventos turbiditicos, como se analiza mas
adelante. Las altas tasas de acumulacion ubicadas al oeste de la Peninsula de
Yucatan probablemente fueron el resultado de los aportes terrigenos del complejo
fluvial Grijalva-Usumacinta (Diaz-Asencio et al., 2019). Estos aportes presentan
altas reactividades debido a (Anderson y Raiswell, 2004; Poulton y Raiswell, 2005;
Yucel et al., 2011; Scholz et al., 2019): (1) particulas de grano fino ricas en Fe
litogénico y piritas nanoparticuladas que se transportan preferentemente a
sedimentos profundos, y (2) aluminosilicatos no reactivos presentes en aportes
terrigenos que se transforman en oxihidréxidos de Fe reactivos a través de

procesos microbianamente mediados.
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Tabla 2.4. Valores promedio (Prom), minimo (Min) y maximo (Max) de las tasas de sedimentacién (S,; tomado de Diaz-Asencio et al., 2019,
2020), densidad aparente seca (DBD) y acumulacion de masa (MAR) para 23 de los 40 ndcleos de sedimentos considerados en este estudio. Los
flujos de las fracciones geoquimicas HCI (Feyc), pirita (Fep,,) y reactiva (Fereac = Fenc + Fepyr) definidas operacionalmente se muestran con y sin
normalizacién en una base libre de carbonato. Los valores de DBD en los nucleos marcados con un asterisco se calcularon utilizando los valores
promedio obtenidos de los nlcleos sin marcar. Las incertidumbres en los valores se calcularon mediante andlisis de propagacion de errores. No
se incluyen los datos de los nucleos influenciados por turbiditas.

Flujos Flujos (Libres de carbonatos)
NGcleo (cmSIr:y'l) (gDcBn?'s) . C'\r:']_AZ'T(y_l) Fena X107 Fepyr Fe eac X107 Fene X107 Fep,: Fereac X107
(umol cm? ky™) (umol cm? ky™)

X3-7* 57x23 0.619 £ 0.057 3.53+0.33 1.84 £0.26 7714 1.92 £ 0.26 2.44 +0.27 102+1.8 2.54 +0.28
X3-38* 7721 0.619 £ 0.057 477 £0.44 2.76 £0.35 78x1.0 2.84 +£0.35 3.54+0.44 10.0+£1.3 3.64 £ 0.45
X3-43* 6.7x0.1 0.619 £ 0.057 4.15+0.38 1.99+£0.34 10.1+£7.8 2.09 £ 0.39 2.65+0.43 13+10 2.79 £ 0.50
X3-46* 7.2+15 0.619 + 0.057 446 +0.41 40+6.6 9.3+2.2 41+6.6 3.13+0.97 11.1+24 3.24 + 0.97
X4-7 175+5.9 0.696 + 0.070 122+1.2 85+1.5 16.0+ 3.8 87+1.5 13.2+2.1 24956 135+2.2
X4-14 8.8+0.5 0.685 + 0.059 6.03 + 0.52 3.0+15 9.8+3.2 3.1%+15 4624 148+5.3 47+25
X4-31 10.4+0.2 0.69+0.12 72+1.2 3.77+£0.88 0.84 + 0.63 3.78 £ 0.88 48+1.0 1.09 £0.83 48+1.0
X4-34 23.6+3.7 0.647 £ 0.095 15.3+2.3 10.5+4.0 29.3+9.1 10.8+4.0 15.0+6.4 42 + 16 154+6.5
X4-40 98zx1.1 0.62+0.11 6.1+£1.1 2.77+£0.85 9.7+2.0 2.87+£0.85 36+1.1 126+ 2.6 3.7+1.1
X4-47 10.3+0.8 0.612 £ 0.080 6.30 £ 0.82 5.16 £ 0.75 13.3+£2.2 51+£13 5.99 + 0.89 154+2.6 6.15+0.90
X5-1 6.8+£0.3 0.533 £0.099 3.62 + 0.67 41+1.7 591 +0.92 4.1+1.7 4821 7.0+£1.2 4921
X5-5 6.4+£0.9 0.650 £ 0.072 4.16 £ 0.46 6.37 £ 0.46 6.8+1.2 6.44 + 0.46 8.77 £ 0.56 9.3+1.7 8.86 + 0.57
X5-8 7.1+£0.3 0.591 £ 0.047 4.19+0.33 22%+1.6 6.6x1.4 23+£1.6 3.1+£23 9.3+£2.0 32+23
X5-15 16.7+0.4 0.65+0.14 109+23 143+2.4 146 £ 3.2 144+24 26.8+ 2.6 27.6+5.9 27.1+26
X5-18 42+05 0.69+0.11 2.88 +0.47 1.95 +0.89 0.92 +0.33 1.96 + 0.89 8.3+3.8 39+14 8.3+3.8
X5-22 6.5+0.2 0.612 £ 0.079 3.98+0.51 26+1.7 58+1.4 27+1.7 3.8%+25 84+23 39+25
X5-28 6.8+0.6 0.57 £ 0.13 3.87+0.86 3.80+0.46 6.8+1.4 3.86 + 0.46 5.14 + 0.66 92+19 5.24 + 0.66
X5-44 246+4.2 0.488 + 0.093 12.0+2.3 14.8 + 3.0 18.2+5.9 15.0+ 3.0 18.6 £+ 3.7 229+7.4 189+ 3.7
X6-12 75+£0.7 0.619 £ 0.079 4.64 + 0.59 492+041 65+1.9 499 +0.40 5.93+0.49 78+2.3 6.01 £ 0.49
X6-26 228+1.4 0.578 £ 0.086 13.2+2.0 158+ 2.4 27.7+6.6 16.0+ 24 16.4+£2.7 27557 16.7+ 2.7
X6-27 174 0.65+0.12 11.0+£2.1 6.7+2.4 16.5+5.2 6.9+24 8.2+3.0 20.3+6.5 84+3.1
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Flujos Flujos (Libres de carbonatos)
Nucle Sn DBD MAR ©  Feyq x10° Fepyr Fereac X10° Feyc x10° Fepyr F€eac X107
0 (cmky™) (gcm™) (g cm™ky™)
(umol cm™ ky™) (umol cm™ ky™)

X6-33 88+0.1 0.64 £ 0.13 56+1.2 28+15 74+1.9 29+1.6 35+17 94+2.1 35+1.7
X6-48 21.4+35 0.543 £ 0.089 11.6+19 154+2.1 21.6+5.1 156+2.1 172+ 2.3 24.2+5.8 175+ 24
Prom 109+6.3 0.619 £ 0.052 7.0+£3.8 6.1+4.7 11.3x7.5 6.2+4.8 82+6.5 149+95 8.4 +6.6
Min 42+05 0.488 £ 0.093 2.88 £ 0.47 1.84 +0.26 0.84 £ 0.63 1.92 +0.26 2.44 £ 0.27 1.09+0.83 2.54 £ 0.28
Max 246 +4.2 0.696 £ 0.070 15.3+2.3 158+24 29.3+9.1 16.0+24 26.8+ 2.6 42 + 16 27.1+26
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Figura 2.4. Distribucién espacial de las tasas de acumulacion de masa de las fracciones (a) Fe HCI
(Fena), (b) Fe pirita (Fep,) y (c) Fe reactivo (Fers). LoS simbolos blancos representan las

localizaciones de los sitios de muestreo.
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Se ha estimado que las tasas de acumulacién global de sedimentos
profundos oscilan entre 1,100 Tg y™* (Martin y Windom, 1991) y 1,500 + 500 Tg y*
(Raiswell, 2006; Raiswell et al., 2006), aunque Hay (1994) reporta un valor de
2,800 Tg y'. En nuestros célculos, solo usamos los dos primeros valores, que
consideramos que son las estimaciones mas razonables. Siguiendo la convencion
de Raiswell (2006) y Raiswell et al. (2006), utilizamos las concentraciones
promedio libres de carbonato de las diferentes fracciones geoquimicas medidas en
el GoM (Tabla 2.3) para determinar sus flujos globales anuales a todos los
sedimentos profundos. Los resultados muestran que los flujos globales oscilan
entre 0.122 y 0.166 + 0.093 Tg y™*, 6.8-9.2 +6.0 Tgy™, y 6.9-9.4 + 6.0 Tg y ' para
Fepyr, Fenc Y Fereac, respectivamente (Tabla 2.5). Para los flujos de Fepy,, nuestros
resultados indican que los sedimentos profundos son responsables del 0.14—
0.20% al 2.5-3.4% del enterramiento global de pirita, segin el valor informado
para los flujos de Fe piritico globales (4.9-85 Tg y™; Tabla 2.5). En el caso de
Fereac, €l valor de flujo promedio de este estudio (9.4 + 6.0 Tg y*) es similar al
valor maximo de 10 Tg y* de Fe autigenico para sedimentos profundos reportado
por Poulton y Raiswell (2002), mientras que el valor minimo de este estudio (6.9
Tg y') es 138% del valor promedio (5 Tg y*) de Fe altamente reactivo (Fepg)
informado por los mismos autores (Tabla 2.5). Sin embargo, Raiswell (2006) y
Raiswell et al. (2006) informaron recientemente un flujo promedio de la fraccion
Feur de 16 + 8 Tg y* a sedimentos profundos, lo que indica que los flujos en este
estudio son ~43-59% de este valor (Tabla 2.5). A pesar de la amplia variacién en
los flujos de Fe reportada hasta la fecha, los flujos determinados en este estudio
son razonables, especialmente considerando las diferencias entre las fracciones
operacionalmente definidas como Feyr por Raiswell (2006) y Raiswell et al. (2006)
y Fereac definida en este estudio, la cual estd mas cerca de la fraccion de Fe"
microbianamente reducible definida por Laufer et al. (2020). De hecho, estos
autores informaron concentraciones de Fepr que eran 1.4 veces mas altas que las

obtenidas para la fraccibn de Fe" reducible microbianamente y similares a los

valores de 1.7 a 2.3 veces de Fe.,c encontrados en este estudio.
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Tabla 2.5. Flujos globales de Fe asociados con las fracciones geoquimicas operacionalmente definidas como HCI (Feyq), pirita (Fep,,) y reactiva
(Fereac). Estos flujos se calcularon en base a las concentraciones promedio de sedimentos del Golfo de México de 110 + 61 umol g™, 1.98 + 0.90
pumol gt y 112 + 61 pmol g™ para Feyq, Fepyr ¥ Fereac, respectivamente. Se incluyen los valores reportados de flujos de sedimentos globales a
sedimentos profundos (> 1,000 m de profundidad del agua) de 1,500 + 500 Tg yr* (Raiswell, 2006; Raiswell et al., 2006) y 1100 Tg yr* (Martin y
Windom, 1991). Se incluyen las contribuciones de las diferentes fracciones geoquimicas relativas a los flujos reportados a sedimentos profundos
(Fereac) Y mundiales (Fep,). Las incertidumbres en los valores de los flujos de las fracciones geoquimicas calculadas a partir de Raiswell (2006) y
Raiswell et al. (2006) se estimaron mediante analisis de propagacion de errores.

Flujos Flujos de .
. . Flujos
reportados Flujos de fracciones
. . reportados
de fracciones geoquimicas libre de ibUCiS

Fraccion sedimentos geoquimicas libres de Referencia Contribucion

carbonatos (%)

globales carbonatos
(Tgy™)

Fena 1500 + 500 6.9+2.8 92+6.0 - e e
Feuc 1100 5.0 6.8 e e e
Fereac 1500 + 500 7.0+28 9.4+6.0 10 (méximo) Poulton y Raiswell (2002) 94
Fereac 1500 + 500 7.0+28 9.4+6.0 5 (promedio)  Poulton y Raiswell (2002) 188
Fereac 1100 51 6.9 10 (maximo) Poulton y Raiswell (2002) 69
Fereac 1100 51 6.9 5 (promedio) Poulton y Raiswell (2002) 138
Fereac 1500 = 500 70+28 9.4+6.0 16+8 Raiswell (2006), Raiswell et al. (2006) 59
Fereac 1100 51 6.9 16+8 Raiswell (2006), Raiswell et al. (2006) 43
Fepyr 1500 + 500 0.133+£0.044 0.166 £ 0.093 85 Ivanov (1981) 0.20
Fepyr 1500 + 500 0.133 £ 0.044 0.166 £ 0.093 52 Rickard (2012) 0.32
Fepyr 1500 + 500 0.133 £ 0.044 0.166 £ 0.093 34 Berner (1982) 0.49
Fepyr 1500 = 500 0.133 + 0.044 0.166 + 0.093 14 Berner (1984), Berner y Raiswell (1983) 1.2
Fepyr 1500 + 500 0.133 £ 0.044 0.166 + 0.093 4.9 Rickard y Luther (2007) 3.4




Tabla 2.5. Cont.

a7

Flujos Flujos de .
. i Flujos
reportados Flujos de fracciones
. o reportados
de fracciones geoquimicas libre de buci¢
Fraccion sedimentos geoquimicas libres de Referencia Contribucion
carbonatos (%)
globales carbonatos
(Tgy™)
Fepyr 1100 0.097 0.122 85.0 Ivanov (1981) 0.14
Fepyr 1100 0.097 0.122 52.2 Rickard (2012) 0.23
Fepyr 1100 0.097 0.122 34.0 Berner (1982) 0.36
Fepyr 1100 0.097 0.122 14.0 Berner (1984), Berner y Raiswell (1983) 0.87
Fepyr 1100 0.097 0.122 4.9 Rickard y Luther (2007) 25
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2.4.3. Depositos turbiditicos

El transporte de sedimentos por corrientes de turbidez en el GoM ha sido
reportado en estudios previos (Davies, 1968; Ostermeier, 1995; Yarbuh vy
Contreras, 2015), que en general concluyen que los principales flujos de
sedimentos en la llanura abisal del GoM se originan en los sedimentos
carbonatados del YCS (Lindsay et al., 1975; Ostermeier, 1995). Segun Garcia-
Orozco (2019) el efecto de las corrientes de turbidez se puede ver claramente si
dividimos los sitios con valores DOP andmalos en tres grupos (Figura 2.5): (1) un
transecto compuesto por los ndcleos X2-10, X3-44 y X3-47; (2) los ndcleos
ubicados en la base del CE (X3-47, X1-31 y X1-33); y (3) el nacleo X2-24. Para el
grupo 1, se observé una disminucién en la influencia de la turbidita con el aumento
de la profundidad del agua (Figura 2.5), lo que indica el transporte de sedimentos
desde el YCS a la planicie abisal del GoM, lo que concuerda con las principales
areas bajo la influencia de la turbidita reportadas por Davies (1968). En el caso del
grupo 2 (nucleos X1-31 y X1-33), casi todos los perfiles fueron influenciados por la
turbidita (Figuras 2.5d, e), lo que puede deberse a su proximidad con el YCS. Es
interesante notar que los perfiles sedimentarios de los nucleos X2-10 y X2-24
(Figuras 2.5a, f) sugieren la presencia de dos eventos turbiditicos. En el ndcleo
X2-10, el primer y el segundo evento se observaron entre 12y 16 cmy entre 4y 6
cm de profundidad de sedimento, respectivamente. En el nicleo X2-24, el primer y
segundo evento se ubicaron entre 6 y 10 cm y entre 0 y 4 cm, respectivamente.
Estas diferencias de profundidad posiblemente se debieron a la distancia de cada
nacleo a la base del CE. Por lo tanto, los flujos turbiditicos en el GoM que se
originan en la CE producen valores altos de DOP, concentraciones
extremadamente bajas de Fepc y valores de Feyy, ligeramente elevados (Tabla
2.3; Figuras 2.3cy 2.5).
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Figura 2.5. Perfiles del grado de piritizacion (DOP), concentraciones de las fracciones pirita (Fepy)
y HCI (Feyc)) de los nucleos sedimentarios influenciados por eventos turbiditicos (X2-10*, X3-44*,
X3-47* , X1-31*, X1-33* y X2-24%), asi como un nucleo normal (X5-15) que se muestra como
referencia. Ver el texto para explicaciones de los diferentes grupos. Modificado de Garcia-Orozco
(2019).

Para el caso especial del grupo 1, es posible calcular el tiempo de
ocurrencia del evento turbiditico si consideramos la velocidad de sedimentacion
del ntcleo X3-44 (6.5 + 1.8 cm ky™; Diaz-Asencio et al., 2020) que pertenece a
este grupo. De acuerdo con el perfil del nucleo, la porcidn bajo la influencia de la
turbidita abarca los primeros 12 cm (Figura 2.5b), lo que implica que la corriente
de turbidez surgié hace aproximadamente 1.85 + 0.51 ky. Lindsay et al. (1975)
encontré que los cafiones del CE se habian erosionado en un tiempo geolégico
reciente (Pleistoceno superior). Como tal, nuestra estimacion de la edad del
evento turbiditico sugiere que eventos de este tipo han ocurrido en periodos de
tiempo mucho mas recientes. De hecho, se ha informado que la conservacién de
las sefales de la turbidita es duradera. Por ejemplo, la oxidacion de sedimentos
turbiditicos reducidos en las profundidades del Atlantico puede tardar entre 2,000 y

15,000 aflos en completarse (e.g., Buckley y Cranston, 1988; Cowie et al., 1995).



50

Después de la depositacion de la turbidita, el oxigeno presente en las aguas
cercanas a la interfase agua-sedimento se difunde lentamente a través del
sedimento turbiditico, oxidando la MO (Buckley y Cranston, 1988). A medida que
el frente de oxidacion avanza a través del sedimento recién transportado, los
sedimentos pelagicos se depositan en la capa superficial del sedimento de
turbidita (Buckley y Cranston, 1988), preservando las concentraciones originales
de Fepyr Y Fenc. La edad estimada (1.85 + 0.51 ky), el elevado valor promedio de
DOP (68 + 36% a 94.0 + 1.6%; Garcia-Orozco, 2019) y los valores promedio
extremadamente bajos de Feyc (0.149 + 0.025 a 1.8 + 3.8 umol g™) de los
depositos turbiditicos observados en la zona bajo influencia turbiditica (Tabla 2.3),
sugieren gue los sedimentos turbiditicos aiin no han sido oxidados notablemente
por el frente de oxidacion.

Los valores (altos) de DOP, (bajos) Fenc y (ligeramente elevados) Fepy:
sugieren que los depdésitos de turbidita de la CE pueden haber sufrido procesos
similares a los que se han propuesto para el escarpe de Florida (FE), donde se ha
informado que la pirita se acumula rapidamente en los sedimentos (Commeau et
al., 1987) que se encuentran en su base (Chanton et al, 1991). Las similitudes
fisiograficas y geoldgicas de ambas plataformas carbonatadas (Paull et al., 2014;
Davis, 2017) tienden a apoyar esta afirmacion. En el CE, los mecanismos de
produccion de pirita probablemente involucren procesos similares a los informados
para el FE, lo que implica la formacién de altas cantidades de H,S a través de la
reduccién termoquimica (es decir, no microbiana) del sulfato en la salmuera que
se encuentra dentro de la plataforma (Paull et al., 1984; Commeau et al., 1987). La
disolucién de los depésitos de sulfato de las evaporitas presentes en la plataforma
proporcionaria el SO, necesario para las reacciones de formacién de H,S
(Commeau et al., 1987; Chanton et al., 1991). El Fe necesario para la formacion
de pirita podria ser proporcionado por los abundantes oxihidroxidos de Fe
presentes en los sedimentos profundos del GoM (~110 + 61 pumol g* sobre una
base libre de carbonatos; Tabla 2.3) o por la disolucién de calizas adyacentes
(Commeau et al., 1987).
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Las turbiditas pueden proporcionar cantidades sustanciales de elementos a
los sedimentos profundos oxidados del GoM. Para Fe y S, la cantidad de masa
transportada por uno de estos eventos se estimd a partir de las ecuaciones
descritas en la Seccion 2.3.6. En estas ecuaciones, se realizd6 una aproximacion
para el GoM utilizando datos de los anchos de turbidita de 25 km (Kraal et al.,
2019), 75 km (Yucel et al.,, 2010) y 100 km (Elmore et al., 1979) que se han
notificado para otras areas geograficas. En el caso de las formas reducidas de Fe
y S (en forma de pirita) asociadas a la turbidita del grupo 1 (Figura 2.5), estas
contribuciones oscilaron entre 0.0351 y 0.141 Tg para Fepy, y entre 0.0404 y 0.161
Tg para S piritico (Spyr), dependiendo del ancho de turbidita considerado (Tabla
2.6). Sin embargo, esta turbidita produjo un déficit de Fe oxidado (correspondiente
al asociado con la fraccion Fepc) de 0.815-3.26 Tg, asumiendo que las
concentraciones de AVS son insignificantes en los sedimentos profundos del GoM
(e.g., Lin y Morse, 1991). Dependiendo del ancho considerado, el &rea calculada
de la turbidita del grupo 1 fue entre 6,600 y 26,400 km?, lo que representa entre el
0.88 y el 3.5 % del total de la regién de sedimentos profundos del GoM (750,000
km?). Sin embargo, nuestras estimaciones pueden representar un limite inferior, ya
que se realizaron solo para una de varias turbiditas que se informaron para el GoM
(Davies, 1968) vy, por lo tanto, es probable que los valores reales sean mucho mas
altos. La magnitud de las masas de Fe y S piritico transferidas por procesos
turbiditicos a los sedimentos profundos del GoM podria apreciarse mejor si se
calculara el tiempo requerido para transportar estas masas por procesos de
sedimentaciéon. Utilizando los flujos de sedimentacion estimados para cada
fraccién geoquimica (sin normalizacion a base libre de carbonatos; Tabla 2.5) y las
masas transportadas por turbiditas con anchos entre 25 km a 100 km (Tabla 2.6),
se requeririan 7.4 (8.6) a 30 (34) afios de sedimentacion para que el Fepy (Spyr)
entierre lo que una turbidita puede transportar casi instantdaneamente a los
sedimentos profundos del GoM. En el caso del Feyc, existe un déficit de hierro
oxidado que requeriria entre 173 y 691 afios para compensarse mediante
procesos de sedimentacion. Estos calculos enfatizan la importancia que pueden

tener los procesos turbiditicos en el transporte de Fe y S reducidos a sedimentos
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profundos, ademas del déficit de Fe oxidado que pueden producir, los cuales
influyen en gran medida en la biogeoquimica de los sedimentos pelagicos en el
GoM.

Tabla 2.6. Masas de hierro y azufre asociadas con las fracciones geoquimicas operacionalmente
definidas de pirita (Fepr ¥ Spyr) ¥ Fe HCI (Fenc) transportadas por un evento turbiditico. Los
célculos se realizaron asumiendo anchos de turbidita de 25 km (Kraal et al., 2019), 75 km (Yicel et
al., 2010) y 100 km (Elmore et al., 1979). Los prismas 1y 2 (Figura 2.2) se refieren a los volimenes
geométricos construidos a partir del ancho de turbidita, la distancia geografica del nicleo X3-47 a
X3-44 (120 km) y X3-44 a X2-10 (144 km), respectivamente, y la combinacién de alturas de perfiles
influenciados por el evento turbiditico en los nicleos X3-47, X3-44 y X2 10. Los valores del balance
de masa positivos y negativos indican excesos y déficits elementales de la fraccion geoquimica
involucrada, respectivamente. Consulte la Seccion 2.3.6 para obtener una explicacién de los
volimenes geométricos y las ecuaciones utilizadas en los célculos.

Ancho de NUmero Volumen del Mla:sa L Massa . Mlisade
turbidita de prisma Coyr pyr Ehel
km risma km?®
(km) p (km®) Ta)
25 1 0.420 0.0277 0.0318 -0.556
25 2 0.198 0.0074 0.0085 -0.260
25 1+2 0.618 0.0351 0.0404 -0.815
75 1 1.260 0.083 0.095 -1.67
75 2 0.594 0.022 0.026 -0.78
75 1+2 1.854 0.105 0.121 -2.45
100 1 1.680 0.111 0.127 -2.22
100 2 0.792 0.030 0.034 -1.04

100 1+2 2.472 0.141 0.161 -3.26
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2.5. Conclusiones

Segun nuestras estimaciones, los flujos sedimentarios en la region de
sedimentos profundos de ~ 750,000 km? (> 1,000 m de profundidad del agua) del
GoM son capaces de enterrar 0.25 + 0.20 Tg de Fepc, 0.0047 + 0.0031 Tg de
Fepyr Y 0.26 £ 0.20 Tg de Ferac. Si las concentraciones libres de carbonato
promedio de estas tres fracciones geoquimicas se combinan con las tasas de
acumulacion global reportadas para sedimentos profundos (Martin y Windom,
1991; Raiswell, 2006; Raiswell et al., 2006), los flujos resultantes serian 6.8-9.2 +
6.0 Tg y' de Fenc, 0.122-0.166 + 0.093 Tg y ' de Feyyr, y 6.9-9.4 £ 6.0 Tg y™ de
Fereac. EN el caso especifico del flujo de Fepy, a nivel global, los sedimentos
profundos solo contribuyen entre 0.14-0.20% y 2.5-3.4% al entierro de pirita,
dependiendo del valor de flujo global utilizado para Fepy:.

Los seis nucleos influenciados por eventos turbiditicos se caracterizaron por
concentraciones bajas de Fepc y concentraciones relativamente altas de Fepy
hasta cierto punto. Las caracteristicas de las turbiditas que provienen del CE
sugieren que el ambiente sedimentario de esta zona es similar al del FE, donde se
producen grandes cantidades de H,S por reduccion termoquimica (no microbiana)
de sulfato (Commeau et al., 1987; Paull et al., 1984). Posteriormente se puede
formar pirita debido a la amplia disponibilidad de la fraccion de Feuc presente en
los sedimentos del GoM, que finalmente se consume casi por completo. Las
estimaciones realizadas para una de las corrientes de turbidez que se originan en
la CE sugieren que los sedimentos profundos del GoM reciben entre 0.0351-0.141
Tg de Fepyr y 0.0404-0.161 Tg de Sy, dependiendo del ancho de la corriente de
turbidez (Tabla 2.6). Sin embargo, esta corriente de turbidez generd un déficit de
Fe oxidado de 0.815 a 3.26 Tg, que se asoci6 con la fraccion Feyg (Tabla 2.6). La
magnitud estimada de este transporte implica que se requieren entre 7.4 y 30 afos
de sedimentacion en el area cubierta por los sedimentos profundos del GoM
(750,000 km?®) para enterrar una cantidad equivalente de Fe,,. Para S, este
tiempo requerido es ligeramente mayor (8.6-34 afos), mientras que el tiempo
requerido para cubrir el déficit de Fepc es considerablemente mayor (173-691

anos).
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CAPITULO 3
FLUJOS DE VANADIO Y HIERRO REACTIVOS EN DIFERENTES AMBIENTES
SEDIMENTARIOS MODERNOS

3.1. Introduccidn

Vanadio (V) es un metal de transicion relativamente abundante en el agua
de mar (29.8-37.4 nmol kg*; Wang y Safiudo Wilhelmy, 2009: Smrzka et al.,
2019) que juega un papel crucial para algunas comunidades microbianas como
co-factor en la nitrogenasa, enzima fijadora de nitrogeno (Rehder, 2000). Ademas,
es un elemento esencial dentro de procesos metabdlicos tales como la sintesis de
clorofila (Wilhelm y Wild, 1984) y la fotosintesis (Gilmore et al., 1985). El V
presenta una distribucidon conservativa con la salinidad en aguas oceanicas, pero
en aguas costeras tiende unirse a particulas minerales (e.g., 6xidos de
manganeso) y/o biogénicas (Wang y Safiudo Wilhelmy, 2009), mostrando una
disminucién de ~10% en la capa superficial del agua (Collier, 1984). En aguas
6xicas, el V se encuentra generalmente como V' en forma del oxianién H,VO,,
mientras que en ambientes reducidos se encuentra como V" en forma del
oxication VO?* (Breit y Wanty, 1991; Wanty y Goldhaber, 1992). La forma
pentavalente del V es la mas soluble y mévil en aguas 6xicas (Moore, 1991) en
donde se encuentra estrechamente relacionada con el ciclo redox del Mn
(Hastings et al.,, 1996), ya que esta especie se asocia facilmente a los
oxihidréxidos de Mn (Wehrli y Stumm, 1989), mecanismo que representa la via
mas efectiva para el transporte del V hacia los sedimentos (Brumsack, 1986;
Auger et al. 1999; Sholz et al., 2017).

Una vez en los sedimentos, el V disuelto presente en sus aguas
intersticiales puede estar presente en tres estados de oxidacion (Breit y Wanty,
1991): (1) VY en forma de vanadato (e.g., H.VO,), que es la especie mas
abundante bajo condiciones 6xicas y al pH de ambientes marinos naturales; (2)
V"V, en forma del ion vanadil (e.g., VO*"), que es la especie predominante bajo
condiciones reductoras, la cual generalmente forma enlaces fuertes con complejos

organicos (Wehrli y Stumm, 1989; Breit y Wanty, 1991); y (3) V", el cual precipita
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como oxihidréxido (e.g., V(OH)3) debido a su baja solubilidad a pH natural. De esta
manera, las especies de VY y V" representan los estados de oxidacion
dominantes bajo condiciones oxidantes (Eh > 600 mV) y moderadamente
reductoras (0 mV < Eh < 600 mV), respectivamente, mientras que el V" existe
Gnicamente bajo condiciones reductoras (Eh < 0 mV), aunque se oxida facilmente
en presencia de concentraciones bajas de oxigeno (Shaheen et al., 2019). Bajo
condiciones reductoras, los Oxidos de Mn y Fe se disuelven, favoreciendo la
liberacién del V asociado hacia el agua intersticial en forma de V" (Wright: et al.,
2014; Shaheen et al., 2019). Estas especies de V pueden ser removidas del agua
intersticial mediante procesos de adsorcion en superficies minerales o mediante la
formacion de quelatos con ligandos organicos (Emerson y Huested, 1991; Morford
y Emerson, 1999). Finalmente, en el caso de condiciones anoxicas-sulfidicas (en
los sedimentos) o euxinicas (en la columna de agua), la presencia de H,S
producido por la reduccién bacteriana de sulfato puede reducir el V!V a V" (Breit y
Wanty, 1991).

La caracteristica del V para presentarse en el medio natural bajo diferentes
estados de oxidacion (Wehrli y Stumm, 1989; Gustafsson, 2019; Nielsen, 2020) lo
hace sensible a los cambios redox dentro de los sedimentos (Tribovillard et al.,
2006; Scholz, 2018). La capacidad del V para tener dos estados de oxidacion lo
hace adecuado como indicador de condiciones paleorredox en sedimentos
marinos (e.g., Wanty y Goldhaber, 1992; Algeo y Maynard, 2004, 2008; Smrzka et
al., 2019), ya que esta presente como V' y V" en ambientes marinos 6xicos y
reducidos, respectivamente (Wehrli y Stumm, 1989; Wang y Safudo-Wilhelmy,
2008). Ademas, is6topos V han sido utilizados como indicadores de condiciones
marinas con bajo oxigeno (e.g., Ventura et al., 2015; Wu et al., 2019b, 2020;
Schauble et al., 2001; Chen et al., 2022; Wei et al. al., 2023). Por lo tanto, las
concentraciones de V (e.g., Scott et al., 2017; Kunert et al., 2020) o las razones
V/Al (e.g., Bennett y Canfield, 2020) se pueden utilizar para inferir el estado redox
de los ambientes marinos antiguos. De acuerdo a Scott et al. (2017) y Kunert et al.
(2020), el V puede ser utilizado como proxy de condiciones anoxicas-sulfidicas e

hipersulfidicas (H.S = 10 mM) en ambientes antiguos ricos en materia organica.
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Wu et al. (2019) sugieren el uso potencial del V sobre otros proxies redox
disponibles (e.g., Mo, Fe y U), ya que este elemento es mas sensible a cambios
sutiles en la concentracién de oxigeno disuelto y, por lo tanto, podria usarse para
identificar las condiciones que controlan el estado redox de los sistemas
sedimentarios (e.g., Calvert y Pedersen, 1993; Hastings et al., 1996).

Existen numerosos estudios que describen el comportamiento de las
concentraciones de V total en los sedimentos marinos, tanto costeros (e.g., Wu et
al., 2019, 2020; Nameroff et al., 2002; Wang y Safudo Wilhelmy, 2009) como
profundos (e.g., Collier. 1984). Estos trabajos abarcan una amplia diversidad de
ambientes sedimentarios, incluyendo éxicos (e.g., Morford y Emerson, 1999), zona
de minimo de oxigeno (e.g., Brumsack, 1986), euxinicos (e.g., Brumsack, 1986;
Ravizza et al., 1991), y cuencas restringidas (e.g., Brumsack, 1989; Luschen,
2004). Estudios recientes se han enfocado en investigar la disponibilidad y
especiacion quimica de los sulfuros de V en diferentes ambientes geoldgicos
mediante modelos geoquimicos, como el propuesto por Moore et al. (2020).
Particularmente importante es el enriquecimiento de V observado en la zona de
minimo oxigeno (e.g., Boning et al., 2004; Scholz et al., 2011; Scholz, 2018;
Bennett y Canfield, 2020), ya que se ha planteado que estas zonas se estan
expandiendo como consecuencia del cambio climatico (e.g., Whitney et al., 2007;
Duce et al., 2008; Stramma et al., 2008; Fuenzalida et al., 2009). Sin embargo, no
ha sido evaluado hasta el momento el papel que juegan las fracciones
geoquimicas reactivas en el secuestro de V en los sedimentos marinos, asi como
la magnitud de las tasas de acumulacion de masas de estas fracciones en
sedimentos profundos Oxicos, andxicos-sulfidicos, hipersalinos y en la zona de
minimo oxigeno (OMZ).

El desarrollo de modelos biogeoquimicos para estudiar el ciclo del V y los
posibles efectos del cambio climatico sobre su ciclo, requiere del analisis
adecuado de las fracciones de V mas reactivas, asi como de establecer las
magnitudes de sus tasas de acumulacion de masas a escala global.
Adicionalmente, un mejor conocimiento y comprension del comportamiento del V

reactivo en diferentes ambientes sedimentarios y durante los procesos de
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diagénesis temprana, permitira comprender mejor su utilizacion como proxy de
condiciones paleoredox. Para lograr estos objetivos, se estudiaron los grados de
asociacion de este elemento con la fraccion extraida con HCI (la cual incluye al V
asociado a la fraccion de sulfuros volatiles en acido y a los oxhidroxidos de Fe/Mn)
y con la pirita sedimentaria. Finalmente, se calcularon o aproximaron, cuando fue
posible, las tasas de acumulacion de masas de estas dos fracciones geoquimicas.
Los estudios se realizaron en cinco ambientes sedimentarios contrastantes y en
depadsitos turbiditicos: (1) la Zona de Minimo Oxigeno (OMZ) en las cuencas San
Lazaro y San Blas (México); (2) sedimentos andxicos y anoxicos-sulfidicos de las
California Continental Borderland basins (CCB basins) y el cafion de la Bahia de
Todos Santos; (3) sedimentos oOxicos del Patton Escarpment, la plataforma
continental de Baja California y sedimentos profundos del Golfo de México; (4) el
Sistema Hipersalino de Guerrero Negro (GNHS) en Baja California Sur (México); y
(5) depdbsitos turbiditicos del GoM.

3.2. Area de estudio

El area de estudio incluye dos grandes regiones: el Océano Pacifico
Oriental y el Golfo de México (GoM). La primera regién abarcé desde cuenca San
Pedro (33° 30.36" °N, 118° 24.54’ °W), localizada en Los Angeles, Estados Unidos,
hasta la Cuenca San Blas (21° 17.91" °N, 105° 59.97" °“W) en Nayarit, México
(Figura 3.1, Tabla 3.1), mientras que la segunda region abarca los sedimentos
profundos (>950 m de profundidad del agua) de la porcion surefia del GoM. A
continuacion, se describirAn brevemente las caracteristicas de los diferentes

ambientes sedimentarios estudiados en cada una de las dos grandes regiones.

3.2.1. Zona de minimo oxigeno: Cuenca San Lazaro y margen continental de
San Blas

La Cuenca San Lé&zaro, también conocida como Cuenca Soledad, se

encuentra localizada en Baja California Sur (25.1° N, 112.7° W), aproximadamente

a 45 km al oeste de la costa occidental de la Peninsula de Baja California, cerca

de su plataforma continental (Figura 3.1, Tabla 3.1). Esta cuenca semicerrada, con
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una profundidad maxima del agua de ~547 m (Silverberg et al., 2004) y una
profundidad de umbral de 290 m, se encuentra localizada dentro de la OMZ del
Océano Pacifico (van Geen et al., 2003). En estas zonas se ha reportado que la
degradacion de la materia organica esta mediada principalmente por la reduccion
de nitrato (Lam y Kuypers, 2011; Thamdrup et al., 2012; Sholz, 2018), por lo que a
nivel global las OMZ pueden representar ~40% de la reduccién de nitrato (Gruber,
2004). Estas condiciones ocasionan que la mayoria de los procesos redox estén
mediados por el ciclo del nitrdgeno, como por ejemplo la oxidacion y remocion del
hierro inducida por microorganismos reductores de nitrato (Scholz et al., 2016) y la
oxidacion quimiolitoautotrofica de sulfuros con NOjs (Schunck et al., 2013).
Cuenca San Léazaro es reconocida como un ambiente sedimentario sin
contribuciones antropogénicas importantes (Bruland et al., 1974); sin embargo, el
incremento de las actividades portuarias y mineras en el cercano puerto de San
Carlos, en Bahia Magdalena (Cervantes-Duarte et al., 2020), podria estar
afectando esta condicién. La baja concentracion de oxigeno disuelto en el agua de
fondo de la cuenca (entre 3 y 5 uM; van Geen et al., 2003) ocasiona que sus
sedimentos muestren laminaciones milimétricas debido a la ausencia de
bioturbacion y al aporte alternado estacional de materia organica y material
detritico. La estacion de San Blas se encuentra cerca de las Islas Tres Marias con
una profundidad de umbral de 300 m. Para esta cuenca se han reportado
concentraciones bajas de oxigeno en el agua del fondo (~1 UM o menos) y
agotamiento de sulfato en el agua intersticial del sedimento (McManus et al.,
2006). Berelson et al. (2005) reportaron que los sedimentos de San Blas también

presentan sedimentos laminados interrumpidos ocasionalmente por turbiditas.

3.2.2. Sedimentos andxicos y anoxicos-sulfidicos: cuencas San Pedro, Santa
Catalina, San Clemente y Caion de la Bahia Todos Santos

Las California Continental Borderland basins (CCB basins) San Pedro,

Santa Catalina y San Clemente, se localizan frente a la costa de la ciudad de Los

Angeles y en el borde oeste de la Corriente de California (Figura 3.1, Tabla 3.1) a

profundidades del agua de ~900 m (San Pedro) a ~2,068 m (San Clemente). Estas
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cuencas son sitios importantes de acumulacién de sedimentos y material organico
particulado provenientes de aportes naturales y antropogénicos (National
Research Council, 1990). Las aguas de fondo de estas cuencas son estacional o
permanentemente andxicas (Emery, 1960), por lo que sus sedimentos no se
encuentran bioturbados por organismos bentonicos (National Research Council,
1990). Por otro lado, los trabajos realizados previamente a lo largo de esta region
se han enfocado principalmente a estudios de procesos de contaminacion
antropogénica por metales traza totales en agua y en sedimentos (e.g., Chow et
al., 1973; Bruland et al., 1974, Bertine y Goldberg, 1977; Huh et al., 1992; Morford
y Emerson, 1999; Schiff, 2000).

