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RESUMEN

Se determinaron las concentraciones totales de Fe, Mn, Mo, As, Pb, Ca, S y Al en sedimentos del
ambiente hipersalino de la salina de Chula Vista (EUA), y en sedimentos y tapetes microbianos de tres
ambientes atalosalinos (Poza Azul, Los Hundidos y Laguna Intermedia) de Cuatro Ciénegas (México).
Adicionalmente, se estimaron sus factores de enriquecimiento (FEme) y se calcularon sus
concentraciones en las fracciones litogénica (Meit) y autigénica (Meaut) con base en la razén Me/Al
para arcillas y carbonatos de la corteza terrestre. En los ambientes atalosalinos, las concentraciones
de Feau fueron bajas, variando desde < 1.6 ymol g! en Laguna Intermedia hasta 8.4 umol g™ en Los
Hundidos. En contraste, el ambiente hipersalino de Chula Vista presenté concentraciones de Feaut mas
elevadas (54 + 47 ymol g') y una correlacion significativa entre Swt y Fewt (r = 0.58; P < 0.001) que
sugieren la formacion de sulfuros de Fe. Por otra parte, en todos los ambientes la concentracion de
Mnaut estuvo por debajo del limite de deteccion para el calculo con los valores promedio de arcillas (<
58 x10® umol g') o carbonatos (< 1.3 ymol g), lo que apunta a una posible limitacién de Mn en la
fraccion reactiva. Adicionalmente, el ambiente hipersalino presento las concentraciones mas bajas de
Moaut (50 £ 17 nmol g') y concentraciones por debajo del limite de deteccion para Asaut (< 8.4 nmol g
") y Pbaut (< 4.1 nmol g'). De manera opuesta, las concentraciones de Moaut, ASaut Y Pbaut €n ambientes
atalosalinos fueron elevadas, por ejemplo, en Poza Azul, fueron 179 + 53, 127 + 12 y 23.8 £ 6.8 nmol
g, respectivamente. Los posibles minerales a los que se asocian estas concentraciones autigénicas
se determinaron a través de correlaciones de Spearman, en donde sélo en Poza Azul Pbaut pudo
explicarse por via de los oxihidréxidos de Fe (r=0.69; P < 0.001). Es posible que la formacién de otros
minerales autigénicos posiblemente controlen la distribucion de los elementos traza; por ejemplo, los
CaCOs posiblemente estén controlando positivamente a Moaut en Poza Azul (r=0.75; P <0.001) y Los
Hundidos (r = -0.45; P < 0.05), al igual que los sulfuros no férricos posiblemente controlen
positivamente a Moaut, Asaut Y Pbaut €n Laguna Intermedia (r = 0.59 - 0.82; P < 0.001), mientras los
sulfatos posiblemente intervienen de manera negativa en Asaut y Pbaut en Poza Azul (r = -0.65; P <
0.001) y Los Hundidos (r=-0.50 y -0.46; P < 0.05). En Chula Vista, las bajas concentraciones de Asaut,
Pbaut y Mnaut se reflejaron en los valores de FEwve de estos elementos (y Fe), los cuales se encontraron
dentro del rango arbitrariamente establecido como equivalente al de arcillas de la corteza terrestre (0.5
< FEwme < 2.0), a pesar de la posible formacién de sulfuros de Fe. En Chula Vista, Mo fue el unico
elemento enriquecido (FEmo = 3.62 + 0.99) presentando magnitudes similares a ambientes andxicos
(e.g., margen del Pacifico de Baja California). Por otro lado, los sedimentos atalosalinos presentaron
empobrecimientos de Mn (FEmn < 0.5), mientras que el Fe se encontré dentro del rango 0.5 < FEwe <
2.0 para carbonatos de la corteza terrestre, en donde se observé que tendian a presentar valores mas
bajos de estos factores conforme a las mayores concentraciones de CaCQOzs (55 — 77 %). En contraste,
se registraron enriquecimientos sustanciales de Mo (FEmo > 150) y As (FEas > 40) y, en menor grado,
de Pb (FEpy > 2). Para identificar diferencias entre los ambientes atalosalinos, se realizaron analisis de
componentes principales, cuyos resultados indicaron que tres componentes explican la mayor parte
de la variabilidad (81.3 %). El primer componente (35.6 %) conformado por FEwmo., FEas y FEps, diferencid
a los sedimentos mas profundos de Laguna Intermedia y Los Hundidos del resto de sedimentos y
tapetes microbianos, haciendo referencia a los procesos diagenéticos que ocurren con la profundidad
de los sedimentos. El segundo componente (28.6 %) estuvo conformado por Saut, CaCOs y FEre, ¥y
diferencié a los sedimentos debido a la dominancia de minerales de Sauwt en Los Hundidos y de
carbonatos en el resto de los ambientes. El tercer componente (17.1 %) indicé la presencia/ausencia
de tapetes microbianos, el cual diferencio a las muestras de estos consorcios sin importar el ambiente,
lo cual podria interpretarse como una biosefal. Finalmente, se llevé a cabo un segundo analisis de
componentes principales con las razones molares Me/Al de Fe, Mn, Mo, As y Pb tomando en cuenta
sedimentos de diferentes ambientes (i.e., 6xicos, andxicos, hipersalinos, atalosalinos), y tapetes
microbianos modernos y fosiles, con el propdsito de probar si la razén Me/Al es capaz de diferenciar
mejor las muestras (sedimentos/tapetes/fosiles) sin la necesidad de un valor de fondo. En este caso,
el primer componente (41.7 %) esta asociado a los procesos diagenéticos de las razones Me/Al de los
elementos; mientras que el segundo componente (23.4 %) indica la presencia/ausencia de tapetes
microbianos modernos, fésiles y sedimentos. Estos resultados sugieren que la combinacion de
diferentes razones Me/Al representan una biosefial potencial de estos consorcios microbianos.
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1. Introduccion
1.1. Formacioén de minerales autigénicos: El papel del Fe y Mn en el control de los

elementos traza.

Los sedimentos de ambientes marinos y atalosalinos (i.e., composicion idnica
distinta al agua de mar) estan conformados por la mezcla de diversos componentes
organicos e inorganicos, tanto en la fase sdlida como disueltos en el agua
intersticial. Entre los componentes inorganicos mas importantes se encuentran los
elementos mayores (e.g., C, N, S, P), metales de transicion (e.g., Fe, Mn, Zn, Mo),
metales (e.g., Pb) y no metales (e.g., Si, As). En general, gran parte de los
componentes sedimentarios puede ser termodinamicamente inestable, excepto
aquella fraccion derivada de superficies continentales (suelos y rocas) y que
unicamente pudo verse modificada durante la meteorizacién quimica y el transporte
por tierra, fraccién que se denomina litogénica (Calvert et al., 2007). Por otro lado,
con la profundidad de los sedimentos, los componentes mas labiles pueden
experimentar una amplia gama de reacciones quimicas que incluyen hidrélisis,
disolucién, oxidacién-reduccion, precipitacion y recristalizacion (Aller, 2014), y por
su tendencia a formar minerales puede denominarse fraccion autigénica (Calvert et
al., 2007). Por esta caracteristica, la fraccién autigénica puede servir de registro
sobre los cambios ambientales, lo que la vuelve ideal para reconstruir el pasado
historico del sistema deposicional (Aller, 2014).