El cafidn de la Bahia Todos Santos (Figura 3.1, Tabla 3.1), localizado en la
costa del Pacifico de Baja California y en la bahia del mismo nombre, tiene ~400
m de profundidad del agua (Sanchez et al., 2009; Delgadillo-Hinojosa et al., 2015),
presenta sedimentos con tamafio de grano tipo limo fino y velocidades de
corrientes <0.30 m s (Sanchez et al., 2009). Es un ambiente propicio para
procesos anoxicos-sulfidicos, ya que presenta concentraciones elevadas de
carbono organico (3.21 + 0.59%; Canedo-Lopez, 2009, equivalente a
aproximadamente el doble del porcentaje comunmente reportado en los
sedimentos costeros de esta region (Smith et al. 2008). De hecho, el color del

sedimento del cafidén era negro y estaba acompafiado de un fuerte olor a H,S.
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Figura 3.1. Localizacién de las estaciones de muestreo consideradas en este estudio, las cuales incluyen los siguientes ambientes sedimentarios:
zona de minimo de oxigeno del Océano Pacifico Norte representada por cuenca San Lazaro (SL1 a SL5) y San Blas (SAB); sedimentos
anoxicos/anodxicos-sulfidicos que incluyen las cuencas Santa Catalina (SCB), San Clemente (SCLB) y San Pedro (SPB), y el cafién de la Bahia de
Todos Santos (METOX1); sedimentos 6xicos del Golfo de México (GoM), Patton Escarpment (PE) y plataforma continental de Baja California
(METOX2 y METOX3); Sistema Hipersalino de Guerrero Negro (GNHS; F1 a F6) vy, finalmente, sedimentos influidos por turbiditas en el GoM
(Turbiditas).




71

Tabla 3.1. Localizacion geogréafica, fecha de recoleccion y profundidad de la columna de agua de
los ndcleos sedimentarios recolectados para este estudio: Océano Pacifico enfrente de la
Peninsula de Baja California, México (METOX-1 a METOX-3), cuencas de Santa Catalina (SCB),
San Clemente (SCLB) y San Pedro (SPB), zona de minimo oxigeno representada por la Cuenca
San L&zaro (SL1 a SL5) y el nucleo de San Blas (SAB), sedimentos profundos del Golfo de México
(GoM; X1-3 a X7-38) y Patton Escarpment (PE), y Sistema Hipersalino de Guerrero Negro (F1 a
F6) en Baja California Sur, México.

Profundidad de

Estacion Latitud Longitud Fecha de recoleccion agua
(N) ©) (mm/dd/yyyy) m)

METOX1 31.7983 -116.7533 12/11/1996 225
METOX2 32.4917 -117.4717 12/08/1996 1257
METOX3 30.3500 -117.3167 12/10/1996 2500
SCB 33.3042 -118.6062 05/24/2018 1315
SCLB 32.6217 -118.1357 05/26/2018 2068
SPB 33.5060 -118.4090 05/23/2018 902
SL1 25.0747 -112.6272 02/11/2012 315
SL2 25.1531 -112.7069 02/16/2011 541
SL3 25.1970 -112.7002 05/30/2018 547
SL4 25.2153 -112.7228 02/11/2012 539
SL5 25.2292 -112.7183 02/17/2011 542
SAB 21.2985 -105.9995 06/02/2018 415
X1-3 23.021 -95.028 11/16/2010 3535
X1-31 24.006 -90.000 11/13/2010 3727
X1-33 23.0183 -91.015 11/17/2010 3801
X1-36 21.0165 -92.927 11/20/2010 2873
X1-40 20.0217 -95.010 11/21/2010 2831
X1-43 21.9718 -93.033 11/18/2010 3546
X2-2 23.0185 -96.719 07/03/2011 1765
X2-10 24.0062 -93.749 07/09/2011 3753
X2-24 24,9532 -87.033 07/06/2011 3416
X3-7 21.9969 -94.004 03/07/2013 3559
X3-38 21.0125 -95.086 03/09/2013 3087
X3-43 21.8715 -93.491 03/08/2013 2960
X3-44 22.997 -92.985 03/04/2013 3741
X3-46 20.0293 -96.018 03/10/2013 1739
X3-47 22.4889 -92.017 03/03/2013 3551
X4-1 25.0089 -95.539 08/28/2015 2429
X4-7 24.9604 -90.014 08/31/2015 3534
X4-14 24.0044 -92.316 09/05/2015 3734
X4-31 21.5076 -96.527 09/07/2015 1549
X4-34 21.484 -93.502 09/12/2015 3146
X4-40 20.484 -95.997 09/13/2015 1930
X4-45 19.987 -95.608 09/16/2015 2159
X4-47 20.000 -94.017 09/15/2015 1342
X5-1 25.741 -95.541 06/15/2016 1355
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3.2.3. Sedimentos 6xicos profundos del Golfo de México, Patton Escarpment
y plataforma continental de Baja California

El Golfo de México (GoM; Figura 3.1; Tabla 3.1) es una cuenca oceanica
semicerrada que posee una gran diversidad de ambientes costeros templados,
subtropicales y tropicales a lo largo de sus ~6,100 km de linea costera (Moody,
1967; Biggs, 1992). El GoM tiene una superficie aproximada de 1.5x10° km?, de la
cual el 32% (~480,000 km?) corresponde a plataforma continental y el 41%
(~615,000 km?) a la pendiente continental (Darnell y Defenbaugh, 1990). El 24%
(~360,000 km?) del GoM tiene una profundidad >3,000 m, con una media de 1,615
m y un volumen total de agua de ~2.4x10° km® (Ward y Tunell, 2017). La zona
abisal localizada en la parte central de la cuenca alcanza los 4384 m de
profundidad del agua, mientras que las zonas someras presentan profundidades
menores a 180 m y poseen anchuras de ~100 a 200 km (Love et al., 2013). La
elevada precipitacion pluvial (600-3,000 mm; Ward y Tunell, 2017) promueve el
aporte de material disuelto y particulado (y metales traza asociados) en el GoM.
Estos aportes provienen de cuencas hidrograficas importantes, como el Rio
Mississippi y el sistema fluvial Grijalva-Usumacinta, que dominan los sistemas de
drenaje en la regién norte y sur, respectivamente (Kumpf et al., 1999). Estos dos
sistemas fluviales representan actualmente el principal aporte de sedimentos al
GoM, aunque se estima que antes de ser represado el Rio Bravo aportaba
material particulado a una tasa de 27x10* ton at (Galloway et al., 2011).
Finalmente, se ha establecido que el GoM est4 dominado por tres ambientes de
depositacion (Ward y Tunell, 2017): (1) depdésitos de carbonatos en la Peninsula
de Yucatan, asi como en la costa noroeste de Cuba y suroeste de Florida; (2)
depdsitos de material terrigeno en la region norte del golfo; y (3) depdsitos
mezclados de sedimentos terrigenos de grano fino y carbonatados a lo largo de la
costa occidental del GoM, como resultado de sus aportes fluviales.

Para el caso particular de los sedimentos del ndcleo localizado en Patton
Escarpment (3,762 m de profundidad del agua), no existe informacién reportada
acerca de estudios enfocados en la biogeoquimica de metales traza. Sin embargo,

cabria esperar que sus caracteristicas fueran similares a las de otros sedimentos
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profundos (>3,500 m; e.g., D’Hont et al., 2015; Taillefert et al., 2017), con aportes
bajos de materia organica reactiva y alta penetracion de oxigeno en el sedimento
(e.g. Emerson et al., 1985; Orcutt et al., 2013). La region costera de Baja California
presenta en su mayoria playas o acantilados y no existen rios importantes en la
region, por lo que los aportes terrigenos ocurren principalmente a través de
escurrimientos ocasionales durante las lluvias estacionales (Pou-Albert y Pozos-
Salazar, 1992). Su plataforma continental es estrecha (70-80 km) con
profundidades tipicas del Pacifico Oriental de ~180 m (Avilés y Arredondo, 1999).
Los estudios geoquimicos en esta region se han enfocado principalmente en la
determinacion y distribucion de metales totales en sedimentos. El estudio
realizado por Nava-Lopez y Huerta-Diaz (2001) representd el primer esfuerzo para
evaluar las fracciones reactivas del sedimento en la costa noroccidental de Baja

California.

3.2.4. Turbiditas del Golfo de México

Se ha reportado la existencia de corrientes turbiditicas provenientes de la
Plataforma Continental de Yucatan, especialmente del Escarpe de Campeche
(CE; Lindsay et al., 1975), las cuales por procesos fisicos como corrientes, mareas
y procesos gravitatorios (Ward y Tunell, 2017) pueden llegar a transportar
sedimentos hasta la planicie abisal del GoM (Davies, 1968; Ostermeier, 1995). El
CE sirve como trampa de sedimento en donde el transporte turbiditico puede
proveer las condiciones reductoras que seguramente se presentan en esta zona
(Davies, 1968; Ward y Tunell, 2017).

3.2.5. Sistema Hipersalino de Guerrero Negro

La Laguna Ojo de Liebre (OLL), ubicada en la parte central de la Peninsula
de Baja California (Bermudez-Almada, 2003; Figura 3.1; Tabla 3.1), esta
caracterizada por ser un cuerpo de agua somero (profundidad promedio de 15 m)
e hipersalino (S = 40) (Holser et al., 1981). La baja precipitacién pluvial (promedio
anual de 30 a 80 mm y™) y los intensos vientos que prevalecen en la zona

provocan aridez y una elevada tasa de evaporacién que ronda los 1700 mm y*
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(Ortileb y Pierre, 1981). Esta elevada tasa de evaporacion esté reflejada en las
salinas y sedimentos circundantes, en los que se ha reportado saturaciéon de
cloruro de sodio, potasio, magnesio y bromuro (Holser, 1966). Parte del territorio
gue originalmente eran zonas de llanuras intermareales y de inundacién, asi como
llanuras supralitorales evaporiticas, ha sido modificado con la construccion de
fosas de evaporacion y cristalizacion de salmueras marinas, que forman parte de
la salina de la Compania Exportadora de Sal S.A. en Guerrero Negro (Ortlieb y
Pierre, 1981), ubicada cerca del poblado del mismo nombre (Figura 3.1). Esta
empresa es considerada como una de las mas grandes productoras de sal
evaporitica en el hemisferio norte, abarcando un area de 300 km? (Dillon et al.,
2013).

El area de estudio incluye una serie de 13 fosas de evaporacion
interconectadas por esclusas y en cuyos sedimentos la produccién de pirita esta
limitada por la baja concentracién/ausencia de Fe reactivo (Huerta-Diaz et al.,
2011; 2012; Valdivieso-Ojeda et al., 2014). La interconexion que existe entre las
fosas de evaporacion inicia en la Fosa 1, a donde se bombea agua proveniente de
la OLL, la cual posteriormente se transfiere al resto de las fosas de manera
secuencial a través de esclusas, lo que ocasiona que la salinidad aumente
conforme se incrementa el nimero de fosa (Lopez-de los Santos, 2008). Es en el
fondo de algunas de las fosas en donde se encuentran tapetes microbianos en los
cuales las cianobacterias representan un componente importante (Lopez-Cortés et
al., 2001). Estas comunidades microbianas proliferan principalmente en las fosas
4, 5y 6, en las cuales se pueden alcanzar salinidades >105%o. (Des Marais et al.,
1992).

3.3. Materiales y métodos

El material utilizado durante el procesamiento y andlisis de las muestras fue
siempre de plastico, lavado con jabén Micro® al 2%, enjuagado una vez con agua
de la llave y otra con agua desionizada. Posteriormente, el material fue sumergido
en una solucion de HCI al 10% durante al menos 72 h, enjuagado dos veces con

agua grado Milli-Q para eliminar el excedente de acido y secado en una estufa de
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conveccién a 50 °C. Todos los reactivos utilizados fueron grado reactivo o

mejores.

3.3.1. Recoleccion y procesamiento de nucleos sedimentarios

En este trabajo se recolectaron un total de 59 nucleos sedimentarios (Figura
3.1, Tabla 3.1), de los cuales 13 pertenecen al Océano Pacifico, recolectados a lo
largo de cuatro cruceros realizados a bordo de los buques oceanograficos R/V
Francisco de Ulloa en diciembre 1996 (METOX1 a METOX3), R/V Alpha Helix en
febrero 2011 (SL2 y SL5) y febrero 2012 (SL1, SL4), y R/V Oceanus en mayo
2018 (SL3, PE, SAB, SCB, SCLB y SPB), a profundidades del agua de entre 225y
3762 m (Tabla 3.1). En el Golfo de México (GoM), se recolectaron 40 nucleos
sedimentarios a profundidades del agua de entre 966 y 3801 m a bordo del R/V
Justo Sierra durante siete cruceros oceanograficos (XIXIMI-1 a XIXIMI-7)
realizados entre noviembre 2010 y junio 2019 (Figura 3.1, Tabla 3.1). Los nucleos
del GoM fueron recolectados con un multinucleador provisto de tubos de acrilico
de 9.4 cm de i.d. o con un muestreador de caja Soutar (40x40 cm), el cual una vez
a bordo se submuestreo utilizando tubos de acrilico de 8.0 cm de i.d (Tabla 3.1).
Los nacleos del Sistema Hipersalino de Guerrero Negro (GNHS) se recolectaron
en septiembre 2007 mediante buceo libre y utilizando tubos de policarbonato de
7.2 cm de i.d. Unicamente se recolectaron muestras de las fosas de evaporacion 1
a 6 (F1 a F6; Figura 3.1, Tabla 3.1), ya que la presencia de gruesas capas de yeso
en la superficie de los sedimentos impidié tomar muestras de las restantes fosas 7
a 13. Después de la recoleccidon, los ndcleos se seccionaron rapidamente a
intervalos de 1 o0 2 cm en condiciones de exposicion al aire utilizando una espatula
de plastico para evitar cualquier posible contaminacion por trazas de metal. Cada
seccién de sedimento fue puesta en bolsas Ziplok®, excepto las muestras del
GNHS que se colocaron en tubos de centrifuga de plastico de 50 mL. Las
muestras fueron etiquetadas e inmediatamente congeladas a -4 °C hasta el
momento de su andlisis en el laboratorio. No se observaron cambios en las
muestras que sugirieran oxidacion de los sedimentos anoxicos. Una vez en el

laboratorio y antes de su procesamiento las muestras fueron descongeladas,
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colocadas en navecillas de plastico pre-pesadas y secadas en un horno de
convecciéon a 50 °C hasta obtener peso constante (42—72 h). Una vez secas, las
muestras fueron pesadas de nuevo y su porcentaje de humedad fue calculado
utilizando la diferencia entre su peso humedo y seco. El porcentaje de humedad
se utilizé posteriormente para calcular el peso seco equivalente de muestra
himeda a utilizar para la determinacion de las fracciones operacionalmente

definidas como extraible con HCl y pirita (ver siguiente seccion).

3.3.2. Fracciones HCl y pirita

La extraccion de los metales (Me) Fe y V asociado a las fracciones
operacionalmente definidas como HCI (Fenc Y Vuc) Yy pirita (Fepyr Y Vpyr) fue
llevada a cabo utilizando el método desarrollado por Huerta-Diaz y Morse (1990).
Una fraccién operacionalmente definida se refiere a una porcién especifica de una
muestra de sedimento que se aisla y analiza para determinar la distribucién de
constituyentes de metales traza en esa porcion. Las fracciones operacionalmente
definidas son herramientas Utiles en geoquimica, pero Su uso requiere una
consideracion cuidadosa de las posibles limitaciones y fuentes de error a través de
un disefio experimental cuidadoso, técnicas analiticas apropiadas e interpretacion
critica de los resultados. Brevemente, una muestra himeda con un peso seco
equivalente a 2.5 g se digiri6 bajo agitacion constante con 20 ml de HClI 1 N
durante 16 h a temperatura ambiente. Esta fraccion se definira como la fraccién
extraible con HCI (Fenc Y Vual), que incluye los oxihidréxidos amorfos y cristalinos
de Fe y Mn, carbonatos y sulfuros volatiles en acido (AVS) que incluye las formas
metaestables de sulfuros de hierro tales como mackinawita (FeS), greigita (Fe3S,)
y especies de S™ disueltas (H»S, HS, FeHS", clisteres de FeS y nanoparticulas de
FeS) definidas como aquellas que pasan a través de un filtro de 0.4 pm (Rickard y
Morse, 2005; Luther, 2005; Rickard, 2012). Dado que las muestras de sedimento
hamedo se digirieron en HCI 1 N sin una atmésfera libre de oxigeno, entonces la
fraccién disuelta del AVS probablemente se transformé en oxihidréxido de Fe
(FeOOH(s)) y azufre elemental (Sgo(s)) (Burton et al., 2006), con una oxidacion lenta
de Sg’s a SO4”(ag (Hong et al., 2011). Sin embargo, la contribucién de esta
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fraccion disuelta del AVS generalmente puede despreciarse ya que se vuelve
importante solo cuando sus concentraciones son >1000 pM (Rickard, 2012). La
extraccion en frio de la fraccion AVS con HCI 1 M no extrae metales asociados a
la fraccion piritica como ocurre cuando se utilizan concentraciones mas altas de
HCI (frio o caliente 6 M) o se incorporan ciertos reductores (SnCly, Ti) (Cornwell y
Morse , 1987; Rickard y Morse, 2005). Después de la digestién con HCI 1 N, la
muestra se centrifugé a 10000 rpm durante 30 minutos. El residuo obtenido de la
fraccion anterior se sometio luego a dos digestiones sucesivas utilizando 30 mL de
HF 10 M, durando la primera digestion 1 hora y la segunda 16 horas. Este paso de
digestion en particular representa la fraccion de silicato, que se descarté ya que
los metales traza asociados con los silicatos se consideran "no reactivos" durante
los procesos de la diagénesis temprana. El residuo resultante finalmente se digirié
durante 1 h con 10 ml de HNO3; concentrado para obtener la fraccién de pirita
(Fepyr Y Vpyr)- La suma de las fracciones HCI y pirita de aqui en adelante se

denominard fracciones reactivas (F€reac ¥ Vreac)-

3.3.3. Andlisis de metales traza

Las concentraciones de Fe y V para las muestras recolectadas en el
Océano Pacifico (excluyendo las de Guerrero Negro), fueron determinadas por
espectrofotometria de absorcion atomica (AAS) de flama y con horno de grafito,
respectivamente (Agilent 200 series AA y horno de grafito modelo GTA 120). Los
limites de deteccién (DL; todos en ng mL™) fueron calculados como tres veces la
desviacion estandar de los blancos de procedimiento. Dependiendo del equipo de
AAS utilizado y del lote de las numerosas muestras analizadas, estos valores
estuvieron en el rango 14 a 83 (Fe) y 1.0 a 12 (V) para la fraccion Meyc y entre 9.0
y 59 (Fe) y 0.19y 7.1 (V) para la fraccion Mey,,. Las concentraciones de Fe y V de
las muestras de Guerrero Negro fueron determinadas por espectrometria de
masas con plasma acoplado inductivamente (ICP-MS cuadrupolar Agilent 7700x)
en la Universidad de Santiago de Compostela (Espafa), con valores de DL en el
rango 0.00015 a 0.0056 (Fe) y 0.22 a 1.0 (V) para la fraccion Meyc, y 0.095 a 0.23
(Fe) y 0.0052 a 0.0060 (V) para la fraccion Meyy. Finalmente, las muestras del
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GoM fueron analizadas por AAS, utilizando un equipo Agilent modelo 280Z AA con
horno de grafito (XIXIMI-1 a XIXIMI-4) o con un Agilent modelo 200 series AA con
horno de grafito modelo GTA 120 (XIXIMI-5 a XIXIMI 7), con DLs en el rango 16 a
95 (Fe) y 1.0 a 25 (V) para la fraccion Mepc y 21 a 90 (Fe) y 1.0 a 27 (V) para la
fraccion Mepy;.

No se utilizaron materiales certificados de referencia (CRM) para calcular la
exactitud de las mediciones dado que no existen CRMs para fracciones
operacionalmente definidas, como es nuestro caso. Sin embargo, las precisiones
calculadas con base en el andlisis de cinco réplicas de la misma muestra fueron
97% (Fencr), 91% (Fepyr), 96% (Vua) Yy 91% (Vpyr). Ademas, Huerta-Diaz y Morse
(1990) llevaron a cabo una extensa validacion del método, que incluye: (1)
comparacion de las concentraciones de pirita obtenidas por nuestro método con
las medidas por un método independiente que demostré extraccion cuantitativa, y
(2) comparacion exitosa de extracciones totales con la suma de las
concentraciones de metales de las tres fracciones (HCI + silicato + pirita). Blancos
de procedimiento fueron incluidos de manera rutinaria en cada juego de muestras
y sus concentraciones de Fe y V en todos los casos estuvieron por debajo de sus

respectivos limites de deteccién.

3.3.4. Grado de piritizacién
Se calcularon los grados de piritizacion (DOP) de acuerdo con la ecuacion

propuesta por Berner (1970):
DOP (%)= — <& %100, (3.1)

Fepyr+Fenc
en donde la suma de Fenc y Fepyr representa el hierro operacionalmente definido
como reactivo (Fergr). De manera similar al DOP, se calcularon los grados de
piritizacion de V (DTMP-V) de acuerdo a la ecuacion propuesta por Huerta-Diaz y
Morse (1990):

DTMP-V(%)= VVL x100, (3.2)

pyr *VHcl
en donde la suma de Vg y Vpyr representa el vanadio operacionalmente definido

como reactivo (Ver = Vel + Vpyr).
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3.3.5. Andlisis de carbono inorganico

Las concentraciones de carbono inorganico (Cj) en los sedimentos se
determinaron utilizando un couldmetro de CO, (UIC, Inc. Modelo CM150) con un
modulo de acidificacion acoplado. Para este tipo de analisis se utilizaron ~25 mg
de muestra, la cual fue tratada en el modulo de acidificacion con la adicion de 5
mL de HCIO4 2 N para obtener COyg, el cual fue acarreado a la celda
electroquimica del couldmetro para su cuantificacion. Aunque el coulometro de
CO, no requiere ser calibrado, se utiliz6 un estandar de CaCO3; en polvo
(Mallinckrodt® 4072) con el que en promedio se obtuvo un porcentaje de
recuperacion de 100.1 + 1.9% (n = 12). Los blancos siempre estuvieron por debajo
del limite de deteccién del método (0.73 pmol g™). El anélisis por coulometria se
llevo a cabo para todas las muestras excepto las recolectadas en el GoM, cuyas
concentraciones de CaCO;3; fueron determinadas mediante de fluorescencia de
rayos-X y utilizando las ecuaciones desarrolladas por Garcia-Orozco et al. (2020).
Posteriormente, las concentraciones de C; y CaCOg fueron utilizadas para calcular
las concentraciones libres de carbonato de V y Fe en las fracciones

operacionalmente definidas como Meyci, Mepyr Y M€reac.

3.3.6. Calculo de las tasas de acumulacion de masa de Fey V

La tasa de acumulacion de masa de un elemento traza (e.g., Fe, V) se
puede calcular a partir de la tasa de sedimentacion (SR; flujo vertical de sedimento
al fondo del mar; Syvitski, 1978) y la densidad aparente seca (DBD; masa de los
sélidos secos divididos por el volumen total de la muestra humeda; Dadey et al.,
2006) del sedimento. La tasa de acumulacién de masa de sedimentos (MAR),
definida como la tasa neta de adicion de masa al lecho marino, se puede calcular
como:

MAR = SR*DBD. (3.3)

Y la tasa de acumulacion de masa de un elemento traza (MARye) se puede
calcular a partir de su concentracion de sedimento (Menci, Mepyr 0 Méereac) Y €l valor
MAR del sedimento:

MARwme = Menc*MAR; MARye = Mepy*MAR; MARpe = M€reac*MAR (3.4)
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Las tasas de acumulacion de masa de Fe y V en las fracciones Meyci, Mepy
Yy Mewac fueron calculados uUnicamente para los nucleos cuyas tasas de
sedimentacion o tasas de acumulacion de masa de sedimento (MAR) eran
conocidos y utilizando la concentracion promedio de cada fraccion en cada nucleo.
Para la OMZ y las CCB basins, las tasas de acumulacion de masa de Fe y V se
aproximaron utilizando los valores de MAR reportados por McManus et al. (2006),
mientras que para el GNHS los flujos se calcularon a partir de los valores de
densidad seca aparente de sus sedimentos y aproximando las tasas de
sedimentacion con la tasa de acrecion de tapetes microbianos (Des Marais et al.,
1992). En el caso del GoM, los valores de MAR se tomaron de Garcia-Orozco et
al. (2022) para 23 de los 40 nucleos considerados en este estudio.
Adicionalmente, todos las tasas de acumulacion de masa de metales traza fueron
también calculados sobre la base libre de carbonatos siguiendo la convencion de
Raiswell (2006).

Con la finalidad de aproximar los tasas de acumulacion de masas anuales
de Fe y V, se utilizaron las areas geograficas reportadas para los ambientes OMZ
(32.14x10° km? Fuenzalida et al., 2009) y GNHS (109 km?; Valdivieso-Ojeda,
2014). Para el caso del GoM, se calculd el area geogréafica (0.75x10° km?) que
cubre la zona de sedimentos profundos del golfo utilizando la herramienta
Poligono del programa Google Earth Pro®. Para el caso de la OMZ, es importante
mencionar que para su calculo de las tasas de acumulacion de masas de Fey V a
nivel global supusimos que las concentraciones y condiciones encontradas en
nuestros dos nucleos son similares a las de todas las regiones OMZ, razén por la
cual estos calculos deben ser considerados con precaucion, ya que representan

una aproximacion.

3.3.7. Andlisis de pirita framboidal

Los analisis LA-ICPMS se realizaron en la Universidad de Tasmania en las
mismas muestras (de diferentes profundidades de sedimentos del Mar Negro y la
cuenca de Cariaco) descritas en Gregory et al. (2022b). Se proporcionan
metodologias completas en Gregory et al. (2022b), pero aqui se proporciona un



81

breve resumen. Todas las muestras del Mar Negro se depositaron en condiciones
euxinicas, mientras que las muestras de la cuenca de Cariaco se depositaron en
condiciones euxinicas o0 en condiciones oxicas que luego se sobreimprimieron por
difusién de H,S después de que se establecieron las condiciones euxinicas en la
cuenca (Lyons et al., 2003). Los framboides de pirita se obtuvieron con un laser
ArF excimer ATL Atlex ILR de 193 nm y se analizaron con un Agilent 7700 ICP-
MS. Se utilizé un tamafio de punto de 13 um y una frecuencia de pulso de 5 Hz en
una atmosfera de He con un gas de Ar (0,85 L/min) mezclado con el material
ablacionado inmediatamente después del punto de ablacion. Se utilizé el estdndar
de ablacion laser GSD-1g (Guillong et al., 2005) para la cuantificacion de V

utilizando los métodos de Longerich et al. (1996) y como estandar interno >’Fe.

3.3.8. Andlisis estadisticos

Para determinar la similitud existente entre las concentraciones reactivas de
V de los diferentes ambientes sedimentarios considerados en este estudio se
realizd un dendrograma del analisis de correlacion de las concentraciones
promedio. Para este andlisis se considero6 al coeficiente de Pearson como funcién
de similitud y el método de clustering de ligamiento promedio para crear los
clusters siguiendo la convencién propuesta por Schonlau (2002) y Santamaria-del-
Angel et al. (2021). Para establecer la significancia estadistica de las diferencias
entre los grupos de datos de cada uno de los ambientes redox considerados en
este estudio, se llevo a cabo un analisis de varianza de una via de Kruskal-Wallis
para muestras independientes no paramétricas (Siegel y Castellén, 1988) con un
alfa de 0.05. Se opt6 por utilizar esta prueba estadistica debido a que los datos no
presentaron un distribucién normal, la cual fue evaluada utilizando la prueba de
normalidad de Shapiro-Wilk (Royston, 1992), en donde la hipétesis nula es que la
muestra se ha generado a partir de una distribucion normal. Sin embargo, se
encontré que las diferencias en los valores entre los grupos son mayores de lo que
cabria esperar por casualidad por lo que se rechazé la hipétesis nula (P = <0.001)

y podemos decir que la muestra no se ajusta a una distribucion normal. Estos
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analisis estadisticos se llevaron a cabo utilizando los paquetes de cémputo
Sigmaplot® y Minitab®.

3.4. Resultados
3.4.1. Zona de minimo de oxigeno del Océano Pacifico Norte
3.4.1.1. Vanadio

Las concentraciones de Vyc en funcion de la profundidad del sedimento
(Figura 3.2) para las estaciones bajo la influencia de la OMZ generalmente
mostraron valores relativamente constantes con la profundidad del sedimento, con
minimos y maximos subsuperficiales, producto posiblemente de variaciones en la
profundidad de la OMZ. En el caso particular de San Blas (SAB; Figura 3.1), los
valores de V¢ decrecieron con la profundidad, sugiriendo posiblemente disolucion
o transformacion de alguna de las fases minerales que se encuentran asociadas a
esta fraccion geoquimica. La concentraciéon promedio de Vyc en la OMZ (Tabla
3.2) fue (7.9 + 4.3)x10? nmol g™ (n = 198), con un intervalo de variacién de (4.8 +
1.1)x10% nmol g* (SL4) a (12.0 + 5.1)x10% nmol g™ (SAB). Estos valores promedio
fueron los més elevados medidos para todos los nucleos del Pacifico Nororiental y
del GoM (Figura 3.3a, Tabla 3.2). Es mas, la categorizacion en un dendograma
(no mostrado) de todas las muestras de este estudio para evaluar la similitud de
las concentraciones de Vyc, mostrd que los valores de la OMZ (SL1 a SL5, SAB)
son una categoria separada del resto de las muestras analizadas. Este grupo
conformado por los nucleos de la OMZ mostro similitudes cercanas a 100 entre los
nacleos que conforman este conglomerado (SL1 a SL5, SAB), ademas de estar
bien diferenciado del resto de los nucleos. Cabe mencionar que para este analisis
no se consider6 al GNHS ni a los depdésitos turbiditicos, ya que son ambientes
geoquimicamente anémalos y que presentaron las mayores variabilidades en las
concentraciones de las fracciones HCI y pirita de todo este estudio (Figura 3.3).
Estos resultados son congruentes con los reportados por Bennett y Canfield
(2020), quienes reportaron que la mediana del enriquecimiento de V total para los
sedimentos de la OMZ era 7.7 veces mas elevada que el promedio de la corteza

terrestre. Bennett y Canfield (2020) sugirieron que estos enriquecimientos estan
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asociados a flujos elevados de fases soélidas reactivas, como seria el caso de los
oxihidroxidos de Fe.

Los perfiles de Vpy mostraron que generalmente sus concentraciones se
mantenian relativamente constantes con el incremento en la profundidad del
sedimento (Figura 3.2). Las concentraciones promedio en esta fraccion estuvieron
en el intervalo 4.0 £ 1.5 nmol g*a 13.1 + 4.1 nmol g*, con ambas concentraciones
presentes en cuenca San Lazaro (SL4 y SL3, respectivamente; Tabla 3.2, Figura
3.3b). El valor promedio de Vy, para el conjunto de todos los nucleos de la OMZ
(7.3 £ 5.1 nmol g% n = 189; Tabla 3.2, Figura 3.3b) fue ~100 veces menor que el
correspondiente al obtenido para V¢ Yy estadisticamente similar (P = 0.05) al de
los otros nucleos del Pacifico Nororiental y del GoM. Estos resultados evidencian
la poca relevancia geoquimica de la pirita como sumidero de V en la OMZ y, como

se discutira posteriormente, también para otros ambientes sedimentarios.
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Figura 3.2. Concentraciones de las fracciones operacionalmente definidas como HCI (Vi 0 Feyc) y pirita (Vpye 0 Fepy) en funcion de la
profundidad del sedimento para los nlcleos recolectados en la zona de minimo de oxigeno: Cuenca San Lazaro (SL1 a SL5) y San Blas (SAB).
Abreviaturas de los nicleos como en la Tabla 3.1.



85

Tabla 3.2. Promedios (1 desviacidn estandar), numero de valores considerados (n) e intervalo de las concentraciones de vanadio en las
fracciones geoquimicas operacionalmente definidas como HCI (Vyc), pirita (V) Y reactiva (Vieac), asi como sus valores de grados de
piritizacion de V (DTMP-V) para cada uno de los nlcleos sedimentarios recolectados para este estudio.

Vyer (nmol g'l)xlo2

Vpyr (nmol g'l)

Vieac (NMol g'l)x 10°

DTMP-V (%)

Estacion
Promedio n Rango Promedio n Rango Promedio n Rango Promedio n Rango
Zona de minimo de oxigeno del Océano Pacifico Norte
SL1 7.4+27 17 1.9-11.8 58+1.2 17 3.6-9.1 7.4+27 17 2.0-11.9 0.90+£0.53 17 0.54-2.84
SL2 50+25 26 1.9-9.8 4.62+0.86 23 <2.6-6.5 50+25 26 2.0-9.9 1.10+0.61 26 0.14-2.37
SL3 87122 40 5.1-15.2 13.1+4.1 40 4.6-22.5 8.8+23 40 5.3-154 1.50+0.44 40 0.70-2.53
SL4 48+11 40  1.8-6.8 40+15 40 2177 48+11 40 1.8-86 0.93+0.35 40 0.51-1.81
SL5 7.6+3.9 35 1.7-17.1 5523 29 <1.4-11.2 7.7+4.0 35 1.8-17 0.76 £0.80 35 0.00-4.80
SAB 12.0+5.1 40 1.3-32.9 84+71 40 4.3-47.9 126154 40 1.5-33 0.77+0.84 40 0.27-5.68
Promedio 79+43 198 1.3-32.9 73+51 189 2.1-47.9 79+43 198 1.4-33.1 0.98+0.68 198 0.00-5.68
Sedimentos andxicos y anoxico-sulfidicos: California Continental Borderland basins y cafién de la Bahia de Todos Santos
METOX1 277035 20 2.2-3.7 72+19 20 4.0-104 2.8+0.35 20 2.3-38 2.63+0.87 20 1.36-4.38
SCB 25+4.2 30 1.5-3.2 73+19 30 3.2-10.8 2.62+0.42 30 1.6-3.3 2.85+0.94 30 1.12-4.60
SCLB 58+2.0 39 1.3-9.4 6.1+18 38 2.5-10.2 5.8+2.0 39 1.3-95 1.09+042 39 0.38-2.71
SPB 45+27 28 2.6-16.7 89+3.0 28 4.6-20.8 46+28 28 2.7-17.0 2.13+0.72 28 0.98-3.60
Promedio 41+23 117 1.3-16.7 72+24 116 2.5-20.8 42+23 116 1.3-17.0 21+1.0 116 0.38-4.60
Sedimentos Oxicos: Golfo de México, Patton Escarpment y plataforma continental de Baja California

X1-3 0.44+£0.14 16 0.21-7.7 5115 16 0.89-7.1 0.49+0.14 16 0.26-0.83 11.0+49 16 2.7-21.4
X1-36 1.12+0.81 15 0.20-3.11 32+x14 15 0.73-4.8 1.15+0.81 15 0.24-3.1 49147 15 0.37-18.8
X1-40 2.69+0.98 19 1.00-5.08 6.7+x15 19 4.7-10.6 227+098 19 1.1-5.1 28+1.7 19 1.2-9.31
X1-43 055+0.37 16 0.17-1.63 <0.18 0 <0.18 0.55+0.37 16 0.17-1.63 0.058 £ 0.042 16 0.006-0.1
X2-2 0.098 £+ 0.044 14 0.009-0.14 45+17 15 2.0-7.2 0.139+£0.048 15 0.02-0.19 3620 15 17-87.1
X3-7 0.97+0.47 13 0.65-2.13 6.7+1.0 13 4.7-8.2 1.03+0.47 13 0.72-2.2 72+1.9 13 3.7-9.45
X3-38 1.64+032 15 1.20-2.23 70+15 15 4.6-94 1.71+£031 15 1.2-2.3 4+97 15 2.3-7.50
X3-43 1.11+£0.60 11 0.46-2.61 74+16 11 5.1-1.0 1.18+0.60 11 0.52-2.7 7.0+£2.2 11 3.4-12.7
X3-46 1.19+0.82 16 0.17-2.38 76+23 16 5.0-1.3 122+0.81 16 0.23-25 13+14 16 2.4-44.1
X4-1 35+1.2 17 1.60-6.29 9.6+44 17 4.0-1.8 36+1.2 17 1.66-6.4 28+1.4 17 1.2-5.62
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Ve (nmol g™)x10? Vpyr (nMol g™ Vieac (nmol g™*)x10° DTMP-V (%)
Estacion
Promedio n Rango Promedio n Rango Promedio n Rango Promedio n Rango
Sedimentos 6xicos: Golfo de México, Patton Escarpment y plataforma continental de Baja California (cont.)
X4-7 252+0.74 16 0.93-3.41 50+£2.6 16 1.9-1.0 2.56+0.74 16 0.95-34 21+1.3 16 1.0-6.40
X4-14 16+£13 15 0.027-3.63 84+3.7 15 4.2-1.8 16+£14 15 0.11-3.7 15+ 22 15 2.3-75.9
X4-31 1.58+0.58 39 0.63-3.10 25+23 35 <0.17-1.2 1.60 + 0.57 39 0.66-3.1 15+£1.7 39 0-8.78
X4-34 2.3+22 26 <0.0016-9.06 6.2+3.6 28 1.0-1.3 22+22 28 0.027-9.0 58%55 28 0.37-21.0
X4-40 1.5+1.0 28 0.20-5.35 6.8 3.3 27 <0.17-1.7 15+1.1 28 0.23-55 6.1+£59 28 0-30.4
X4-45 1.7+£1.0 29 0.51-5.50 58+24 21 <0.17-1.1 18+1.0 29 0.54-5.56 25122 29 0-7.97
X4-47 3.9+23 27 1.20-9.85 85+3.2 27 1.7-15 39+25 27 0.063-9.9 26+15 27 0.37-5.90
X5-1 3.69+0.68 17 2.70-5.08 2.1+5.0 10 <1.2-2.7 3.71+0.64 17 2.65-5.1 0.33+0.25 17  0-0.722
X5-3 267+024 17 2.10-2.96 53+1.8 14 <1.8-8.8 2.70+0.23 17 2.17-3.0 1.73 +0.87 17 0.28-3.27
X5-5 4.09+042 16 3.00-4.65 23+14 10 <1.2-5.9 4.10+0.43 16 2.97-4.6 0.39+0.31 16 0-1.29
X5-8 10+£13 13 0.074-3.48 40+£1.8 10 <1.2-7.0 1.1+1.3 13 0.10-35 8+11 13 0-36.5
X5-11 2.93+£0.60 14 2.30-4.53 4721 10 <1.2-8.4 2.96 £0.61 14 2.31-4.6 1.10+0.83 14 0-1.76
X5-15 2.71 £0.59 13 1.80-3.92 3.0+£1.2 8 <1.2-4.9 2.72 £0.53 13 1.78-3.9 0.75 £ 0.54 13 0-1.76
X5-18 1.20+0.74 12 0.059-2.55 <35 0 <35 1.20+0.74 12 0.058-2.5 0.8+1.3 12 0-3.55
X5-22 14+£1.6 17 1.70-4.38 76+29 8 <2.6-13.0 15+1.7 17 0.16-44 54+79 17 0-24.5
X5-28 2.15+0.46 17 1.20-2.86 6.0+15 17 3.4-9.0 2.20 £ 0.46 17  1.24-29 2.81 +0.96 17  1.6-4.77
X5-44 1.77 £ 0.92 17 1.20-3.43 45+13 8 <2.5-6.3 1.79 £ 0.85 17 0.12-35 19+23 17 0-8.90
X6-12 1.21 +0.23 40 0.85-1.71 54+13 19 <3.0-7.9 1.233+0.089 40 0.84-1.7 32+17 40 1.3-8.18
X6-26 1.92 £ 0.57 30 0.94-3.48 55+1.8 28 <2.6-9.0 1.97 £ 0.58 30 0.98-3.5 2.81+£0.81 30 1.1-4.27
X6-27 0.73+£0.55 35 0.24-2.71 56+1.1 34 <3.3-8.3 0.79 £ 0.56 35 0.30-2.7 9447 35 2.8-195
X6-33 0.54 £0.43 29 <0.037-2.07 10+£2 7 <4.2-14.6 0.56 £ 0.45 30 0.14-2.2 10+6 30 2.8-34.9
X6-48 2.50+0.88 40 1.10-5.00 49+16 6 <0.36-0.80 2.51+0.89 40 1.0-5.2 09+1.1 40 0-5.68
X7-29 0.48 £0.22 20 0.12-1.22 22+5 20 0.14-32.7 0.69+0.24 20 0.31-15 33+11 20 16-64.3
X7-38 1.64 +0.73 20 0.80-3.51 11+1 20 8.8-13.4 1.80+0.72 20 0.91-3.6 7529 20 2.4-13.1
PE 1.69 + 0.96 21 0.48-5.2 7.3+22 21 4.0-14.1 1.82 + 0.99 21 0.50-5.3 48+20 21 1.72-10
METOX2 2.58 £ 0.53 25 1.9-3.8 8014 25 5.9-10.8 2.6 +0.54 25 2.0-4.0 3.08 £0.64 25 1.82-4.78
METOX3 52+23 24 2.6-9.6 50+£19 24 1.5-9.3 52+24 24 2.7-9.7 1.22 +0.80 24 0.24-3.35
Promedio 19+15 769 0.009-9.85 6.6 4.2 605 <0.16-32.7 2015 773 0.027-9.9 6+11 773 0-87.1
Turbiditas del Golfo de México

X1-31 1.0+£3.0 13 0.70-1.90 99+27 13 5.0-14.2 11+3 13 6.0-15 90+4 13 83-94.6
X1-33 3.1+18 15 0.90-7.89 12+6 15 3.9-20.3 157 15 4.8-25 77+ 13 15 45-90.5
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Ve (nmol g™)x10°

Voyr (nMol g™

Vieac (NMol g™)x10°

DTMP-V (%)

Estacion
Promedio n Rango Promedio n Rango Promedio n Rango Promedio n Rango
Turbiditas del Golfo de México (cont.)
X2-10 95+8.0 13 0.83-224 33+21 13 1.3-91 127+7.4 13 3.2-25 37+30 13 11-91.6
X2-24 6.8+7.0 13  0.40-17.0 6.5+4.3 13 2.3-13.7 13.2+55 13 4.1-21 58 + 36 13 18-96.3
X3-44 26 + 28 10 <0.0078-59.7 59+1.9 12 3.7-11.2 27 + 27 12 4.1-65 55+ 39 12 6.0-90.3
X3-47 1.0 1 <0.0078-1.00 12+6 13  4.3-21.8 12+6 13 4.3-21.8 97 +2 13 91-100
Promedio 8+15 65 0.70-59.7 8654 79 1.3-21.8 16+ 13 79 3.2-65 69 + 32 79 6.0-100
Sistema Hipersalino de Guerrero Negro

F1 19+21 18 0.04-6.86 54+54 18 0.8-18.7 19+21 18 0.04-6.88 31+41 18 0.2-96.2
F2 1.30+£040 18 0.20-1.94 50+9.2 16 0.01-28.2 1.35+0.40 18 0.49-1.97 7+16 18 0.1-57.9
F3 6.5+3.1 24 6-10.9 95+6.2 23 0.01-23.8 6.6+3.1 24 8.0-10.9 7+17 24 0.4-74.1
F4 19+19 17 0.001-7.08 11+4 18 5.1-22.4 21+19 18 0.25-7.2 31+38 18 1.5-93.6
F5 1.0+1.3 17 0.04-5.59 18+ 15 17 48-63.9 1.2+1.3 17 0.06-7.2 25+ 26 17 2.9-89.5
F6 1.31+040 18 0.38-2.40 87+6.9 18 9-20.6 1.39+0.47 18 0.38-5.7 6.5+5.8 18 0.7-23.5
Promedio 22+25 112 0.001-10.9 7.8+8.7 110 0.01-63.9 29+3.0 113 045-11.0 1427 113 0.1-96.2
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Figura 3.3. Figura de cajas y bigotes y valores promedio de (a) concentracion de la fraccion HCI
(Vha), (b) concentracion de la fraccion pirita (Vpy), ¥ (C) grado de piritizacion de V (DTMP-V)
agrupados por tipo de ambiente o depésito sedimentario: (1) turbiditas, (2) hipersalinos, (3) 6xicos,
(4) anodxicos/anodxico-sulfidicos, y (5) zona de minimo oxigeno (OMZ). Cajas no achuradas y
achuradas del ambiente hipersalino corresponden a valores de sedimentos (S) y tapetes
microbianos (M), respectivamente. La zona sombreada en (b) representa el limite superior e inferior
que delimita el promedio general + 1 desviacion estandar de V,, (7.2 £ 5.2 nmol g’ n = 1098).
Abreviaturas de los nucleos como en la Tabla 3.1. El inserto muestra la misma figura, pero con
escala logaritmica vertical.
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3.4.1.2. Hierro

Las concentraciones de Feyc (Figura 3.2) para la OMZ no mostraron
cambios relevantes con la profundidad del sedimento, excepto por la presencia de
algunos maximos subsuperficiales ocasionales, especialmente en la Cuenca San
Lazaro. La variabilidad y méaximos subsuperficiales podrian ser el resultado de
cambios en las tasas de aporte de material terrigeno (van Geen et al., 2003;
Berelson et al., 2005), ya que las condiciones de minimo oxigeno en la Cuenca
San Lazaro limitarian la presencia de procesos de bioturbacion. El Feyc presentd
un valor promedio de 47 + 34 pmol g™ (n = 198), con un intervalo de variacién de
20.3 + 4.6 umol g™* (SL5) a 85 + 23 pmol g™ (SL3), concentraciones que fueron de
las mas bajas obtenidas para el conjunto de las zonas consideradas (Tabla 3.3).
Este comportamiento posiblemente pueder ser consecuencia de la remobilizacion
del Fe presente en la capa superfical del sedimento, lo que ocasiona flujos de este
elemento hacia la columna de agua, con el consiguiente empobrecimiento de
oxihidréxidos de Fe en los sedimentos de las OMZs (<180 umol g*; Scholz et al.,
2014).

Los perfiles de Fey, presentan incrementos en sus concentraciones
conforme aumenta la profundidad del sedimento (Figura 3.2) como resultado de la
conversion gradual de Fenc y de AVS en pirita (Suits y Arthur, 2000; Kraal et al.,
2012), aunque parte de este AVS puede disolverse en profundidad (Rickard,
2012). Sin embargo, se observaron ciertos casos en los que las concentraciones
de Fepy aumentaron con la profundidad, mientras que las concentraciones de
Fencr ho mostraron ninguna disminucion (e.g., nacleos SL2, SL3 y SL4; Figura
3.2). Se ha documentado un comportamiento similar en sedimentos influenciados
por OMZ (e.g., McKay et al., 2007). Una posible explicacion de este
comportamiento es que una parte del Feyc puede existir en forma de AVS, que se
sabe que ocurre en concentraciones elevadas (0,94 a 13 umol g*; Goldhaber y
Kaplan, 1980). Ademas, es posible que la conversion de monosulfuros de hierro
en pirita se inhiba en los sedimentos de OMZ (e.g., Suits y Arthur, 2000; Riedinger
et al., 2017).
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La concentracion promedio de la fraccion Fepy, fue elevada, con un valor de
66 + 41 umol g™ (n = 198) y valores oscilando entre 37 + 19 pmol g* (SL2) a 87 +
15 pmol g* (SL4) (Tabla 3.3). Las concentraciones promedio de Fepyr de las
estaciones de la OMZ siempre fueron mayores que las de los otros ambientes
sedimentarios (Figura 3.4b; Tabla 3.3), resultados que son consistentes con la
conversion casi completa de oxihidroxidos de Fe en sulfuros de Fe reportada por
Scholz et al. (2014). Este comportamiento se refleja en los elevados valores de
grado de piritizacion (DOP; Ec. 3.1) obtenidos en este trabajo, los cuales
estuvieron en el rango 39 + 26% a 75.3 £ 4.0% (Tabla 3.3). Estos resultados son
congruentes con los obtenidos por Kraal et al. (2012), quienes reportaron que para
los sedimentos de la OMZ la pirita podia llegar a ser el sumidero de cerca del 40%
del Fe reactivo total en los sedimentos. El contraste entre las elevadas
concentraciones de Feyy, y los bajos valores de Vyy, obtenidos en los sedimentos
de la OMZ refuerzan la hipo6tesis de que esta fraccion no es un reservorio

importante de V reactivo.
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Tabla 3.3. Promedios (+1 desviacién estandar), nimero de valores considerados (n) e intervalo de las concentraciones de Fe en las fracciones
geoquimicas operacionalmente definidas como HCI (Feyq), pirita (Fepy,) y reactiva (Fereac), asi como sus valores de grados de piritizacion (DOP)
para cada uno de los nicleos sedimentarios recolectados para este estudio. Los valores promedio de las diferentes fracciones de Fe y DOP para
el Golfo de México (GoM) y sus turbiditas fueron tomados de Garcia-Orozco et al. (2022). Abreviaturas de los nlcleos como en la Tabla 3.1.

Ferci (umol g™) Fepy: (umol g™) Feéreac (LMOI g7 DOP (%)

Estacién

Promedio n Rango Promedio n Rango Promedio n Rango Promedio n Rango

Zona de minimo de oxigeno del Océano Pacifico Norte

SL1 289+34 17 23-36 56 + 34 17 12-129 84 + 34 17  40-162 60 + 16 17  29-79
SL2 36.3+53 26 29-48 37+19 26 9-82 73+£20 26  40-116 47 + 14 26 23-71
SL3 85+ 23 40 41-132 85 + 47 40 16-194 170 = 38 40 86-247 47 £18 40 12-81
SL4 30.8+5.7 40 24-51 87115 40 58-112 118 + 17 40 87-148 73.8+4.0 40 64-79
SL5S 20.3+4.6 35 12-29 49 + 15 35 15-80 85+11 35 64-102 753+4.0 35 67-82
SAB 70 £ 46 40  15-265 54 + 50 40 7-200 125+ 63 40 57-289 39+ 26 40 8-84
Promedio 47 +34 198 12-265 66 + 41 198 7-200 110 £ 50 198 38-289 56 + 21 198 8-84

Sedimentos andxicos y anoxico-sulfidicos: California Continental Borderland basins y cafién de la Bahia de Todos Santos
METOX1 79.3+54 20 69-88 40+ 19 20 11-73 119+ 18 20 88-143 32+12 20 12-51
SCB 224 + 39 30 149-348 26 £ 22 30 4-86 250 + 28 30 203-356 10.7+9.0 30 2-35
SCLM 141 + 28 39 82-204 8.8+3.7 39 5-21 150 + 30 39 88-218 58+18 39 4-13
SPB 204 + 31 28 146-284 28 + 27 28 11-105 242 + 34 28 177-307 152+9.3 28 5-36
Promedio 167 +60 117 69-348 26 £ 23 117 4-105 193 + 62 117 88-356 14+£12 117 251

Sedimentos Oxicos: Golfo de México, Patton Escarpment y plataforma continental de Baja California

GoM 79 +43 702 0.079-641 154 +0.65 702 0.026-7.66 81 +43 702 0.34-643 3.1+28 702 0.053-96

METOX2 8116 25 60-115 53+21 25 3-10 81+16 25 65-119 68+32 25 3-13




Tabla 3.3. Cont.
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Feucr (umol g™) Fepyr (umol g™) Fereac (HMOI g™) DOP (%)
Estacién
Promedio n Rango Promedio n Rango Promedio n Rango Promedio n Rango
Sedimentos 6xicos: Golfo de México, Patton Escarpment y plataforma continental de Baja California (cont.)
METOX3  91+22 24  57-123 3.18+0.80 24 2-5 94 + 22 24 59-127 3.43+0.69 24 2-5
PE 154 £ 30 21  109-220 72+1.8 21 4-10 161 £ 30 21 115-228 45+11 21 3-7
Promedio 82+43 772 0.079-641 19+14 772 0.026-10 83 +44 772 0.34-643 3.0+54 772 0.053-96
Turbiditas del Golfo de México
Promedio 0.6+20 62 0.065-10.1 26 +1.1 62 0.46-5.56 32 +20 62 0.55-12.3 89 +20 62 6.8-98.5
Sistema Hipersalino de Guerrero Negro

F1 10+ 11 18 0.007-33 15+1.3 18 0.35-5.4 10+ 10 18 0.54-34 51 +46 18 2.2-99.8
F2 10.1+51 18 0.02-16 19+27 16 0.33-11 11.8+39 18 3.8-17.9 21+36 18 2.8-99.5
F3 435+6.6 24 28-54 10.1+8.6 23 3.5-34 532+7.9 24 3371 17+12 24  6.0-47.7
F4 13+11 18 0.0008-33 48+25 18 1.5-11 183+6.7 18 1.5-40 50 + 35 18 15.4-99.9
F5 6.1+58 17 0.09-24 43+1.3 17 1.5-9 105+x7.2 17 4.1-33 46 + 24 17 22.2-98.7
F6 128+3.1 18 6-19 47+1.3 18 2.9-8 175+3.3 18 9.9-235 274+74 18 13.8-385
Promedio 18 +30 113 0.0008-54 46+4.3 110 0.33-34 22 +18 113 0.53-71 29+ 30 113 2.2-99.9
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Figura 3.4. Figura de cajas y bigotes y valores promedio de (a) concentracion de la fraccion HCI
(Fena), (b) concentracion de la fraccion pirita (Feyyr), ¥ (c) grado de piritizacion (DOP) agrupados
por tipo de ambiente o depdésito sedimentario: (1) turbiditas, (2) hipersalinos, (3) 6xicos, (4)
anoxicos/anoxico-sulfidicos, y (5) zona de minimo oxigeno (OMZ). Cajas no achuradas y
achuradas del ambiente hipersalino corresponden a valores de sedimentos (S) y tapetes
microbianos (M), respectivamente. Abreviaturas de los nlcleos como en la Tabla 3.1. El inserto
muestra la misma figura, pero con escala logaritmica vertical.
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3.4.2. Sedimentos anoxicos y anoxico-sulfidicos: California Continental
Borderland basins y cafion de la Bahia de Todos Santos

3.4.2.1. Vanadio

Los perfiles sedimentarios de V¢ de las CCB basins y METOX1 (Figura
3.5) presentaron maximos subsuperficiales, tal vez como consecuencia de la
presencia de frentes de oxidacion coincidentes con estos maximos, en los cuales
la precipitacion de los oxihidréxidos de Fe propicia que el vanadato se asocie a
esta fase mineral (Blackmore et al., 1996), produciendo los maximos
subsuperficiales observados. Los frentes de oxidacion se pueden observar en los
perfiles de Fenc y Fepyr (Figura 3.5), en donde las disminuciones mas abruptas del
primero se encuentran asociadas a incrementos importantes de las
concentraciones de Fep,. Las concentraciones promedio de Vyc (Tabla 3.2)
estuvieron en el rango (2.5 * 4.2)x10? nmol g™ (SCB) a (5.8 + 2.0)x10% nmol g™ en
San Clemente (SCLB). El valor promedio de (4.1 + 2.3)x10% nmol g* para estos
ambientes sedimentarios fue el segundo mas elevado después del obtenido para
las estaciones localizadas en la OMZ (Figura 3.3a), posiblemente como resultado
de procesos similares de incorporacién de V a los sedimentos similares a los
descritos para la OMZ. Sin embargo, existen diferencias importantes entre los
ambientes anodxicos-sulfidicos y la OMZ: (1) presencia de concentraciones
aproximadamente 100 veces menores de AVS en ambientes andxicos-sulfidicos
(<0.003 pumol g* a 0.46 pmol g*; Nava-Lépez y Huerta-Diaz, 2001) que las
reportadas para Cuenca Carmen, una zona en el Golfo de California influenciada
por la OMZ (0.94 pmol g™* a 13 pmol g*; Goldhaber y Kaplan, 1980); (2) para el
caso de los ambientes anodxicos y andxicos-sulfidicos, la frontera redox
generalmente se va a encontrar dentro de la columna sedimentaria (Konig et al.,
1999; Nava-Lopez, 2002) a diferencia de la OMZ en donde esta frontera puede
encontrarse en la columna de agua o cerca de la interfase sedimento-agua
(Scholz et al., 2017); y (3) las cuencas hidrograficamente restringidas tienden a
presentar tasas de sedimentacion y de renovaciéon de aguas profundas mas bajas,
lo que puede limitar la acumulacion de V en estos ambientes (Bennett y Canfield,
2020).
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Para el caso de la fraccion Vyy, (Tabla 3.2), sus valores estuvieron en el
intervalo 6.1 + 1.8 nmol g (SCLB) a 8.9 + 3.0 nmol g en San Pedro (SPB), con
concentraciones promedio de 7.2 + 2.4 nmol g™ (Tabla 3.2). De hecho, la fraccién
Vpyr N0 mostrd diferencias significativas (P = 0.05) entre los nicleos de estos
ambientes sedimentarios ni con el resto de los diferentes ambientes sedimentarios

considerados en este estudio.

3.4.2.2. Hierro

En general, los perfiles de Fenyc disminuyeron levemente conforme la
profundidad del sedimento aument6 (Figura 3.5), tendencia muy posiblemente
asociada a la disolucion reductiva de los oxihidroxidos de Fe. Las maximas
concentraciones de Fepc) se encuentran generalmente localizadas cerca de o en
la interfase agua-sedimento, asociadas a la reprecipitacién de Fe?* que se difunde
hacia esta interfase (Kraal et al., 2012). La concentracion promedio de Fepc para
los ambientes anéxicos y anéxicos-sulfidicos fue de 167 + 60 pmol g* (n = 166;
Tabla 3.3; Figura 3.4a), con un intervalo de valores de 79.3 + 5.4 pmol g*
(METOX1) a 224 + 39 umol g* (SCB). Este rango de valores es similar a los
reportados para los sedimentos anoxicos/andxicos-sulfidicos de los puertos de
Ensenada y El Sauzal localizados en la costa mexicana del Pacifico Nororiental
(190 + 81 pumol g*y 148 + 70 umol g*, respectivamente; Diaz-de-Alba et al.,
2016), las cuencas Pescadero y Carmen en el Golfo de California (119 + 23y 80 +
16 umol g, respectivamente; Mejia-Pifia, 2016) y la costa del Océano Pacifico de
Baja California (106 + 26 pymol g*; Nava-Lépez y Huerta-Diaz, 2001). Para la
fraccion Fepy, se observo que sus concentraciones aumentaron conforme se
incrementd la profundidad en el sedimento (Figura 3.5), como consecuencia de la
piritizacion de los oxihidréxidos de Fe. El rango de valores para los ambientes
anoxicos y anoxicos-sulfidicos abarcé de 8.8 + 3.7 umol g* (SCLM) a 40 + 19
umol g* (METOX1) con un promedio general de 26 + 23 ymol g™ (Tabla 3.3), el
cual es similar a los valores reportados para sedimentos costeros como Ensenada

y El Sauzal (32 + 20 pmol g™y 50 + 23 pymol g™, respectivamente; Diaz-de-Alba et
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al., 2016), y las cuencas Pescadero y Carmen en el Golfo de California (49 £ 20y

49 + 17 ymol g, respectivamente; Mejia-Pifia, 2016) (Figura 3.4b).
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Figura 3.5. Concentraciones de las fracciones operacionalmente definidas como HCI (V¢ 0 Fenq)
y pirita (Vpyr 0 Fepy,) en funcién de la profundidad del sedimento para los nucleos recolectados en
las California Continental Borderland basins Santa Catalina (SCB), San Clemente (SCLB) y San
Pedro (SPB), y en el cafién de la Bahia de Todos Santos (METOX1). Abreviaturas de los nucleos

como en la Tabla 3.1.
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3.4.3. Sedimentos Oxicos: Golfo de México, Patton Escarpment y plataforma
continental de Baja California
3.4.3.1. Vanadio

La descripcion y discusion del comportamiento biogeoquimico de Feyg,
Fepyr Y Fereac €n los sedimentos profundos del GoM fue previamente reportado por
Garcia-Orozco et al. (2022), por lo que en esta seccion se discutiran unicamente
los resultados correspondientes al vanadio (Figuras 3.6-3.10,). La concentracion
promedio de Vyc para los nucleos predominantemente oxicos (GoM y Patton
Escarpment) fue (1.9 + 1.5)x10? nmol g™ (n = 769; Tabla 3.2), con un intervalo de
variacién de (0.098 + 0.044)x10? nmol gt a (5.2 + 2.3)x10% nmol g’ para los
nacleos X2-2 y METOX3, respectivamente. Estos valores representaron las
concentraciones mas bajas obtenidas en este estudio, exceptuando los depdsitos
turbiditicos del GoM (Figura 3.3a; Tabla 3.2), posiblemente como consecuencia de
los bajos aportes de V a los sedimentos profundos, los cuales se encuentran
alejados de las principales fuentes de este elemento como rios, escurrimientos y
particulas atmosféricas. De hecho, los aportes de origen terrigeno equivalen a
~1640x10° g y™* (Shiller y Mao, 1999: Hope, 2008) y ~60x10° g y* (Schlesinger et
al., 2017), respectivamente, representando cerca del 96% del total del aporte de V
a los sedimentos marinos (Schlesinger et al., 2017).

Conforme la profundidad se incrementdé en la columna sedimentaria, las
concentraciones de Ve en los sedimentos 6xicos presentaron esencialmente tres
comportamientos diferentes (Figure 3.6-3.10): (1) las concentraciones de este
elemento asociado a la fraccion HCI disminuyeron; (2) los valores de Vg
permanecieron relativamente constantes; y (3) los perfiles de Vyc mostraron
maximos superficiales o subsuperficiales. Si se supone que las tasas de aporte a
los sedimentos no han cambiado significativamente con el tiempo para este tipo de
sedimentos, entonces los cambios observados en los perfiles deberian ser
ocasionados principalmente por cambios diagenéticos, procesos de bioturbacion o
perturbaciones fisicas (e.g., eventos turbiditicos). Para los ndcleos en los cuales
Diaz-Asencio et al. (2019, 2020) reportaron el grosor de la capa de mezcla, se
considerd la forma del perfil a partir de la parte inferior de esta capa, la cual
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esencialmente reinicia los procesos diagenéticos en los sedimentos (Peng et al.,
1984).

El comportamiento (1) de las concentraciones de Vyc posiblemente se
debe a la disolucién reductiva gradual de los oxihidréxidos de Fe (Garcia-Orozco
et al., 2022), con la subsecuente liberacién del V al agua intersticial (e.g., X1-43,
X3-38, X3-46; Figuras 3.6f, 3.7a, 3.7d). El comportamiento (2), se debe a la
ausencia de cambios en las condiciones de Oxido-reduccion que pudieran afectar
las concentraciones de V¢ (e.g., nlcleos X5-3, X5-5, X6-26; Figuras 3.8e, 3.8f,
3.9e) y Feuyc (Garcia-Orozco et al., 2022). En el caso del comportamiento (3), los
maximos superficiales y subsuperficiales son ocasionados posiblemente por la
formacion de frentes de oxidacion. Estos frentes representarian la zona en donde
se precipitd el Fe** (Garcia-Orozco et al., 2022) proveniente de las zonas de
reduccion de hierro localizadas en las partes mas profundas de los sedimentos,
coprecipitando en el proceso al V (e.g., X1-36, X4-34, X5-11; Figuras 3.6d, 3.7],
3.8h). Nava-Lopez y Huerta-Diaz (2001), por ejemplo, reportaron incrementos
sustanciales de oxihidroxidos de Fe cristalinos en los primeros 8 cm del ndcleo
METOX2, profundidad que coincide con el maximo de V¢ observado para este
ndcleo. Otra posibilidad es que la presencia de concentraciones importantes de
AVS produzcan los maximos subsuperficiales de Vuc. Sin embargo, nuestro
maximo subsuperficial para Vyc en METOX2 se encuentra precisamente en la
zona en donde Nava-Lopez y Huerta-Diaz (2001) reportaron las concentraciones
minimas de AVS. Finalmente, se puede observar que dentro de la capa de mezcla
no se observo tendencia alguna en los perfiles de V¢, debido a los procesos de
bioturbacion que alteran y perturban el sedimento, provocando una elevada
variabilidad en las concentraciones de Vyc (e.9., X4-1, X4-7, X5-1; Figuras 3.71,
3.79, 3.8d) y Feyc (Garcia-Orozco et al., 2022).

Las concentraciones Vp, generalmente permanecieron constantes
conforme la profundidad del sedimento se increment6 (e.g., X1-3, X1-40, X6-27;
Figuras 3.6a, e, 3.9f). Este comportamiento se debe principalmente a las bajas
tasas de sedimentacion (2.7-24.6 cm ky™; Diaz-Asencio et al., 2019, 2020) y bajos

aportes de materia organica (Jahnke, 1996), los cuales se presentan comunmente
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en los sedimentos profundos. La combinacién de estos dos factores dan como
resultado que el oxigeno molecular que se encuentra en la columna de agua
penetre a profundidades de centimetros a metros en la columna sedimentaria
(D’Hondt et al., 2015). En consecuencia, los procesos diagenéticos mas alla de la
oxidacion aerbdbica de la materia organica muy posiblemente no llegan a
presentarse, especialmente en el intervalo de profundidades incluidos en los
sedimentos del GoM (13 a 35 cm). La concentracion de Vyy, presento un intervalo
de valores de <0.18 nmol g* (X1-43) a 21.9 + 5.0 nmol gt (X7-29) y una
concentracién promedio de 6.6 + 4.2 nmol g (n = 605; Tabla 3.2). La desviaci6n
estandar relativa (RSD = 64%) de la concentracion promedio fue relativamente
baja, si se considera que los nlcleos sedimentarios incluidos en este estudio se
distribuyen en una superficie de ~5x10° km?. Estos resultados muestran de nuevo
una gran uniformidad en las concentraciones de V,y, para sedimentos 0xicos, asi
como para otros sedimentos, ya que las concentraciones para esta fracciébn no
mostraron diferencias significativas (P = 0.05) en relacion con el resto de los

ambientes sedimentarios considerados en este estudio (Figura 3.3b).
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Figura 3.6. Concentraciones de las fracciones operacionalmente definidas como HCI (Vy¢) Y pirita
(Vpyn) en funcion de la profundidad del sedimento para los nicleos recolectados en los sedimentos
profundos del Golfo de México (X1-3 a X3-7). Las estaciones con texto en color azul y asterisco
representan los ndcleos influidos por eventos turbiditicos. Como referencia para cada nucleo se
incluye la profundidad del agua. Abreviaturas de los nlcleos como en la Tabla 3.1.
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Figura 3.7. Concentraciones de las fracciones operacionalmente definidas como HCI (Vy¢) Y pirita
(Vpyr) en funcion de la profundidad del sedimento para los nucleos recolectados en los sedimentos
profundos del Golfo de México (X3-38 a X4-34). Las estaciones con texto en color azul y asterisco
representan los nucleos influidos por eventos turbiditicos. La linea horizontal discontinua
representa el limite inferior de la capa de mezcla reportada por Diaz-Asencio et al. (2019, 2020).
Como referencia para cada nucleo se incluye la profundidad del agua. Abreviaturas de los ndcleos
como en la Tabla 3.1.
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Figura 3.8. Concentraciones de las fracciones operacionalmente definidas como HCI (Vy¢) Y pirita
(Vpyr) en funcion de la profundidad del sedimento para los nicleos recolectados en los sedimentos
profundos del Golfo de México (X4-40 a X5-18). La linea horizontal discontinua representa el limite
inferior de la capa de mezcla reportada por Diaz-Asencio et al. (2019, 2020). Como referencia para
cada nucleo se incluye la profundidad del agua. Abreviaturas de los nucleos como en la Tabla 3.1.



-
® pr,(nmolg)
15 20

o
o
o

-
® pr, (nmol g™)

© Vyc (nmol g

© Vyc (nmol g”)

-1
® V,, (nmolg”)

0 5 10 15 20
IS T T e |

© Vyg (nmolg™)

-
@ V., (nmolg’)

0 5 10 15 20
| IS IS . e |

© Vyg (nmolg™)

103

-1
® prr (nmol g™)

0 5 10 15 20
W TS P e

© Vi (nmol g

0 300 600 0 100 200 300 O 100 200 300 400 O 100 200 300 O 100 200 300 400
OI " a Il \ L PRSP S Vo! T SR T U MO O R 24 | T 1aaal
1) 1 (d)
£ ] 18- —85—————
3 == 4
5 ]
© 4
o &) =
T 4
< ]
s ]
a o il
] X6-12
X5-28 ] 3508 m X6-26
3721m ] 966 m
A A - A g
® Vg, (nmolg™) ® Vg, (nmolg’) ® V, (nmolg™) ® Vp, (nmolg’) ® V,, (nmolg™)
0 2 4 6 8 10 0 10 20 30 0 5 10 15 20 0 10 20 30 40 50 0 5 10 15 20 25 30
L 1 1 1 1 ] L n 1. 1 J L | 1 | | L 1 Lasasl alisasl] L Il Il 1 1 1 J
© Vyc (nmol g © Vyc (nmol g’ © Vyc (nmol g’ © Vyc (nmol g @ Vi (nmol g
0 100 200 300 O 100 200 300 O 300 600 0 50 100 150 O 200 400 600
PENETE N S RO I SR W 1 " " P B L 1Y
(9) (h) ]
E "]l ey | T8~ ]
s ]
= ]
© 4
T J
T 4 4
c 4 4
2 ] ]
o 4 4
S
o - =
] X6-33 X6-48 1 X7-29 X7-38
1 2722m 3431m 1201 m ] 3564 m 2822m
40

Figura 3.9. Concentraciones de las fracciones operacionalmente definidas HCl (V) y pirita (Vpy)
en funcion de la profundidad del sedimento para los nucleos recolectados en los sedimentos
profundos del Golfo de México (X5-22 a X7-38). Linea horizontal discontinua representa el limite
inferior de la capa de mezcla reportada por Diaz-Asencio et al. (2019, 2020). Como referencia para
cada nucleo se incluye la profundidad del agua. Abreviaturas de los ndcleos como en la Tabla 3.1.
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Figura 3.10. Concentraciones de las fracciones operacionalmente definidas como HCI (Vyc 0
Feuc) y pirita (Vo 0 Fepy) en funcién de la profundidad del sedimento para los nucleos
recolectados en el Patton Escarpment (PE) y en la plataforma continental de la Peninsula de Baja
California (METOX2 y METOX3). Abreviaturas de los nucleos como en la Tabla 3.1.
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3.4.4. Sistema Hipersalino de Guerrero Negro
3.4.4.1. Vanadio

La concentracién promedio de Vg fue (2.2 + 2.5)x10% nmol g* (n = 112;
Tabla 3.2), con un intervalo de variacién de (1.0 + 1.3)x10% nmol g* (F5) a (6.5 +
3.1)x10? nmol g* (F3). Por otro lado, el Vpyr mostro un rango de concentraciones
de 5.0 £ 9.2 nmol g* (F2) a 18 + 15 nmol g* (F5), con un promedio general de 7.8
+ 8.7 nmol g™ (n = 110; Tabla 3.2; Figura 3.11).
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Figura 3.11. Concentraciones de las fracciones operacionalmente definidas como HCI (Vyc o
Feuc) y pirita (Vo 0 Fepy) en funcién de la profundidad del sedimento para los nucleos
recolectados en los sedimentos del Sistema Hipersalino de Guerrero Negro (F1 a F6). La franja
café representa el grosor del tapete microbiano. Abreviaturas de los nlcleos como en la Tabla 3.1.

3.4.4.2. Hierro

El valor promedio de Feyc del GNHS fue de 18 + 30 pmol g™ (n = 113) con
un intervalo de variacién de 6.1 + 5.8 umol g (F5) a 43.5 + 6.6 pmol g™ (F3; Tabla
3.3; Figura 3.11). El valor promedio obtenido en este estudio fue de 5 a 8.5 veces
mas bajo en comparacion con otros ambientes sedimentarios, como por ejemplo

los sedimentos anéxicos-sulfidicos de cuenca Orca (154 + 27 pmol g*; Huerta-
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Diaz y Morse, 1992), asi como los ambientes éxicos de la costa del Pacifico de
Baja California (106 + 26 pmol g*; Nava-L6pez y Huerta-Diaz, 2001) y plataforma
y pendiente del Golfo de México (87 + 25 pmol g*; Huerta-Diaz y Morse, 1992).
Sin embargo, la concentracion promedio de Feyc para el GNHS fue muy similar a
la reportada para los sedimentos turbiditicos del GoM (16 + 40 umol g™*), depésitos
sedimentarios en donde la produccién de pirita esta limitada por la disponibilidad
de Feunc (Garcia-Orozco et al., 2022). El Fepy tuvo un valor promedio de
Unicamente 4.6 + 4.3 umol g™ (n = 110), con un intervalo de variacién de 1.5 + 1.3
pumol g* (F1) a 10.1 + 8.6 pmol g* (F3) (Tabla 3.3). Este rango de valores es
generalmente menor al reportado para otros ambientes hipersalinos, como seria el
caso de las cuencas hipersalinas de Tyro (79 — 149 pmol g*; Henneke et al.,
1997), Bannock (28 - 178 pymol g*; Henneke et al., 1997) y Orca (2.0 - 134 pmol g
- Hurtgen et al., 1999). Esta diferencia se debe principalmente a que en el GNHS
la formacion de pirita esta limitada por la disponibilidad de Fe reactivo (Huerta-
Diaz et al., 2011; Valdivieso-Ojeda et al., 2014).

3.4.5. Andlisis LA-ICPMS de pirita framboidal

En general, los resultados fueron similares, con los framboides euxinicos de
la cuenca de Cariaco con una concentracion de V media de 416 ppm, los
euxinicos del Mar Negro con una concentracion de V media de 126 ppm y la zona
de difusién de sulfuro de la cuenca de Cariaco con una concentracion de V media
de 94.4 ppm.

3.5. Discusion general
3.5.1. Mecanismos de transporte de V a los sedimentos en la OMZ

Se han planteado tres mecanismos de transporte de V hacia los sedimentos
en las regiones OMZ: (1) remocion de V coprecipitacion con sulfuros de Fe
(principalmente AVS; Ohnemus et al.,, 2017); (2) disolucién reductiva de
oxhidroxidos de Fe en los sedimentos, difusion subsecuente del Fe?" reducido
hacia la OMZ vy reprecipitacion de oxihidroxidos de Fe (junto con la

adsorcion/coprecipitacion del vanadato) en la oxiclina (Telfeyan et al., 2015;
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Scholz et al., 2017); y (3) incorporacion de V por procariotas desnitrificantes y
subsecuente transporte a los sedimentos (Ohnemus et al., 2017). El ciclo redox
descrito por el mecanismo (2) posiblemente se presenta de manera ciclica y
continua que remueve V directamente de la columna de agua hacia los
sedimentos, enriqueciendo en el proceso al V en este tipo de ambientes
sedimentarios, en donde una vez que los oxhidroxidos de Fe son disueltos, el V
podria ser retenido en los sedimentos por alguna fase mineral y/o por la materia
organica (Gustafsson, 2019). Las concentraciones elevadas de V¢ sugieren que
las fases minerales presentes en esta fraccion, que pudieran incorporar al V en los
sedimentos influenciados por la OMZ, serian los oxhidréxidos de Fe y Mn y la
fraccion operacionalmente definida como AVS. Considerando que las primeras
dos tal vez pudieran ser estables Unicamente en los sedimentos en contacto con la
columna de agua (concentracién de O, <20 umol kg™, Gilly et al., 2013), pero
inestables por debajo de esta zona, es poco probable que los oxhidréxidos de Fe y
Mn jueguen un papel relevante en el enriqguecimiento de V en los sedimentos de la
OMZ. Los resultados de nuestro trabajo sugieren que la fase mineral responsable
del enriquecimiento de V en los sedimentos de la OMZ es la fraccién AVS (la cual
incluye mackinawita y griegita) por las siguientes razones: (1) considerando que la
digestiéon con HCI 1 N llevada a cabo en este trabajo extrae a los AVS, seria
entonces razonable esperar que esta digestion produzca un enriquecimiento de V
en la fraccion HCI (e.g., Figura 3.3a); (2) generalmente se considera que la
digestion con HCI 1 N no afecta a la materia organica (Huerta-Diaz y Morse,
1990), ademas de que la correlacion entre carbono organico (Corg) ¥ Vha fue
débilmente significativa (r = 0.39; n = 13); (3) de acuerdo a Ho et al. (2018) la
presencia de la V nitrato reductasa en el océano es hasta el momento
desconocida; (4) si bien hay una gran diferencia en las concentraciones promedio
de Vyc dependiendo del tipo de ambiente sedimentario (Figura 3.3a), estas
diferencias no se observan para el caso de Vpy, lo que sugiere que la pirita no
juega un papel relevante en la movilidad del V.

Es muy posible entonces que el AVS sea el responsable del
enriguecimiento de este elemento en la OMZ, ya que trabajos previos han puesto
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de manifiesto que el V se asocia en gran parte al AVS, el cual tiene el potencial de
adsorber y reducir metales como el V (Scheinost y Charlet, 2008). Esta asociacion
es el resultado de la incorporacién del V!V y el V!" en la estructura tetragonal de
este mineral (Kunert et al., 2020). Es mas, Vessey (2019) y Vessey y Lindsay
(2020) realizaron experimentos controlados en donde demuestran que la
incorporacion de H,VO4 en la mackinawita era cercana al 100%, mientras que la
remocion de V por pirita bajo condiciones experimentales fue muy limitada.
Aungue no se puede descartar la posibilidad de que la greigita también contribuya
a los enriquecimientos de V, actualmente no hay evidencia reportada en la
literatura que sugiera que el V se asocie en gran medida con la greigita. De esta
manera, es muy posible que el mecanismo de transporte del V hacia los
sedimentos de la OMZ sean los oxhidroxidos de Fe y Mn (mecanismo 2), pero que
la fraccion responsable de su enriquecimiento en los sedimentos sea los AVS
(mecanismo 1), con la pirita jugando un papel menor en el secuestro de V.
Alternativamente, el vanadio podria precipitar como V(OH); a través de la
reduccion de VY a V" por H.S, el cual es termodindmicamente capaz de reducir al
VYV (Wanty y Goldhaber, 1992). De esta manera, la presencia de V(OH)s; en los
sedimentos de la OMZ también podria incrementar la concentracién de V en la
fraccion HCI, ya que es soluble en soluciones acidas (Wanty y Goldhaber, 1992;
Schweitzer y Pesterfield, 2010; Wright et al., 2014).