Entre los metales mas abundantes se puede considerar al Fe y Mn, ya que
ocupan el cuarto (4.17 %) y décimo (0.017 %) lugar en abundancia de la corteza
terrestre, respectivamente (Kendall et al.,, 2012; Li y Schoonmaker, 2014). Sus
principales estados de oxidacion son Fe(lll), Fe(ll), Mn(1V), Mn(lIl) y Mn(ll), lo cual
permite que ambos metales se reduzcan u oxiden dependiendo de las condiciones
redox presentes en el ambiente y se encuentren en condiciones adecuadas para la
formacion de distintos minerales autigénicos (Glasby, 1984). En la columna de agua
y en la superficie de los sedimentos cuando prevalecen condiciones Oxicas (oxigeno
disuelto = 1 yM; Berner, 1981), pH > 7.0 (Haese, 2000) y salinidad promedio del
agua de mar (35 g kg''; Glasby, 2006), el Fe y el Mn se presentan con estados de



oxidacion de Fe(lll) y Mn(lV), lo que los conduce a precipitarse rapidamente como
oxihidréxidos autigénicos (Figura 1a). En el caso del Fe, sus principales
oxihidroxidos son la goetita (FeOOH), hematita (Fe203) y ferrihidrita [Fe(OH)s];
mientras que los oxihidréxidos de Mn mas abundantes son la vernadita (MnOz2 ¢
nH20), birnessita [(Na,Ca)Mn7014 « 3H20] y hausmanita (Mn3Oa4) (Rickard y Luther,
2007; Hansel y Learman, 2016). Los oxihidréxidos de Fe y Mn tienen una gran area
superficial: 260 m? g-! para la vernadita (Schulz y Zabel, 2006) y de 5.4 a 600 m? g-
! para la hematita y la ferrihidrita (Roden y Zachara, 1996), caracteristica que les
provee la capacidad de adsorber cantidades importantes de cationes metalicos
como Cu?*, Ni?* y Zn?* (Glasby, 2006), aniones como fosfatos (PO4%), oxianiones
como molibdatos (MoO4%) y arseniatos (AsO4)*, y detritus organicos entre otros
(Haese, 2000).
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Figura 1. Perfiles idealizados de Mn y Fe autigénicos en la fase sélida de distintos
sedimentos marinos: (a) sedimentos hemipelagicos (3685 m de profundidad; Shimmield y
Price, 1986) con condiciones 6xicas, en donde el oxigeno disuelto (OD) y los oxihidroxidos
de Mny Fe autigénicos se mantienen relativamente constantes con la profundidad; (b)
sedimentos de la pendiente continental de Uruguay (1000 m de profundidad; Haese et al.,
2000), en donde se observa la disminucion en las concentraciones de Mn y Fe autigénicos
producida por cambios en la quimica redox que promueven la reduccion biolégica y abidtica
de Mny Fe.



Debido a su abundancia y a las caracteristicas antes descritas, en los
ambientes sedimentarios Oxicos los oxihidroxidos de Fe y Mn generalmente
controlan el comportamiento y la distribucion de varios metales traza (Pelizzetti y
Calza, 2002; Bruland et al.,, 2014). Cuando persisten condiciones oOxicas, la
presencia de oxigeno disuelto (OD = 1 pM; Berner, 1981) es suficiente para
mantener la respiracion aerobica, lo que ocasiona que estos minerales
permanezcan estables (Canfield y Thamdrup, 2009). Sin embargo, en ambientes
sedimentarios en donde la acumulacion de materia organica es elevada (= 0.5 %;
Berner, 1981), el oxigeno disuelto se agota rapidamente debido a la respiracion
aerobica, lo que ocasiona que los oxihidroxidos de Mn y Fe se disuelvan
reductivamente (Figura 1b) alcanzando los estados de oxidacion de Mn(ll) y Fe(ll)
(Davison, 1993; Haese, 2000). Considerando la clasificacion geoquimica de
Canfield y Thamdrup (2009), las zonas en donde se acumulan las maximas
concentraciones de Mn y Fe disueltos (Mn?* y Fe?*) se denominan zona manganosa
y ferrosa, respectivamente (Figura 2).

Dependiendo de las condiciones quimicas dominantes y si la bioturbacién se
encuentra ausente, puede predominar las condiciones andxicas y la acumulacion
de Mn?* y Fe?* puede producir la precipitacién de minerales autigénicos distintos a
los oxihidréxidos, como la redingita [Mn3(POa)2 « 3H20] y/o la rodocrosita (MnCO3)
para el Mn (Schulz y Zabel, 2006), y la vivianita (Fe3(POa4)2 « 8H20) y/o la siderita
(FeCOs) para el Fe (Berner, 1981). Si existe un elevado contenido de materia
organica, la secuencia de los procesos de respiracion puede continuar hasta la
reduccion de sulfato (Figura 2), proceso que promueve la liberacion de acido
sulfhidrico (H2S).



Aceptor de electrones  Proceso de respiracion Zona quimica

Respiracion aerébica Oxica
Reducciéon de nitrato Nitrogenosa
Reducciéon de manganeso Manganosa
Reduccion de hierro
Ferrosa
Reduccion de sulfato —
Sulfidica
Metanogénesis Metanica

Figura 2. Representacion esquematica de la secuencia de aceptores de electrones durante
la oxidacion de la materia organica en sedimentos marinos. De arriba a abajo se observa el
orden de sucesion de los procesos de respiracion y de las zonas quimicas denominadas de
acuerdo a la especie disuelta dominante en el agua intersticial (Canfield y Thamdrup, 2009).

Cuando los iones libres de S reducido (XS%), incluyendo el H2S, alcanzan
concentraciones >1 yM, se establecen condiciones andxicas-sulfidicas (Canfield y
Thamdrup, 2009), en donde el Fe?* disuelto en el agua intersticial reacciona con los
¥ S?% y precipita en forma de sulfuros autigénicos (Rickard y Luther, 2007). Estas
especies minerales incluyen a los sulfuros volatiles en acido (AVS por sus siglas en
inglés) y a la pirita (FeSz2). Los AVS representan al monosulfuro de hierro amorfo
(FeS), a la mackinawita (FeS) y a la greigita (FesS4) (Berner, 1981), mientras que la
pirita constituye uno de los principales minerales autigénicos y actua como sumidero
importante de elementos traza, como Hg, Mo y As, y en menor grado Cu, Ni, Co,
Pb, Zn (Huerta-Diaz y Morse, 1992).