Existen pocas mediciones de AVS realizadas en sedimentos influenciados
por la OMZ, sin embargo, Goldhaber y Kaplan (1980) reportaron concentraciones
relativamente elevadas de FeS y H,S en la cuenca Carmen (la cual se encuentra
dentro de la OMZ), con valores de 0.94 pmol g* a 13 umol g* y 0.003 mM a 1.78
mM, respectivamente. Finalmente, es conveniente sefialar que los resultados
obtenidos por Vessey (2019) y Vessey y Lindsay (2020) concuerdan con los
resultados obtenidos en este estudio, en donde las concentraciones de V
asociadas a la fraccion pirita son sumamente bajas. De esta manera, nuestros
resultados sugieren que el proceso predominante de transporte de V hacia los

sedimentos de la OMZ es representado por la combinacion de los mecanismos (1)
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y (2), con un segundo y mucho menos importante camino que involucra el

mecanismo (4).

3.5.2. Transporte de vanadio por turbiditas

Garcia-Orozco et al. (2022) reporté que seis (X1-31, X1-33, X2-10, X2-24,
X3-44, X3-47) de los 40 nucleos recolectados en el GoM presentaban zonas total
o parcialmente influenciadas por eventos turbiditicos, las cuales se encontraban
extensamente piritizadas, con valores de DOP en el intervalo 68 + 36% a 94.0 +
1.6%. Al igual que en el caso del Fe, los sedimentos afectados por los eventos
turbiditicos presentaron concentraciones de Vyc muy bajas, con un promedio de 8
+ 15 nmol g™ (n = 65). Este valor fue ~14 veces menor que el de (1.2 + 1.5)x10?
nmol g™ (n = 720) obtenido para el resto de los nicleos del GoM. En el caso de la
fraccion Vpy, se obtuvo un valor promedio de 8.6 + 5.4 nmol g™ (n = 79), el cual
como ya se comenté anteriormente fue estadisticamente similar (P = 0.05) a
cualquiera de los valores promedio obtenidos para los otros ambientes incluidos
en este trabajo (Figura 3.3b). De esta manera, los valores extremadamente
elevados del grado de piritizacion de V (DTMP-V; Ec. 3.2) observados en las
zonas del sedimento influenciadas por las turbiditas (37 £+ 30% a 97.0 £ 2.3%;
Tabla 3.2) fueron consecuencia de los valores bajos de Vyc, ya que las
concentraciones de V,, fueron practicamente constantes (7.2 + 5.2 nmol g*; n =
1098) en todos los ambientes sedimentarios.

Los resultados obtenidos para las turbiditas sugieren la presencia de
condiciones reductoras presentes en el Escarpe de Campeche (CE), las cuales
han sido reportadas anteriormente para el Escarpe de Florida (FE), ambiente que
se considera geolégicamente similar al CE (Paull et al., 2014; Davis, 2017). Para
el FE se ha reportado la existencia de cantidades importantes de pirita (46x10% a
59x10% pmol g*; Paull et al., 1984: Commeau et al., 1987) como consecuencia del
abundante H,S (>5.7 mM; Chanton et al., 1991) producido principalmente por la
reduccion de sulfato no microbiana (termoquimica) (Orr, 1975; Amrani et al.,
2019). Este sulfato, es abastecido a partir de la disolucion de las evaporitas
presentes en el FE (e.g., anhidrita; Commeau et al., 1987; Chanton et al., 1991).
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Por otro lado, el Fe?* necesario para la formacién de pirita y AVS seria obtenido de
la disolucion reductiva de los oxihidroxidos de Fe (Commeau et al., 1987), los
cuales son abundantes en los sedimentos del GoM (~110 + 61 pmol g**; Garcia-
Orozco et al., 2022). Las elevadas concentraciones de sulfuro disuelto presente en
el FE (Commeau et al.,, 1987; Chanton et al., 1991) hace termodinamicamente
inestables a los oxhidroxidos de Fe, produciendo la precipitacién de sulfuros de Fe
en forma de pirita y AVS. Sin embargo, la fraccion AVS es eventualmente
transformada a pirita (Goldhaber y Kaplan, 1974; Commeau et al., 1987),
posiblemente en los primeros milimetros de profundidad si se consideran las bajas
tasas de sedimentacion reportadas para los sedimentos profundos del GoM (2.7 —
24.6 cm ky™*; Diaz-Asencio et al., 2019, 2020). A pesar de estas bajas tasas de
sedimentacion, se ha reportado que las zonas de los sedimentos influenciadas por
las turbiditas podrian permanecer reducidas entre 2 a 15 ky, hasta que la difusion
del oxigeno molecular comienza a oxidar el material organico disponible en la
turbidita (Buckley y Cranston, 1988).

Con el objetivo de cuantificar el aporte de Vyci, Vpyr Y Vieac OCasionado por
las turbiditas a la zona profunda del GoM, se construyeron dos prismas (Figura
3.12) delimitados por las distancias entre las estaciones X3-47 a X3-44 (Prisma 1)
y X3-44 a X2-10 (Prisma 2), por la profundidad de los perfiles bajo la influencia de
la turbidita (Figuras 3.7e, 3.7c, 3.6h) y por su anchura. Como no fue posible
obtener la anchura de la turbidita localizada en el escarpe de Campeche, el
transporte de masas de las diferentes fracciones de V se calcul6 tomando en
cuenta anchuras de turbidita de 25 km, 75 km y 100 km reportados para otras
areas geograficas por Elmore et al. (1979), Yucel et al. (2010) y Kraal et al. (2019),
respectivamente (Tabla 3.4). Con esta informacion se calcularon los volumenes de
cada prisma, los cuales se combinaron con las concentraciones promedio de los
nucleos afectados por las turbiditas para calcular las masas de Vuci, Vpyr Y Vieac
aportadas por el evento turbiditico. Las concentraciones de cada una de estas
fracciones geoquimicas se compensaron con sus respectivos valores de fondo

obtenidos de las concentraciones calculadas para todo el GoM, las cuales fueron
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(1.2 + 1.5)x10° nmol g%, 49 + 3.9 nmol g* y (1.9 + 1.5x10° nmol g*,
respectivamente.

La magnitud del transporte de masa de metales (Me) por turbiditas en cada
fraccion geoquimica se realizé a través del célculo del volumen (Viubidgia, €N M°)

con base en las siguientes ecuaciones:

Vi=w; [2(di+dy), (3.5)

Vo= w; [2(datds)), (3.6)
en donde w; representa la anchura de turbidita (25 km, 75 km y 100 km; Elmore et
al., 1979; Yucel et al., 2010; Kraal et al., 2019, respectivamente), h representa la
distancia entre los nucleos sedimentarios (X3-47 al X3-44 y X3-44 al X2-10; h; y
h,, respectivamente) y d representa la profundidad del ndcleo que ha sido
influenciado por la turbidita (X3-47, X3-44 y X2-10; di, d, y ds, respectivamente),
mientras que el valor de cada una de las variables es descrito en la Tabla 3.4. Una

vez calculado el volumen final de la turbidita, fue posible calcular la masa de

vanadio presente en ese volumen con base en las siguientes ecuaciones:
Voyr=[Va (Avglvpyr — Bkg,,) +V, (Avgzvonr — Bkg,, )| OBD)(MW,),  (3.7)

Vie= Vi (Avg,V,  — Bkg,) + V2 (Avg,V. - Bkg,,)| (DBD)MW,),  (3.8)
en donde V representa el volumen calculado para los prismas 1y 2 (V1 y
V,, respectivamente), AvQiVp: Y AvQiVhe representan las concentraciones
promedio de V en las fracciones geoquimicas de las profundidades del nacleo que
han sido influenciadas por la turbidita en cada prisma, Bkg representa las
concentraciones de fondo (Bkgpyr Y BKkgncr) para cada fraccion geoquimica en los
nacleos recolectados en el GoM que no han sido afectados por las turbiditas, DBD
representa la densidad seca aparente que fue calculada de acuerdo a Dadey et al.
(1992) suponiendo una densidad relativa del sedimento de 2.6 g cm® y MWy
representa el peso molecular del V, mientras que el valor de cada una de las
variables es descrito en la Tabla 3.4.
Los resultados mostraron un déficit de Ve (principalmente asociado a los
oxihidroxidos de Fe/Mn, ya que el AVS se encuentra ausente en estos
sedimentos) que estuvo en el rango -0.12 a -0.49 Gg, dependiendo de la anchura
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considerada para la turbidita, mientras que para el caso de V,, se obtuvo un
superavit en el rango 0.063 a 0.253 Gg y para V eac Un déficit de -0.059 a -0.23 Gg
(Tabla 3.5). El déficit de Vuc Y el superavit de V,,, calculados para estos depdsitos
sedimentarios son consecuencia de las condiciones reductoras presentes en los
sedimentos turbiditicos provenientes del CE, ya que como se explico
anteriormente, en estas zonas el V reactivo se encuentra casi en su totalidad
asociado a la pirita (valores de DTMP-V entre 37 + 30% a 97.0 £ 2.3%; Tabla 3.2).
Andlisis de carbono organico realizados por Garcia-Orozco (2019) no mostraron
diferencias importantes en sus concentraciones entre las muestras de los
depositos turbiditicos y el resto de los nucleos del GoM, lo que indica que en este
caso el V no se encuentra asociado a la materia organica. Finalmente, estos
eventos turbiditicos son de suma importancia para ambientes con bajas tasas de
depositacion, como son los sedimentos profundos del GoM, ya que un Unico
evento turbiditico como el descrito anteriormente, puede representar entre 154 a
616 afios de Vp,, acumulado por procesos de depositacion sedimentaria [(1.8
1.1)x10? Gg y™] en los 750,000 km? del area del GoM considerada (Tabla 3.5).
Para el caso del V¢, se requeririan entre 296 a 1187 afios de sedimentacion para
compensar el déficit producido por la turbidita (Tabla 3.5). Estos resultados ilustran
la importancia de las turbiditas para transportar (0 empobrecer) los sedimentos
profundos del GoM en V reducido (Vpy) u oxidado (Vuc) a través de eventos que

se producen en periodos de tiempo muy cortos en términos geoldgicos.
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Prism 1

Figure 3.12. Figura geométrica conformada por los dos prismas utilizados para calcular el volumen
de sedimento delimitados por algunas de las estaciones influidas por las turbiditas (X3-47 a X3-44
y X3-44 a X2-10, prisma 1y 2, respectivamente). Tomado de Garcia-Orozco et al. (2022).

Tabla 3.4. Descripcion de las variables utilizadas para el calculo del transporte de masas de V por

turbiditas.

Variable Descripcién Unidad Valor
BKQpyr Valor de fondo de V,,, mol g™ (2.4+4.5)x10°
Bkghci Valor de fondo de Vi mol g™ (9.2+3.3)x10”°
d; Profundidad del perfil 1 (X3-47) m 0.2

d> Profundidad del perfil 2 (X3-44) m 0.08

ds Profundidad del perfil 3 (X2-10) m 0.03
Ave,V,,,  Concentracion promedio de Vp,, en prisma 1 mol g™ (7.3+2.2)x10”
Ave,V,,,  Concentracion promedio de Vp,, en prisma 2 mol g™ (2.2+2.1)x10”
Ave, Vi  Concentracién promedio de Vic en prisma 1 mol g™ (3.8+7.8)x10”°
Ave,Vyce  Concentracion promedio de V) en prisma 2 mol g"l (1.1J_r3.5)x10'9
hy El)jlstancia de la estacion X3-47 a la estacion X3- m 12x10°

h, i)(i)stancia de la estacion X3-44 a la estacion X2- m 14x10°*

MWy Peso molecular del vanadio g mol™ 50.94

DBD Densidad seca aparente del sedimento (Garcia- gm? (0.619 + 0.052)x10°

Orozco et al., 2022)
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Tabla 3.4. Cont.

Variable Descripcién Unidad Valor
Wosy Ancho de turbidita segin Kraal et al. (2019) m 2.5x10"
Wi Ancho de turbidita segun Yucel et al. (2010) m 7.5x10"
W100k Ancho de turbidita seguin Elmore et al. (1979) m 10x10*

Tabla 3.5. Masa de vanadio asociada a las fracciones geoquimicas operacionalmente definidas pirita
(Vpyr), HCI (Ve Y reactiva (Vieac) transportadas por un evento turbiditico. Los calculos se realizaron
asumiendo anchos de turbidita de 25 km (Kraal et al., 2019), 75 km (YUcel et al., 2010) y 100 km
(Elmore et al., 1979). Los prismas 1 y 2 (Figura 3.12) se refieren a los volimenes geométricos
construidos a partir del ancho de turbidita, la distancia geogréfica del nicleo X3-47 a X3-44 (120 km)
y X3-44 a X2-10 (144 km), respectivamente, y las alturas de los perfiles influenciados por el evento
turbidita en los ndcleos X3-47, X3-44 y X2 10. Los valores de masa positivos y negativos implican
excedentes y déficits elementales, respectivamente. Para obtener una explicacibn de las
suposiciones, los volumenes geométricos y las ecuaciones involucradas en los célculos, consulte la
Seccion 3.5.2.

Ancho de Ndmero Volumen de Masa de Vpy, Masa de Ve Masa de Vieac
turbidita de prisma
(km) prisma (km®) (Gg)x107?
25 1 0.420 6.4 -7.1 -0.68
25 2 0.198 -0.12 -5.1 -5.2
25 1+2 0.618 6.3 -12 -5.9
75 1 1.260 19 -21 -2.0
75 2 0.594 -0.37 -15 -16
75 1+2 1.854 19 -37 -18
100 1 1.680 26 -29 2.7
100 2 0.792 -0.50 -20 -21
100 1+2 2.472 25 -49 -23

3.5.3. Sistema Hipersalino de Guerrero Negro

El Sistema Hipersalino de Guerrero Negro (GNHS) mostré una correlacion
altamente significativa entre Ve y Fencr (r = 0.96; P < 0.001; n = 107; Figura 3.13),
lo cual sugiere que existe una asociacion entre el V y los minerales incluidos en la
fraccién Fepc. Una posible explicacion seria la presencia de oxihidroxidos de Fe
en esta fraccion a los cuales generalmente se encuentra asociado el V (Breit y

Wanty, 1991; Wehrli y Stumm, 1989). Sin embargo, las bajas concentraciones de



115

oxihidréxidos de Fe reportadas en este ambiente (19.8 + 14.8 ymol g*; Reimer,
2011) y la presencia de condiciones anéxicas-sulfidicas muy cerca de la interfase
agua-sedimento (Canfield y Des Marais 1991; Jonkers et al. 2005), sugieren que el
papel que juegan estos minerales como secuestradores de V es posiblemente
muy limitado. Otra posible explicacién seria la presencia de concentraciones
elevadas de AVS (1.07 + 0.57 pymol g* a 13.3 + 5.9 pmol g*; Reimer, 2011),
posiblemente incluida la mackinawita cuya afinidad por el V fue anteriormente
discutida (Ohnemus et al., 2017; Vessey, 2019). De esta manera, la correlacion
existente entre Vyc Y Fenc podria ser el resultado combinado de la afinidad del V
por los AVS vy, posiblemente en menor grado, por los oxihidroxidos de Fe en las
zonas oxicas del sedimento/tapete microbiano (Figura 3.13). Las concentraciones
de Vua Y Fenc generalmente no mostraron ninguna tendencia conforme la
profundidad del sedimento aumentd, a excepcién de los nucleos F4 y F5, en las
cuales se observé un méaximo subsuperficial localizado a ~5 cm de profundidad
(Figura 3.11). Estos maximos parecen coincidir con concentraciones elevadas de
AVS (e.g., mackinawita) a estas profundidades, al menos para la F5 en donde
Huerta-Diaz et al. (2011) reportaron valores méximos de AVS (12-22 umol g*)
entre los 5y 7 cm de profundidad, resultados que aportan pruebas adicionales de
gue el V se asocia preferentemente con la mackinawita. Para el caso especifico de
los nacleos F1, F2 y F3 (Figuras 3.11a, b, c) se puede observar que las
concentraciones de Vg disminuyeron abruptamente por debajo de los 15 cm de
profundidad, la cual coincide con incrementos en las concentraciones de Vpy,
sugiriendo que el V fue transferido de la fraccion HCI hacia la piritica.

Las concentraciones de Vp, en el GNHS no mostraron diferencias
significativas (P = 0.05) con las de otros ambientes sedimentarios, incluso
considerando los valores de Vpy, en la parte influenciada por tapetes microbianos
(F4M, F5M, F6M; Figura 3.3b). Se ha reportado que la materia organica puede
incluir cantidades apreciables de V (e.g., Breit y Wanty, 1991; Algeo y Maynard,
2004), por lo que cabria esperar que para el caso del GNHS las concentraciones
de Vyyr en los tapetes microbianos fueran mas elevadas que en sus sedimentos o

en los otros ambientes sedimentarios incluidos en este trabajo. Esta consideracion
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se debe a que en la fraccion pirita también se extraen metales asociados a la
materia organica. Generalmente este no es un problema para sedimentos con
concentraciones <3% en peso (<2.5 mmol g?) de Corg (Huerta-Diaz y Morse,
1990), pero los tapetes microbianos del GNHS pueden llegar a presentar valores
de hasta 13% (Huerta-Diaz et al., 2011; Reimer, 2011). A pesar de estos elevados
valores de Cyyg, Nuestros resultados indican que no hay diferencias significativas
(P = 0.05) entre las concentraciones de V,y, en los tapetes microbianos y las de los
sedimentos del GNHS o de los demas ambientes sedimentarios (Figura 3.3b), lo
que demuestra que la materia organica no juega un papel relevante como
sumidero de V, como ha sido sugerido en trabajos previos (e.g., Breit y Wanty,
1991; Algeo y Maynard, 2004).
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1.2 7 V,r = (0.01814 £ 0.00051)Fe, - (0.036 + 0.012)
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Figura 3.13. Concentraciones de Fe en la fraccién HCI (Feyc) vs. Las correspondientes al V en
esta misma fraccion (V) para las muestras recolectadas en las fosas de evaporacion del Sistema
Hipersalino de Guerrero Negro (F1 a F6). Los simbolos en forma de estrella representan las
muestras correspondientes a tapetes microbianos (Mat). La linea azul representa la recta de mejor
ajuste de los datos.

3.5.4. Grado de piritizaciéon y grado de piritizacion de V

Los valores de DTMP-V (Figuras 3.14-3.19), a diferencia de los de DOP
(Figuras 3.14-3.19), pueden estar fuertemente influidos por las concentraciones
relativas de la fraccion AVS (especialmente de mackinawita; Vessey, 2019;
Vessey y Lindsay, 2020) y a que estas concentraciones sean muy diferentes a las
de los oxihidréxidos de Fe, a las cuales también se encuentra asociado el V. Las

concentraciones de Vyy, Sin embargo, no influiran de manera importante en el
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DTMP-V, ya que como se discutid6 anteriormente estas concentraciones se
mantienen esencialmente constantes, al menos en todos los ambientes
sedimentarios considerados (ver ademas Vessey, 2019). De esta manera, un
ambiente sedimentario con concentraciones de AVS bastante menores o mucho
mayores que las de los oxihidroxidos de Fe producird valores de DTMP-V bajos
(ver Ec. 3.2). Teniendo en cuenta que la fuente principal de V en la fraccion de
Vel son tipicamente los oxihidroxidos de hierro, mientras que la fraccion de Vpy,
solo hace contribuciones menores, se deduce que las concentraciones bajas o
altas de V extraido con HCI asociado con AVS conduciran a valores bajos de
DTMP-V. Esto se debe a que el término Vyc en Ec. 3.2 dominara
consistentemente bajo tales condiciones. Es posible que alguno de estos dos
casos esté representado por los ambientes sedimentarios OMZ, anoOxicos-
sulfidicos y 6xicos. En el primer caso se obtuvieron valores promedio de DTMP-V
sumamente bajos (0.98 + 0.68%; n = 198; Tabla 3.2, Figura 3.3c), aunque sus
valores de DOP fueron elevados (56 + 21%; Tabla 3.3, Figura 3.4c), posiblemente
como consecuencia de la gran disponibilidad de Cyrg (2.4 mmol gta 4.5 mmol gt
y H,S (0.003 mM a 1.78 mM) presentes en este ambiente (Goldhaber y Kaplan,
1980), factores que favorecen la formacion de pirita (Berner, 1970; Canfield,
1989). Es entonces posible que tanto los AVS como los oxihidroxidos de Fe
pudieran representar un componente importante del Vyc. Por ejemplo, se han
reportado valores de AVS para sedimentos de la OMZ que van de 1.11 £+ 0.92
pumol gt (McKay et al., 2007) a 50 + 29 umol g* (Goldhaber y Kaplan, 1980) y
concentraciones de oxihidroxidos de Fe de 27.3 + 8.3 umol g* (McKay et al.,
2007). Estas concentraciones podrian potencialmente producir los bajos valores
de DTMP-V obtenidos en este trabajo. De esta manera, es posible que haya
ambientes sedimentarios en donde el V presente grados de sulfidizaciéon elevados
(i.e., alto contenido de V asociado a la fraccion AVS), pero bajo valor de DTMP-V.
Ademas de la OMZ, los ambientes andxicos y anoxicos-sulfidicos (2.1 +
1.0%, n = 116; Tabla 3.2; Figura 3.3c) y o6xicos (6 £ 11%, n = 773; Tabla 3.2;
Figura 3.3c) también presentaron valores bajos de DTMP-V, con intervalos de
variacion de 1.09 £ 0.42% (SCLB) a 2.85 + 0.94% (SCB) y de 0.058 + 0.042% (X1-
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43) a 36 £ 20% (X2-2), respectivamente. Como no se cuenta con valores medidos
de AVS para estos dos ambientes sedimentarios, no es posible establecer cual
factor (AVS u oxihidroxidos de Fe) fue el responsable de los bajos valores de
DTMP-V. Sin embargo, para el caso de los sedimentos anoxicos-sulfidicos,
generalmente se acepta que las concentraciones de AVS en los sedimentos de las
cuencas del Sur de California son muy bajos con relacion al Fepy, (<1x10° wt% S;
Leslie et al., 1990), con valores promedio reportados para las cuencas de Santa
Barbara, Santa Ménica y Santa Catalina de 6.5 + 6.7 pmol g, 19.3 + 9.3 pmol g*
y 0.43 + 0.16 pmol g™, respectivamente (Kaplan et al., 1963). En contraste, las
concentraciones de oxihidroxidos de Fe reportadas para estas CCB basins oscilan
entre 4 pmol g* y 233 + 36 pmol g* (Murnane et al., 1989; Leslie et al., 1990;
Wang et al., 2019; Burdige y Komada, 2020), con concentraciones importantes
(>60 pmol g?) incluso en las porciones anéxicas-sulfidicas del sedimento
(Murnane et al., 1989; Wang et al., 2019; Burdige y Komada, 2020). Los bajos
valores de DTMP-V (6 £ 11%; Tabla 3.2; Figura 3.3c) en los sedimentos OXxicos
fueron ocasionados fundamentalmente por las bajas concentraciones de AVS (<5
umol g*; Lin y Morse, 1991) y pirita (6.6 + 4.2 nmol g*; Tabla 3.2) presentes, como
resultado de las bajas tasas de sedimentacion (2.7 — 24.6 cm ky™; Diaz-Asencio et
al., 2019, 2020) y bajos contenidos de Cqy del GoM (0.67 + 0.29 mmol g™’; Garcia
Orozco, 2019) y PE. Es entonces razonable suponer que el V se encuentre
preferencialmente asociado a los oxihidroxidos de Fe, ocasionando los bajos
valores de DTMP-V obtenidos en este estudio.

En contraste con los ambientes sedimentarios anteriores, los valores mas
elevados de DTMP-V correspondieron al GNHS (14 + 27%; n = 113; Tabla 3.2,
Figura 3.3c) y a los depositos turbiditicos (69 + 32%, n = 79; Figura 3.3c, Tabla
3.2). En el primer caso se ha reportado que las concentraciones de pirita son bajas
(0.12 umol g* a 21 pmol g*) debido a que su produccién esta limitada por la
disponibilidad de Fe reactivo (Huerta-Diaz et al., 2011). Es precisamente esta
limitacion combinada con los bajos valores de oxihidroxidos de Fe (7.4 £ 4.3 pumol
g'; Reimer, 2011) a los que normalmente se asocian V lo que posiblemente

ocasiona los valores relativamente elevados de DTMP-V en el GNHS (Figura 3.3c,



120

Tabla 3.2). De esta manera, seria razonable suponer que el V en estos
sedimentos y tapetes microbianos tenderia a estar asociado al AVS. Finalmente,
en el caso de los depdsitos turbiditicos del GoM, las concentraciones de Vi
fueron sumamente bajas (1.0 + 3.0 a 26 + 28 nmol g, promedio de 8 + 15 nmol g’
! Tabla 3.2, Figura 3.3a), indicando que las contribuciones de oxihidréxidos de Fe
y AVS no fueron importantes, lo que a su vez incrementa la importancia de la pirita
y, por lo tanto, produce valores elevados de DTMP-V (Figura 3.3c, Tabla 3.2).

En resumen, los valores promedio de DTMP-V siguieron el orden creciente
determinado por la disponibilidad de V en la fraccion HCI de la siguiente manera
(Tabla 3.2): OMZ (0.98 + 0.68%; n = 198) < sedimentos anoxicos y anoxicos-
sulfidicos (2.1 = 1.0%; n = 116) < sedimentos Oxicos (6 + 11%; n = 773) < GNHS
(14 = 27%; n = 113) < turbiditas (69 + 32%; n = 79). En contraste, para el caso del
Fe los valores promedios de DOP siguieron el orden ascendente (Tabla 3.3):
sedimentos oOxicos (3.0 = 5.4%; n = 772) < sedimentos anoxicos y anoxicos-
sulfidicos (14 + 12%; n = 117) < GNHS (29 + 30%; n = 113) < OMZ (56 + 21%; n =
198) < depdsitos turbiditicos (89 + 20%; n = 62).
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Figura 3.14. Grados de piritizacion (DOP) y grados de piritizacion de vanadio (DTMP-V) en funcién
de la profundidad del sedimento para los nicleos recolectados en las cuencas San Lazaro (SL1 a
SL5), San Blas (SAB), Santa Catalina (SCB), San Clemente (SCLB), San Pedro (SPB) y cafion de
la Bahia de Todos Santos (METOX1). Abreviaturas de los nicleos como en la Tabla 3.1.
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Figura 3.15. Grados de piritizacion de vanadio (DTMP-V) en funcion de la profundidad del
sedimento para los nicleos recolectados en el Golfo de México (X1-3 a X3-7). Las estaciones con
texto en color azul y asterisco representan los nucleos influidos por eventos turbiditicos. Como
referencia para cada nucleo se incluye la profundidad del agua. Abreviaturas de los ndcleos como
enla Tabla 3.1.
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Figura 3.16. Grados de piritizacion de vanadio (DTMP-V) en funcién de la profundidad del
sedimento para los nicleos recolectados en el Golfo de México (X3-38 a X4-34). Las estaciones
con texto en color azul y asterisco representan los nucleos influidos por eventos turbiditicos. La
linea horizontal discontinua representa el limite inferior de la capa de mezcla reportada por Diaz-
Asencio et al. (2019, 2020). Como referencia para cada nucleo se incluye la profundidad del agua.
Abreviaturas de los nicleos como en la Tabla 3.1.
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Figura 3.17. Grados de piritizacion de vanadio (DTMP-V) en funcion de la profundidad del
sedimento para los nucleos recolectados en el Golfo de México (X4-40 a X5-18). La linea
horizontal discontinua representa el limite inferior de la capa de mezcla reportada por Diaz-Asencio
et al. (2019, 2020). Como referencia para cada nucleo se incluye la profundidad del agua.
Abreviaturas de los nicleos como en la Tabla 3.1.
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Figura 3.18. Grados de piritizacion de vanadio (DTMP-V) en funcién de la profundidad del
sedimento para los nucleos recolectados en el Golfo de México (X5-22 a X7-38). La linea
horizontal discontinua representa el limite inferior de la capa de mezcla reportada por Diaz-Asencio
et al. (2019, 2020). Como referencia para cada nudcleo se incluye la profundidad del agua.
Abreviaturas de los nicleos como en la Tabla 3.1.
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Figura 3.19. Grados de piritizacion (DOP) y grados de piritizacion de vanadio (DTMP-V) en funcién
de la profundidad del sedimento para los nucleos recolectados en Patton Escarpment (PE),
plataforma continental de la Peninsula de Baja California (METOX2 y METOX3) y Sistema
Hipersalino de Guerrero Negro (F1 a F6). La franja café representa el grosor del tapete microbiano.
Abreviaturas de los nicleos como en la Tabla 3.1.
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3.5.5. DOP vs. DTMP-V

Si se combinan los valores promedio de DOP con los de DTMP-V para
todos los ambientes sedimentarios, se observa la presencia de una tendencia
lineal, en donde los ambientes de la OMZ y en menor grado los de los sedimentos
anoxicos-sulfidicos, no siguen esta tendencia. De hecho, si en el calculo de la
regresion lineal no se considera a estos dos Ultimos ambientes, se obtiene
entonces una regresion lineal altamente significativa (r = 0.94; P < 0.001; n = 53;
Figura 3.20a). Es mas, andlisis realizados para cada uno de nuestros ambientes
sedimentarios produjeron correlaciones significativas Unicamente para los
sedimentos Oxicos Yy turbiditas (r = 0.97, P < 0.001, n = 43; Figura 3.20b), asi como
para el GNHS (r = 0.98; P < 0.001; n = 6; Figura 3.20c). Es posible que la falta de
linealidad para la OMZ y CCB basins sea ocasionada por la contribucion no
cuantificable del V asociado a los AVS, la cual aparentemente es elevada en estos
dos ambientes sedimentarios (e.g., Goldhaber y Kaplan, 1980; Leslie et al., 1990),
mientras que en los sedimentos 6xicos y depdsitos turbiditicos es muy baja o se
encuentra ausente. Finalmente, el GNHS muestra como en un ambiente en donde
las concentraciones de AVS, pirita y oxihidroxidos de Fe son similares (Huerta-
Diaz et al., 2011; Reimer, 2011), las posibles contribuciones del V asociado a los
AVS no afectan de manera tan determinante a la tendencia lineal de los datos
(Figura 3.20c).
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Figura 3.20. Grado de piritizacién (DOP) promedio vs. grado de piritizacién promedio de V (DTMP-
V) para (a) todos los nucleos considerados en este trabajo; (b) los ndcleos provenientes de
ambientes oOxicos y turbiditas; y (c) los ndcleos provenientes del Sistema Hipersalino de Guerrero
Negro. Las lineas azules representan las lineas de mejor ajuste de los datos, que para (a) no
incluy6 a los nucleos de la zona de minimo oxigeno (OMZ). Abreviaturas de los nlcleos como en la
Tabla 3.1.
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3.5.6. Tasas de acumulacion de masa de Fe y V reactivo

Considerando los resultados obtenidos, se llevd a cabo el célculo de las
tasas de acumulacion de masa de V y Fe reactivo (i.e., excluyendo formas
geoquimicamente recalcitrantes como el V asociado a la fraccion silicatos), asi
como su relevancia para cada uno de los ambientes sedimentarios considerados

en este estudio.

3.5.6.1. Zona de minimo oxigeno (OMZ)

Las elevadas tasas de acumulacion de masa promedio libres de carbonatos
de Fepyr Y Fereac €n la OMZ [(18 + 18)x10° g m™? ky™' y (38 % 27)x10% g m™ ky™,
respectivamente, Tabla 3.6] fueron ocasionados por las elevadas concentraciones
promedio de estas dos fracciones geoquimicas, las cuales fueron las mas
elevadas de todos los ambientes sedimentarios estudiados (Figura 3.4b, Tabla
3.3). En el caso de la OMZ, la magnitud de sus tasas de acumulacion de masa
libres de carbonato para Vici, Vpyr Y Vieac OCUparon el segundo lugar, con valores
promedio de 19 + 11 g m? ky!, 0.131 + 0.089 g m? kyly 20 + 12 g m™? ky?,
respectivamente (Tabla 3.7). Estos ultimos valores fueron muy superiores a los
obtenidos para las CCB basins (4.8 + 3.4 g m? ky™, 0.081 + 0.048 g m? ky'y 4.9
+ 3.4 g m? ky?, respectivamente) y los sedimentos profundos del GoM (0.96 +
0.75 g m?ky?, 0.022 + 0.015 g m? ky'y 0.98 + 0.76 g m™? ky™, respectivamente),

que ocuparon el ultimo lugar en magnitud (Tabla 3.7).



130

Tabla 3.6. Tasas de acumulacion de masas (MAR) y tasas de acumulacion de masas promedio (+1 desviacién estandar) de Fe en las fracciones
geoquimicas HCI (Fen), pirita (Fep,,) y reactiva (Ferac) con y sin normalizacion sobre una base libre de carbonatos. Los valores de MAR para las
California Continental Borderline basins y las zonas de minimo de oxigeno del Océano Pacifico nororiental fueron tomados por McManus et al.
(2006), mientras que los del Sistema hipersalino de Guerrero Negro fueron calculados a partir de la tasa de acrecién de tapetes microbianos
reportada por Des Marais (1992) y nuestros valores de densidad aparente seca. Valores promedio de MAR Yy flujos para el Golfo de México fueron
tomados de Garcia-Orozco et al. (2022). Abreviaturas de los ndcleos como en la Tabla 3.1.

MAR (x10%) MAR libre de carbonato (x10°%)
Nacleo M'_A;R 4 FeHCI Fepyr Fereac FeHCI I:epyr Fereac
(g cm™ ky™)
(@ m*ky™) (@ m*ky™)
Zona de minimo de oxigeno del Océano Pacifico Norte

SAB 21 83+55 6.4+£6.0 147+7.4 86+5.8 6.6+6.1 15.2+7.8
SL 50 23.9+6.5 24 +13 48 +11 31.6+85 32+18 63 + 15
Promedio 36 +20 156+9.8 15+ 13 30+19 19+ 14 18+ 18 38 + 27

California continental borderland basins
SCB 14 175+ 3.1 20+1.7 19.6+2.3 20.4+3.3 24+2.1 228+25
SPB 29 33.1+5.1 6.2+4.4 39.2+5.6 355+5.7 6.6 +4.6 42.0+6.0
SCLB 15 11.8+24 0.73+0.30 126+25 13.6+2.8 0.35+0.35 144+ 3.0
Promedio 19.3+84 19.7+9.5 27+3.4 22+11 22.0+9.9 29+3.6 25+12

Sedimentos 6xicos del Golfo de México
Promedio 7.0+3.8 6.1+4.7 0.0113 + 0.0075 6.2+4.8 8.2+6.5 0.0149 £ 0.0095 8.4+6.6

Sistema Hipersalino de Guerrero Negro
F1 87 £+ 59 51+£7.2 1.0+15 6.2+8.2 6.1 +8.6 1.2+1.7 7+10
F2 97 + 49 50+4.2 1.6+29 6.8+4.9 52+43 1.7+29 7.2+4.8
F3 136 £ 27 34.4+8.4 46+1.5 39.0+9.6 35.6+£8.8 48+1.5 40 + 10
F4 (5.5 + 2.2)x10° 35+ 32 13.9+95 49 + 39 37+33 14+ 10 51+41
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Tabla 3.6. Cont.

MAR (x107) MAR libre de carbonato (x10%)
Nucleo M'_A;R 1 Fenci Fepyr Féreac Fenc Fepyr Fereac
(g cm™ky™)
(@m™ky™) (g m™ky™)
Sistema Hipersalino de Guerrero Negro (cont.)
F5 (6.0t 1.5)x102 20+ 20 145+ 8.6 35+24 21+20 15.0+9.0 36 +£25
F6 515+ 85 37+11 129+43 50+ 13 38+11 13.3+44 51+13
Promedio (3.2« 2.5)x102 23+21 8.1+8.1 31+27 24 £ 22 85+£85 32+28

Tabla 3.7. Tasas de acumulacion de masas (MAR) y tasas de acumulacion de masas promedio (1 desviacién estandar) de V en las fracciones
geoquimicas HCI (Vyc), pirita (V) y reactiva (Vieac) €ON y sin normalizacion sobre una base libre de carbonatos. Los valores de MAR para el
Golfo de México fueron calculados con base a las tasas de sedimentacion reportadas por Diaz-Asencio et al. (2019, 2020) y con nuestros valores
de densidad seca aparente (DBD). Los valores de MAR de las California Continental Borderline basins y las zonas de minimo de oxigeno del
Océano Pacifico nororiental fueron tomadas de McManus et al. (2006), mientras que los del Sistema hipersalino Guerrero Negro fueron
calculados a partir de la tasa de acrecion de tapetes microbianos reportada por Des Marais (1992) y nuestros valores de DBD. Abreviaturas de los
ndcleos como en la Tabla 3.1.

MAR promedio MAR promedio libre de carbonatos
Core MA;R 1 Vi prf Veac Ve prr Veac
(g cm™ky™) - -
(@m*ky?) (@m*ky?)
Zona de minimo de oxigeno del Océano Pacifico Norte
SAB 21 147 £6.3 0.098 + 0.083 14.8+6.3 15.2+6.7 0.102 + 0.088 15.3+6.7
SL 50 21 +11 0.153 £ 0.064 21+11 28+ 14 0.201 £ 0.083 3014

Promedio 36+ 20 16.2+8.5 0.110 £ 0.073 16.6 + 8.5 19+11 0.131 £ 0.089 2012
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MAR promedio

MAR promedio libre de carbonatos

Core MAZR 1 Ve prr Vieac Vel prr Vieac
(g cm™ky™)

(@ m*ky™) (@ m*ky™)

California Continental Borderland basins
SCB 14 1.99 £ 0.33 0.056 + 0.015 2.04 +0.33 2.32+0.38 0.066 + 0.018 2.39+0.38
SPB 29 7.3+45 0.143 £ 0.049 7.5+£45 79+5.0 0.154 £ 0.055 8.1+5.1
SCLB 15 48+ 1.7 0.050 + 0.015 49+1.7 56%+1.9 0.058 + 0.018 58+1.9
Promedio 19.3+8.4 43+3.0 0.072 = 0.045 44+3.1 48+34 0.081 + 0.048 49+34

Sedimentos 6xicos del Golfo de México
X3-7* 3.53+0.33 0.19+0.51 0.013+0.034 0.20 +0.53 0.22+0.11 0.0159 + 0.0022 0.24 +0.10
X3-38* 4.77 £0.44 0.44 +0.85 0.018 + 0.036 0.45 +0.88 0.51+0.10 0.0217 + 0.0046 0.53+0.10
X3-43* 4,15 +0.38 0.26 + 0.59 0.017 £ 0.038 0.27 +0.61 0.31+0.16 0.0208 + 0.0046 0.33+0.17
X3-46* 4.46 £0.41 0.30 £ 0.65 0.018 + 0.039 0.31+0.65 0.41 +£0.19 0.0214 + 0.0070 0.43+0.19
X4-7 122+1.2 1.71 +0.53 0.033 +0.017 1.74 +0.17 2.44 +0.76 0.048 + 0.023 2.48 +0.76
X4-14 6.03 £ 0.52 0.53+0.45 0.028 + 0.012 0.55+0.48 0.74 £ 0.63 0.039 +0.018 0.78 £ 0.64
X4-31 7.2+1.2 0.63+0.26 0.0099 + 0.0095 0.64 £0.11 0.73+0.25 0.010+0.011 0.74 +£0.25
X4-34 15.3+2.3 19+1.9 0.052 +0.031 1.96 £0.29 23%+26 0.066 + 0.036 24+26
X4-40 6.1+1.1 0.50+0.37 0.023 +0.012 0.52+£0.92 0.58 £ 0.40 0.026 + 0.014 0.60 + 0.40
X4-47 6.30 £ 0.82 1.39 +0.81 0.029 £ 0.012 1.41+£0.18 1.47 £0.86 0.031 +0.012 1.50 £ 0.85
X5-1 3.62 +0.67 0.75+0.20 0.0040 + 0.0012 0.75+0.13 0.81+0.16 0.0046 + 0.0013 0.81+0.16
X5-5 4.16 £ 0.46 0.95+0.14 0.0052 + 0.0033 0.95+0.10 1.19+0.12 0.0054 + 0.0047 1.19+0.13
X5-8 4.19+0.33 0.24 +0.30 0.0094 + 0.0042 0.25+0.20 0.32+0.39 0.0101+ 0.0081 0.33+0.40
X5-15 10.9+23 1.65+0.51 0.0185 + 0.0083 1.67 £ 0.35 2.82+0.43 0.0193 + 0.0013 2.84 +0.43
X5-18 2.88 + 0.47 0.19+0.12 0.0053 0.20+0.32 0.74 + 0.45 0.0056 0.74 + 0.46
X5-22 3.98 £+ 0.51 0.32+0.36 0.0167 + 0.0068 0.34+£0.43 0.42 +£0.48 0.022 +0.012 0.43 +£0.48
X5-28 3.87 £ 0.86 0.47 £ 0.14 0.0128 + 0.0043 0.47 £0.10 0.57+£0.12 0.0155 + 0.0044 0.59+0.12
X5-44 12.0+2.3 1.19 + 0.66 0.030 +0.010 1.21£0.23 1.36 £0.71 0.039 +0.017 1.38+0.71
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MAR promedio

MAR promedio libre de carbonatos

Core MAR Ve prr Vieac Vel prr Vieac
(g cm™ky™)
(g m™ky™) (@ m™ky™)
Sedimentos 6xicos del Golfo de México (cont.)

X6-12 4.64 + 0.59 0.31+0.70 0.0090 + 0.0038 0.33+0.42 0.34+0.10 0.0110 + 0.0051 0.35+0.10
X6-26 13.2+20 1.41+0.47 0.031 +0.013 145+0.21 1.45+0.48 0.039 £ 0.014 1.36 £ 0.44
X6-27 11.0+21 0.45+0.35 0.0344 £+ 0.0094 0.49 £ 0.92 0.50 £ 0.39 0.039 + 0.013 0.54 £ 0.39
X6-33 56+1.2 0.17+0.14 0.0159 + 0.0094 0.20 £ 0.43 0.18 £ 0.13 0.0170 + 0.0096 0.20£0.14
X6-48 11.6+1.9 1.62 +0.63 0.031 +0.011 1.65+0.27 1.65+ 0.57 0.034 + 0.027 1.67 +0.58
Promedio 7.0+3.38 0.69 £ 0.52 0.017 £ 0.011 0.71+0.53 0.96 £ 0.75 0.022 + 0.015 0.98 £ 0.76

Sistema Hipersalino de Guerrero Negro
F1 87 £ 59 89+21 0.35+0.49 93+14 10+ 14 0.40 + 0.59 10+ 17
F2 97 + 49 6.5+4.1 0.49 + 0.89 7.0+4.0 6.9+4.0 0.50+0.91 7.7+4.1
F3 136 + 27 61+25 0.54+0.17 62 £ 25 63+ 25 0.55+0.18 64 + 27
F4 (5.5 +2.2)x10° 51+ 50 3.2+19 55 + 49 54 + 53 34+1.9 58 + 53
F5 (6.0 +1.5)x10° 35+ 43 6.2+54 42 £ 42 36+44 6.4+5.6 43+ 44
F6 515 + 85 38+15 24+21 40 £ 16 39+15 25+22 42 £ 17
Promedio (3.2 +25)x10° 3032 2.0+29 33+33 32+34 2.0+ 3.0 35+ 35
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El enterramiento anual de las diferentes fracciones geoquimicas de Fey V a
nivel de todas las regiones OMZ puede ser aproximado si se considera su area
(33.48x10° km?; Fuenzalida et al., 2009; Zhou et al., 2022) y los flujos promedio
mostrados en las Tablas 3.6 y 3.7. Para este calculo se supuso que los valores de
MAR reportados por McManus et al. (2006) para nuestras dos estaciones en la
OMZ del margen mexicano (21 y 50 g cm™ ky™; Tabla 3.7), asi como nuestros
flujos de las diferentes fracciones geoquimicas de V son representativos de todas
las regiones OMZ a nivel global. Es probable que estas suposiciones no sean
enteramente correctas, sin embargo esta aproximacion puede ofrecer una idea de
la importancia relativa que representan los diferentes ambientes sedimentarios en
términos de sumideros de V,eac. ESte analisis puede estimar el orden de magnitud
aproximado de las tasas de acumulacion de masa V reactiva dentro de las OMZ
globales. Ademas, debido a la constancia de la concentracion de Vy,, proporciona
un mayor nivel de precision en la estimacion de la tasa de acumulacion de masa
para esta fraccion especifica en comparacién con otras fracciones geoquimicas.
La aproximacion obtenida sugiere que sobre la base libre de carbonatos en la
OMZ se pueden depositar anualmente (64 + 47)x10° Gg de Feyq, (60 + 60)x10°
Gg de Fepy y (127 + 90)x10° Gg de Ferqc (Tabla 3.8). Nuestros resultados
sugieren que las dos zonas que contribuyen con el mayor porcentaje de
depositacion de Fersc €n sus diferentes fracciones geoquimicas son las
localizadas en el Pacifico Norte y Pacifico Ecuatorial con 31% y 36%,
respectivamente. La OMZ localizada en el Pacifico Sur también representa un
sumidero importante con el 17%, pero considerablemente por debajo de las zonas
localizadas en el Pacifico Norte y Ecuatorial. En cuanto al V, los flujos anuales
promedio libres de carbonatos para la OMZ fueron (6.4 + 3.7)x10% Gg de Vyc), 4.4
+ 3.0 Gg de Vpy y (6.7 + 4.0)x10% Gg de Vreac (Tabla 3.9), con esta dltima fraccion
representando ~46% de los 1460 Gg y™* de flujo global de Vr a los sedimentos
(Schlesinger et al., 2017). De manera similar al Fe, el Pacifico Norte y Pacifico
Ecuatorial representaron los mayores valores de depositacion de Vieac con 31% y

36% del total, respectivamente.
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Tabla 3.8. Valores promedio de las tasas de acumulacién de masas anuales (MAR; 1 desviacion estandar) de Fe correspondientes a las fracciones
geoquimicas HCI (Fenc), pirita (Fepy) y reactiva (Fera) CcOn y sin normalizacion sobre una base libre de carbonatos. Las areas de las zonas de
minimo oxigeno (OMZ; oxigeno disuelto < 0.20 umol kg™) se tomaron de Zhou et al. (2022), excepto la correspondiente al South Pacific que se tomé
de Fuenzalida et al. (2009), mientras que las areas de las fosas de evaporacion del Sistema Hipersalino de Guerrero Negro se tomaron de Valdivieso-
Ojeda (2014). Las tasas de acumulacion de masas anuales de Fe en las fracciones geoquimicas Fepc, Fepr ¥ Fereac €n las distintas OMZ se
aproximaron a partir de las tasas de acumulacion de masas promedio de Fe calculados en este trabajo para la OMZ. Las tasas de acumulacion de
masas de Feyq), Fep,r Y Fereac para el Golfo de México fueron tomados de Garcia-Orozco et al. (2022).

L Area MAR MAR libre de carbonatos
Localizacion (kmz) Fenci Fepyr Féreac Fenc Fepyr Féreac
Zona de minimo de oxigeno (x10° Gg y™)
Arabian Sea 2.30x10° 3.6+23 35+£3.0 6.9+4.4 4.4 +3.2 41+4.1 8.7+£6.2
Bay of Bengal 1.85 x10° 29+1.8 28x24 5635 35+£26 3.3%£33 7.0+£5.0
South Indian 0.020x10° 0.031 £ 0.020 0.030 £ 0.026 0.060 £ 0.038 0.038 £0.028 0.036 £ 0.036 0.076 £ 0.054
North Atlantic 0.040x10° 0.062 £ 0.039 0.060 £ 0.052 0.120 £0.076 0.076 £ 0.056 0.072 £0.072 0.15+0.11
Equatorial Atlantic 1.02x10° 16+£1.0 15+13 31+19 19+14 18+1.8 39+£28
South Atlantic 0.17x10° 0.27 £ 0.17 0.26 £ 0.22 0.51+0.32 0.32+0.24 0.31+0.31 0.65 + 0.46
North Pacific 10.22x10° 16+ 10 15+ 13 31+19 19+ 14 18 + 18 39+ 28
Equatorial Pacific 12.05x10° 19+12 18+ 16 36 +23 23+17 22+22 46 + 33
South Pacific 5.81x10° 9.1+5.7 87+7.6 17+£11 11.0+8.1 11+11 22 +15
Total o promedio 33.48x10° 52+ 33 50+ 44 100 + 64 64 + 47 60 + 60 127 £ 90
Sedimentos 6xicos del Golfo de México (x10°Gg y ™)
Golfo de México 0.75 x10° 26+2.0 0.047 £ 0.031 26+2.0 35+27 0.062 + 0.040 35+28
Sistema Hipersalino de Guerrero Negro (x10°Ggy ™)

Fosa 1 19 0.98 + 1.38 0.19+0.28 1.1+1.6 1.2+1.7 0.23+0.34 1.4+1.9
Fosa 2 7.9 0.39+0.33 0.12+0.22 0.54 +0.38 0.41+0.34 0.13+0.23 0.57+0.38
Fosa 3 9.7 3.30+0.81 0.45+0.14 3.8+0.92 3.45+0.85 0.47 £ 0.15 3.92 +0.97
Fosa 4 22 74+6.8 29+2.0 10+ 8.3 79+7.3 32+22 11.1+8.8
Fosa 5 24 48+47 34+20 8.3+5.7 50+49 36+2.2 8.6+5.9
Fosa 6 26 9.7+28 33+1.1 13+3.4 10.0+29 35+1.2 135+35
Total o promedio 109 24 + 23 8.8+8.7 34 £ 29 26 £ 24 9.2+9.2 35+31
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En general, la tasa de acumulacion de masa de la fraccion reactiva es
particularmente significativa con respecto a los flujos globales de V, considerando
el crecimiento constante e intensificado de las OMZ globales desde la década de
1960 debido al aumento de las temperaturas oceanicas (Stramma et al., 2008; Ito
y Deutsch, 2013; Zhou et al., 2022). Zhou et al. (2022) calcularon con base a
modelos climaticos que de 1960 a 2019 y Unicamente por efectos de incremento
de temperatura, las areas de las OMZs con concentraciones de oxigeno disuelto
<20 pmol kgt y <60 pmol kg™ (OMZ20 y OMZ60, respectivamente) del Pacifico y
Atlantico se han incrementado 60%-359% y 36%-146%, respectivamente. Estos
incrementos en el area de las OMZs involucran entonces mayores tasas de
acumulacion de masas de V y Fe, los cuales se pueden aproximar con base a las
tasas de acumulacion de masas mostradas en las Tablas 3.6 y 3.7 y los datos
publicados por Zhou et al. (2022). Estos autores calcularon que para el océano
global la tendencia a incrementarse de las OMZ20 era de (21.5 + 5.3)x10* km? y™.
De acuerdo a esta informacion y el area combinada de todas las zonas OMZ20
(33.48x10° km?; Tablas 3.8 y 3.9) para el afio 2019 reportadas por Zhou et al.
(2022) y Fuenzalida et al. (2009), es posible calcular que de 1960 a 2019 el
incremento en area de las OMZ20s a nivel global fue de ~61%. Este porcentaje
sugiere que con relacion a 1960, en 2019 se estarian enterrando (libre de
carbonatos) 32x10° (40x10°), 31x10° (37x10% y 62x10° (79x10% Gg y*
adicionales de Fepci, Fepyr Y Fereac, respectivamente, mientras que para el V las
cantidades adicionales serian (libre de carbonatos) 3.4x10? (4.0x10%), 2.3 (2.7) y
3.5x10° (4.2x10%) Gg y* de Vua, Voyr Y Vieac, respectivamente. Los resultados
anteriores sugieren que el incremento en el area modifico sustancialmente el flujo
global de V hacia los sedimentos de las OMZ, aunque este flujo no afecta de
manera sustancial las concentraciones de V en el agua de mar (29.8-37.4 nmol
kg™t; Wang y Safiudo Wilhelmy, 2009; Smrzka et al., 2019), ya que equivale a una

pérdida anual de 0.016% a 0.020% de V disuelto en los océanos.
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Tabla 3.9. Valores promedio de las tasas de acumulacion de masas anuales (+1 desviacion estandar) de V correspondientes a las fracciones
geoquimicas HCI (Vuq), pirita (Vpy) Y reactiva (Veac) €ON Y sin normalizacion sobre una base libre de carbonatos. Las areas de las zonas de
minimo de oxigeno (OMZ; oxigeno disuelto < 0.20 pmol kg™) se tomaron de Zhou et al. (2022), excepto la correspondiente al South Pacific que se
tomé de Fuenzalida et al. (2009), mientras que las areas de las fosas de evaporacion del Sistema Hipersalino de Guerrero Negro se tomaron de
Valdivieso-Ojeda (2014). Las tasas de acumulacion de masas anuales de V en las fracciones geoquimicas Vi), Vpyr Y Vieac €N las distintas OMZ
se aproximaron a partir de las tasas de acumulacion de masas promedio de V calculados en este trabajo.

Area MAR MAR libre de carbonatos
Localizacion (km?)
VHCI var Vreac VHCI var Vreac
Zona de minimo de oxigeno (Gg y ™)
Arabian Sea 2.30x10° 3720 0.25+£0.17 38+ 20 44 + 25 0.30 £ 0.20 46 + 28
Bay of Bengal 1.85 x10° 30+ 16 0.20+0.14 31+16 35+ 20 0.24 £0.16 3722
South Indian 0.020x10° 0.32+£0.17 0.0022 £ 0.0015 0.33+£0.17 0.38 £ 0.22 0.0026 £ 0.0018 0.40x0.24
North Atlantic 0.040x10° 0.65+ 0.34 0.0044 + 0.0029 0.66 £ 0.34 0.76 £ 0.44 0.0052 £ 0.0036 0.80 + 0.48
Equatorial Atlantic 1.02x10° 16.5+£8.7 0.112 + 0.074 16.9+£8.7 19+11 0.134+0.091 20+12
South Atlantic 0.17x10° 28+14 0.019 £0.012 28+14 32+19 0.022 £ 0.015 3.4+20
North Pacific 10.22x10° 166 + 87 1.12+0.75 170 + 87 (1.9 +1.1)x10° 1.34+0.91 (2.0 £1.2)x10°
Equatorial Pacific ~ 12.05x10° (2.0 +1.0)x10° 1.33+0.88 (2.0+1.0x10°  (2.3+1.3)x10° 16+1.1 (2.4 + 1.5)x10°
South Pacific 5.81x10° 94 + 49 0.64+0.2 96 + 49 110 + 64 0.76 £ 0.52 116 £ 70
Total o promedio  33.48x10° (5.4 £2.9)x10° 3.7+2.4 (5.6 + 2.9)x10” (6.4 +3.7)x10° 4.4+3.0 (6.7 + 4.0)x10°
Sedimentos 6xicos del Golfo de México (Gg y ™)
Golfo de México 0.75 x10° 0.52 £ 0.39 0.0132 £ 0.0084 0.54 £ 0.40 0.72 £ 0.57 0.018 £0.011 0.74 £ 0.57
Sistema Hipersalino de Guerrero Negro (x10™* Gg y™)
Fosa 1 19 1.6+22 0.061 £ 0.087 1.6+25 1.8+2.6 0.071£0.10 1.9+3.0
Fosa 2 7.9 0.47 £ 0.29 0.035 + 0.065 0.53+0.29 0.49 £ 0.29 0.036 + 0.066 0.56 + 0.29
Fosa 3 9.7 54+£22 0.047 £0.015 55+23 56+23 0.049 £ 0.016 57+24
Fosa 4 22 10.1+£9.8 0.63 +£0.36 10.7+9.8 11+ 10 0.67 £0.39 11+10
Fosa 5 24 7.8+9.4 14+1.2 9.1+9.3 8.1+9.8 14+1.2 95+9.7
Fosa 6 26 9.1+3.6 0.56 £ 0.50 9.7+3.9 9.4+3.7 0.59 £ 0.52 9.9+3.9

Total o promedio 109 33+35 22+32 36 + 36 35+ 37 23+33 38 +38
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3.5.6.2. Sedimentos profundos del Golfo de México (GoM)

Datos reportados por Garcia-Orozco et al. (2022) indican que las tasas de
acumulacion de masas de Fe libres de carbonato mas bajos para todas las
fracciones geoquimicas corresponderian a los sedimentos 6xicos del GoM, con
valores de (8.2 + 6.5)x10% g m? ky™, (0.0149 + 0.0095)x10%> g m? ky' y (8.4 +
6.6)x10> g m™? ky™ para Fenci, Fepyr Y Fereac, respectivamente (Tabla 3.6). Estos
resultados son razonables considerando las bajas tasas de sedimentacion
presentes en los sedimentos profundos del GoM (4.2 + 0.5 a 24.6 + 4.2 cm ky™;
Diaz-Asencio et al., 2019, 2020) y, en el caso particular de Fepy, por sus bajas
concentraciones en estos sedimentos (0.117 + 0.088 a 2.4 + 1.9 pmol g™*; Garcia-
Orozco et al., 2022).

Para los sedimentos profundos del GoM Garcia-Orozco et al. (2022)
reportaron una tasa de acumulacién de masas anual promedio libre de carbonatos
de Fereac de (3.5 + 2.8)x10? Gg, el cual es ~346 veces menor al calculado para
todas las regiones OMZ (Tabla 3.8). Esta gran diferencia se debe principalmente a
que la zona profunda del GoM, a pesar de su considerable extensién (0.75x10°
km? Tabla 3.8), presenta valores promedio de MAR (7.0 + 3.8 g cm™? ky!; Tabla
3.7) y de Fereac (81 + 43 umol g*; Garcia-Orozco et al., 2022) considerablemente
mas bajos que los de la OMZ, la cual presenta valores de MAR de 21 a 50 g cm™
ky! (McManus et al., 2006) y una concentraciéon promedio de Feeac de 110 + 50
umol g* (Tabla 3.3). Adicionalmente, esta Ultima regién cubre un area mayor
(33.48x10° km?% Tabla 3.8) que la contemplada en el GoM. De esta manera, las
tasas de acumulacién de masas anuales libres de carbonatos (Tabla 3.9) de Vg
(0.72 + 0.57 Gg), Vpyr (0.018 £ 0.011) Gg) y Ver (0.74 = 0.57 Gg) para el GoM
representan el 0.05% de la tasa de acumulacion de masas globales, una fraccion
despreciable de los correspondientes al V1 (1460 Gg y™*; Schlesinger et al., 2017).

Para el caso del vanadio total (V1), es posible aproximar sus tasas de
acumulacion de masas promedio en los sedimentos del GoM utilizando su valor de
MAR promedio de 7.0 + 3.8 g cm™? ky! (Tabla 3.7) y las concentraciones de Vr
reportadas ya sea para su plataforma continental (2.53 pymol g*; Hope, 2008),
margen continental (2.7 + 1.1 pmol g*; Bennett y Canfield, 2020) o el valor
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promedio de 2.35 ymol g™ para la pelagic clay reportada por Turekian y Wedepohl
(1961). Para el presente trabajo se utilizd este ultimo valor, ya que es el que mejor
representa el tipo de sedimentos recolectados en el GoM, ademas de ser similar a
los otros dos valores considerados. De esta manera se pudo calcular que la tasa
de acumulacién promedio de Vt para el GoM era de 8.4 + 4.5 g m? ky?, por lo que
se puede inferir que sus tasas de acumulacion de masas promedio de Vieac Y Vpyr
libre de carbonatos (0.98 + 0.76 y 0.022 + 0.015 g m™? ky*, respectivamente; Tabla
6) representarian el 12% y 0.26% del enterramiento del Vt, respectivamente. Sin
embargo, es importante considerar que aunque la contribucién del V e €S
relativamente baja, esta fraccion es de las mas importantes desde el punto de
vista diagenético.

Con la finalidad de estimar las tasas de acumulacion de masas anuales a
nivel global de V a los sedimentos profundos (i.e., >1000 m de profundidad del
agua) para las fracciones geoquimicamente mas reactivas, asi como para el Vr, se
utilizaron los valores de flujos de sedimento de 1100 Tg y*, 1500 + 500 Tg y* vy
2800 Tg y* reportados por Martin y Windom (1991), Raiswell (2006) y Hay (1994),
respectivamente. Extrapolando las concentraciones promedio de las fracciones
geoquimicas obtenidas para los 34 nucleos recolectados en el GoM a todos los
sedimentos profundos, las tasas de acumulacion de masas anuales a nivel global
serian 15, 20 + 11 6 38 Gg y* para Vi, 0.39, 0.53 + 0.22 6 0.98 Gg y™* para Viyr,
y 15,21 + 11 6 39 Gg y* para Veac. Estos resultados sugieren que los sedimentos
profundos del GoM podrian representar entre 1.7% y 4.3% de la depositacion
global de V,esc. Para el caso especial del V1, se utilizd de nuevo la concentracion
promedio de este elemento para arcillas de sedimentos profundos (2.35 pmol g*;
Turekian y Wedepohl, 1961), calculo que mostré que entre 142 y 363 Gg y* de Vr
son depositados en los sedimentos profundos a nivel global, equivalentes a entre
9.7% y 24.8% de los 1460 Gg y* depositados en los sedimentos oceanicos
(Schlesinger et al., 2017). La tasa de acumulacién de masas de 363 Gg y* de Vr
es un poco elevado, lo que implica que posiblemente el valor reportado por Hay

(1994) fue sobreestimado.
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3.5.6.3. California Continental Borderland basins

Las tasas de acumulacién de masas promedio libres de carbonato en las
CCB basins, aproximadas utilizando los valores de MAR reportados por McManus
et al. (2006) para las cuencas SCB, SPB y SCLB (14, 29 y 15 g cm™? ky?,
respectivamente), fueron (22.0 = 9.9)x10° y (25 + 12)x10° g m? ky™ para Fenc y
Fereac, respectivamente, los cuales fueron similares a los obtenidos para la OMZ.
Sin embargo, el flujo de (2.9 # 3.6)x10% g m? ky™ obtenido para Fe,, fue de los
mas bajos, aunque 195 veces por arriba del reportado para el GoM de (0.0149 +
0.0095)x10% g m? ky* (Garcia-Orozco et al., 2022) (Tabla 3.6).

En el caso de las CCB basins es posible que las tasas de acumulacién de
masas de Vieac (Tabla 3.7) hacia este tipo de sedimentos pudieron haber sido
mayores durante el Precambrico (i.e., hace 2.5 a 1.0 Ga) cuando los mares eran
ferruginosos, especialmente considerando que bajo estas condiciones la
formacién y depositacion de minerales de Fe (y muy posiblemente sus metales
traza asociados) en los sedimentos era favorecida (Canfield et al. 2007, 2008;
Marz et al. 2008; Poulton y Canfield, 2011). Las condiciones reductoras en los
mares ferruginosos posiblemente promovieron la formacion y depositacion de
cantidades importantes de AVS en las zonas con concentraciones apreciables de
H.S, produciendo condiciones similares a las actualmente presentes en las CCB
basins. En condiciones oceanicas ferruginosas, las concentraciones de sulfato
eran bajas (<2,5-200 pM; Habicht et al., 2002; Crowe et al., 2014; Bauer et al.,
2022) y las concentraciones de Fe ferroso eran altas y prevalecian las condiciones
anoxicas (e.g., Poulton y Canfield, 2011). Aunque las condiciones anoxicas y el
enriquecimiento de Fe?* promueven la produccién de FeS y FeS, (Canfield et al.,
2008), las bajas concentraciones de sulfato prevalecientes presentes en
condiciones ferruginosas limitaron la produccion de H,S, lo que a su vez limit6 la
conversion de FeS a FeS, debido a falta de azufre (e.g., Boesen y Postma, 1988;
Crowe et al., 2014; Boyko et al., 2021). La existencia de enriquecimientos de V
reportados por Tang et al. (2017) para sedimentos depositados bajo condiciones

ferruginosas podria apoyar esta hipotesis.
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3.5.6.4. Sistema Hipersalino de Guerrero Negro

Las tasas de acumulacion de masas de Feyeac, Fenc Y Fepyr para el GNHS
fueron calculados con base en la tasa de acrecién de 0.45 cm y™ reportada por
Des Marais et al. (1992) para tapetes microbianos de esta zona, la cual se
consideré equivalente a las tasas de sedimentacion para las fosas sin tapetes
microbianos. Esta suposicibn es razonable considerando que los tapetes
microbianos compensan con crecimiento la acumulacion de sedimento en su parte
superior (Des Marais et al., 1992; Hawes et al, 2019).

Las tasas de acumulacion de masas promedio libres de carbonato de Fereac
y Feyc calculados para el GNHS fueron los mayores de todos los ambientes
sedimentarios considerados en este trabajo, con valores promedio de (32 +
28)x10% g m? ky?! y (24 + 22)x10° g m? ky!, respectivamente (Tabla 3.6). Las
tasas de acumulacién de masas de (8.5 + 8.5)x10% correspondiente a Fepyr,
aunque importante, no fue el méas elevado de todos los calculados, ya que la OMZ
tuvo un valor mas elevado de (18 + 18)x10? g m? ky* (Tabla 3.6).

De manera similar al caso del Fe, las tasas de acumulaciéon de masas
promedio libres de carbonato mas elevados de Vici, Vieac Y Vpyr S€ presentaron en
el GNHS, con valores de 32 + 34, 35 + 35y 2.0 + 3.0 g m™? ky*, respectivamente
(Tabla 3.7). Particularmente interesante es el resultado para las tasas de
acumulacion de masas de V,y, las cuales fueron ~15 veces mayores que los
calculados para la OMZ, la segunda en magnitud después del GNHS (Tabla 3.7).
La alta productividad del GNHS y su elevada tasa de acrecion (tasa de
sedimentacion) de las fosas de evaporacion, en especial cuando existen tapetes
microbianos (Canfield y Des Marais, 1991; Jonkers et al., 2005), son las
responsables de las elevadas tasas de acumulaciéon de masas de Fe y V en el
GNHS.

Para el caso de Guerrero Negro, anualmente se depositan (35 + 31)x107
Gg de Fereac (Tabla 3.8) y (38 + 38)x10™ Gg de Viexc libres de carbonato (Tabla
3.9), los cuales son despreciables cuando se comparan con los calculados para la
OMZ y el GoM. Los valores obtenidos para el GNHS son una consecuencia de la
pequefia area combinada de sus fosas de evaporacién (109 km?; Tabla 3.8) en
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relacion con las areas de los otros ambientes sedimentarios considerados en este
trabajo. Sin embargo, es importante considerar que en el pasado geolégico las
areas hipersalinas fueron mucho mas extensas. Por ejemplo, hace 116 Ma
durante el Cretacico Temprano se formO una cuenca de evaporacion entre
Sudéafrica y América del Sur con una extensién de ~10° km? (Wortmann y
Chernyavsky, 2007). Suponiendo que las fuentes o entradas de V y Fe, junto con
las tasas anuales de acumulacién de masa de Fereac ¥ Vreac, fueran comparables
con las calculadas actualmente para el GNHS (aunque esta suposicion puede ser
poco probable), una estimacion de las tasas de acumulacién de masa para este
cuenca serfa aproximadamente (33 + 28) x 10°> Gg y' y 35 + 35 Gg y*,
respectivamente. El primer valor es mas de diez veces la depositacién actual de
Fereac €N los sedimentos del GoM mientras que el segundo hubiera representado

~2.4% del V1 depositado globalmente.

3.5.7. Tasas de acumulacion de masa global de V,y,

Considerando que las concentraciones de V,,, se mantienen relativamente
constantes independientemente de su ambiente sedimentario, como se ha
demostrado en este trabajo, es entonces posible establecer las tasas de
acumulacion de masa promedio anual de Vpy a todos los sedimentos oceanicos.
Es importante aclarar que para el caso del Fepyr, Fenc Y Ve no se puede realizar
este calculo debido a la variabilidad que presentan sus concentraciones de
acuerdo al ambiente sedimentario de su depositacién. Si utilizamos nuestro
promedio global de concentracion de Vyy, (7.2 £ 5.2 nmol gt n =1098) y los
aportes de sedimentos a los océanos a nivel global (11.3x10" g y*; Rea y Ruff,
1994; Schlesinger et al., 2017), entonces es posible calcular que las tasas de
acumulacion de masa anual de Vpy, a lo largo de todos los sedimentos oceanicos
es de 4.2 + 3.0 Gg y*. Aunque elevada, esta cantidad representa Unicamente el
0.29% de las tasas de acumulacion de masa promedio de V1 a nivel global (1460
Gg y*; Schlesinger et al., 2017), lo que implica que la pirita sedimentaria no es el

principal sumidero de V a nivel global.
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3.5.8. El contenido de vanadio de la pirita sedimentaria, ¢un posible nuevo
proxy paleorredox?

Las concentraciones de metales traza en piritas framboidales han sido
utilizadas como proxies de las concentraciones del agua de mar al tiempo de
formacién de los framboides (e.g., Large et al., 2009; Parnell et al., 2018;
Mukherjee et al., 2019; Gregory et al., 2022a, b). En este punto es importante
recordar que el valor de Vpy, es la cantidad de V asociado a la fraccion de pirita por
unidad de masa de sedimento, mientras que el contenido de V de pirita
sedimentaria representa la cantidad de V asociado a pirita por masa de FeS.,.
Resultados obtenidos de los contenidos de V en pirita sedimentaria en los
ambientes estudiados en este trabajo sugiere que estas concentraciones también
podrian ser utilizadas como proxies de condiciones paleoredox. Este contenido de
V en pirita sedimentaria puede ser calculado utilizando las concentraciones de Vpy,
y Fepyr Obtenidas en este trabajo, asi como las de Feyy, para el GoM reportadas
por Garcia-Orozco et al. (2022). Los resultados de este ejercicio muestran que los
ambientes se separan aproximadamente en tres grupos diferentes: (1) sedimentos
anoxicos/anoxicos-sulfidicos, (2) sedimentos influenciados por la OMZ, y (3)
sedimentos oxicos, turbiditas y el GNHS (Figura 3.21). Estos resultados se
comparan favorablemente con los valores de V obtenidos directamente de piritas
framboidales sedimentarias de las cuencas del Mar Negro y Cariaco (para
descripcién de las muestras, ver Gregory et al., 2022a, b), ambientes reductores
gue son relativamente similares a los grupos (1) y (2). Estos resultados (Figura
3.21) sugieren que las concentraciones de Vyy, obtenidas utilizando la extraccion
guimica secuencial de Huerta-Diaz y Morse (1990) podrian ser comparables a las
obtenidas directamente de las piritas framboidales por ablacién laser mediante
espectrometria de masas con plasma acoplado inductivamente (e.g., Large et al.,
2009; Parnell et al., 2018; Mukherjee et al., 2019; Gregory et al., 2022a, b). Es
posible que la utilizacion de los contenidos de V en la pirita sedimentaria como
proxy de condiciones paleo-redox pudiera ser mejorada sustancialmente si se
utiliza en combinacion con los contendos de otros elementos sensibles a cambios

redox, como seria el caso del U o el Mo. Adicionalmente, las diferencias en los
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contenidos de V en pirita (Figura 3.21) podrian explicar la constancia en las
concentraciones de V,, encontrada en este trabajo (7.2 + 5.2 nmol g™; Figura
3.3b), ya que los ambientes con mayores contenidos de V en pirita son los que
poseen las menores concentraciones de Feyy, (e.g., ambientes 0xicos), mientras
que los que poseen los menores contenidos de V son los que muestran las

mayores concentraciones de Fepy, (€.9., anoxic/anoxic-sulfidic, OMZ; Figura 3.4Db).
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Figura 3.21. Figura de caja y bigotes de los valores de contenido de V de pirita sedimentaria
agrupados por tipo de ambiente o depésito sedimentario: (1) turbiditas, (2) ambientes hipersalinos,
(3) ambientes 6xicos, (4) sedimentos andxicos y anéxicos-sulfidicos, y (5) zona de minimo oxigeno
(OMZ). Abreviaturas de los nucleos como en la Tabla 3.1. Los valores de las cuencas euxinicas
fueron tomados de mediciones realizadas directamente en framboides de piritas de sedimentos
recolectados en el Mar Negro (BLKSea) y la cuenca Cariaco en sus zonas euxinica (CAR-Euxin),
transicional a 6xica (CAR-Trans) y 6xica bioturbada (CAR-Oxic) (Daniel Gregory, comunicacién
personal).
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Otro aspecto interesante que reporta Rickard (2012) es que los contenidos
de elementos traza (As, Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Mo, Ni, Pb, Zn) en pirita
sedimentaria para la pendiente y plataforma continental del GoM obtenidos por
Huerta-Diaz y Morse (1992) disminuian conforme la profundidad del sedimento se
incrementaba. Este comportamiento también fue observado para V, aunque se
presentd Unicamente en los ambientes sedimentarios de la OMZ, las CCB basins,
el Cafon de la Bahia de Todos Santos, el nucleo F3 del GNHS, y en 12 (36%; X1-
36, X1-40, X4-34, X4-40, X4-45, X4-47, X5-11, X5-15, X5-22, X5-44, X6-48,
METOX2) de los 36 nucleos de sedimento Oxico para los cuales fue posible
establecer estos perfiles de manera parcial o total (Figuras 3.22-3.24). Estos
resultados, junto con los hallazgos de otros estudios de elementos traza (e.g.,
Rickard, 2012), sugieren que la pirita formada en la capa superior del sedimento
tiene el contenido mas alto de V (y otros elementos traza), mientras que la pirita
formada posteriormente se acerca a la composicién del mineral puro FeS,, como
se observa en las secciones mas profundas de los nucleos SL3, SAB, SCB, SPBy
METOX1.El o los mecanismos involucrados permanecen hasta la fecha
desconocidos, aunque se han planteado como posibles procesos a la nucleacion,
crecimiento de pirita (Rickard, 2012) y a la recristalizacion de framboides a
euhedra (Sawtowicz, 2000). ElI agotamiento de elementos traza de pirita no
representa un mecanismo razonable, ya que los bajos valores de DTMP-V
obtenidos (0.33 £ 0.25% a 36 + 20%, excluyendo las turbiditas) indican la
presencia de concentraciones abundantes disponibles de V reactivo. Es
interesante observar que el contenido de V generalmente no disminuye e incluso
se incrementa con la profundidad en el caso de los sedimentos del GoM, PE y
GNHS, lo que tenderia a apoyar la hipétesis del agotamiento de metales traza
ocasionado por pirita recién nucleada, crecimiento de pirita y framboid
recrystallization to euhedra (Ostwald y England, 1979; Sawlowicz, 1993; Merinero
et al., 2008; Rickard, 2012; Soliman y El Goresy, 2012; Zhao et al., 2018; Chang et
al., 2022). Las bajas concentraciones de Feyc en el GNHS y de materia organica
en el GoM y PE tenderian a limitar los procesos de nucleacion, crecimiento o

recristalizacion de este mineral. En contraste, en ambientes sedimentarios en
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donde no hay limitacion en la formacion de pirita (excepto por agotamiento de
sulfato en las partes mas profundas del sedimento), las condiciones para que
estén presentes los procesos de pirita recién nucleada, crecimiento o
recristalizacion de pirita favorecerian el agotamiento de elementos traza conforme

la profundidad del sedimento aumenta.
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Figura 3.22. Contenido de vanadio de pirita sedimentaria en funcién de la profundidad del
sedimento para la Zona de Minimo Oxigeno (SL1 a SL5, SAB), las CCB basins (SCB, SCLB, SPB)
y cafion de la Bahia de Todos Santos (METOX1), y los sedimentos 6xicos del Golfo de México
(X1-3 a X4-40). La linea horizontal discontinua representa el limite inferior de la capa de mezcla
reportada por Diaz-Asencio et al. (2019, 2020). Abreviaturas de los nlcleos como en la Tabla 3.1.
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Figura 3.23. Contenido de vanadio de pirita sedimentaria en funcién de la profundidad del
sedimento para los sedimentos 6xicos del Golfo de México (X4-45 a X7-38), Patton Escarpment
(PE) y la plataforma continental de la Peninsula de Baja California (METOX2, METOX3), asi como
los del Sistema Hipersalino de Guerrero Negro (F1 a F3). La linea horizontal discontinua
representa el limite inferior de la capa de mezcla reportada por Diaz-Asencio et al. (2019, 2020).
Abreviaturas de los nucleos como en la Tabla 3.1.
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Figura 3.24. Contenido de vanadio de pirita sedimentaria en funcién de la profundidad del
sedimento para los sedimentos del Sistema Hipersalino de Guerrero Negro (F4 a F6). La franja
café representa el grosor del tapete microbiano. Abreviaturas de los nicleos como en la Tabla 3.1.
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3.6. Conclusiones

Este estudio representa el primer intento de medir las concentraciones y las
tasas de acumulacion de masa de vanadio reactivo (Vieac), incluyendo las
asociadas a la pirita diagenética en cinco diferentes ambientes sedimentarios.
Nuestros resultados indican que el V incorporado en los sedimentos en asociacion
con la pirita diagenética (Vpyr) N0 representa un reservorio importante de V reactivo
y que, a diferencia del Vyc, Sus concentraciones se mantienen relativamente
constantes (7.2 = 5.2 nmol g?), independientemente del estado redox del
ambiente de deposito. Esta caracteristica fue utilizada ventajosamente para
estimar que la tasa de acumulacion de masa a escala global de V, a los
sedimentos oceénicos era de 4.2 + 3.0 Gg vy, el cual representa un porcentaje
muy pequefio (0.29%) de la tasaa de acumulacién de masa promedio del Vt a
nivel global.

La constancia en las concentraciones de V,y, implican que la variabilidad en
los valores de DTMP-V es fundamentalmente una funcion de la concentracion de
V en la fraccion geoquimica Vyc, en donde se encuentra asociado a los
oxihidroxidos de Fe/Mn y, muy posiblemente, a los AVS. Esta podria ser la razon
por la cual los ambientes influenciados por las OMZs y los anoxicos sulfidicos
(e.g., CCB basins) representan los principales sumideros de V reactivo. La
afinidad del V por los oxihidroxidos de Fe/Mn y los AVS podria explicar los
enriquecimientos en la fraccion Vyc de los nudcleos sedimentarios de la OMZ
encontrados en este trabajo y cuya concentracién promedio [(4.1 * 2.3)x10% nmol
g] fue ~57 veces mayor que la correspondiente al Voyr (7.2 £ 2.4 nmol g™). Estos
resultados tienen implicaciones importantes para la utilizacién del V como proxy de
condiciones palearedox en ambientes sedimentarios, asi como para el calculo de
sus tasas de acumulacién de masa reactivas a escala global. Adicionalmente, los
efectos del cambio global que afectan la extension de las OMZs intensificaron los
fluos de V y Fe hacia estas zonas, incrementando su importancia como
reservorios de ambos elementos y modificando su flujo global hacia los

sedimentos.
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Las tasas de acumulacion de masa libres de carbonatos de V eac del GNHS
y de las CCB basins (35 + 35 g m? ky™) fueron los mas elevados seguidos de los
obtenidos para la OMZ (4.9 + 3.4 g m™? ky™), pero debido a la pequefia area
espacial que representan los ambientes hipersalinos en la actualidad, su
importancia a nivel global es muy reducida. Sin embargo, durante el Cretacico
Temprano (~145 a 100 My) y especialmente durante el Pérmico (~300 a 252 My)
existieron extensas areas hipersalinas (Warren, 2006; Ziegler et al., 2003) que
pudieron haber incrementado de manera importante los flujos de masa de Fey V
reactivos hacia estas &reas. Para el caso especifico del Vi, las tasas de
acumulacion de masa calculadas en este trabajo para el GNHS (30 + 32 g m? ky™)
fueron aproximadamente 1.9 veces mayores que los obtenidos para las OMZs
(16.2 + 8.5 g m? ky?), por lo que la existencia de extensas areas con tapetes
microbianos pudiera haber modificado los flujos de este elemento a escala global.