Es importante destacar que, si bien la pirita es importante por las razones
anteriores, las condiciones para su formacién son muy especificas, estas incluyen
contenidos elevados de carbono organico labil, sulfato disuelto y Fe reactivo
(Berner, 1970, 1984), condiciones que generalmente se presentan en la mayoria de
los ambientes costeros (Jgrgensen et al., 2019). Sin embargo, se tiene identificado
que el ambiente hipersalino de la salinera Exportadora de Sal S.A. (ESSA) en

Guerrero Negro (GN), Baja California, México, presenta limitacion en la formacion



de pirita autigénica a causa de la presencia de concentraciones de Fe reactivo
sustancialmente bajas (< 40 uymol g'; Huerta-Diaz et al., 2011). Esta caracteristica
es inesperada, ya que en dicho ambiente sedimentario hay abundantes
concentraciones de sulfato disuelto que llegan a precipitar como CaSO4 y hay
desarrollo de tapetes microbianos, lo cual significa que hay una considerable
acumulacion de carbono organico y una intensa actividad de bacterias reductoras
de sulfato que promueven concentraciones de XS% mayores a 250 uM (Jargensen
y Des Marais, 1986). A pesar de tales condiciones, en los tapetes y sedimentos de
este ambiente hipersalino la pirita se encuentra en un rango de concentraciones de
0.21 a 11 umol g’ (Yévenes-Burgos, 2004), menores a las reportadas para
sedimentos anodxicos-sulfidicos hipersalinos del Mediterraneo (e.g., cuenca Tyro;
rango: 2 - 178 umol g*'; Henneke et al., 1997) y del Golfo de México (cuenca Orca,
bahia Baffin 1 - 219 ymol g''; Huerta-Diaz et al., 1992). La limitacién en la formacién
de pirita es habitual en sedimentos con elevadas concentraciones de carbonatos
(CaCOs > 30 %; Morford y Emerson, 1999; Kappler et al., 2021) y en ambientes
sedimentarios de agua dulce (Berner, 1981; Davison, 1993). Sin embargo, es poco
usual en ambientes costeros que alcanzan procesos diagenéticos relacionados con
la reduccién de sulfato (Jargensen et al., 2019). Es importante entonces establecer
si la limitacién en la formacion de pirita es un fendmeno generalizado en los
ambientes hipersalinos, propio Unicamente del sistema hipersalino de Guerrero

Negro o particular de ambientes con tapetes microbianos.

1.2. Carbonatos autigénicos y minerales evaporiticos atalosalinos

En ambientes atalosalinos, la formacion de minerales evaporiticos se
encuentra condicionada por la composicion litolégica de la cuenca de captacién y
del sistema de drenaje, las cuales determinan el contenido idnico a través del
intemperismo hidrico y la lixiviacion de las rocas que la componen (Verrecchia,
2007; Warren, 1996, 2010, 2016). Adicionalmente, la formacién de minerales
carbonatados y evaporiticos también se encuentra vinculada a los aportes de agua

subterranea, los cuales pueden presentar condiciones quimicas distintas (e incluso



temperaturas diferentes; To6th, 1999) que promueven termodinamicamente la
formacion de ciertas especies cristalinas, como es el caso de la dolomita (Warren,
2000) o la anhidrita (Ossorio et al., 2014). Finalmente, el clima puede condicionar
inundaciones periddicas y la consiguiente acumulaciéon de sedimentos, asi como la
precipitacion o disolucion de especies autigénicas mas solubles (Rosen, 1994;
Wetzel, 2001).

Entre los ambientes atalosalinos se pueden incluir a los sistemas karsticos,
originados por disolucion y meteorizacion superficial y subterranea de minerales
solubles como el yeso (CaSOa4) y la halita (NaCl), asi como la disolucion de la calcita
(CaCOs3) por accion del CO2 contenido en el agua de lluvia (Ford y Williams, 2007).
Las cuencas karsticas se pueden dividir en dos zonas: la primera y con mayor
altitud, en donde ocurren la captacion hidrica y la remocién de minerales por
disolucién, oxidacion, acidificacion, y otros procesos (Toth, 1999) que finalmente
condicionan las caracteristicas quimicas de la segunda zona. Esta zona
corresponde a la region mas baja (como el lecho de un arroyo o el fondo del lago) y
es en donde se deposita el agua que confluye y emerge a la superficie, la cual sufre
procesos de evaporacion que pueden producir la precipitacion de nuevos minerales
autigénicos (Toth, 1999).

Ejemplos de ambientes karsticos se localizan en la Cuenca de Cuatro
Ciénegas (CCC), ubicada en el desierto Chihuahuense al norte de México en donde
la mayoria de los lagos presentan condiciones adecuadas para la formacion de
minerales carbonatados (Cardona et al., 2018) y, en algunos casos, condiciones
para la formacion de minerales sulfatados (Mamer y Newton, 2017). No hay muchos
estudios sobre el comportamiento y enriquecimiento del Fe en estos ambientes, sin
embargo, la naturaleza carbonatada de los suelos y sedimentos (Winsborough,
1990; Martinez-Avalos et al., 2020) y el desarrollo de tapetes microbianos (Souza
et al., 2012), son condiciones que podrian generar un contenido bajo de Fe reactivo
y, COmMo consecuencia, limitacion en la formacion de sulfuros de Fe (Huerta-Diaz et
al., 2011; Kappler et al., 2021).

1.3. Metales traza en ambientes hipersalinos con tapetes microbianos



En algunos ambientes hipersalinos, las condiciones adversas originan que se
establezcan unicamente organismos que tienen alta capacidad de resiliencia. En
estos ambientes, los microorganismos bentdnicos suelen desarrollarse en tapetes
microbianos, una forma de vida 6rgano-sedimentaria presente en la Tierra desde
hace aproximadamente 3700 Ma (Riding, 2011; Nutman et al., 2019). Estos
consorcios de microorganismos estan arreglados en capas multiples (Figura 3) y
embebidos en una densa matriz organica de sustancias poliméricas extracelulares
(EPS, por sus siglas en inglés; Stal, 2012). La disposicion de las capas es
coherente, ya que en la superficie se distribuyen los microorganismos fotosintéticos
oxigénicos y bacterias aerobias, mientras que en las partes mas profundas se
mantienen las bacterias anaerobias, tanto fotosintéticas anoxigénicas como
heterdtrofas, principalmente reductoras del sulfato, promoviendo condiciones
anoxicas-sulfidicas (Figura 3; Franks y Stolz, 2009). Sin embargo, se ha identificado
que en los distintos niveles o capas pueden presentarse microzonas, principalmente
en la parte Oxica, en donde pueden situarse bacterias reductoras de sulfato que
aprovechan la produccion de materia organica generada por cianobacterias
filamentosas (Canfield y Des Marais, 1993). Por la cantidad de materia organica, el
desarrollo de tapetes microbianos promueve una alta heterogeneidad
microambiental y genera rapidamente reacciones como la reduccion de sulfato. La
estructura heterogénea de los tapetes es tan marcada que es posible tener no solo
un espectro de reacciones redox, sino también reacciones opuestas como la
disolucion y precipitacion de CaCOs en estrecha proximidad (escala de milimetros

a centimetros) dentro del mismo intervalo de profundidad vertical (Aller, 2014).



Microorganismos fotoautdtrofos
(cianobacterias, diatomeas) y bacterias
heterétrofas aerdbicas.

Detritus *

[l Bacterias heterdtrofas anodxicas
(desnitrificantes, reductoras Mn y Fe)

Bacterias fotdtrofas purpuras del azufre
(Chromatiaceae)

Bacterias fotétrofas verdes del azufre
(Chlorobiaceae)

B Bacterias heterétrofas reductoras del sulfato
y metanogénicas

Figura 3. Diagrama idealizado de la disposicién de las capas compuestas de grupos de
microorganismos en un tapete microbiano hipersalino comun. Tomado y modificado de Stal
(2012) y Krumbein et al. (2013). Nota: el diagrama no esta hecho a escala.

En la parte profunda de los tapetes microbianos, las condiciones sulfidicas
generalmente son adecuadas para la precipitacion de sulfuros de Fe (e.g., greigita,
mackinawita, pirita), los cuales pueden coprecipitar o adsorber elementos traza
como Ni, Mo y As (Sforna et al., 2017; Aubineau et al., 2020). Sin embargo, como
ya se menciond en el apartado 1.1, se ha reportado que tapetes microbianos de
Guerrero Negro presentan concentraciones bajas de Fe reactivo que limitan la
formacion de sulfuros de Fe (Huerta-Diaz et al., 2011). Esta deficiencia de Fe
reactivo se manifiesta en empobrecimientos de Fe con respecto al promedio de la
corteza terrestre, los cuales pueden ser estimados por medio del factor de
enriqguecimiento de metales (FEwme), el cual compara el contenido del metal
normalizado con aluminio (Me/Al) con la misma razén Me/Al del valor de fondo de
la zona de estudio. A falta de esta informacion, entonces es posible utilizar los
valores promedio reportados para la corteza terrestre por Li y Schoonmacker (2014).
Los FEwme se han considerado como enriquecimientos cuando sus valores son = 2.0,
o como empobrecimientos cuando sus valores son < 0.5 (Huerta-Diaz et al., 2011).
De esta manera, se ha determinado que los tapetes de Guerrero Negro presentan
empobrecimientos de Fe (FEre < 0.5; Huerta-Diaz et al., 2011); mientras que otros
elementos traza presentan enriquecimientos elevados (FEwve >> 2.0), entre ellos Mo
(Valdivieso-Ojeda et al., 2014), Cd, Pb y Co (Huerta-Diaz et al., 2011, 2012). Sin



embargo, el enriquecimiento de Mo no solo es producto del tapete como tal, ya que
la condicion de hipersalinidad interviene directamente en la precipitacion de
minerales de CaCOs y CaSO4 que pueden remover al Mo de la columna de agua
(Valdivieso-Ojeda et al., 2020). Una vez que estos minerales entran en contacto con
los tapetes, la reduccion bacteriana de sulfato se vuelve esencial al promover la
movilizacion del Mo en diferentes especies autigénicas (entre ellas sulfuros vy
materia organica; Valdivieso-Ojeda et al., 2014, 2020). Es importante hacer notar
que aun no se ha establecido si los enriquecimientos de Mo (y otros elementos)
ocurren unicamente en tapetes hipersalinos, o si son una caracteristica comun de
tapetes sin importar las condiciones ambientales o la edad geoldgica, evidencias
que permitirian sustentar el uso del enriquecimiento de este y otros elementos como
biosenal de tapetes microbianos. Considerando que la mayoria de estos elementos
traza (excepto Pb) son metabdlicamente necesarios para los microorganismos
(Gadd, 2010), sus enriquecimientos se han propuesto como una posible huella o
biosenal para la identificacion de tapetes microbianos en el registro fosil
sedimentario (Webb y Kamber, 2011). La busqueda de caracteristicas fosilizables
es fundamental para la interpretacion de tapetes microbianos antiguos y su paleo-
ambiente, ya que la materia organica o los microfésiles de las bacterias y microalgas
raramente se preservan (Noffke y Paterson, 2008; Webb y Kamber, 2011). Ademas,
las estructuras sedimentarias producidas por los tapetes (e.g., ondulitas, penachos,
pinaculos, grietas poligonales; Noffke, 1998), asi como los depdsitos minerales
denominados microbialitos (que incluyen a los estromatolitos y trombolitos; Riding,
2011), facilmente pueden confundirse con estructuras originadas mediante
procesos abidticos, complicando aun mas la identificacion de estos consorcios
microbianos en el registro fésil (Preston, 2014; Chan et al., 2019). Por estas razones
es que las biosenales geoquimicas (e.g., factores de enriquecimiento, fracciones
isotépicas) pueden funcionar como herramientas efectivas para detectar y distinguir
la actividad microbiana de tapetes fosiles en el registro geoldgico (Sforna et al.,
2017; Aubineau et al., 2020; Arenas-Islas, 2021).



1.4. Mo en ambientes sedimentarios modernos

En el océano, el Mo se encuentra principalmente disuelto en su estado mas
oxidado [Mo(VI)], formando el oxianién molibdato (e.g., MoO4?; Voegelin et al.,
2009; Smedley y Kinninburgh, 2017) con una concentracion aproximada de 110 nM
(Liu y Algeo, 2020). En condiciones o6xicas y de salinidad promedio de agua de mar,
el molibdato es poco reactivo; sin embargo, en zonas costeras y en deltas de rios
se asocia facilmente a los oxihidroxidos de Mn y en menor medida a los de Fe, lo
que constituye su principal via de ingreso a los sedimentos (Scholz et al., 2013;
Chappaz et al., 2014). Adicionalmente, el Mo puede coprecipitar con carbonatos de
calcio y/o ser adsorbido en arcillas minerales (Pichler y Mozaffari, 2015; Valdivieso-
Ojeda et al., 2020). La reduccion de Mo(VI) a Mo(lV) requiere de condiciones
similares a las de la reduccion de sulfato (condiciones anodxicas y concentraciones
elevadas de materia organica; Smedley y Kinniburgh, 2017). Bajo estas
condiciones, la remocion de Mo depende directamente de la concentracién de iones
libres de azufre reducido (£S%), con los que el molibdato reacciona y se transforman
en tiomolibdato [(MoOx-1S5x)?", en donde x = 4 a 1] a través de la sustitucion de los
atomos de oxigeno por el azufre (Erickson y Helz, 2000; Scott y Lyons, 2012).
Cuando la concentracién de ¥S% < 10 uyM, el Mo se presenta principalmente en
forma de tiomolibdatos intermedios (e.g., Mo0O3S2?%), los cuales generalmente son
muy afines a la materia organica (Chappaz et al., 2014; Dahl et al., 2016). En
cambio, con concentraciones de XS> > 11 uM los tiomolibdatos presentan una
mayor proporcion de azufre y se adsorben o coprecipitan con los sulfuros de Fe,
especialmente pirita (Smedley y Kinniburgh, 2017; Helz y Vorlicek, 2019). Sin
embargo, en algunos casos, también se coprecipitan con Fe en una especie de Mo-
Fe-S (Chappaz et al., 2014; Tessin et al., 2019), y rara vez forman sulfuros discretos
de Mo (MoSz; Bostick et al., 2003).

En ambientes hipersalinos, la formacion de carbonatos y evaporitas
intervienen directamente en el ciclo sedimentario del Mo. Valdivieso-Ojeda et al.
(2020) propusieron en base al modelo geoquimico PHREEQC que en las fosas de

evaporacion de la salina de Guerrero negro, en donde la columna de agua presenta
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salinidades entre 43 y 330 g kg'!, se forma una solucién soélida de calcita y Mo
(CaCOs-Mo). Eventualmente, esta solucién se deposita en la superficie de los
sedimentos y tapetes microbianos por accion de la gravedad. Es por la actividad de
las bacterias reductoras de sulfato que el Mo depositado puede reaccionar con los
232 y comenzar a movilizarse. Adicionalmente, en fosas de evaporacion de esta
salina, que presentan salinidades entre 102 - 150 y 320 - 330 g kg™, se desarrollan
endoevaporitas de yeso, las cuales son comunidades microbianas que viven en los
espacios intersticiales del CaSOs4 (Garcia-Maldonado et al., 2018). Las
endoevaporitas pueden remover el molibdato disuelto de la columna de agua y
contenerlo en concentraciones cercanas a 57.6 nmol Mo g (Valdivieso-Ojeda et
al., 2020). Hasta donde sabemos, la salina de Guerrero Negro es el Unico ambiente
sedimentario hipersalino y con desarrollo de tapetes microbianos en el que se ha
estudiado la geoquimica de este metal. La ausencia de informacién de Mo y de otros
elementos traza en otros ambientes hipersalinos dificulta su uso como biosenal de

tapetes microbianos.