A pesar de la gran extension geogréfica del GoM, las tasas de acumulacion
de masa anuales de Vyg (0.72 £ 0.57 Gg), Vpyr (0.018 £ 0.011 Gg) y Ver (0.74 £
0.57 Gg) a esta region representan una fraccion muy baja (0.05%) de las tasas de
acumulacion de masa globales de Vr. Finalmente, nuestros resultados sugieren
que el transporte de masas por turbiditas puede aportar cantidades relevantes de
V reducido en forma de Vpy, (0.063-0.25 Gg) y producir déficits importantes de V
oxidado en forma de Vyc (0.12-0.49 Gg) en cada evento turbiditico. Es posible que
transportes de masas similares pudieran ser obtenidos en otros ambientes
sedimentarios con actividades turbiditicas.

La utilizacion del contenido de V en pirita sedimentaria representa una
alternativa que puede ser prometedora para su utilizacion como proxy de
condiciones paleo-redox, pero se recomienda realizar estudios adicionales para
determinar su utilidad en combinacion con algun otro elemento como Mo o U. La
disminucién en el contenido de V conforme aumenta la profundidad del sedimento
aparentemente tiene lugar preferentemente en sedimentos en donde la formacion

de pirita no esté limitada por la disponibilidad de Fe o materia organica.
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CAPITULO 4
UTILIZACION DE ELEMENTOS TRAZA SENSIBLES
PARA LA EVALUACION DE CONDICIONES REDOX
EN DIFERENTES AMBIENTES SEDIMENTARIOS MODERNOS

4.1. Introduccidn

Molibdeno (Mo) y vanadio (V) son elementos traza redox-sensibles que se
encuentran como oxianiones (Mo"'0,* y H,V'O,, respectivamente) en aguas
oxicas (Broecker y Peng, 1982; Breit y Wanty, 1991; Wanty y Goldhaber, 1992;
Tribovillard et al., 2006). Ambos metales presentan concentraciones disueltas
relativamente elevadas en el agua de mar con valores de 105 a 107 nM para Mo
(Morris, 1975; Smrzka et al., 2019) y de 29.8 a 37.4 nM para V (Wang y Safudo-
Wilhelmy, 2009; Smrzka et al., 2019), en contraste con otros elementos que
también juegan un papel importante como nutrientes esenciales como el Cu (0.5-5
nM; Bruland, 1980), Ni (2.1-11 nM; Bruland, 1980) y Zn (0.07-9 nM; Bruland,
1980). ElI V presenta una distribucion caracteristica de los elementos traza
bioesenciales, con un minimo superficial que se encuentra asociado
principalmente a la productividad primaria (Collier, 1984), procesos metabdlicos
tales como la sintesis de clorofila (Wilhelm y Wild, 1984) y la fotosintesis (Gilmore
et al., 1985). En el caso del Mo, este elemento presenta una distribucion
conservativa producida por su elevada abundancia en relacion con su
requerimiento biolégico (Collier, 1985). Sin embargo, se han reportado
comportamientos no conservativos del Mo disuelto en zonas costeras asociados a
procesos como florecimientos algales (Dellwig et al., 2007), productividad primaria
(Wang et al., 2016) e interacciones sedimentarias como la remocion de Mo por
oxihidroxidos de Mn (Goldberg et al., 2009; Kashiwabara et al., 2011).

La distribucion del Mo y V se ve afectada por los cambios en las
condiciones redox del sistema; por ejemplo, en ambientes éxicos los oxianiones
de Mo y V son removidos de la columna de agua por adsorcion a los oxihidréxidos
de Fe y Mn (Wehrli y Stumm, 1989; Zheng at al., 2000; Tribovillard et al., 2006). Es

importante mencionar que aunque existen otros procesos o fracciones minerales



166

que remueven y movilizan al Mo (e.g., materia organica; Piper y Perkins 2004;
Smrzka et al., 2019) y al V (e.g., reciclamiento bioldgico; Collier, 1984: Calvert y
Pedersen, 1993) en la columna de agua, la asociacion con particulas de
oxihidroxidos representa el principal proceso de remocién de estos dos elementos,
asi como la via mas efectiva para su transporte hacia los sedimentos (Auger et al.
1999; Zheng et al. 2000; Smrzka et al., 2019). Una vez en los sedimentos y bajo
condiciones reductoras, el Mo y V asociados a las fases minerales é6xicas son
liberados hacia el agua intersticial cuando los éxidos son disueltos reductivamente
(Crusius et al., 1996, Wright; et al., 2014; Shaheen et al., 2019). Bajo condiciones
reductoras, el estado de oxidacién del Mo cambia de Mo a Mo", mientras que
para el caso del V cambia de VY a V" (Emerson y Huested, 1991). En el caso
especifico del molibdato, bajo condiciones andxicas-sulfidicas se sulfidiza,
produciendo una serie de tioaniones que conservan al Mo(VI) de acuerdo a la
siguiente reaccién (Erickson y Helz, 2000):

M00,S4, + HySag) <> MoOy1Ss,> + HoO(), endonde 1<x=4  (4.1)

Sin embargo, si la concentracion de H,S alcanza niveles superiores a ~11
UM, entonces hay una conversién brusca a tetratiomolibdato (MoS4®") (Erickson y
Helz, 2000), la cual representa la especie disuelta de sulfuro de Mo mas estable
bajo condiciones anodxico-sulfidicas. Si la concentracion de H,S es mayor a 100
UM, el MoS,* puede ser secuestrado por materia organica (MO) y/o pirita
(Erickson y Helz, 2000; Nameroff et al., 2002), lo que disminuye su movilidad en
estos entornos (Tribovillard et al., 2006), ya que la pirita representa el sumidero
mas importante de Mo (Smrzka et al., 2019). Por otro lado, el V que se encuentra
disuelto en el agua intersticial bajo condiciones fuertemente reductoras,
probablemente no se encuentre asociado a sulfuros (Algeo y Maynard, 2004),
como es el caso del Mo, por lo que es posible que se difunda nuevamente hacia la
frontera redox, en donde sera removido por fases minerales como los
oxihidroxidos de Fe y Mn (Hastings et al.,, 1996; Morford y Emerson, 1999;
Tribovillard et al., 2006).
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Debido a la sensibilidad redox presentada tanto por el Mo como por el V,
estos dos elementos fueron utilizados de manera conjunta por Lyons et al. (2003,
2009), Poulton y Candfield (2011) y Bennett y Canfield (2020) como proxies de
variaciones paleo-redox en ambientes marinos. Por ejemplo, tanto el Mo como el
V son solubles bajo condiciones 6xicas pero precipitan bajo condiciones andxicas
(Wanty y Goldhaber, 1992; Calvert y Pedersen, 1993, Morford et al., 2005), en
donde se acumulan (Brumsack, 1989; Emerson y Huested, 1991). En el caso del
V, este elemento también se reduce y acumula, pero bajo condiciones en donde
predomina la desnitrificacion (i.e., zonas de minimo de oxigeno; Bennett vy
Canfield, 2020; Garcia-Orozco et al., 2022), mientras que el Mo se enriquece en
ambientes anoxicos-sulfidicos (Erickson y Helz, 2000; Smrzka et al., 2019). Por
otro lado, enriquecimientos de V sin enriquecimientos de Mo pueden indicar
presencia de condiciones deposicionales en ausencia de H,S (i.e., la transicién
entre suboxia y anoxia), mientras que sedimentos con enriquecimientos tanto de V
como de Mo pueden reflejar condiciones euxinicas (Algeo y Maynard, 2004;
Trivobillard et al., 2005). En resumen, considerando los comportamientos
diferenciales del Mo y V presentados bajo diferentes ambientes redox, estos
elementos han sido utilizados de manera conjunta como proxies de las
condiciones paleo-redox en ambientes sedimentarios antiguos (e.g., Lyons et al.,
2003, 2006; Poulton y Canfield, 2011; Hardisty et al., 2018) y modernos (Bennett y
Canfield, 2020). Si se considera que Bennett y Canfield (2020) enfocaron su
estudio principalmente a ambientes sedimentarios de las zonas de minimo
oxigeno y a los que estuvieron bajo su influencia, este estudio representaria una
aportacion importante ya que incluye sedimentos modernos Oxicos profundos e
hipersalinos que no fueron considerados por Bennett y Canfield (2020). De esta
manera, uno de los objetivos de este trabajo es entender mejor las relaciones
entre V y Mo presentes en diferentes ambientes sedimentarios y con diferentes

caracteristicas redox.
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4.2. Area de estudio

Los ndcleos sedimentarios considerados en este estudio fueron
recolectados en los siguientes ambientes sedimentarios: (1) zona de minimo
oxigeno (OMZ) que incluye a las cuencas San Lazaro (SL1 a SL5) y San Blas
(SAB); (2) sedimentos anoxicos/andxicos-sulfidicos, incluyendo las cuencas San
Pedro (SPB), Santa Catalina (SCB), San Clemente (SCLB) y el Cafién de la Bahia
Todos Santos (METOX1); (3) ambientes Oxicos, que incluyen a sedimentos
profundos del Golfo de México (GoM; X1-3 a X7-38), Patton Escarpment (PE) y
plataforma continental de Baja California (METOX2 y METOX3); (4) depdsitos
turbiditicos del Golfo de México (X1-31, X1-33, X2-10, X2-24, X3-44 y X3-47);y (5)
sedimentos y tapetes microbianos del Sistema Hipersalino de Guerrero Negro
(GNHS; F1 a F6). La descripcion completa de cada uno de estos ambientes
sedimentarios y los depdsitos turbiditicos se encuentra en la Seccion 3.2 de este
trabajo.

4.3. Materiales y métodos
4.3.1. Recoleccién y procesamiento de nucleos sedimentarios

Se recolectaron un total de 64 nucleos sedimentarios (n = 1274) en los
distintos ambientes considerados en este estudio (Figura 3.1; Tabla 3.1): seis en la
OMZ (n = 198), tres en los sedimentos anoxicos/andxicos-sulfidicos (n = 117), 43
en los sedimentos 6xicos (n = 773), seis en depdsitos turbiditicos del Golfo de
México (n = 76) y seis en el GNHS (n = 110). La descripcion completa de estos

ndcleos se encuentra en la Seccion 3.3 de este trabajo.

4.3.2. Calibracion del equipo de fluorescencia de rayos-X (XRF) y analisis de
elementos traza totales por XRF

Para los analisis de Mo, V y Al totales de las muestras recolectadas en los
ambientes sedimentarios 0xicos, Cuencas de la Frontera Continental de California
(cuencas CCB), OMZ, turbiditas y plataforma continental de Baja California se
utilizé un equipo portatil de fluorescencia de rayos-X (pXRF) marca Olympus Delta
Premium. Este equipo consta de un tubo de rayos X con 4 W de potencia, un

detector de deriva de silicio de alta resolucion, anodo de rodio y corriente maxima
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de 200 pA. Cuenta ademas con dos haces de rayos-X, los cuales se emiten de
manera sucesiva para evitar la superposicion de picos espectrales de elementos,
ya que el detector es incapaz de separarlos (Kalnicky y Singhvi, 2001; Mejia-Pifa
et al., 2016). Las condiciones de operacion del pXRF fueron las recomendadas por
Mejia-Pifa et al. (2016), quienes sugieren un tiempo de exposicion de 180 s para
cada haz de rayos-X para el caso de analisis multielementales.

Los materiales certificados de referencia (CRM) y las muestras de
sedimentos fueron colocadas en contenedores marca Chemplex® (31.2 mm de
diametro y 21.3 mm de profundidad), los cuales fueron cubiertos en su parte basal
con una pelicula delgada de poliéster marca Mylar® de 3.6 um de espesor
uniforme y 63.5 mm de didmetro, mientras que la parte superior se cubrié con
parafilm. En total se utilizaron 29 CRMs para la calibracién del pXRF, incluyendo
mezclas de CRMs (PACS-2 y MS-Metals in soil, PACS-2 y Marine sediment SD-M-
2/TM, PACS-2 y CRM 1566b-Oyster-Tissue), asi como estandares internos.

4.3.3. Extraccion de elementos traza totales por digestion total

En el caso especial del GNHS se realiz6 una extraccion total de Al, V y Mo
debido a sus bajas concentraciones en los sedimentos y tapetes microbianos de
este sistema hipersalino, la cual se llevé a cabo de acuerdo al método reportado
por Carignan y Tessier (1988). Este método consiste en la digestion acida de
aproximadamente 0.5 g peso seco de sedimento en vasos de precipitado de
Teflon® de 150 mL de capacidad, cubiertos con un vidrio reloj del mismo material.
Las muestras fueron puestas a reflujo durante 30 minutos en 15 mL de HNO;
concentrado a una temperatura de 200 °C en una plancha de calentamiento y
posteriormente fueron evaporadas a sequedad a una temperatura de 100 °C. La
muestra se dejo reposar aproximadamente 30 min o hasta alcanzar la temperatura
ambiente. Las muestras fueron puestas nuevamente a reflujo durante 30 minutos
en 4.0 mL de HCIO4 concentrado a una temperatura de 200 °C en una plancha de
calentamiento y posteriormente se dejo reposar hasta alcanzar la temperatura
ambiente. Enseguida se les agregd a las muestras 10 mL de HF concentrado y

fueron puestas nuevamente en reflujo a 200 °C en una plancha de calentamiento
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durante 30 min. Finalmente, las muestras fueron evaporadas a sequedad,
enfriadas a temperatura ambiente y redisueltas en 15 mL de HCI al 5%. La
solucion final obtenida era transparente y sin residuos visibles. Las
concentraciones de Al fueron analizadas por espectrofotometria de absorcion
atomica (EAA) a la flama utilizando un equipo marca Varian AA 240, mientras que
las concentraciones de V y Mo fueron determinadas por EEA con un equipo marca

Agilent 200 series AA equipado con un horno de grafito modelo GTA 120.

4.3.4. Determinacion de carbono organico e inorganico

Se determinaron las concentraciones de carbono inorganico (C;) y total (Cy)
de sedimentos utilizando un coulémetro (UIC, Inc. Modelo CM150) equipado con
modulos de acidificacion y combustion. El carbono organico (Coqg) se calculd
entonces como la diferencia entre el carbono total y el inorganico (Corg = C; - Cj).
Para el C;, ~25 mg de muestra fueron tratadas en el médulo de acidificacion
afiadiendo 5 mL de HCIO, 2 N para obtener COyq. En el caso del C; se
introdujeron ~20 mg de la muestra al médulo de combustion a una temperatura de
930 °C en un ambiente rico en oxigeno. El COg) generado en ambos maédulos es
acarreado utilizando nitrégeno como gas transportador del coulémetro para su
cuantificacion en la celda de reaccién dentro del analizador. Aungue el coulémetro
de CO, no requiere ser calibrado, se obtuvieron porcentajes de recuperacion de
100.1 + 1.9% (n = 12) utilizando un estandar de CaCOj3; en polvo (Mallinckrodt®
4072), mientras que los blancos siempre estuvieron por debajo del limite de
deteccién del método (7.3x10* mmol g*). Las determinaciones de C; y C; se
llevaron a cabo para todas las muestras, excepto las recolectadas en el GoM,
cuyas concentraciones de CaCOg3 fueron determinadas por medio de fluorescencia
de rayos-X y utilizando las ecuaciones desarrolladas por Garcia-Orozco et al.
(2020). Una descripcion detallada de esta técnica novedosa se puede encontrar

en la Seccion 3.3.5 de este trabajo.
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4.3.5. Factores de enriquecimiento

Con el objetivo de establecer la existencia de posibles enriquecimientos de
Mo y V en los sedimentos (los cuales pueden ser de origen natural o
antropogénico), se calcularon sus factores de enriquecimiento (FE). En este
estudio se utilizé al aluminio (Al) como agente normalizador de los elementos traza
debido a su alta concentracién y proporcion constante en la corteza terrestre
(Turekian y Wedepohl, 1961; Schropp et al., 1990; Summers et al., 1996), ademas
de ser un elemento que se comporta de manera conservativa en los sedimentos
(Kersten y Smedes, 2002). Adicionalmente, el Al no es afectado por aportes
antropogénicos o diagenéticos, por lo que alteraciones en sus concentraciones
producidas por estos procesos son minimas (Schiff y Weisberg, 1999).

De esta manera, los valores de factores de enriquecimiento (FE) pueden

calcularse de la siguiente manera:

(%)
Al /muestra

(g

en donde (Me/AlDmuwesra representa las concentraciones del metal traza y Al

FE = (4.2)

medidos en la muestra de sedimento, mientras que (Me/Al)ng representa estas
mismas concentraciones, pero de los valores de fondo. Para este trabajo se
utilizaron como valores de fondo las concentraciones promedio de la corteza
terrestre reportadas por Turekian y Wedepohl (1961) y Li y Schoonmaker (2005).
De esta manera, si el FE es >1 entonces el elemento se encuentra enriquecido en
relacion al promedio de la corteza terrestre y si el FE es <1 entonces el elemento
se encuentra empobrecido. Sin embargo, siguiendo la convenciéon de Huerta-Diaz
et al. (2011), se considerara como enriquecido o empobrecido cualquier valor de
FE que sea >2 o0 <0.5, respectivamente, con la zona que se denominara de

“‘normalidad” representada por los valores comprendidos entre 0.5y 2.

4.3.6. Analisis estadisticos

La existencia de diferencias significativas entre los grupos de datos de cada
zona se establecio a través de pruebas t de Student y andlisis de rango
intercuartil, utilizando los paquetes de cOmputo Sigmaplot® y Minitab®,
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respectivamente. Los calculos de regresion lineal y parametros asociados se
realizaron con los programas Excel® y Sigmaplot®.

4.4. Resultados

En esta seccidon se comenzara describiendo las concentraciones totales de
Al determinadas en cada uno de los ambientes o depdsitos considerados en este
estudio: OMZ, sedimentos anoxicos/anoxicos-sulfidicos, sedimentos Oxicos,
depasitos turbiditicos y GNHS. La principal razén de comenzar con este elemento
es debido a su utilizacion como agente normalizador de V y Mo, los otros dos
elementos que se estudiardn en este capitulo. Finalmente, se discutiran los
factores de enriquecimiento de estos dos ultimos elementos y sus implicaciones
como proxies de condiciones paleo-redox en diferentes ambientes sedimentarios

marinos.

4.4.1. Concentraciones totales de aluminio

Los sedimentos recolectados en la Cuenca San Lazaro mostraron una
concentracién promedio de Al de (12.2 + 3.7)x10? pmol g* (n = 158), con un
intervalo de variacién (Tabla 4.1a) de (11.15 + 0.85)x10? pmol g* (SL5) a (15 +
11)x10% umol g* (SL1). Esta concentracién promedio fue similar a la reportada por
Brumsack (1989) de (19.3 + 4.6)x10% pmol g* para la cuenca de Guaymas, la cual
también se encuentra bajo la influencia de la OMZ del Pacifico Norte, aunque
menor al de otras OMZs, como las localizadas en el margen de Chile (33.1 %
1.5)x10% pmol g* (Boning et al., 2004). Sin embargo, el valor promedio obtenido
para la Cuenca San Blas (SAB) de (23.5 + 4.2)x10%? pmol g* fue similar a la
concentracion reportada por Nameroff et al. (2002) para el margen occidental de
México de (21.7 + 4.2)x10% umol g™ (Figura 4.1a). De manera general, los perfiles
sedimentarios (Figura 4.2) de este ambiente se mantuvieron constantes conforme
aumentaba la profundidad en el sedimento, con algunos maximos y minimos
ocasionales (e.g., Figura 4.2a, d, f), cdmo se puede observar en base a los valores
de sus desviaciones estandar relativas (DER) que van de 6.3% (SL3) a 73%
(SL1).
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Para el caso de los sedimentos recolectados bajo condiciones
anoxicas/anoxicas-sulfidicas 'y o6xicas, ambos ambientes sedimentarios
presentaron concentraciones promedio de Al similares, con valores de (21.6 *
2.3)x10% umol g™ (n = 117) y (21.7 * 4.3)x10% pmol g (n = 807), respectivamente
(Tabla 4.1). Estos ambientes tuvieron intervalos de variacién de (19.67 + 0.92)x10?
pumol gt (SCB) a (23.6 + 2.3)x10° pmol g* (SPB) para los sedimentos
anoxicos/anoxicos-sulfidicos y de (21.6 + 4.4)x10° pmol g* (GoM) a (24.0 =+
1.3)x10% pmol g™ (PE) para los ambientes 6xicos. Las concentraciones de Al de
estos dos Ultimos ambientes no presentaron variaciones importantes con la
profundidad (Figura 4.3-4.4), mientras que los perfiles de los nucleos recolectados
bajo condiciones andxicas/anoxicas-sulfidicas mostraron minimos superficiales
(Figura 4.5). El valor promedio de Al de los ambientes éxicos fue similar a las
concentraciones reportadas por Morford y Emerson (1999) para otros ambientes
6xicos, con concentraciones promedio de (23.9 + 4.9)x10? pmol g™ (margen de las
costas de Senegal) y (27.7 + 2.0)x10°> umol g* (margen de las costas de
Washington). Los perfiles de Al correspondientes a las turbiditas del GoM (Figura
4.6) exhibieron un comportamiento similar al observado en los sedimentos 6xicos
(Figura 4.3-4.4), aunque con un valor promedio menor de (16.4 + 3.8)x10% pmol g*
(n =52; Tabla 4.1).

Finalmente, el GNHS fue el ambiente con mayor variabilidad (Figura 4.1c) y
menores concentraciones de Al, con un promedio de (7.0 + 5.0)x10? umol g™ (n =
110) y con un intervalo de variacién de (2.2 + 1.6)x10? pmol g* (F5S) a (15.7 +
5.3)x10? pmol g* (F6S) (Tabla 4.1). La gran variabilidad en las concentraciones de
Al de este ambiente se ven reflejadas en el comportamiento de sus perfiles
sedimentarios (Figura 4.7), asi como en sus elevados valores de DER (10% a
128%).
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Tabla 4.1. Promedios (x1 desviacion estandar), numero de valores considerados (n) e intervalo de las
concentraciones totales de vanadio (Vr), molibdeno (Mot) y aluminio (Aly) para cada uno de los ambientes

sedimentarios considerados en este estudio.

V1 Mo+ A|T
B (umol g™ (umol g)x107? (umol g™)x10?

Estacion

Promedio n Rango Promedio n Rango Promedio n Rango

Zona de minimo de oxigeno del Océano Pacifico Norte
SL1 1.34+0.35 17  0.83-2.07 84+28 17 4.88-16.4 15+11 17  10.3-55.0
SL2 1.19+0.26 26 0.61-1.81 73+22 26 4.28-13.7 12.1+£1.9 26  5.97-15.9
SL3 1.71+0.41 40 1.03-2.82 140+5.9 40 6.07-29.4 11.29+0.71 40 10.0-12.9
SL4 1.13+0.21 40 0.63-1.65 59+1.1 40 3.92-8.44 13.1+£13 40 9.76-16.8
SL5 1.41+0.40 34 0.51-2.30 9.0+£3.1 35 5.12-19.7 11.15+0.85 35 9.09-12.5
SAB 1.49+0.35 40 0.45-2.21 109+1.8 40 7.54-16.0 235+4.2 40  10.3-40.2
Promedio 1.39+0.39 197 0.45-2.82 95+4.3 198 3.92-29.4 145+5.9 198 5.97-55.0
Sedimentos andxicos y andxicos-sulfidicos del Océano Pacifico Norte
METOX1 1.22+0.23 20 0.82-1.63 6.6+1.1 20 4.73-8.05 23611 20 22.0-25.6
SCB 4.39+0.24 30 3.75-4.77 7.02+0.97 30 5.27-9.14 19.67 £ 0.92 30 15.6-20.8
SCLB 7.79 £ 0.68 39 6.32-9.06 74+64 39 3.89-46.1 204+13 39 14.1-223
SPB 3.01+0.33 28  2.30-3.70 72+11 28 5.66-9.81 236+23 28 15.7-25.9
Promedio 47+25 117 0.82-9.06 7.1+38 117 3.89-46.1 216+23 117 14.1-25.9
Sedimentos Oxicos
GoM 1.34 +0.39 699 0.54-2.75 42+27 683 <0.01-29 216+44 738 1.44-45.6
PE 12.4+15 21 9.10-14.6 10.8+5.1 21 6.47-23.8 240+13 21  21.6-25.9
METOX2 3.01+0.25 25 2.61-3.39 53+1.1 25 3.59-7.43 233z+11 25 20.1-24.6
METOX3 6.94 + 0.60 24 4.97-7.62 54+12 24 4.20-8.66 21.44+0.70 23  20.0-22.8
Promedio 1921 769 0.54-14.6 45+29 753 <0.01-29 21.7+43 807 1.44-45.6
Turbiditas del Golfo de México
X1-31 1.02+0.23 10 0.66-1.41 43+16 13 2.16-7.12 148+1.4 13 11.9-16.7
X1-33 0.68 +0.13 08 0.50-0.84 23+12 14 0.37-3.99 169+75 14 12.7-40.4
X2-10 1.05+0.48 04 0.53-1.67 3.69+095 04 2.49-452 189+1.7 04 16.6-20.5
X2-24 1.60+0.41 07 1.18-2.62 12+11 04 0.18-2.78 152+1.9 07 11.5-16.9
X3-44 0.99+0.24 06 0.54-1.27 390+£090 06 2.99-5.56 179+14 06 15.9-20.1
X3-47 0.89+0.19 11 0.58-1.10 29+17 11  0.43-6.93 156+1.3 12 15.1-185
Promedio 1.02+0.38 46  0.50-2.26 31+1.6 52 0.18-7.12 16.4+3.8 52  11.5-40.4
Sistema hipersalino de Guerrero Negro

F1 0.60+0.11 17 0.31-0.74 39+27 17 1.32-8.78 9.0+3.9 17  1.17-18.7
F2 0.40£0.23 17  0.23-1.22 3.0+£1.8 17 0.67-6.31 55+3.7 17 2.37-14.1
F3 0.364 +0.079 23 0.24-0.60 9.0+£5.2 23  3.17-25.0 42+13 23 2.44-6.43
FAM 0.49 £0.16 05 0.31-0.73 9.3+538 05 4.07-17.9 8.88 £ 0.93 05 7.84-9.91
FAS 0.44 +£0.23 13  0.13-0.79 3.2+3.9 13 0.17-145 9.3+21 13 6.71-13.7
F5M 0.25+0.10 05 0.10-0.35 42 + 30 05 6.71-78.3 48+21 05 2.09-7.41
F5S 0.15+0.10 12 0.06-0.44 7.2+10 12 0.06-34.7 22+1.6 12 0.67-5.58
F6M 0.38+0.21 05 0.11-0.63 18+ 17 05 0.01-36.5 2.8+3.6 05 0.20-7.92
F6S 0.47 +0.11 13  0.21-0.65 19+1.0 13  0.85-4.63 15.7+53 13 0.49-20.7
Promedio 0.41+0.19 110 0.06-1.22 8+12 110 0.01-78.3 7.0+5.0 110 0.20-20.7
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Figura 4.1. Figura de cajas y bigotes de las concentraciones totales de (a) aluminio (Aly), (b)
vanadio (V+), y (¢) molibdeno (Mor) agrupados por tipo de ambiente o depdsito sedimentario: (1)
turbiditas, (2) hipersalinos, (3) éxicos, (4) andxicos/anéxico-sulfidicos, (5) zona de minimo oxigeno
(OM2), y (6) euxinicos. Cajas no achuradas y achuradas del ambiente hipersalino corresponden a
valores de sedimentos (S) y tapetes microbianos (M), respectivamente. Cajas no achuradas y
doble achuradas de los ambientes de las zonas de minimo oxigeno y euxinicas corresponden a
valores de sedimentos de ambientes tomados de Bennett y Canfield (2020). Abreviaturas de los
nacleos como en la Tabla 3.1, con excepcion de SM (margen de Senegal), WM (margen de
Washington), Skagerrak, Svalbard, LIS (Long Island Sound), CM (margen de Chile), MM (margen
de México), GoC (Golfo de California), PM (margen de Perd), NM (margen de Namibia), BS (Mar
Negro) y CB (cuenca Cariaco). Para descripcién de los sitios anteriormente mencionados, ver
Bennett y Canfield (2020). Los circulos blancos representan los valores extremos (outliers).
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Figura 4.2. Concentraciones totales de aluminio (Al;) en funcién de la profundidad del sedimento
para los nucleos recolectados en la zona de minimo de oxigeno que incluye a las cuencas (a-e)
San Lazaro (SL1 a SL5) y, (f) San Blas (SAB). Abreviaturas de los nucleos como en la Tabla 3.1.
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Figura 4.3. Concentraciones totales de aluminio (Al;) en funcién de la profundidad del sedimento
para los nucleos recolectados en sedimentos o6xicos del Golfo de México (X1-3 a X5-18).
Abreviaturas de los nicleos como en la Tabla 3.1.
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Figura 4.4. Concentraciones totales de aluminio (Aly) en funcién de la profundidad del sedimento
para los nucleos recolectados en sedimentos éxicos que comprenden a: (a-m) Golfo de México
(X5-22 a X7-38), (n-0) plataforma continental de Baja California (METOX2-3) vy, (p) Patton
Escarpment (PE). Abreviaturas de los nucleos como en la Tabla 3.1.
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Figura 4.5. Concentraciones totales de aluminio (Aly) en funcién de la profundidad del sedimento
para los nucleos recolectados en sedimentos anéxicos/anéxicos-sulfidicos que incluyen (a) el
cafidén de la Bahia de Todos Santos (METOX1), y las cuencas de la Frontera Continental de
California: (b) Santa Catalina (SCB), (c) San Pedro (SPB) y, (d) San Clemente (SCLB).
Abreviaturas de los nicleos como en la Tabla 3.1.
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Figura 4.6. Concentraciones totales de aluminio (Aly) en funcién de la profundidad del sedimento
para las turbiditas del Golfo de México. Abreviaturas de los nlcleos como en la Tabla 3.1.
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Figura 4.7. Concentraciones totales de aluminio (Aly) en funcién de la profundidad del sedimento
para los nucleos recolectados en sedimentos del Sistema Hipersalino de Guerrero Negro (F1 a F6).
La franja azul representa el grosor del tapete microbiano. Abreviaturas de los nlcleos como en la
Tabla 3.1.

4.4.2. Concentraciones totales de vanadio

Los perfiles sedimentarios de V en los nucleos recolectados en la OMZ de
manera general no mostraron grandes variaciones con la profundidad del
sedimento (e.g., Figuras 4.8a - 4.8f), ya que su concentracién promedio de 1.39 +
0.39 umol g* (n = 197; Tabla 4.1) presenté una desviacién estandar relativa (DER)
de 28% y un intervalo de variacién de 1.13 + 0.21 umol g* (SL4) a 1.71 + 0.41
umol gt (SL3). Estos sedimentos presentaron minimos y mMAximos
subsuperficiales ocasionales producto posiblemente de variaciones en la zona de
influencia de la OMZ (e.g., Figura 4.8a, c, e). El rango de concentraciones de V
observado en este ambiente sedimentario es similar al reportado por Brumsack
(1989) para la cuenca de Guaymas en el Golfo de California (1.6 a 2.6 pmol g™) y

por Nameroff et al. (2002) para el margen occidental de México (0.87 a 2.1 umol g’
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1y, ambas OMZs localizadas en el Pacifico Norte. Sin embargo, el intervalo de
variacion observado en nuestras muestras es generalmente menor al reportado
para las OMZs localizadas en el Pacifico Sur, como es el caso del margen de Peru
(2.4 a 7.3 umol g*; Scholz et al., 2011; Boning et al., 2004) y la localizada en el
Atlantico Sur (margen de Namibia; 2.4 a 5.4 umol g™*; Borchers et al., 2005). El
valor promedio de V para la OMZ (1.39 + 0.39 pmol g%) fue de los mas elevados
observados en este estudio, Unicamente por debajo de los sedimentos
anoxicos/anoxicos-sulfidicos y éxicos (4.7 + 2.5 umol g* y 1.9 + 2.1 pmol g*,
respectivamente; Tabla 4.1; Figura 4.1b). Estos resultados son congruentes con lo
reportado en el Capitulo 3 de este trabajo, en donde se demuestra que los valores
elevados de V reactivos observados en estos ambientes sedimentarios son
consecuencia de su incorporacion a la mackinawita en ambientes reducidos
(cuencas CCB, METOX1 y OMZ) y a oxihidréxidos de Fe y Mn en ambientes
oxicos (GoM, PE, METOX2 y METOX3).

Las concentraciones de V (Figura 4.1b) para los nucleos localizados en las
cuencas CCB y METOX1 generalmente no variaron mucho con respecto a la
profundidad del sedimento (e.g., Figura 4.9a-4.9d). En algunos casos se presentd
una disminucion progresiva hacia las zonas mas profundas del perfil (e.g., Figura
4.9b, c, d), la cual podria ser explicada por la remocién de V de la mackinawita
conforme es gradualmente transformada a pirita (e.g., Suits y Arthur, 2000; Kraal
et al., 2012). Los sedimentos anoxicos/andxicos-sulfidicos mostraron un intervalo
de variacién de 1.22 + 0.23 umol g™ (METOX1) a 7.79 + 0.68 pmol g™* (SCLB), con
un promedio general de 4.7 + 2.5 umol g™ (Tabla 4.1). Este valor promedio fue el
mas elevado medido para todos los ambientes considerados en este estudio
(Figura 4.1b, Tabla 4.1), el cual es similar a los reportados para otros ambientes
anoxicos/anoxicos-sulfidicos, como Cuenca Cariaco (3.62 + 0.21 pmol g*; Piper y
Dean, 2002) y Mar Negro (3.1 # 1.8 umol g*; Ravizza et al., 1991). Sin embargo,
nuestro valor promedio es mayor al reportado para la Bahia de Florida (1.14 pmol
gl Caccia et al., 2003), en donde los procesos de resuspensiéon producen
sedimentos parcialmente anoxicos, con una capa superficial 6xica y sedimento

anoxico subyacente (Zhang et al., 2004).
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Por otro lado, las concentraciones de V de los nucleos recolectados en los
ambientes oOxicos (METOX2, METOX3, PE y GoM; Figura 4.10-4.16)
generalmente permanecieron constantes a medida que aumentaba la profundidad
del sedimento. Este comportamiento ha sido observado anteriormente en el GoM
con las fracciones reactivas de elementos como el Fe y el V (Capitulos 2 y 3), ya
que en este tipo de ambientes sedimentarios 6xicos profundos (>966 m) las bajas
y poco reactivas concentraciones de materia organica producen aumentos
importantes en la profundidad de penetracion del oxigeno molecular en el agua
intersticial de los sedimentos (e.g., Fischer et al., 2009; D'Hondt et al., 2015). De
esta manera, seria entonces razonable esperar que en ambientes Oxicos el V se
encuentre preferencialmente asociado a fracciones particuladas 6xicas como los
oxihidroxidos de Fe y Mn, tanto en la columna de agua como en el sedimento. El
promedio general de la concentracion de V en los ambientes 6xicos fue 1.9 + 2.1
umol g™ (n = 769; Tabla 4.1; Figura 4.1b) con un intervalo de variacién de 1.34 +
0.39 umol g* (GoM) a 12.4 + 1.5 pmol g* (PE). El valor promedio de todos los
ambientes Oxicos es similar al reportado por Morford y Emerson (1999) para
sedimentos de ambientes similares provenientes de los margenes continentales
de Senegal (1.50 + 0.22 pmol g™) y la costa del estado de Washington en USA
(2.45 + 0.19 pmol g*). Para el caso de las turbiditas del GoM, estos depésitos
sedimentarios presentaron un intervalo de variacién de 0.68 + 0.13 pmol g™ (X1-
33) a 1.60 + 0.41 pmol g™ (X2-24) con un valor promedio de 1.02 + 0.38 umol g™ (n
= 46; Tabla 4.1, Figura 4.1b). Es interesante observar que este deposito
sedimentario mostré un intervalo de concentraciones muy similar al del resto del
GoM (Figura 4.1b), asi como perfiles sedimentarios que generalmente no variaron
mucho con respecto a la profundidad del sedimento (e.g., Figuras 4.17a, b, f).

El GNHS presenté el valor promedio de V (0.41 + 0.19 pmol g*; n = 110;
Tabla 4.1; Figura 4.1b) mas bajo de todos los ambientes sedimentarios
considerados en este estudio, con un intervalo de variaciéon de 0.15 £ 0.10 umol g’
1 (F5S) a 0.60 + 0.11 pmol g™ (F1). Los perfiles sedimentarios de este ambiente
presentaron maximos subsuperficiales (Figuras 4.18d, e ,f), lo cual es

particularmente interesante ya que parecen estar asociados a la presencia de
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tapetes microbianos. Ademas, el comportamiento mostrado en los perfiles de V es
muy similar al observado en los perfiles de Vy¢ (Figura 3.11d, e ,f; Capitulo 3), lo
cual sugiere que las fases minerales asociadas a esta fraccion juegan un papel
importante en relacion a la fraccion total.