1.5. As en ambientes sedimentarios modernos

El arsénico (As) es un metaloide que no tiene uso biolégico (Oremland y
Stolz, 2005) y se considera un agente contaminante de origen natural con
potenciales toxicos para todos los organismos (Lloyd y Oremland, 2006; Henke y
Hutchison, 2009). En ambientes sedimentarios Oxicos, el As se presenta en
arseniatos (e.g., HAsO4?%), los cuales se pueden adsorber o coprecipitar con los
oxihidréxidos de Mn y Fe (Kulp, 2014; Tribovillard, 2020). Sin embargo, en
condiciones de pH > 8.5 la remocion de As por oxihidréxidos se ve muy limitada
(Kurth et al., 2017) compitiendo generalmente con la adsorcion de otros aniones
como los fosfatos (e.g., PO4*; Kulp, 2014). Usualmente, los arseniatos pueden
sustituir a los fosfatos durante la formacién de apatita y a los sulfatos durante la
formacion de minerales evaporiticos (como el yeso), asi como durante la
cristalizacion de minerales volcano-sedimentarios (e.g., jarosita; Henke vy

Hutchinson, 2009). En condiciones andxicas, los arseniatos pueden reducirse a
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arsenitos (e.g., HAsOz2") por procesos bidticos (Oremland et al., 2005) o abidticos
(Tribovillard et al., 2006), y su reduccion se favorece termodinamicamente después
de la reduccion del Fe (Smedley y Kinniburgh, 2017). Sin embargo, bajo condiciones
anoxicas esta especie reducida permanece disuelta y poco reactiva (Sforna et al.,
2017), mientras que bajo condiciones 6xicas su oxidacion puede ser cinéticamente
lenta, con periodos de tiempo que van desde meses hasta afios (Johnson y Pilson,
1975; Smedley y Kinniburgh, 2002). Son necesarias condiciones sulfidicas para que
el arsenito se incorpore a la fraccién sdlida de los sedimentos, mediante su
adsorcion o coprecipitaciéon con los sulfuros de Fe, principalmente con la pirita
(Huerta-Diaz y Morse, 1992). En sedimentos en donde existe empobrecimiento de
Fe reactivo y, por lo tanto, limitacion en la formacién de sulfuros de Fe, los arsenitos
pueden reaccionar directamente con los ¥S?% formando sulfuros de As discretos
(e.g., oropimente; Tribovillard et al., 2020). En algunos ambientes hipersalinos
atalosalinos (e.g., Lago Mono y Lago Searles; Lloyd y Oremland, 2006), el As es
muy abundante (~ 200 uM; Hollibaugh et al., 2005) y es aprovechado por una gran
diversidad de bacterias y arqueas que oxidan y reducen este metaloide con el fin de

obtener energia celular o remineralizar la materia organica (Stolz et al., 2006).

1.6. Pb en ambientes sedimentarios modernos

En general, el plomo (Pb) es considerado como contaminante porque sus
principales fuentes son de origen industrial o urbano (Obhoda$ y Valkovi¢, 2008).
Sin embargo, de manera natural existen varias fuentes minerales de Pb como
galena (PbS), cerusita (PbCO3) y anglesita (PbSO4) (Algeo y Maynard, 2004). El
intemperismo hidrico de estos minerales puede representar una fuente importante
de Pb para los sistemas acuaticos, especialmente aquellos que son de naturaleza
karstica (Cardona et al., 2018). En la columna de agua y la superficie de los
sedimentos de ambientes Oxicos, el Pb rapidamente se asocia a particulas como la
materia organica (Algeo y Rowe, 2012) y los oxihidréxidos de Mn y Fe (Arcéga-
Cabrera, 2006). En el caso de ambientes hipersalinos, el Pb puede adsorberse o

coprecitar con minerales evaporiticos, principalmente con cloruros (Warren, 1981;
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Algeo y Maynard, 2004). Finalmente, en ambientes sedimentarios anoxicos-
sulfidicos, el Pb se puede asociar a la pirita sedimentaria o precipitar en forma de
galena (Huerta-Diaz et al., 1998).

A pesar de su gran importancia, existen muy pocas investigaciones acerca
de la distribucion de metales traza en sedimentos de ambientes hipersalinos y
atalosalinos. En este trabajo, se estudiaron los ambientes sedimentarios de la salina
de Chula Vista (sistema hipersalino marino) y de Cuatro Ciénegas (lagos
atalosalinos) para analizar la distribucion autigénica y enriquecimientos de Fe, Mn,
Mo, As y Pb en columnas sedimentarias, tanto en presencia como en ausencia de
tapetes microbianos. Adicionalmente, se calculd una aproximaciéon de Ia
concentracion de CaCOs y de S en especies autigénicas con el fin de interpretar los
minerales que estan influyendo en el enriquecimiento (o empobrecimientos) de
metales. Con este trabajo se espera poder aclarar si los empobrecimientos de Fe (y
los enriquecimientos de metales traza) son unicos de la salinera de Guerrero Negro,
si es una caracteristica que se presenta en otros sistemas hipersalinos o si
unicamente se presenta en ambientes con desarrollo de tapetes microbianos. Los
resultados de este estudio se espera que tengan implicaciones geoquimicas
importantes con aplicaciones potenciales para la paleoceanografia e incluso para la

astrobiologia.

2. Hipotesis

1) Se espera que los sedimentos hipersalinos de la salina de Chula Vista presenten
limitacion en la formacion de minerales autigénicos de Fe debido a una baja
concentracion de Fe reactivo, al igual que otros ambientes hipersalinos marinos.
Los sedimentos atalosalinos de Cuatro Ciénegas también contaran con bajas
disponibilidades de Fe reactivo, pero debido principalmente a su dilucion por
carbonatos. En todos estos casos, la limitacidén de Fe autigénico se vera reflejada
en empobrecimientos de Fe, con FEre < 0.5.

2) Se espera que los enriquecimientos de Mn sean diferentes en cada ambiente

estudiado. En el hipersalino de Chula Vista, se observaran FEwn con valores
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entre 0.5 > 2.0 “tipicos” de un ambiente marino costero, ya que los sedimentos
estan constituidos principalmente por arcillas y ausencia de tapetes microbianos
bentonicos. En contraste, los sedimentos atalosalinos de Cuatro Ciénegas
presentaran empobrecimientos de Mn debido a la presencia de tapetes
microbianos, a la elevada concentracion de CaCOs y a que no hay evidencia de
que las rocas circundantes de la cuenca contengan Mn en abundancia.

Los sedimentos de la salinera de Chula Vista presentaran enriquecimientos de
Mo, As y Pb mas bajos que los de Cuatro Ciénegas, debido a la baja
disponibilidad de minerales autigénicos de Fe (e.g., oxihidroxidos), a que no se
presenta precipitacion de yeso que pudiera remover Mo y As, y a la ausencia de
tapetes microbianos.

Se espera que los sedimentos de Cuatro Ciénegas presenten enriquecimientos
elevados de Mo, As y Pb debido a que la naturaleza karstica de los ambientes
atalosalinos promueve una mayor disponibilidad de estos elementos traza, los
cuales eventualmente pueden ser removidos por los tapetes microbianos.

A pesar de que los tapetes microbianos de Cuatro Ciénegas presentaran
enriquecimientos de Mo, As y Pb mayores que los de tapetes microbianos de
otros ambientes, es posible que existan patrones de enriquecimiento similares
entre tapetes microbianos sin importar el ambiente sedimentario proveniente, o
la edad geoldgica de desarrollo. Este comportamiento particular podria servir
como una biosefal para validar la biogenicidad de estructuras posiblemente

asociadas al desarrollo de estos consorcios microbianos.

3. Objetivos

1) Establecer si la hipersalinidad, el desarrollo de tapetes y la abundancia de
carbonatos son factores que influyen en el grado de enriquecimiento de los
metales mayores (Fe y Mn).

2) ldentificar si es la hipersalinidad o el desarrollo de consorcios microbianos el

principal agente que puede promover enriquecimientos de Mo, As y Pb.
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3) Comprobar si los enriquecimientos de Fe, Mn, Mo, As y Pb en sedimentos
asociados a tapetes microbianos pueden servir como biosefal de estos
consorcios fosiles en el registro geoldgico. Esto se realizara, contrastando
los enriquecimientos de Cuatro Ciénegas con datos publicados para tapetes

microbianos de otros ambientes sedimentarios, y paleoambientes marinos.

4. Justificacion

1)

Paleobiologia: Cuatro Ciénegas es un ecosistema remanente del Jurasico y
Cretacico (de 160 a 90 Ma; Stinnesbeck y Frey, 2014) que en la actualidad
presenta condiciones de atalosalinidad. Sin embargo, este ecosistema aun
preserva tapetes microbianos filogenéticamente marinos (Falcén et al., 2007).
Adicionalmente, el estudio de Fe, Mn y metales traza en sedimentos de
ambientes donde dominan los procesos de evaporacién y precipitacion de
carbonatos y sulfatos, como ocurre en Cuatro Ciénegas, puede proveer
informacion valiosa sobre los ciclos biogeoquimicos de estos elementos. Este
tipo de ambientes fueron abundantes en el pasado geoldgico (Wortmann y
Chernyavsky, 2007) y se ha especulado que son analogos de paleo-lagos de
Marte (Lépez-Lozano et al., 2012; Souza et al., 2012). Esta caracteristica
convierte especialmente a los sedimentos de Cuatro Ciénegas en invaluables
objetos de estudio, asi como en una ventana al pasado geoldgico de la Tierra.

Biosenales: entre los principales intereses del estudio de tapetes microbianos
se encuentra la busqueda de biosenales que pudieran servir para el
reconocimiento y validacion de estos consorcios microbianos en el registro fosil.
Los tapetes son de gran importancia ya que representan una de las formas de
vida mas antiguas del planeta (3700 Ma; Nutman et al.,, 2019), cuando
posiblemente influyeron de manera importante en los ciclos biogeoquimicos. Por
ejemplo, en ambientes hipersalinos con tapetes microbianos se han identificado
contenidos bajos de Fe reactivo, lo que limita la formacién de minerales de Fe
autigénicos. Sin embargo, se han observado enriquecimientos substanciales de

algunos metales traza (e.g., Mo, Cd, Co, Pb). En el caso de los sedimentos y
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tapetes de Cuatro Ciénegas, aun no se han analizado los enriquecimientos o
empobrecimientos de metales traza, los cuales pueden proveer informacién
valiosa, ya que se ha determinado que sus tapetes microbianos y microbialitos
pueden ser analogos a consorcios marinos de la era Mesozoica (Souza et al.,
2012; Stinnesbeck et al., 2018). En algunos casos, los tapetes promueven la
precipitacion activa de microbialitos de CaCOs, los cuales son capaces de dejar
registros fosiles mas facilmente identificables en la columna sedimentaria. De
esta manera, investigar sobre enriquecimientos o empobrecimientos de metales
traza en tapetes microbianos y microbialitos puede proveer informacion valiosa
que podria utilizarse en la interpretacidon paleoambiental de ambientes
atalosalinos.

Conservacion: Por sus caracteristicas unicas, Cuatro Ciénegas se encuentra
enlistada bajo distintas categorias de regulacién y proteccion por diferentes
organizaciones nacionales e internacionales como: (1) Humedales de
Importancia Internacional por la Convencion RAMSAR (Ramsar, 2002); (2) Area
Natural Protegida de flora y fauna por el Gobierno Mexicano (Carabias, 2000); y
(3) sitio prioritario para la Conservacion de la Naturaleza por la Organizacién de
las Naciones Unidas para la Educacion, la Ciencia y la Cultura (UNESCO)Yy el
Fondo Mundial para la Naturaleza (WWF, por sus siglas en inglés) (De Anda et
al., 2018). A pesar de su importancia, la mayoria de los lagos y manantiales de
Cuatro Ciénegas puede desaparecer debido a la intensa extraccion de agua para
riego de cultivos de temporal (principalmente alfalfa al norte de la cuenca) y para
consumo local del propio poblado (Aldama et al., 2007; Cardona et al., 2018).
Debido a las caracteristicas antes mencionadas, el estudio de estos ambientes
y de su papel en la geoquimica global se vuelve una herramienta invaluable para
proteger a Cuatro Ciénegas de la actividad antropogénica, que desde el siglo
pasado se encuentra actuando negativamente sobre esta cuenca. Particular
atencion merece el sistema acuatico de Churince (Laguna Intermedia), que en
la actualidad se encuentra en un estado critico al haber perdido un volumen
considerable de agua por su desmedida extraccion subterranea para fines

agricolas.
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5. Descripcion de las areas de estudio

A continuacion, se describiran las caracteristicas generales de cada uno de
los sitios que se estudiaron en este trabajo. Primero se tomd en cuenta el ambiente
hipersalino de la salinera de Chula Vista, en el que existe una elevada productividad
primaria, ausencia de tapetes microbianos, y como en otros ambientes con esta
condicion, se cree que su hipersalinidad provoca limitacion de Fe para la formacién
de minerales autigénicos. Por otro lado, se consideraron los ambientes atalosalinos
de los lagos de Poza Azul, Los Hundidos y Laguna Intermedia localizados en Cuatro
Ciénegas. En estos ambientes los sedimentos son carbonatados y presentan
tapetes microbianos bentdnicos, condiciones que podrian originar contenidos bajos

de Fe autigénico.

5.1. Salinera de Chula Vista

La salinera de Chula Vista (CV), ubicada al sur de la Bahia de San Diego,
California, Estados Unidos (Figura 4), es un estuario con caracteristicas de una
laguna costera semicerrada que recibe agua del Océano Pacifico mediante una
unica entrada (Delgadillo-Hinojosa et al., 2008; Komoroske et al., 2012). Debido a
que el prisma de marea es el principal flujo de aporte de agua durante todo el afio,
existen gradientes positivos de salinidad y temperatura con valores que van de 33.5
gkg'y 17 °Cenlaboca, a 36 g kg™' y 24 °C hacia el interior (Delgadillo-Hinojosa et
al., 2008). El clima de la region es semiarido mediterraneo, por lo que presenta
lluvias durante el invierno (£ 300 mm afio™'; NOAA, 2011) y predominancia de
procesos de evaporacion durante la mayor parte del afio (Delgadillo-Hinojosa et al.,
2008).
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Figura 4. Localizacion del nucleo sedimentario recolectado en el sistema primario de fosas
de evaporacién de la compafia Salinera Occidental de Chula Vista. Imagen satelital tomada
de Bing (2017).