Finalmente, los ambientes considerados en este estudio siguieron el
siguiente orden de concentracion promedio de V total: sedimentos
anoxicos/anoxicos-sulfidicos (4.7 + 2.5 umol g*) > sedimentos o6xicos (1.9 + 2.1
pmol g+) > OMZ (1.39 = 0.39 umol g*) = turbiditas (1.02 + 0.38 umol g*) > GNHS
(0.41 £ 0.19 pmol g*).
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Figura 4.8. Concentraciones totales de vanadio (Vt), molibdeno (Mo+) y sus respectivos factores
de enriquecimiento (FE-V y FE-Mo) en funcién de la profundidad del sedimento para los ndcleos
recolectados en la zona de minimo oxigeno: cuencas San Lazaro (SL1 a SL5) y San Blas (SAB).
Abreviaturas de los nicleos como en la Tabla 3.1.
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Figura 4.9. Concentraciones totales de vanadio (Vr), molibdeno (Moy) y sus respectivos factores
de enriquecimiento (FE-V y FE-Mo) en funcién de la profundidad del sedimento para los nucleos
recolectados en las cuencas Santa Catalina (SCB), San Clemente (SCLB) y San Pedro (SPB) y en
el cafién de la Bahia de Todos Santos (METOX1). Abreviaturas de los nacleos como en la Tabla
3.1.
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Figura 4.10. Concentraciones totales de vanadio (V1), molibdeno (Mo+) y sus respectivos factores
de enriquecimiento (FE-V y FE-Mo) en funcion de la profundidad del sedimento para los nicleos
recolectados en sedimentos 6xicos que comprenden a la plataforma continental de Baja California
(METOX2, METOX3) y Patton Escarpment (PE). Abreviaturas de los nlcleos como en la Tabla 3.1.
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Figura 4.11. Concentraciones totales de vanadio (V1), molibdeno (Mo+) y sus respectivos factores
de enriguecimiento (FE-V y FE-Mo) en funcién de la profundidad del sedimento para los
sedimentos 6xicos del Golfo de México (X1-3 a X3-7). Abreviaturas de los nlcleos como en la
Tabla 3.1.
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Figura 4.12. Concentraciones totales de vanadio (V1), molibdeno (Mo+) y sus respectivos factores
de enriguecimiento (FE-V y FE-Mo) en funcién de la profundidad del sedimento para los
sedimentos 6xicos del Golfo de México (X3-38 a X4-14). Abreviaturas de los ndcleos como en la
Tabla 3.1.
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Figura 4.13. Concentraciones totales de vanadio (V1), molibdeno (Mo+) y sus respectivos factores
de enriguecimiento (FE-V y FE-Mo) en funcién de la profundidad del sedimento para los
sedimentos oxicos del Golfo de México (X4-31 a X5-1). Abreviaturas de los nucleos como en la
Tabla 3.1.
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Figura 4.14. Concentraciones totales de vanadio (V1), molibdeno (Mo+) y sus respectivos factores
de enriquecimiento (FE-V y FE-Mo) en funcion de la profundidad del sedimento para los nicleos
recolectados en sedimentos oOxicos del Golfo de México (X5-3 a X5-18). Abreviaturas de los
ndcleos como en la Tabla 3.1.
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Figura 4.15. Concentraciones totales de vanadio (V1), molibdeno (Mo+) y sus respectivos factores
de enriguecimiento (FE-V y FE-Mo) en funcién de la profundidad del sedimento para los
sedimentos 6xicos del Golfo de México (X5-22 a X6-27). Abreviaturas de los ndcleos como en la
Tabla 3.1.
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Figura 4.16. Concentraciones totales de vanadio (V1), molibdeno (Mo+) y sus respectivos factores
de enriquecimiento (FE-V y FE-Mo) en funcién de la profundidad del sedimento para los
sedimentos 6xicos del Golfo de México (X6-33 a X7-38). Abreviaturas de los ndcleos como en la

Tabla 3.1.
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Figura 4.17. Concentraciones totales de V (V+1), Mo (Mor) y factores de enriquecimiento de V (FE-
V) y Mo (FE-Mo) en funcién de la profundidad del sedimento para las turbiditas del Golfo de
México. Abreviaturas de los nicleos como en la Tabla 3.1.
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Figura 4.18. Concentraciones totales de V (Vy1), Mo (Mor) y factores de enriquecimiento de V (FE-
V) y Mo (FE-Mo) en funciéon de la profundidad del sedimento para los sedimentos del Sistema
Hipersalino de Guerrero Negro (F1 a F6). La franja azul representa el grosor del tapete microbiano.
Abreviaturas de los nicleos como en la Tabla 3.1.

4.4.3. Factores de enriquecimiento de vanadio

Los sedimentos de la OMZ mostraron un valor promedio de FE-V de 1.23 +
0.50 (n = 197; Tabla 4.2), el cual se encuentra dentro de la zona de normalidad
definida anteriormente como 0.5 < FE-V < 2. Este ambiente present6
concentraciones relativamente constantes conforme la profundidad del perfil
aumento (Figura 4.8). El danico ndcleo de la OMZ que en promedio presentd
empobrecimiento fue SAB, con un valor de 0.73 £ 0.14 (n = 40), mientras que el
valor maximo estuvo asociado al nucleo SL3 (1.77 + 0.43). El valor promedio de
FE-V obtenido en este estudio (Figura 4.19a) es similar al calculado para las
OMZs del Golfo de California (1.71 = 0.19; Brumsack, 1989) y del margen
occidental de Meéxico (1.32 £ 0.24; Nameroff et al., 2002), asi como para

ambientes euxinicos como el Mar Negro (1.44 + 0.36; Luschen, 2004) y la Cuenca
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de Cariaco (1.42 £ 0.16; Piper y Dean, 2002). Bennett y Canfield (2020) sugieren
que los enriquecimientos de V en estos ambientes sedimentarios se encuentran
asociados a flujos elevados de ciertas fases sdlidas reactivas (e.g., oxhidroxidos
de Fe). Sin embargo, como se menciona en el Capitulo 3, la fase sdlida reactiva
responsable del enriqguecimiento de V es en realidad la mackinawita.

Por otro lado, los perfiles de los FE-V de las cuencas CCB y METOX1 (e.qg.,
Figura 4.9) siguieron de manera general el mismo comportamiento que las
concentraciones de vanadio total (Vy), disminuyendo ligeramente conforme la
profundidad del sedimento aumento. La Unica excepcion fue el nicleo METOX1, el
cual no presentd mucha variabilidad con respecto a la profundidad y siempre
presentd valores de FE-V <2 (Figura 4.9a). ElI ambiente sedimentario
anoxico/anéxico-sulfidico tuvo un valor promedio de FE-V de 2.6 + 1.5 (n = 117;
Tabla 4.2), con un intervalo de variacion de 0.60 + 0.11 (METOX1) a 4.44 + 0.46
(SCLB). Este ultimo valor promedio fue el mayor obtenido para todo el ambiente
sedimentario anoxico/anéxico-sulfidico considerado en este estudio y de los pocos
gue mostraron estar ligeramente enriquecidos en V (Figura 4.19a).

Como cabria esperar en base a la constancia en las concentraciones de Al,
los perfiles del FE-V de los sedimentos Oxicos siguieron esencialmente el mismo
comportamiento que los de sus concentraciones totales, permaneciendo casi
constantes con el aumento en la profundidad del sedimento (Figura 4.10-4.16).
Este ambiente present6 un promedio general de FE-V de 1.0 + 1.0 (n = 768; Tabla
4.2; Figura 4.19a), con la region profunda del GoM mostrando el menor valor
promedio (0.71 £ 0.22; n = 699; Tabla 4.2; Figura 4.19) de este ambiente
sedimentario. Este valor es similar al reportado para los sedimentos Oxicos
profundos (3700 m) del Mar de Japén (0.47 + 0.29; Crusius et al., 1996), mientras
que el resto de los nucleos correspondientes al ambiente 6xico estuvieron en el
intervalo 1.50 + 0.13 (METOX2) a 6.02 £ 0.77 (PE). De manera general este
ambiente mostrd estar dentro la zona de normalidad definida en este trabajo, con
enriquecimientos de V que variaron entre 0.5 y 2.0. Es interesante observar que
METOX-2 y PE fueron de los pocos nucleos de entre todos los analizados que

mostraron enriquecimientos (FE-V > 2.0), aunque sus perfiles sedimentarios
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mostraron esencialmente el mismo comportamiento que el resto de los nucleos
recolectados en los ambientes 6xicos (Figura 4.10). Para el caso de los nucleos
recolectados bajo la influencia de las turbiditas del GoM, sus perfiles
sedimentarios fueron similares a los mostrados por los nucleos del ambiente o6xico,
con valores de FE-V que no variaron mucho con la profundidad del sedimento
(Figura 4.17). El valor promedio de FE-V para las turbiditas (0.75 + 0.27; n = 68;
Tabla 4.2; Figura 4.19a) fue similar al calculado para el resto del GoM (0.71 +
0.22), con un intervalo de variacion de 0.49 + 0.11 (X1-33) a 1.14 £ 0.22 (X2-24)
(Tabla 4.2). De manera similar a lo observado para el GoM, los depdsitos
turbiditicos no mostraron enriquecimientos de V (Figura 4.19a), sin embargo, se
pudieron observar empobrecimientos en algunas secciones de los perfiles de
estos nucleos.

Los perfiles de FE-V para el GNHS mostraron la presencia de maximos
subsuperficiales, los cuales estuvieron asociados a la interfase tapete
microbiano/sedimento (F4, F5 y F6; Figuras 4.18), mientras que el resto de los
perfiles mostraron leves variaciones con respecto a la profundidad. Estos maximos
también se pueden observar en los nucleos sedimentarios estudiados por
Valdivieso-Ojeda (2009), tanto en los sedimentos recolectados en las fosas de
evaporacion del GNHS como en los de Laguna Figueroa. De manera general, los
resultados obtenidos en este estudio mostraron un intervalo de variacion de 0.53 +
0.22 (F4S) a 13 £ 12 (F6), con un promedio general de 1.5 + 3.7 (n = 110) (Tabla
4.2; Figura 4.19a). Los valores de este ambiente generalmente no estuvieron ni
enriquecidos ni empobrecidos, destacando Unicamente el caso del nucleo F6, el
cual presenté un amplio intervalo de variacion de FE-V (0.17-26.0; Figura 4.18f).

Finalmente, los resultados obtenidos para los diferentes ambientes
sedimentarios indican que el orden de los FE-V promedio seria el siguiente (Tabla
4.2). sedimentos anoxicos/anoxicos-sulfidicos (2.6 £ 1.5) > GNHS (1.5 + 3.7) =
OMZ (1.23 £ 0.50) > sedimentos Oxicos (1.0 £ 1.0) > turbiditas (0.75 + 0.27).



Tabla 4.2. Promedios (+1 desviacion estandar), nimero de valores considerados (n),
intervalo de los factores de enriquecimiento de V (FE-V) y relaciones V/AI (Ug g /%)

para cada uno de los ambientes sedimentarios considerados en este estudio.

VIAI
’ FEV (Hg 5™ 19%)
Estacion
Promedio n Rango Promedio n Rango
Zona de minimo de oxigeno del Océano Pacifico Norte
SL1 1.20 £ 0.36 17  0.43-1.96 19.6+5.9 17 7.09-31.9
SL2 1.18 £0.37 26  0.64-2.28 19.2+6.1 26 10.5-37.1
SL3 1.77£0.43 40  1.01-3.03 28771 40 16.4-49.3
SL4 1.01£0.20 40 0.59-1.49 16.4+3.3 40 9.61-24.3
SL5 1.49 £0.49 34  0.49-250 24381 34 8.09-40.6
SAB 0.73+0.14 40 0.43-1.03 11.9+23 40 7.10-16.9
Promedio 1.23+£0.50 197 0.43-3.03 20.0+8.2 197 7.09-49.3
Sedimentos andxicos y andxico-sulfidicos del Océano Pacifico Norte
METOX1 0.60+0.11 20  0.39-0.75 9.8+1.38 20 6.41-12.2
SCB 2.59+0.17 30 2.14-3.10 42.2+29 30 38.8-50.4
SCLB 4.44 + 0.46 39 3.74-5.29 72275 39 60.8-86.1
SPB 1.50 £ 0.27 28  1.05-2.04 244 +4.4 28 17.1-33.1
Promedio 26+15 117 0.39-5.29 42 + 24 117 6.41-86.1
Sedimentos o6xicos
GoM 0.71+0.22 699 0.25-2.79 11.6+£3.6 699 4.10-45.3
PE 6.02 +0.77 21  4.39-7.13 98 £ 12 21 71.3-115
METOX2 150 +£0.13 25 1.26-1.69 24421 25 20.6-27.5
METOX3 3.81+0.16 23 3.46-4.14 67.9+27 23 56.4-67.3
Promedio 1.0+1.0 768 0.25-7.13 15+ 16 768 4.10-115
Turbiditas del Golfo de México
X1-31 0.81 +0.22 10 0.51-1.17 13.2+35 10 8.37-18.9
X1-33 0.49 +0.11 08 0.33-0.69 8.0+138 08 5.41-11.2
X2-10 0.59+0.18 13 0.32-0.99 95+29 13 5.28-16.2
X2-24 1.14 £0.22 13 0.91-155 185+3.6 13 14.8-25.3
X3-44 0.73+0.17 12 0.39-1.05 11.9+28 12 6.48-17.0
X3-47 0.65+0.15 12 0.45-1.00 105+45 12 7.27-16.2
Promedio 0.75+0.27 68  0.32-1.55 12.2+45 68 5.28-25.3
Sistema hipersalino de Guerrero Negro
F1 12+1.6 17  0.26-7.33 19+ 26 17 4.33-119
F2 1.00£0.35 17  0.46-1.36 16.3+5.7 17 7.49-22.2
F3 1.05+0.21 23  0.66-1.45 17.2+35 23 10.7-23.7
F4AM 0.66 +0.25 05 0.37-1.03 108+4.1 05 5.97-16.8
F4S 0.53+0.22 13 0.24-0.99 8.6 +3.7 13 3.90-16.1
F5M 0.66 + 0.32 05 0.32-1.19 10.8+5.2 05 5.33-19.3
F5S 0.98 + 0.56 12 0.43-2.63 16.1+9.1 12 7.06-42.8
F6M 13+12 05 0.24-26.0 218 + 199 05 3.95-423
F6S 1.1+£28 13 0.17-10.3 18 £45 13 2.78-167
Promedio 15+37 110 0.17-26.0 24 £ 60 110 2.78-423
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Figura 4.19. Figura de cajas y bigotes de (a) razones V/Al y factor de enriquecimiento de V (FE-V),
y (b) razones Mo/Al y factor de enriquecimiento de Mo (FE-Mo). Los valores fueron agrupados en
base a los siguientes tipos de ambientes o depdsitos sedimentarios: (1) turbiditas, (2) hipersalinos,
(3) éxicos, (4) andxicos/anoxicos-sulfidicos, (5) zona de minimo oxigeno, y (6) euxinicos. Cajas no
achuradas y achuradas del ambiente hipersalino corresponden a valores de sedimentos (S) y
tapetes microbianos (M), respectivamente. Cajas no achuradas y doble achuradas de los
ambientes andéxicos/anoxicos-sulfidicos, zona de minimo oxigeno y euxinicos corresponden a
valores reportados por Bennett y Canfield (2020). Abreviaturas de los ndcleos como en la Tabla
3.1, excepto SM (margen de Senegal), WM (margen de Washington), Skagerrak, Svalbard, LIS
(Long Island Sound), CM (margen de Chile), MM (margen de México), GoC (Golfo de California),
PM (margen de Perd), NM (margen de Namibia), BS (Mar Negro) y CB (Cuenca Cariaco). Para
descripcion de los sitios anteriormente mencionados, ver Bennett y Canfield (2020). Los circulos
blancos representan los valores anormales o extremos (outliers). Las lineas grises discontinuas
representan los limites de la zona de “normalidad” (0.5 < FE-Me < 2) de los factores de
enriquecimiento de metales traza (Me) propuesta por Huerta-Diaz et al. (2011). De esta manera, se
considerara como enriquecido o empobrecido cualquier valor que sea >2 0 <0.5.

4.4.4. Concentraciones totales de molibdeno

El Mo en la OMZ presenté un intervalo de variacién de (5.9 + 1.1)x102 pmol
g’ (SL4) a (14.0 + 5.9)x10 umol g* (SL3), con una concentracién promedio de
(9.5 + 4.3)x10” umol g* (n = 198) (Tabla 4.1). Este valor promedio fue el mas

elevado obtenido para todos los ambientes sedimentarios considerados en este
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estudio (Tabla 4.1: Figura 4.1c). Ademas, es similar al valor de (11.3 + 4.5)x10%
pmol g reportado para la OMZ localizada en el Golfo de California (Brumsack,
1989), pero menor a los de (55 + 19)x102 pmol gt y (80 + 18)x10? umol g*
reportados para los ambientes euxinicos del Mar Negro (Liuschen, 2004) y Cuenca
Cariaco (Piper y Dean, 2002), respectivamente. La elevada concentracion
promedio encontrada en la OMZ fortalece la idea de que los ambientes reducidos,
como la OMZ, son especialmente importantes en la remocién de Mo (e.g., Bennett
y Canfield, 2020).

Los perfiles sedimentarios de Mo en la OMZ (Figura 4.8) muestran que de
manera general los valores se mantienen constantes conforme la profundidad del
sedimento aumenta, con algunas variaciones menores que fluctian alrededor de
un valor promedio. Este comportamiento es producto muy posiblemente de la
ausencia de cambios en las condiciones reductoras a lo largo de todo el perfil
(e.g., Figura 4.8h, |, I).

De manera similar a la OMZ, los nucleos recolectados bajo condiciones
anoxicas/anoxicas-sulfidicas presentaron concentraciones elevadas de Mo, con un
valor promedio de (7.1 + 3.8)x102 pmol g (n = 117) y con un intervalo de
variacion de (6.6 + 1.1)x102 pmol g* (METOX1) a (7.4 + 6.4)x10 umol g* (SCB)
(Tabla 4.1). El valor promedio de este ambiente, ademas de ser similar a los
valores encontrados en las OMZs (e.g., Tabla 4.1; Golfo de California; Brumsack,
1989), también es similar al reportado por Nameroff et al. (2002) para el margen
subéxico occidental de México (5.3 + 2.7)x10 pmol g™.

Los perfiles sedimentarios del ambiente andxico/anoxico-sulfidico exhiben
tres distintos comportamientos: (1) los valores se mantienen constantes conforme
la profundidad del sedimento se incrementa (e.g., SCB, SPB; Figura 4.9f. g), (2)
las concentraciones aumentan progresivamente conforme se incrementa la
profundidad en el perfil (e.g., METOX1; Figura 4.3e), y (3) los valores disminuyen
abruptamente en los primeros centimetros del perfil para posteriormente
mantenerse constantes conforme aumenta la profundidad en el sedimento (e.g.,
SCLB; Figura 4.3h). En el primer caso, la ausencia de cambios muy posiblemente

es el resultado de la presencia de condiciones reductoras a lo largo de toda la
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columna sedimentaria considerada, como ya fue reportado por McManus et al.
(2006). De esta manera, las condiciones reductoras encontradas en estos
sedimentos promueven la formacién relativamente constante de pirita a lo largo de
todo el perfil y, por consiguiente, de Mo asociado a este mineral. A diferencia del
comportamiento anterior, en el segundo caso es posible que las condiciones
reductoras se incrementen con la profundidad, como lo sugiere la similitud entre
los perfiles de Mo+ (Figura 4.3e) y Fepyr (Figura 3.5; Capitulo 3). De esta manera,
la formacién de cantidades cada vez mas importantes de pirita con el aumento en
la profundidad produciria también una incorporacion gradual de Mo a este mineral
diagenético. El comportamiento (3) ya ha sido reportado anteriormente por Siebert
et al. (2006) para la SCLB, quienes plantearon que el Mn reducido por procesos
de diagénesis de la materia organica se difunde desde la zona andxica-sulfidica
profunda hacia la columna de agua 6xica presente en la zona superficial del
sedimento, en donde el Mn es re-precipitado como 6xido de Mn. Es durante este
proceso de re-precipitacion que se produce un enriquecimiento de Mo asociado a
estos oxidos.

Los sedimentos recolectados bajo condiciones Oxicas (GoM, METOX2,
METOX3 y PE) presentaron concentraciones promedio de (4.5 + 2.9)x10 umol g*
(n = 753) con un intervalo de variacion de (2.6 + 1.5)x10 umol g™ (X3-7) a (10.8 +
5.1)x102 pmol g* (PE) (Tabla 4.1). Este rango de concentraciones para los
sedimentos 6xicos es mayor a los valores que Bennet y Canfield (2020) reportaron
para sedimentos mas someros que estos autores consideraron como OXicos
(Skagerrak, Long Island Sound y Svalbard), con concentraciones de (0.80 *
0.15)x102, (1.37 + 0.54)x10? y (1.41 + 0.38)x10 umol g, respectivamente. Sin
embargo, una cantidad considerable de muestras principalmente del GoM
coinciden con el rango de concentraciones reportadas para Skagerrak, Long
Island Sound y Svalbard (e.g., Figura 4.1c). El valor promedio de (3.1 + 1.6)x10
umol g* (n = 52) para Mo encontrado en los sedimentos 6xicos es muy similar al
obtenido para las turbiditas, las cuales presentaron un intervalo de variacion de
(1.2 + 1.1)x10 umol g™* (X2-24) a (4.3 + 1.6)x10 pmol g* (X1-31) (Tabla 4.1). De

manera general, los sedimentos Oxicos y las turbiditas fueron los ambientes que
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presentaron las concentraciones mas bajas de Mo de todos los ambientes
considerados en este estudio (Figura 4.1c).

Como se explico anteriormente para el caso del V, asi como en los
Capitulos 2 y 3 para el caso de las fracciones reactivas de Fe y V, la elevada
penetracion del oxigeno molecular en el agua intersticial de los sedimentos
produce que las concentraciones de Mo permanezcan generalmente constantes a
medida que la profundidad en el sedimento aumenta, como se puede observar en
las Figuras 4.10-4.16. Esta constancia en los valores de molibdeno total (Mor)
encontrada en ambientes sedimentarios profundos (>966 m) son producto de su
incorporacion en fases minerales Oxicas (e.g., principalmente O&xidos de
manganeso), ya que las bajas concentraciones y poca reactividad de la materia
organica presente en estos ambientes promueven aumentos en la profundidad de
penetracion del oxigeno molecular (p. €j., Fischer et al., 2009; D'Hondt et al., 2015)
y por lo tanto la prevalencia de condiciones éxicas. Esto se puede observar en la
baja DER encontrada en el GoM (64%), PE (51%) y en los nucleos METOX1 y
METOX2 (19% y 22%, respectivamente). La relativamente baja variabilidad
observada para los sedimentos 6xicos también puede ser observada para el caso
de los sedimentos influenciados por eventos turbiditicos (Figura 4.17), ya que su
DER fue de 52% (e.g., Tabla 4.1).

Los sedimentos recolectados en el GNHS presentaron un intervalo de
variacion de (1.9 + 1.0)x10% pmol g™ (F6S) a (42 + 30)x102 umol g* (F5M), con
una concentraciéon promedio de (8 + 12)x102 umol g™ (Tabla 4.1). Este intervalo
de variacién es similar al de (0.66 + 0.23)x102 a (29.2 + 7.1)x102 pmol g™
reportado por Valdivieso-Ojeda (2009) para las mismas fosas de evaporacion. Es
interesante observar que el GNHS fue el ambiente que presenté la mayor
variabilidad de Mo (Figura 4.1c), con valores de DER en el rango 52% (F6S) a
140% (F5S). Esta gran variabilidad se ve reflejada en los perfiles sedimentarios de
este ambiente (Figura 4.18), en donde destacan maximos subsuperficiales,
comunmente observados entre los 3 y 7 cm de profundidad del sedimento en
todos los nucleos (Figura 4.18). Para el caso de los nucleos F4, F5 y F6, estos

mMAaximos estan asociados a la zona de los primeros 5 cm en donde se encuentran
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los tapetes microbianos. Estos méaximos ya han sido reportados anteriormente por
Valdivieso-Ojeda (2009), principalmente para las fosas de evaporacién 5y 6, en
donde las concentraciones Mo presentaban un maximo subsuperficial localizado a
los 3.5 cm de profundidad. Sin embargo, para el caso de los nucleos F1, F2 y F3
no se descarta la presencia de comunidades microbianas en los sedimentos que
pudieran producir estos maximos, aunque con menor intensidad, tema que se
discutird con mayor detalle en secciones posteriores.

Finalmente, se puede resumir el orden de abundancia de Mot en los
ambientes sedimentarios de la siguiente manera (en umol g?): OMZ ([9.5
4.3]x10) > GNHS ([7.5 + 11.8]x10?) = sedimentos andxicos/anéxicos-sulfidicos
([7.1 + 3.8]x10®) > sedimentos 6xicos ([4.5 + 2.9]x10%) = turbiditas ([3.1 + 1.6]x10"

2).

4.4.5. Factores de enriquecimiento de molibdeno

Los factores de enriquecimiento de Mo (FE-Mo) en la OMZ presentaron un
valor promedio de 7.9 + 4.7 (n = 198) con un intervalo de variacion de 5.1 + 1.1
(SL4) a 13.8 + 6.3 (SL3) (Tabla 4.3). Este valor promedio fue el més elevado de
nuestros ambientes sedimentarios, Unicamente por debajo de los nucleos
localizados en el GNHS (45 £ 205; Tabla 4.3), el cual es un ambiente complejo
considerando las condiciones de hipersalinidad y la presencia de tapetes
microbianos, condiciones que seran explicadas en mas detalle en las secciones
posteriores. El valor promedio de la OMZ (7.9 + 4.7) fue similar al reportado para
la plataforma continental de Guaymas en el Golfo de California (7.0 £+ 3.4,
Brumsack, 1989), la cual también esta localizada en la OMZ del Océano Pacifico
Norte.

De manera similar a los nucleos recolectados en la OMZ, los sedimentos en
los ambientes andxicos/andxicos-sulfidicos mostraron estar siempre enriquecidos,
como se puede ver en su valor promedio de 3.8 £ 3.0 (n = 117; Figura 4.19b) y su
intervalo de variacion de 3.08 £ 0.62 (METOX1) a 4.3 + 5.1 (SCLB) (Tabla 4.3). El
valor promedio de FE-Mo encontrado en este ambiente es similar al de 6.6 + 2.1
reportado por Shimmield y Price (1986) para sedimentos hemipelagicos subéxicos
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cercanos a las costas de Baja California, México. Sin embargo, los FE-Mo de
sedimentos bajo condiciones anéxicas/andxicas-sulfidicas son mucho menores a
los que se esperaria encontrar en cuencas euxinicas en donde las condiciones
anoxicas-sulfidicas (y la produccion de pirita) se presentan desde la columna de
agua, como es el caso del Mar Negro (49 + 33; Brumsack, 1989) y Cuenca
Cariaco (38.1 + 8.9; Piper y Dean, 2002) (Figura 4.19Db). Los perfiles sedimentarios
de FE-Mo del ambiente andxico/andxico-sulfidico mostraron comportamientos
similares a los de sus concentraciones totales, descritas anteriormente en la
Seccion 4.4.3 de este capitulo, debido principalmente a la constancia en las
concentraciones de Al en este ambiente sedimentario.

Los sedimentos recolectados bajo condiciones oOxicas (GoM, METOX2,
METOX3 y PE) y en depdsitos turbiditicos presentaron factores de
enriguecimiento similares con valores de FE-Mo promedio de 2.6 + 2.7 (n =751) y
2.1+ 1.1 (n = 73), respectivamente (Tabla 4.3). Los ambientes 6xicos presentaron
un intervalo de variacion de 2.48 £ 0.57 (METOX2) a 4.9 £+ 2.2 (PE), mientras que
los depdsitos turbiditicos tuvieron valores en el intervalo 0.99 + 0.56 (X2-24) a 3.2
+ 1.1 (X1-31) (Tabla 4.3). Los FE-Mo encontrados en los sedimentos profundos
oxicos (GoM y PE) mostraron estar de ligeramente a bastante enriquecidos (2.5 +
2.8y 4.9 + 2.2, respectivamente; Tabla 4.3), ademas de ser muy similares a los
valores reportados por Crusius et al. (1996) para sedimentos 6xicos profundos del
Mar de Japoén (1.5 £ 2.5; 3700 m de profundidad del agua). Sin embargo, nuestro
valor promedio es mayor al FE-Mo reportado para ambientes someros Oxicos
cercanos a la costa y con mayores aportes terrigenos, como seria el caso de los
reportados por Morford y Emerson (1999) en los margenes continentales de
Senegal (0.56 + 0.24) y el estado de Washington, USA (0.57 + 0.48).

Los perfiles sedimentarios de los ambientes éxicos y depdsitos turbiditicos
generalmente siguen el mismo comportamiento que el de sus respectivas
concentraciones totales (Figura 4.10-4.16 y Figura 4.17) como consecuencia de la
constancia en sus valores de Al (Figuras 4.3-4.4 y 4.6). De esta manera, tanto los
perfiles de FE-Mo del ambiente O0xico como el de las turbiditas se mantienen

relativamente constantes con el aumento de la profundidad del sedimento. Esto se
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puede observar si consideramos que los sedimentos Oxicos presentaron un
intervalo de DER de 21% a 112%, mientras que las turbiditas tuvieron valores de
20% a 65%.

El valor promedio del factor de enriquecimiento de Mo (45 = 205; n = 110;
Tabla 4.3, Figura 4.19b) para los nucleos recolectados en el GNHS fue el mayor
encontrado en este estudio. Asimismo, los valores de FE-Mo tuvieron el intervalo
de variacion mas amplio de entre todos los otros ambientes estudiados (Tabla 4.3,
Figura 4.19b), con valores de 3.6 + 4.5 (F4S) a (5.8 + 8.6)x10? (F6M). Este amplio
intervalo de variacion también se ve reflejado en el comportamiento de los factores
de enriquecimiento en funcién de la profundidad del sedimento (Figura 4.18),
sobre todo en la porcion de los nucleos influenciados por los tapetes microbianos
(e.g., Figura 4.18j, k, I). Finalmente, los ambientes considerados en este estudio
siguieron el siguiente orden de valores promedio de FE-Mo: GNHS (45 £ 205) >
OMz (7.9 + 4.7) > sedimentos anodxicos/anoxicos-sulfidicos (3.8 + 3.0) >

sedimentos Oxicos (2.6 + 2.7) > turbiditas (2.1 £ 1.1).
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Tabla 4.3. Promedios (+1 desviacion estandar), nimero de valores considerados (n),
intervalo de los factores de enriquecimiento de Mo (FE-Mo) y relaciones Mo/Al (ug g /%)
para cada uno de los ambientes sedimentarios considerados en este estudio.

Mo/Al
3 FEMo (Hg §™1%)
Estacion
Promedio n Rango Promedio n Rango
Zona de minimo de oxigeno del Océano Pacifico Norte
SL1 7021 17 3.25-10.6 2.27 £0.69 17 1.05-3.46
SL2 6.7+23 26 4.50-14.2 2.19+0.75 26  1.46-4.63
SL3 13.8+6.3 40 5.28-30.3 45+21 40 1.71-9.85
SL4 51+1.1 40 3.34-8.11 1.64 £0.35 40 1.09-2.63
SL5 9.0+34 35 4.84-21.2 243+8.1 8.09-40.6
SAB 53%x13 40 2.63-10.6 1.71+£0.43 40 0.85-3.43
Promedio 79147 198 2.63-30.3 26+15 198 0.85-9.85
Sedimentos andxicos y andxico-sulfidicos del Océano Pacifico Norte
METOX1 3.08 £ 0.62 20 2.06-3.86 0.99 +0.20 20 0.66-1.26
SCB 3.91+0.54 30 3.13-5.09 1.27 £0.17 30 1.01-1.65
SCLB 43+51 39 2.13-34.3 14+£16 39 1.38-11.1
SPB 3.39+0.71 28 2.59-5.80 1.10+£0.23 28 0.84-1.88
Promedio 3.8+3.0 117 2.06-34.3 1.22+0.98 117 0.66-11.1
Sedimentos Oxicos
GoM 2528 682 0.020-45.4 0.80+£0.90 682 <0.01-15
PE 49+22 21 2.92-10.4 1.59 £0.70 21 0.95-3.37
METOX2 248 +0.57 25 1.62-3.89 0.81+0.19 25  0.52-1.27
METOX3 2.78 £ 0.59 23 2.07-4.34 0.90 £ 0.19 23  0.67-1.41
Promedio 26+27 751 0.020-45.4 0.83+0.88 751 <0.01-15
Turbiditas del Golfo de México
X1-31 32+1.1 13 1.88-5.21 1.03 £0.36 13 0.61-1.69
X1-33 17+x11 14 0.10-3.45 0.56 £ 0.34 14 0.03-1.12
X2-10 22%+10 13 1.11-5.00 0.71+0.34 13 0.36-1.62
X2-24 0.99 £ 0.56 09 0.11-1.87 0.32+0.18 09 0.04-0.61
X3-44 2.47 £0.49 12 1.62-3.52 0.80+0.16 12 0.53-1.14
X3-47 19+1.1 12 0.27-4.1 0.62+0.34 12 0.08-1.33
Promedio 21+11 73 0.10-5.21 0.69 +0.36 73  0.03-1.69
Sistema hipersalino de Guerrero Negro

F1 8.7x17.4 17 1.44-75.6 28+57 17 0.47-24.6
F2 9.6 £6.8 17 0.66-21.4 31+22 17 0.21-6.97
F3 23.9%+9.6 23 8.34-45.4 7.8+3.1 23 2.71-14.8
F4M 12.0+£8.11 05 4.53-24.0 3.9+23 05 1.47-7.80
F4S 3.6+45 13 0.28-17.1 11+£15 13 0.09-5.55
F5M 95 +59 05 27.1-148 31+19 05 8.81-48.3
F5S 42 + 64 12 0.55-224 14 £ 20 12 0.18-73.1
F6M (5.8 + 8.6)x10° 05  0.020-20x10° (1.9+2.8)x10° 05  0.00-655
F6S 5+£13 13 0.64-48.7 16+£43 13 0.21-15.8
Promedio 45 + 205 110  0.020-20x10° 15+ 67 110 0.00-655
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4.5. Discusion

En esta seccién se discutiran los comportamientos de las concentraciones
totales de V y Mo, las de sus concentraciones normalizadas con Al (V/Al y Mo/Al) y
las de sus factores de enriguecimiento para cada uno de los ambientes
considerados en este estudio. Adicionalmente, se evaluara la validez de utilizar
estas concentraciones normalizadas como proxies de condiciones paleo-redox en
diferentes ambientes sedimentarios marinos. Finalmente, se calculara y discutira
el tiempo de recambio de aguas profundas en cuencas marina restringidas
utilizando la raz6n molibdeno:carbono organico total (Mo/TOC), aplicando este

concepto a las cuencas Santa Catalina, San Clemente, San Pedro y San Lazaro.

4.5.1. Concentraciones totales, razones V/Al y factores de enriquecimiento
deV
4.5.1.1. Concentraciones totales de V

Las concentraciones de V fueron muy diferentes en cada uno de los
ambientes sedimentarios considerados en este estudio (Figura 4.1b, Tabla 4.1),
con un intervalo de variacién general de 0.15 + 0.10 pmol g* (F5S) a 12.4 + 1.5
umol g* (PE). Algunos ambientes presentaron poca variabilidad en sus
concentraciones (OMZ vy, hasta cierto punto, GNHS y los depésitos de turbiditas),
mientras que los ambientes con mayor variabilidad fueron los ambientes Oxicos y
anoxicos/anoxicos-sulfidicos. De manera general, las concentraciones de V de los
diferentes ambientes no parecen ser producto Unicamente del estado redox
presente en sus respectivos sedimentos, ya que ambientes reducidos como la
OMZ (1.39 + 0.39 pmol g*) presentaron concentraciones promedio muy similares
a la de los ambientes 6xicos (1.9 + 2.1 umol g?) (Figura 4.1b, Tabla 4.1). Las

razones de estas diferencias se discutiran en la siguiente seccion.

4.5.1.2. Razones molares V/Al
Las razones de las diferencias entre ambientes y su variabilidad se podrian
atribuir principalmente a la abundancia de aluminosilicatos en los sedimentos

(Figura 4.1a), ya que una vez que las concentraciones de V se normalizan con Al
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(V/Al) utilizando a este elemento como proxy de las concentraciones de
aluminosilicatos, las diferencias y variabilidad encontradas anteriormente
desaparecen casi en su totalidad (e.g., Figura 4.19a). Dos ejemplos claros que
demuestran que los aluminosilicatos estan jugando un papel muy importante en la
distribucién de las concentraciones de V son los sedimentos del GNHS vy los
valores reportados por Borchers et al. (2005) para la OMZ de Namibia. En el
primer caso, las bajas concentraciones de V (0.41 + 0.19 pmol g*; Tabla 4.1) son
compensadas por las concentraciones de Al que fueron las mas bajas
encontradas en este estudio ([7.0 + 5.0]x10? pmol g™; Tabla 4.1). Los bajos valores
de V y Al encontrados en el sedimento de este ambiente son producto de su
dilucion por carbono organico (Corg; 5.3 £ 4.7 mmol g*: Reimer, 2011) producto de
la elevada productividad de este ambiente (Reimer, 2011) y de sus bajos aportes
de aluminosilicatos, los cuales muy posiblemente son depositados principalmente
por la via edlica (De Luna y Rosales-Hoz, 2004; Valdivieso-Ojeda et al., 2021).

En el caso de la OMZ de Namibia, este ambiente presenta concentraciones
promedio de V (3.41 + 0.63 pmol g*; Borchers et al., 2005) mayores que las de las
regiones OMZ de este estudio (1.39 + 0.39 umol g*; Tabla 4.1) (Figura 4.1b), pero
también presenta bajas concentraciones de Al en sus sedimentos ([2.3 + 2.9]x10?
umol g™?) producto de su dilucién por silice biogénico, lo que produce como
consecuencia valores de V/Al muy elevados (140 + 73 pg g~ '/%; Borchers et al.,
2005) (Figura 4.19a).

4.5.1.3. Factores de enriquecimiento de V

Los valores de FE-V calculados para los diferentes ambientes
sedimentarios de este estudio y de otros ambientes sedimentarios reportados en
la literatura (e.g., Brumsack, 1989; Morford y Emerson, 1999; Nameroff et al.,
2002; Piper y Dean, 2002; Luschen, 2004; Boning et al., 2005; Borchers et al.,
2005; Boning et al., 2009; Scholz et al., 2011; Bennet y Canfield, 2020), muestran
gue la gran mayoria de los FE-V se encuentran dentro de la zona de normalidad
de enriquecimiento del V (0.5 < FE-V < 2; Figura 4.19a). Los Unicos ambientes

sedimentarios que mostraron enriquecimientos >2 (Tabla 4.2) fueron los nucleos
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SCB (2.59 = 0.17) y SCLB (4.44 = 0.46) del ambiente andxico/anodxico-sulfidico,
PE (6.02 £ 0.77) y METOX-3 (3.81 £ 0.16) del ambiente 6xico y la Fosa 6 (13 + 12)
del GNHS. Estos enriquecimientos podrian ser producto de la posible asociacion
del V con diferentes fases minerales, como pirita, mackinawita, materia organica, u
oxihidroxidos de Fe y Mn. Sin embargo, los enriquecimientos de V asociado a
pirita es muy posible que no sean importantes en ninguno de los cinco ndcleos
mencionados anteriormente, ya que como se demostré en el Capitulo 3 este
mineral representd un reservorio poco importante de V en todos los ambientes
sedimentarios considerados (DTMP-V promedio: 5.9 + 8.9%). En el caso de la
mackinawita, mineral que tiende a ser abundante en ambientes reducidos
(Lydersen et al., 2001: Vessey, 2019; Vessey y Lindsay, 2020; Capitulo 3), es
posible que pudiera haber ocasionado los enriquecimientos observados en SCB,
SCLB y en la Fosa 6 del GNHS (Figura 4.19a). Desafortunadamente, no existen
valores reportados de AVS para SCB y SCLB, aunque se han reportado
concentraciones elevadas de esta fraccion para el caso especifico del GNHS (0.19
umol gt a 21 pmol g*; Huerta-Diaz et al., 2011). Otra posibilidad para el caso de
los enriquecimientos de V encontrados en SCB, SCLB y PE es que sean producto
de la presencia de concentraciones importantes de oxihidroxidos de Fe, mineral al
gue se encuentra generalmente asociado este elemento (Auger et al. 1999;
Smrzka et al., 2019). Esta posible relacibn se puede deducir de la Tabla 3.3
(Capitulo 3), en donde las concentraciones de Fe HCI (Feuc, la cual incluye a los
oxihidréxidos de Fe) asociadas a los nucleos de SCB, SCLB y PE son elevadas
(224 + 39 pumol g*, 141 + 28 umol g*, 154 + 30 umol g*, respectivamente)
comparadas con las de otros ambientes 6xicos (76 + 16 umol g™y 79 + 43 pmol g°
! para METOX2 y GoM, respectivamente; Tabla 3.3). Otra posibilidad podria ser la
presencia de concentraciones abundantes de oxihidréxidos de Mn en PE, METOX-
3 y SCLB, pero desafortunadamente no se cuenta con mediciones de estos
oxihidroxidos o de su proxy que podria estar representado por el Mnyc. Sin
embargo, para la cuenca SCLB su razén Mn/Al esta entre ~1x10® y ~50x108,
rango que es ~100 veces mayor a los valores reportados para SPB (Siebert et al.,
2006). Este enriquecimiento puede ser explicado Unicamente por la presencia de
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abundantes oxihidroxidos de Mn, ya que este elemento no presenta mucha
afinidad por los sulfuros (Boesen y Postma, 1988).