Las condiciones climaticas y de hipersalinidad favorecieron que se
estableciera La Compania de Sal Occidental de Chula Vista, la cual produce
anualmente cerca de 80000 toneladas de sal (USDoN, 2013). La salinera se
compone de los sistemas primario (seis fosas de evaporacién), secundario (ocho
fosas de condensacion) y cristalizador (17 fosas de cristalizacion; Figura 4),
separados entre si por diques (Blake et al., 2004). La produccion de sal inicia desde
la introducciéon de agua marina proveniente de la Bahia de San Diego hacia las
fosas del sistema primario, las cuales presentan una salinidad que varia 44 y 96 g
kg™ (USDoN, 2013). En este sitio se ubica la fosa en la que se recolecto el nicleo

sedimentario. Ademas, en las fosas que alcanzan salinidades mayores a 120 g kg
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' (pozas 20 a 27) se precipitan sales de CaCO3s y CaSQO4 (Javor, 1989; Oren, 2002;
Warren, 2010). Posteriormente, el agua de mar concentrada por la evaporacion
(salmuera) se transporta al sistema cristalizador (fosas = 28), en donde se presentan
salinidades > 310 g kg™' que promueven la precipitacion del NaCl y de otras sales
(USDoN, 2013).

Existe poca informacién sobre la salinera de Chula Vista, pero de acuerdo a
Javor (1989) el agua de la salinera alcanza concentraciones de PO4* de 4 uM y de
NOs  de 37 uM. En sus sedimentos no se ha reportado el desarrollo de consorcios
microbianos, pero se han aislado archaeas heterotrofas del género Halobacterium
(Oren, 2002) y bacterias fototréficas anoxigénicas del filo Chlorobi que oxidan al
azufre (Javor, 1989). Finalmente, cerca de la salinera existen sitios que pueden
actuar como fuentes de metales traza, principalmente el Puerto Naval y el Club de
Yates (Figura 4); sin embargo, no se tiene informacion publicada de la magnitud de

los aportes de metales de estas fuentes potenciales.

5.2. Cuenca de Cuatro Ciénegas

5.2.1. Caracteristicas generales

Cuatro Ciénegas es una cuenca cerrada (endorreica) localizada al este del
Desierto Chihuahuense (ecorregién arida con un area de 362 x10® km?; Schmidt,
1979) ubicada en el estado de Coahuila, México (Figura 5). El valle de la cuenca
presenta una altitud promedio de 740 m, sin embargo, se encuentra bordeada de
formaciones montafnosas con altitudes mayores a 2500 m, como es el caso de La
Madera ubicada al norte, La Fragua al oeste, La Purisima al este, y San Marcos y
Pinos al sureste (Cardona et al., 2018; De Anda et al., 2018). Toda la cuenca cubre
un area total de 1200 km? y presenta un clima predominantemente arido semicalido,
con las mayores temperaturas presentes durante junio (~ 44 °C) y las mas bajas en
enero (<0 °C; Alcocer y Hammer, 2008; Medina-Chavezet al., 2020). La tasa media
de evaporacion es > 2000 mm afio™!, mientras que la tasa de precipitacion pluvial
no supera los 200 mm afio™ y puede llegar a ser tan baja como 42.8 mm afio™"
(Cardona et al., 2018).
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La region de Cuatro Ciénegas es de origen karstico por la disolucion y
lixiviacion de rocas con minerales solubles (generalmente rocas carbonatadas y
sulfatadas) que componen a las montafias que la rodean (Mckee et al., 1990;
Wolaver et al., 2013). Existe una amplia heterogeneidad espacial entre las distintas
subcuencas (Pérez-Ortega, 2020), ademas de una extrema oligotrofia debido a la

baja disponibilidad de nutrientes, principalmente fésforo (Souza et al., 2012).
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Figura 5. Mapa de la cuenca Cuatro Ciénegas, Coahuila, en donde se indica con circulos
los sitios de recoleccion de los nucleos sedimentarios en Laguna Intermedia, Los Hundidos
y Poza Azul. Fotografia tomada de Google Earth (2009).

Toda la cuenca dispone de aproximadamente 300 cuerpos de agua en forma
de fosas permanentes, manantiales, lagos playa y humedales atalosalinos
interconectados y abastecidos por arroyos y canales superficiales y subsuperficiales
abastecidos subterraneamente de agua (Minckley et al., 2008; Cardona et al., 2018).
Aunque existe una amplia heterogeneidad entre los distintos lagos, el agua de la
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cuenca generalmente se encuentra dominada por los iones Ca?* y SO4%, aunque la
mayoria de los lagos presenta condiciones favorables para la formacion de
carbonatos autigénicos (e.g., Poza Azul, Laguna Intermedia; Wolaver et al., 2008;
De Anda et al., 2018). En los lagos mas salinos comienzan a ser mas importantes
las concentraciones de Na* y CI- (e.g., Los Hundidos, Laguna Grande). Sin embargo,
es hasta estos lagos en donde se establecen condiciones adecuadas para la
formacion de sulfatos evaporiticos como el yeso (Evans, 2005; Mamer y Newton,
2017).

En el presente trabajo, se consideraron sedimentos de tres diferentes
sistemas hidricos de Cuatro Ciénegas (Figura 5): (1) Poza Azul, de la subcuenca de
Santa Tecla/Pozas Azules; (2) Poza Los Hundidos, de la subcuenca Los
Hundidos/Tio Candido; y (3) Laguna Intermedia, en la subcuenca de Churince. Cada
uno de estos sistemas hidricos presenta caracteristicas distintivas, las cuales seran

descritas a continuacion.

5.2.2. Poza Azul

El lago Poza Azul (PA) forma parte de un archipiélago lagunar localizado al
sureste de la Sierra de San Marcos y Pinos (Figura 5), compuesto por poco mas de
60 lagos cercanos, profundos e interconectados subterrdaneamente (Aguirrezabala-
Campano et al., 2019). PA tiene un area aproximada de 1800 m? y una profundidad
promedio de 3.5 m (Aguirrezabala-Campano et al., 2019). Su agua presenta una
temperatura promedio de 26 + 4 °C (rango de 21.5 °C a 27.3 °C) durante casi todo
el afo y un total de solidos disueltos que varia entre 1.5y 2.0 g kg™ (Tabla |, Cardona

et al., 2018; Aguirrezabala-Campano et al., 2019).
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Tabla I. Valores promedio (+ 1 desviacion estandar) y rangos de temperatura (T), sélidos
disueltos totales (SDT), pH, oxigeno disuelto (OD) y concentraciones de iones disueltos
reportados para los sistemas de las cuencas objeto de este estudio. Nota: nd = no
disponible.