Para el caso especial del GNHS, el tapete microbiano de la Fosa 6 fue el
que present6 un FE-V promedio bstante elevado, ~12 veces mayor (13 £ 12) que
el encontrado en el sedimento subyacente (FE-V = 1.1 + 2.8), ademas de
presentar una gran variabilidad en sus valores de enriquecimiento (0.24 a 26.0;
Tabla 4.2). Se podria pensar que estos enriquecimientos son ocasionados por la
presencia del tapete microbiano (Figura 4.18f), el cual debido a sus elevadas
concentraciones de materia organica podria secuestrar cantidades importantes de
V. Sin embargo, las concentraciones de carbono organico total (TOC) son
similares en las fosas con (1.98 + 0.85 mmol g™* a 12.0 + 4.9 mmol g™) y sin (1.29
+0.43 mmol gt a 12.7 + 4.6 mmol g*) tapetes microbianos (Reimer, 2011), lo cual
implica que la materia organica no es la responsable del enriquecimiento de V. Es
mas, las concentraciones de TOC generalmente son mayores en los sedimentos
subyacentes de la Fosa 6 que en su tapete microbiano, ademas de que para el
GNHS el coeficiente de correlacion entre V y TOC fue bastante bajo (r = 0.14; P <
0.001; n = 96). Es conveniente mencionar que en el Capitulo 3 de este trabajo
también se encontr6 que el TOC no jugaba un papel importante como sumidero
del V reactivo. Las razones por las cuales Unicamente el tapete microbiano del
nacleo F6 muestra factores de enriguecimiento muy elevados son desconocidas,
aunque no puede ser descartada la presencia de alguna fase sélida de V todavia
no identificada que precipite como resultado de la elevada salinidad (120%o0; Des
Marais et al., 1992), como lo demostré Valdivieso-Ojeda et al. (2020) para el caso
del Mo en el GNHS. Finalmente, es importante destacar que el resto de los
nacleos recolectados en el sistema hipersalino, incluyendo la zona influenciada
por los tapetes microbianos de las fosas 4 y 5, se encontraron dentro de la zona
de normalidad para el FE-V. Estos resultados son congruentes con los obtenidos
por Valdivieso-Ojeda (2009) para muestras recolectadas en la Fosa 5, en la cual

obtuvo valores promedio de FE-V de 1.5 + 0.3.
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4.5.2. Concentraciones totales, razones Mo/Al y factores de enriquecimiento
de Mo
4.5.2.1. Concentraciones totales de Mo

Las mayores concentraciones de Mo observadas en este estudio y en otros
sitios geograficos reportados en la literatura (Figura 4.1c) estuvieron asociadas a
sedimentos de ambientes reducidos como los de la OMZ, andxicos/anoxicos-
sulfidicos y el GNHS, con valores de (9.5 + 4.3)x10% pmol g?, (7.1 + 3.8)x10%
umol gty (8 + 12)x102 pmol g, respectivamente (Tabla 4.1). La presencia de
estos elevados valores de Mo ya ha sido ampliamente reportada en la literatura
(Erickson y Helz, 2000; Nameroff et al., 2002; Tribovillard et al., 2006; Valdivieso-
Ojeda et al., 2014; Smrzka et al., 2019; Valdivieso-Ojeda et al., 2020) y son
atribuidos principalmente a su asociacion con la pirita diagenética (Morse y Luther,
1999; Adelson et al., 2001; Tribovillard et al., 2006) y posiblemente también con el
TOC (Tribovillard et al., 2006). De hecho, las concentraciones de Fe piritico en la
OMZ y en los sedimentos andxicos/anoxicos-sulfidicos (Figura 3.4b, Tabla 3.3)
son mucho mayores (66 + 41 pmol g y 26 + 23 umol g™, respectivamente) que,
por ejemplo, las presentes en los ambientes 6xicos (1.9 + 1.4 umol g*). Sin
embargo, en el caso especifico del GNHS, en donde la formacién de pirita esta
limitada por la disponibilidad de Fe reactivo (4.6 + 4.3 pmol g* pmol g?), los
valores elevados de Mo se han adscrito a su posible coprecipitacion con calcita o
a la formacion del mineral powelita (\VValdivieso-Ojeda et al., 2020).

En el caso de los nucleos PE y SCLB, es posible que el Mo se encuentre
asociado a 6xidos de Mn (Goldberg et al., 2009; Kashiwabara et al., 2011) y, en
menor grado, a los oxihidréxidos de Fe (Smrzka et al., 2019), razén por la cual el
Mo muestra concentraciones elevadas en estos nucleos (Figura 3.4a). Como se
comentd anteriormente en este capitulo para el caso del V, se han reportado
enriquecimientos de Mn y Mo en los sedimentos de SCLB (Siebert et al., 2006), lo
gue podria implicar que para esta cuenca los oxihidréxidos de Mn podrian jugar un
papel importante en la presencia de concentraciones elevadas de Mo. Procesos
similares de asociacion del Mo con los oxihidroxidos de Mn y Fe podrian estarse
presentando en el resto de las cuencas CCB (e.g., McManus et al., 2006; Poulson
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et al., 2006; Goldberg et al., 2012). La elevada concentracion de Fe en la fracciéon
HCI encontrada en las cuencas CCB (Figura 3.4a), podria servir como evidencia
de esta asociacion, ya que es en esta fraccion geoquimica en la cual se disuelven

los oxihidroxidos de Fe y Mn.

4.5.2.2. Razones molares Mo/Al

A diferencia del caso del V, el cual presenté razones molares de V/Al muy
similares en la gran mayoria de los ambientes sedimentarios (Figura 4.19a), las
razones Mo/Al se comportaron de manera diferente en cada ambiente (Figura
4.19b). Por ejemplo, los casos mas notorios de estas diferencias son el GNHS (15
+ 67 ug g /%), los sedimentos euxinicos obtenidos para el Mar Negro (BS; 17 +
4.5 ug g '/%) y la Cuenca Cariaco (CB; 12 + 2.9 ug g */%) de acuerdo a los datos
reportados por Luschen (2004) y Piper y Dean (2002), respectivamente. El caso
de los sedimentos de la OMZ para el margen de Namibia es especial, ya que el
valor promedio (41 + 25 ug g */%) reportado por Borchers et al. (2005) es mucho
mas elevado que el medido en este estudio para los nucleos de la OMZ (promedio
general de 2.6 + 1.5 ug g"*/%), el cual sin embargo es mayor a los medidos en los
otros ambientes sedimentarios, como las cuencas CCB (1.22 + 0.98 ug g"/%) y
los sedimentos 6xicos (0.83 + 0.88 pg g '/%). Las razones de las elevadas
razones Mo/Al para el margen de Namibia son una consecuencia de la elevada
produccion de pirita que secuestra cantidades importantes de Mo y la fuerte
dilucion de los sedimentos por material biosiliceo (Borchers et al., 2005).

Las elevadas razones Mo/Al encontradas en los ambientes GNHS y OMZ
(15 + 67 ug g/% y 2.6 + 1.5 pg g*/%, respectivamente; Tabla 4.3), son resultado
de la combinacién de valores muy bajos de Al ([7.0 + 5.0]x10% umol gy [14.5 +
5.9]x10% pmol g, respectivamente) y concentraciones relativamente elevadas de
Mo ([8 + 12]x10? pmol g* y [9.5 + 4.3]x10 pmol g*, respectivamente; Figura
4.1c). En el caso del GNHS, como se explicé anteriormente para el caso del V, los
bajos valores de Al son producidos por la disolucion de los aluminosilicatos por las
elevadas concentraciones de materia organica (Cor; 5.3 + 4.7 mmol gt Reimer,

2011), mientras que los elevados valores de Mo se han adscrito a la posible
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formacién del mineral powelita 0 a su coprecipitacion con calcita (Valdivieso-Ojeda
et al., 2020). Finalmente, para el caso de la OMZ los valores elevados de Mo/Al
(2.6 + 1.5 pug g/%:; Tabla 4.3) se pueden adscribir a la presencia de elevadas
concentraciones de pirita (66 + 41 pmol g*; Tabla 3.3), mineral que secuestra
preferencialmente al Mo (Huerta-Diaz y Morse, 1992; Erickson y Helz, 2000;
Nameroff et al., 2002).

4.5.2.3. Factores de enriquecimiento de Mo

Los elevados valores de Mo/Al obtenidos para algunos de los ambientes
sedimentarios (e.g., GNHS y OMZ; Figura 4.19b) dieron como consecuencia
elevados valores de factores de enriquecimiento. La gran mayoria de los
ambientes considerados en este estudio presentaron enriquecimientos de Mo (FE-
Mo), con excepcion de algunos de los nacleos asociados a depdésitos turbiditicos
(X1-33, X2-24 y X3-47; Figura 4.19b). El valor promedio ligeramente menor de FE-
Mo en las turbiditas en relacion los ambientes oOxicos (2.1 + 1.1 y 2.6 + 2.7,
respectivamente; Tabla 4.3) pudiera ser producto de procesos difusivos de Mn
(Elderfield, 1977) en los depdésitos turbiditicos. A diferencia del Fe(ll), la cinética de
precipitacion del Mn(ll) en agua de mar es mas lenta (Postma, 1985; Katsoyiannis
y Zouboulis, 2004; Severmann et al., 2004), lo que le permite emigrar hacia la
interfase agua-sedimento y difundirse hacia la columna de agua mas facilmente
(Elderfield, 1977; Richard et al., 2013), empobreciendo en el proceso al sedimento
en Mn. Es muy posible que los depdsitos turbiditicos provenientes del Escarpe de
Campeche (CE) ya se encontraran empobrecidos en Mn antes de su transporte a
los sedimentos profundos, como consecuencia de las condiciones reductoras
presentes en el CE (Garcia-Orozco et al., 2022). De esta manera, el
empobrecimiento de Mn pudiera estar asociado a empobrecimientos de Mo, ya
que en los sedimentos Oxicos el Mo se encuentra asociado principalmente a los
oxidos de Mn (Adelson et al.,, 2001; Goldberg et al., 2009; Kashiwabara et al.,
2011). Sin embargo, el empobrecimiento de Mo podria haber sido parcialmente

compensado por la incorporacion de este elemento a la pirita en los sedimentos
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anoxicos-sulfidicos del CE, mineral al cual se encuentra extensamente asociado
(e.g., Huerta-Diaz y Morse, 1992).

Valores elevados de FE-Mo similares a los encontrados en los tapetes
microbianos del GNHS (45 + 205) ya fueron reportados con anterioridad (297 +
135; Valdivieso-Ojeda et al., 2014). De acuerdo a estos autores, aproximadamente
la mitad del enriquecimiento de Mo en el GNHS puede ser explicado por su
asociacion con 6xidos de Mn, pirita, materia organica y posiblemente mackinawita.
La otra mitad del enriquecimiento podria estar asociada a una fase mineral todavia
no identificada, posiblemente en forma de powelita (CaMoO,4) 0 a una fraccion
muy refractaria de materia organica (Valdivieso-Ojeda et al., 2020). A pesar de
gue el GNHS presenta los valores mas elevados de FE-Mo de todo este estudio,
incluso mayores a cuencas euxinicas como es el caso de la Cuenca Cariaco (100
+ 59; Lyons et al., 2003), este sitio no representa un sumidero de Mo de gran
importancia debido a su pequefia area geogréfica (109 km?; Valdivieso-Ojeda et
al., 2014). El area cubierta por el GNHS solo representa una muy pequefia
fraccidbn en comparacion con otros sitios, como es el caso del area cubierta por las
OMZ (33.48x10° km?; Zhou et al., 2022) a nivel global, y la de los sedimentos
profundos del GoM (0.75x10° km?; Garcia-Orozco et al., 2022). Sin embargo, se
estima que en el pasado geoldgico (hace aproximadamente 116 Ma) el area
cubierta por cuencas de evaporacion excedia los ~10° km? (Wortmann vy
Chernyavsky, 2007), por lo que este tipo de ambientes sedimentarios pudieron
haber representado sumideros importantes de Mo a nivel global durante este
periodo geoldgico (Valdivieso-Ojeda et al., 2014).

Para el caso de la OMZ, este ambiente siempre presento6 valores de FE-Mo
>2 (promedio de 7.9 £ 4.7), como se puede ver en sus perfiles sedimentarios
(Figura 4.8), en donde también se observaron méximos ocasionales en las
secciones mas profundas del sedimento (e.g., Figura 4.8g, h, j). Estos maximos
podrian ser ocasionados por incrementos en las concentraciones de Fey,, ya que
coinciden con sus concentraciones maximas observadas para estos mismos
nacleos (Figuras 3.2g, h, j; Capitulo 3). De esta manera, se refuerza la idea de que

los enriquecimientos de Mo son muy posiblemente consecuencia de su
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incorporacion preferencial a la pirita (e.g., Huerta-Diaz y Morse, 1992; Tribovillard
et al., 2006). A diferencia de la pequefia area cubierta por el GNHS, las OMZ
representan cerca del 10% del area total cubierta por el océano global (361x10°
km?% NOAA, 2023) y se ha observado que estas zonas estdn en constante
crecimiento como consecuencia del incremento en la temperatura superficial del
mar ocasionado por el cambio climatico (Stramma et al., 2008; Zhou et al., 2022).
Esta extensa area geografica en conjunto con su elevado FE-Mo (7.9 £ 4.7; Tabla
4.3) hacen de los sedimentos de las OMZs importantes sumideros actuales y
futuros de elementos traza como el Mo y el V.

La implicaciones paleo-oceanograficas de los resultados encontrados en
ambientes reducidos como las OMZs y cuencas CCB son especialmente
relevantes en el contexto antiguo del océano. Se han reportado registros
sedimentarios pertenecientes a diferentes tiempos geoldgicos (e.g., Toarciano,
Aptiano y Albiano Temprano y, Cenomaniano-Turoniano) del Toarciano Temprano
(McArthur et al., 2008; Jenkyns, 2010; Algeo y Rowe, 2012), en donde se
evidencian eventos andxicos ocedanicos (EAO) a gran escala influenciados por
cambios climaticos y paleoceanograficos (Schlanger y Jenkyns, 1976; Jenkyns,
2010). Durante estos EAOs, una gran parte de la superficie del fondo marino se
volvié andxico, lo que produjo un incremento en las tasas de transferencia de
metales traza desde la columna de agua hacia el sedimento marino, agotando
significativamente estos elementos en el agua de mar (Algeo y Rowe, 2012).
Segun Algeo (2004), una expansion anéxica del fondo marino de diez veces (de
0.3% actual a un 3% estimado) induciria una disminucién de la misma intensidad
en las concentraciones de metales traza en el agua de mar (Algeo, 2004), esta
estimacion significa un incremento sustancial en el &rea cubierta por los
sedimentos marinos anoéxicos los cuales funcionan como el mayor sumidero de

metales traza en el medio marino.
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4.5.3. Utilidad de las razones V/Al vs. Mo/Al como proxies de condiciones
paleo-redox

La consistencia en los valores de V/Al observada para la gran mayoria de
los ambientes sedimentarios modernos considerados en este estudio, ponen en
duda la utilizacion del V como indicador de condiciones paleo-redox en ambientes
sedimentarios modernos. Los resultados obtenidos en este estudio contradicen a
Bennett y Canfield (2020), quienes reportan que los ambientes OMZ representan
zonas de enriquecimiento de V. En base a un analisis de valores de V/Al
reportados por varios autores, Bennett y Canfield (2020) encontraron que las
razones V/Al de las OMZs se encontraban por arriba de las de otros ambientes
sedimentarios considerados en su trabajo (e.g., 6xicos someros y euxinicos). Sin
embargo, en la Figura 4.19a se puede observar que los valores de V/Al calculados
para la OMZ (SL1 a SL5 y SAB) son similares a los calculados por Bennett y
Canfield (2020) para otros ambientes sedimentarios (e.g., OMZs, méargenes de
Chile, México, Peru y Golfo de California). De hecho, todos los valores de FE-V
correspondientes a estos Ultimos ambientes sedimentarios muestran valores que
se encuentran dentro de la zona de normalidad (0.5 < FE-V < 2) de los sedimentos
(1.23 £ 0.50, 0.905 + 0.037,0.85 £ 0.24, 2.0 £ 1.6, 1.26 + 0.19, respectivamente).

La razon por la cual Bennett y Canfield (2020) encontraron que las zonas
OMZ presentaban valores elevados de V/Al, es que en sus célculos incluyeron al
margen de Namibia, el cual presenta valores sumamente elevados de esta razon
y, por consiguiente, valores muy elevados de FE-V (8.7 = 4.5; Borchers et al.,
2005). Como se menciond anteriormente, los elevados valores de V/Al en el
margen de Namibia son producto de dos factores: (1) bajos contenidos de Al (siete
veces mas bajos que el valor promedio de la corteza terrestre; Borchers et al.,
2005) ocasionados por la diluciéon de los sedimentos producida por el Si de las
frastulas de las abundantes diatomeas presentes en este ambiente sedimentario; y
(2) elevadas concentraciones de V (3.41 + 0.63 pmol g™; Borchers et al., 2005)
asociadas al aporte de materia organica producida por los intensos florecimientos
en las aguas superficiales de esta zona de surgencias (Chapman y Shannon,

1985). De esta manera, las bajas concentraciones de Al y los elevados valores de
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V dan como resultado elevadas razones V/Al y, por consiguiente, elevados
factores de enriquecimiento de V. Es por esta razén que los altos enriquecimientos
encontrados por Bennett y Canfield (2020) para todas las zonas OMZ perennes
(aquellas bajo la influencia continua de la OMZ) combinadas (equivalente a un FE-
V > 2.8, de acuerdo a la razén V/Al > 46 ug g~'/% obtenida por Bennett y Canfield,
2020), estarian siendo producidos artificialmente por los valores an6malamente
elevados del margen de Namibia (140 + 73 ug g %/%; FE-V = 8.7 + 4.5; Borchers et
al., 2005). Es mas, estos Ultimos autores mencionan claramente que "los
sedimentos de Namibia son unicos con respecto al contenido de oligoelementos".
Esta caracteristica también se refleja en los resultados obtenidos para Mo/Al para
los cuales también se obtuvieron valores muy elevados (41 + 25 pg g '/%;
Borchers et al., 2005; Figura 4.19a).

De esta manera, los resultados encontrados en el presente trabajo ponen
en duda la funcionalidad de utilizar la razén V/Al como proxy de condiciones paleo-
redox, como lo sugieren Bennett y Canfield (2020). Estos resultados también
implican que no es recomendable utilizar la razén V/Al en combinacion con la de
Mo/Al como proxy de condiciones paleo-redox en ambientes sedimentarios
modernos. Sin embargo, es conveniente aclarar que los resultados obtenidos en
este estudio no refutan la utilizacion del Mo como indicador de condiciones paleo-
redox. Finalmente, seria interesante considerar el uso de concentraciones
reactivas de V o la utilizacion de los contenidos de V en pirita sedimentaria como
proxies de condiciones paleo-redox, posiblemente en combinacion con los

contenidos de otros elementos sensibles a cambios redox como U, Mo o Re.

4.5.4. Tiempo de recambio de aguas profundas

La existencia de una covariacion entre las concentraciones de Mo y las de
carbono organico total (TOC) en ambientes reducidos, y especialmente euxinicos,
ha sido ampliamente reportada por diferentes autores (e.g., Lyons et al., 2003;
Cruse y Lyons, 2004; Algeo y Lyons, 2006; Scott et al., 2008). Esta relacién es
especialmente importante considerando que la materia organica funciona como

banda transportadora de metales de transicion (e.g., Mo) desde la columna de
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agua hacia el sedimento (Tribovillard et al., 2006). Segun Algeo y Lyons (2006), la
cantidad de Mo presente en los sedimentos marinos reducidos (Mo)) depende de
la concentracion de Mo en la columna de agua (Mogg) Y de la concentracion de

TOC en los sedimentos de acuerdo a la siguiente relacion:

MO(S) =TOC* MO(aq); MO(aq) = MO(S)/TOC, (4.3)

de esta manera, una cuenca sin restricciones y con una fuerte renovacion de
aguas presentara valores elevados de Mog. Por el contrario, valores bajos de
Mo(q) indicaran cuencas fuertemente restringidas con una renovacion limitada en
aguas profundas.

Se ha reportado que durante eventos de renovacion del agua de cuencas
anodxicas-sulfidicas y euxinicas, la tasa de remocion de Mo generalmente excede
la tasa de reabastecimiento de este elemento a través de las aguas oceanicas
(Algeo y Lyons, 2006), por lo que la relacibn Mo/TOC puede ser utilizada para la
medicion indirecta del tiempo de recambio del agua. De esta manera se puede
utilizar la ecuacion desarrollada por Algeo y Lyons (2006) para calcular los tiempos

de recambio de cuencas con circulacién restringida:

logio(y) =- (5.0 £ 1.6) - (2.45 + 0.55) * logi0(X), (4.4)

en donde y representa el tiempo de recambio del agua profunda (en afos) y X
representa la razén Mo/TOC (raz6n molar). Los calculos realizados en el presente
trabajo (Figura 4.20) sugieren que las cuencas Santa Catalina (SCB), San
Clemente (SCLB) y San Pedro (SPB) tienen valores promedio de recambio de
aguas profundas de 84 * 35 afios, 34 + 18 aflos y 46 * 26 afios, respectivamente,
con la Cuenca San Lazaro presentando el mayor valor ([1.6 + 1.2]x10? afios).
Estos tiempos de renovacion para las cuencas CCB y Cuenca San Lazaro son
estimaciones razonables si consideramos que para otras cuencas con circulaciéon
restringida, como la Cuenca Cariaco, se han reportado valores en el rango de 52 a
100 afios (Deuser, 1973; Richards, 1975; Algeo y Lyons, 2006; Algeo y Rowe,
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2012). Sin embargo, nuestros valores calculados para las cuencas CCB y San
Lazaro fueron mucho menores a los reportados para el Mar Negro (750 a 3950
afos; Algeo y Rowe, 2012; Figura 4.20). Esta gran diferencia posiblemente
pudiera ser atribuida a la diferencia en el volumen del agua presente en el Mar
Negro comparada con los de las cuencas CCB.

Los tiempos de renovacion calculados para las cuencas CCB en este
estudio son especialmente importantes por la zona geografica en la que se
localizan, la cual esta caracterizada por una elevada poblacién que se concentra
principalmente en la zona costera. Esta elevada poblacion necesariamente tiene
un efecto antrépico en las cuencas CCB debido al gran volumen de sus descargas
de desecho, asi como por las aguas de escurrimiento producidas durante las
temporada de lluvias. Destaca la ciudad de Los Angeles con ~4.0 millones de
habitantes en 2021 (U.S. Census Bureau, 2021) que genera mas de 21x10° litros
de agua residual por dia (Lyon y Stein, 2009). Estas aguas de desecho reciben
esencialmente tres fases de tratamiento; los primeros dos tratamientos reducen
los solidos en suspensién, asi como el material organico biodegradable, mientras
que el tercer tratamiento involucra tanto los solidos residuales en suspension y los
nutrientes (Tchobanoglous et al., 2003), para ser descargadas finalmente en el
océano. Aungue durante los ultimos 33 afios ha habido una reduccion importante
en las concentraciones de metales traza en las aguas de desecho descargadas al
mar (~100 veces para Pb y ~400 veces para Cu y Cd; Smail et al., 2012), es
indudable que el efecto antropogénico debe dejar su sefial considerando el
elevado volumen de estas descargas. El contenido de elementos en el material
suspendido particulado parece ser principalmente de origen antropogénico, ya que
sus factores de enriquecimiento estaban hasta 400% por encima de los de la
corteza terrestre (e.g., Cu y Cd; Smail et al., 2012). De esta manera, los tiempos
de renovacion encontrados en este estudio sugieren que el registro sedimentario
en las cuencas CCB representa cambios de relativamente corto plazo en la
geoquimica del sistema. Es precisamente por esta razon que estas cuencas se

han utilizado ampliamente para estudiar la historia de la contaminacién por
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metales traza (e.g., Finney y Huh, 1989; Shaw et al., 1990; Schiff y Weisberg,
1999).
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Figura 4.20. Razén molibdeno/carbono orgéanico total (Mo/TOC) vs. tiempo de recambio para las
muestras recolectadas en las cuencas Santa Catalina, San Clemente, San Pedro y San Lazaro.
Los simbolos gris oscuro representan los valores reportados por Algeo y Lyons (2006). La linea
discontinua representa la linea de mejor ajuste de los datos.
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4.6. Conclusiones

Nuestros resultados indican que la razén V/Al no deberia ser utilizada como
proxy de condiciones redox en sedimentos marinos modernos, ya que estas
razones son similares para la gran mayoria de los ambientes sedimentarios, lo que
contradice los resultados obtenidos por Bennett y Canfield (2020). Los Unicos
ambientes que llegaron a presentar enriquecimientos de V (PE, METOX3, SCB y
SCLB) fueron posiblemente producto de la asociacion del V con fracciones
minerales como los oxihidroxidos de Fe y Mn y, en menor grado, con la
mackinawita.

Todos los ambientes considerados en este estudio (con excepcion de tres
nacleos turbiditicos) tuvieron enriguecimientos de Mo o estuvieron dentro de la
zona denominada como “normal” (0.5 < FE-Mo =< 2.0) de enriquecimiento de
metales traza, producto principalmente de su asociacion con pirita. Los mayores
FE-Mo estuvieron asociados a ambientes reducidos como el GNHS, OMZ y
anoxicos/anoxicos-sulfidicos. Si bien el GNHS fue el ambiente que presentd los
mayores FE-Mo (45 + 205) de todo este estudio, este ambiente no representa un
sumidero importante de Mo debido a la pequefia area geografica que representan
los ambientes hipersalinos a nivel global. Sin embargo, es muy posible que su
importancia fuera mayor en el pasado geolégico. En el caso de la OMZ, sus
sedimentos pueden representar zonas de enterramiento de Mo cada vez mas
importantes, ya que los efectos del cambio global estan incrementando el area
cubierta por estas zonas.

Finalmente, los tiempos de renovacién del agua en las cuencas CCB (84 +
35 afos, 34 + 18 afios y 46 + 26 afios) calculados en este estudio indican que los
sedimentos de estas cuencas reflejan cambios de corto plazo en su registro
sedimentario, lo que permite estudiar la influencia antropogénica que la ciudad de

Los Angeles ha tenido sobre el ambiente marino.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES GENERALES

La distribucion de las concentraciones de elementos traza en los
ambientes marinos esta influida en gran manera por las caracteristicas redox de
los sedimentos. El estado redox del sistema es una consecuencia de los procesos
de diagénesis temprana, cuya fuerza motora es principalmente la materia organica
presente en sedimentos marinos. Estos procesos han sido ampliamente
estudiados ya que son de gran importancia en los ciclos biogeoquimicos globales
del Fe y de otros oligoelementos como el V y el Mo. Los procesos diagenéticos
gue involucran la oxidacion de la materia organica en los sedimentos, siguen un
orden de reaccion que esta definido por su energia libre de Gibbs (Berner, 1970;
Berner, 1981; Stumm y Morgan, 1981; Raiswell y Berner, 1985; Tribovillard et al.,
2006). Estas reacciones comienzan con la utilizacién del oxigeno molecular (Oy),
el cual oxida a la materia organica proveniente de la columna de agua.
Posteriormente, cuando el oxigeno molecular ha sido agotado, otros aceptores de
electrones como el NOgz, los oxihidréxidos de Fe y Mn y el SO4* contindan
oxidando a la materia organica. Cada uno de los procesos diagenéticos
anteriormente mencionados dan lugar a la formacién de tres zonas redox dentro
del sedimento: zona 6xica (O;), zona anoxica (NO3", oxihidroxidos de Fe y Mn) y
zona andxica-sulfidica (SO,%). Estas zonas son especialmente importantes para
elementos traza sensibles a cambios redox (e.g., Fe, V y Mo), ya que su
distribucion se vera afectada dependiendo de la zona del sedimento en la cual se
encuentren. Aunque son abundantes los estudios de la fraccién total de estos
metales traza en ambientes marinos, es importante destacar que se han realizado
muy pocos estudios sobre la fraccion reactiva de Mo y ninguno de V en de los
sedimentos, por lo que este trabajo representa un aporte importante para entender
la biogeoquimica de estos elementos. Estos dos elementos son particularmente
importantes ya que han sido extensamente aplicados para determinar las
condiciones redox en sedimentos de diferentes ambientes sedimentarios (e.g.,
Bennet y Canfield, 2020).
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De manera particular, parte de este trabajo representa el primer estudio
exhaustivo de la biogeoquimica de los elementos traza (Me) Fe, V y Mo asociados
a la pirita sedimentaria (Mepyr) y a la fraccion extraida con HCI (Menc)) en el Golfo
de México, lo que complementa el estudio realizado por Huerta-Diaz y Morse
(1992). Los estudios se realizaron en cinco ambientes sedimentarios
contrastantes: (1) zona de minimo oxigeno (OMZ) que incluye a cuencas San
Lazaro (SL1 a SL5) y San Blas (SAB); (2) sedimentos andxicos/andxicos-
sulfidicos, incluyendo las cuencas San Pedro (SPB), Santa Catalina (SCB), San
Clemente (SCLB) y Cafion de la Bahia Todos Santos (METOX1); (3) ambientes
oxicos, que incluyen a sedimentos profundos del Golfo de México (GoM; X1-3 a
X7-38), Patton Escarpment (PE) y plataforma continental de Baja California
(METOX2 y METOX3); (4) depésitos turbiditicos del Golfo de México (turbiditas;
X1-31, X1-33, X2-10, X2-24, X3-44 y X3-47); y (5) sedimentos y tapetes
microbianos del Sistema Hipersalino de Guerrero Negro (GNHS; F1 a F6).

Los resultados obtenidos a partir del estudio de la geoquimica de las
fracciones reactivas de Fe (Fereac = Fenc + Fepyr) mostraron que para el caso de
los sedimentos profundos del GoM (ambiente 6xico), las concentraciones de Feyg
y Fepyr eran muy bajas en comparacion con otros ambientes sedimentarios. Sin
embargo, se observaron seis nucleos influenciados por eventos turbiditicos los
cuales presentaron concentraciones bajas de Fepc y relativamente altas de Fepy.
Este comportamiento completamente diferente al encontrado para el resto de las
estaciones de la zona profunda del GoM (>1,000 m de profundidad del agua), fue
explicado por la presencia de depdsitos turbiditicos con condiciones redox muy
distintas a las del GoM. Las turbiditas provenientes del Escarpe de Campeche
muy posiblemente presentan las mismas condiciones encontradas en el Escarpe
de Florida, en donde se han reportado concentraciones elevadas de H,S
producidas por la reduccion termoquimica (no microbiana) de sulfato (Commeau et
al., 1987; Paull et al.,, 1984), lo que dio lugar a la formacion de cantidades
elevadas de Fepy,.

Estimaciones de los flujos sedimentarios en la region de profunda del Golfo
de México, con una superficie estimada de ~750,000 km? indican que en esta area
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geografica se entierran 0.25 + 0.20 Tg de Feyc, 0.0047 £ 0.0031 Tg de Fepy y 0.26
*+ 0.20 Tg de Feeac. Las mediciones llevadas a cabo en este trabajo permitieron
establecer que el flujo de Fepy a nivel global para sedimentos localizados por
debajo de los 1,000 m de profundidad del agua contribuye con entre 0.14—-0.20% y
2.5-3.4% al enterramiento de pirita. Para el caso de los flujos de masa producidos
por las corrientes de turbidez que se originan en la Escarpe de Campeche,
nuestros resultados sugieren que los sedimentos profundos del GoM reciben entre
0.0351-0.141 Tg de Fepyr y 0.0404-0.161 Tg de Sy, dependiendo del ancho de la
corriente de turbidez. Aunque estas corrientes de turbidez pueden aportar
cantidades importantes de Fepyr ¥ Spyr, también generan un déficit de Fe oxidado
(esencialmente Fepc) de 0.815 a 3.26 Tg. Estos aportes sedimentarios por
eventos turbiditicos son de suma importancia cuando se comparan con la masa
aportada por los procesos normales de sedimentacion del GoM, ya que se estimé
que una sola turbidita representa entre 7.4 y 30 afios de depositacion de Fepy, en
los 750,000 km? de &rea cubierta por los sedimentos profundos del GoM. Para el
caso del Feyc;, se necesitaria entre 173 a 691 afios de sedimentacion para cubrir
el déficit generado por una turbidita

En el caso especifico del V asociado a la fraccion pirita (Vyy), Se establecio
gue sus concentraciones se mantenian relativamente constantes (7.2 + 5.2 nmol
g?l) independientemente del estado redox del ambiente de depésito. Esta
constancia en las concentraciones de Vpy, permitio calcular que el flujo de V,y, a
nivel global era de 4.2 + 3.0 Gg y, el cual representa un porcentaje cercano al
0.3% del flujo reportado de Vt a todos los sedimentos oceanicos (Schlesinger et
al., 2017). Adicionalmente, la magnitud y constancia en las concentraciones de
Vpyr implica que esta fraccion geoquimica no representa un reservorio importante
de V reactivo (Vieac = Vhel + Vpyr). De esta manera, cualquier variabilidad del Vyeac
(y por ende en el DTMP-V) sera producto unicamente del V¢ Esta ultima fraccion
se encuentra asociada principalmente a los oxihidroxidos de Fe/Mn en sedimentos
oxicos (Garcia-Orozco et al., 2022) y, de acuerdo al andlisis realizado en este
estudio, principalmente a la mackinawita en sedimentos andéxicos-sulfidicos. De

hecho, los elevados valores de encontrados en ambientes sedimentarios como las
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OMZs y las cuencas de la Frontera Continental de California son muy
posiblemente el resultado de la incorporacion del V a la mackinawita,
especialmente considerando ademas que la pirita no es un reservorio importante
de V. Es més, la concentracién promedio de Vyc en la OMZ [(4.1 + 2.3)x10% nmol
g'] fue ~57 veces mayor que la correspondiente al Vopyr (7.2 £ 2.4 nmol gh.

Los flujos de V(eac Calculados para los distintos ambientes sedimentarios
considerados en este estudio muestran que el GNHS (35 + 35 g m? ky?)
represento el valor mas elevado después de los obtenidos para la OMZ (4.9 + 3.4
g m? ky?). Sin embargo, debido a la pequefia area espacial del ambiente
hipersalino (109 km?; Valdivieso-Ojeda et al., 2014), su importancia a nivel global
es muy reducida. Por otro lado, a pesar de la gran extensidn geografica del GoM,
los flujos anuales de masa de Ve ([38 = 38]x10™ Gg) a esta region representan
Unicamente el 0.05% de los 0.72 + 0.57 Gg de flujo global de V.

A diferencia de los resultados obtenidos para el Vg, en donde las
concentraciones de esta fraccibn se mantuvieron constantes sin importar el
ambiente sedimentario, la utilizacion del contenido de V en pirita sedimentaria
puede ser una mejor alternativa para su utilizacion como proxy de condiciones
paleo-redox. Sin embargo, se sugiere su utilizacion en combinacion con algun otro
elemento sensible a cambios redox, como seria el caso del Mo o U, asi como
estudios adicionales que determinen de una manera mas clara su participacion
como proxie redox.

Los resultados obtenidos utilizando las fraccion total de V normalizada con
Al indica que esta razdn no deberia ser utilizada como proxy de condiciones redox,
al menos en ambientes sedimentarios marinos modernos, ya que a pesar de que
las concentraciones de V son distintas en cada ambiente sedimentario, una vez
que son normalizadas con Al, estas diferencias desaparecen en la gran mayoria
de los ambientes. Cabe mencionar que estos resultados contradicen los obtenidos
por Bennett y Canfield (2020), en donde estos autores mencionan que existe un
enriquecimiento de V asociado a las OMZ. Sin embargo, en este estudio se
explica que los sedimentos correspondiente a la OMZ utilizada por Bennett y
Canfield (2020) son unicos con respecto al contenido de oligoelementos (Borchers
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et al., 2005) y no son representativas de este tipo de ambiente sedimentario. De
hecho, los Unicos ambientes sedimentarios que presentaron enriquecimientos de
V fueron PE, METOX3, SCB y SCLB, los cuales parecen haber sido producidos
principalmente por la asociacion del V con los oxihidroxidos de Fe y Mn vy, en
menor grado, con la mackinawita.

Para el caso del Mo, la gran mayoria de los ambientes (con excepcion de
tres nucleos turbiditicos) presentaron enriquecimientos (FE-Mo) de Mo o
estuvieron dentro de la zona denominada como “normal” (0.5 < FE-Mo < 2.0) y
estuvieron asociados principalmente a su asociacion con el mineral pirita. En este
estudio se encontré que los mayores valores de FE-Mo estuvieron asociados a
ambientes reducidos, con el GNHS presentando los valores de FE-Mo mas
elevados (45 £ 205) de todo este estudio. Sin embargo, debido a su pequefia area
geografica este ambiente no representa un sumidero importante de Mo a escala
global. Cabe mencionar que a diferencia del GNHS, la OMZ representa zonas
importantes de enterramiento de Mo, las cuales cada vez son mas importantes, ya
que ademas de su extensa area actual (33.48x10° km?% Zhou et al., 2022), los
efectos del cambio global estdn continuamente incrementando su area a nivel
global (Fuenzalida et al., 2009; Zhou et al., 2022). Los mayores FE-Mo estuvieron
asociados a ambientes reducidos como el GNHS, OMZ ya los andxicos/anoxicos-
sulfidicos. Aunque el GNHS no representa un sumidero importante de Mo debido a
su pequefia area geografica, es posible que su importancia fuera mayor en el
pasado geoldgico.

Finalmente, los resultados obtenidos en este estudio son relevantes para
entender y cuantificar la importancia de los sedimentos marinos como sumideros
finales de metales traza reactivos, asi como para ampliar el conocimiento acerca
de la geoquimica y la utilizacién de elementos redox-sensibles como el Moy V en
ambientes sedimentarios modernos. Se recomienda futuras investigaciones
enfocadas en el impacto del cambio climatico sobre el comportamiento de los
ciclos biogeoquimicos de metales traza en el océano y como esta alteracion
afectaria a procesos quimicos y biolégicos en los cuales los oligoelementos

intervienen. Ademas, la aplicacion de los valores del contenido de metales traza
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(e.g., V) en pirita en conjunto con proxies sedimentarios pre-existentes, como el
Mo y U, brindarian una alternativa para la identificacibn de ambientes

sedimentarios modernos y eventos paleoceanograficos.
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