Variables Poza Azul Los Hundidos Laguna Intermedia

T (°C) 26+4 24 +6 26.1+0.7
21.5-27.3@ 17.0-29.7@") 25.5-31.0@"

SDT (g kg™) 1.5-2.0@ 1.7-3.0@D 2.0-3.7@0b
pH 6.8-7.6@ 7.3-7.5@D 8.1-9.5@b
OD (mM) 170 — 198 @ 96 - 205@ 206 - 266 © P
Ca?* (uM) 89@ 8.5 82-86@
SO4% (uM) 14.3 © 34 @ 19.7-34.90
HCOs (uM) 346 340 1.6-290
Mg?* (uM) 14 O 14 @ 74-790
Na?* (uM) 740 23 @ 6.8-7.10
Cl (uM) 350 709 3.30
Fe (uM) nd 9.0@ nd
Mn (uM) nd 0.14 @ nd
Mo (nM) 4.7 x10%2©) 9.6 x10%2@ 5.2 x102@
As (nM) 1.9 x102® 2.6 x10%2@ 1.5 x102@
Pb (nM) nd 720 nd

Referencias: (a) Aguirrezabala-Campano et al. (2019), (b) Cardona et al. (2018), (c) Cerritos
et al. (2011), (d) Evans (2005), (e) Mamer y Newton (2017) (f) Winsborough (1990).

Los iones dominantes en el agua de PA son S04 y Ca?, con
concentraciones de 14.3 uM y 8.9 uM, respectivamente, las cuales permanecen
relativamente estables a lo largo del afio (Winsborough, 1990). Para esta poza, se
han reportado concentraciones de HCO3 de 3.4 uM (Tabla 1) y una composicién
sedimentaria dominada por carbonatos (Winsborough, 1990). Estas condiciones
generan que algunos tapetes microbianos compuestos principalmente por
cianobacterias y diatomeas bentdnicas (Winsborough, 1990; Falcén et al., 2007)
promuevan la formacion de microbialitos con dimensiones de hasta 1 m3® (Figura
6a; Desnues et al., 2008). La parte mineral de estos microbialitos se compone
principalmente de calcita y cuenta con una textura suave que se desmorona con

facilidad al tacto (Winsborough, 1990; Chagas et al., 2016). De manera especulativa
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se ha sefialado que el desarrollo de microbialitos en PA comienza con la formacién
de tapetes dominados por diatomeas que acumulan materia organica
(Winsborough, 1990) y que favorecen la sucesion ecolégica de cianobacterias (e.g.,

Calothrix spp) y microorganismos heterotréficos, incluyendo bacterias reductoras de

azufre (e.g., Desulfovibrio spp; Falcon et al., 2007).

i el aum.

Figura 6. Fotografias de los sistemas acudticos de la cuenca de Cuatro Ciénegas
considerados en este estudio: (a) Poza Azul, en donde se desarrollan microbialitos calcicos
y tapetes microbianos dominados por diatomeas bentoénicas; (b) Los Hundidos, en donde
habitan tapetes microbianos de color verde; y (c) y (d) Laguna Intermedia de Churince en
donde se puede observar lo somero que era esta laguna.
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5.2.3. Los Hundidos

Los Hundidos (LH), lago localizado al este de la Sierra de San Marcos y Pinos
(Figura 5) pertenece a la subcuenca de Tio Candido, sistema que se compone de
marismas interconectadas subterraneamente (Minckley et al., 2008; Mamer y
Newton, 2017). LH es muy somero (1.5 m de profundidad; Aguirrezabala-Campano
et al., 2019), similar a un humedal (Figura 6b) y cuenta con un area superficial de
1200 m2. La columna de agua presenta temperaturas en un rango de 17.0 °C a 29.7
°C (promedio de 24 + 6 °C), pH de 7.3 a 7.5, concentracion de oxigeno disuelto que
varia entre 95 a 205 mM, total de solidos disueltos entre 1.7 a 3.0 g kg vy la
dominancia de los iones SO4> y Na*, con concentraciones de 34 uM y 23 uM,

respectivamente (Tabla |; Cardona et al., 2018).

5.2.4. Churince (Laguna Intermedia)

Churince, subcuenca localizada al oeste de la Sierra de San Marcos y Pinos
(Figura 5), era hasta hace unos afios una de las mas grandes de la CCC, ya que
llegd a tener una extension total de 3 km y un area de 18 km? (Goldhammer y
Johnson, 1999). Churince esta conformada por tres lagos, uno permanente (Poza
Churince) y dos efimeros (Laguna Intermedia y Laguna Grande) interconectados
entre si por rios superficiales y subsuperficiales (Figura 7a). Churince es de gran
interés cientifico porque en él habitan tapetes microbianos que tienen un linaje
marino (Falcén et al., 2007) y por rodearse de dunas de yeso, derivadas de la
desecacion de su lago terminal (Szynkiewicz et al., 2010). A pesar de estas
caracteristicas, Churince se encuentra casi extinto en la actualidad debido al
desmedido uso de agua para cultivos de temporal (Mamer y Newton, 2017; Souza
etal., 2018). El lago inicial (Poza Churince; Figura 7a) todavia persiste y se abastece
de agua subterranea acarreada de la cuenca alta localizada en la Sierra de San
Marcos y Pinos. El agua destinada a este sistema meteoriza a su paso a distintas
rocas calizas, dolomitas y evaporitas de yeso litolégicas (Mamer y Newton, 2017).

Cuando el agua aflora, presenta una temperatura promedio de 26.1 £ 0.7 °C con un
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rango entre 25.5 y 31.0 °C. Incluso en la estacion invernal el agua se mantiene a
estas temperaturas, por lo que algunos autores han especulado que posiblemente

parte del agua pudiera tener origen hidrotermal (Evans, 2005; Cardona et al., 2018).

Dunas de yeso -

Figura 7. Mapa de (a) subcuenca de Churince que aflora al oeste de la Sierra de San
Marcos y Pinos en la Poza Churince, y (b) sitios en Laguna Intermedia donde fueron
recolectados los dos nucleos sedimentarios. Fotografias tomadas de Google Earth (2009).

Hasta hace diez afos el abastecimiento para Poza Churince era suficiente
para que fluyera hacia el norte por un arroyo serpenteante que desbordaba e
inundaba Laguna Intermedia (LI). Esta laguna, en donde se recolectaron dos
nucleos de sedimentos (Figura 7b), era un lago somero de 30 cm de profundidad y
un area aproximada de 15 x103 m? (Falcén et al., 2007; Mamer y Newton, 2017)
cuya agua presentaba concentraciones de soélidos disueltos totales que variaba
entre 2.0y 3.7 g kg™' y en donde los iones dominantes eran el SO4> y Ca?* (19.7 a
349 uyM y 8.2 a 8.6 uM, respectivamente; Tabla I; Cardona et al., 2018;
Aguirrezabala-Campano et al., 2019). Cardona et al. (2018) sugirieron que en este
ambiente sedimentario ocurria desdolomitizacion, ya que el agua expulsada de LI
era mas salina que en la parte inicial del sistema, ademas de presentar incrementos
en las concentraciones de SO4?>"y Mg?*, pero no de Ca?*y COzs". En este proceso se
alcanzan condiciones para la formacion de calcita, sin embargo, las

concentraciones de los iones carbonatos y bicarbonatos no son suficientes para
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precipitar todo el Ca?*, por lo que este catién comienza a sustituir al Mg?* de la
dolomita [Ca,Mg(CO3)2].

Antes de que LI se desecara por completo, el agua continuaba fluyendo otros
500 metros hasta donde se acumulaba en el lago terminal, Laguna Grande (Mamer
y Newton, 2017). En la actualidad este lago se encuentra completamente seco
(Figura 7a), pero anteriormente cubria un area aproximada de 37000 m?, por lo que
era el cuerpo de agua mas grande de toda la cuenca (Mamer y Newton, 2017). El
transporte de agua de LI a Laguna Grande sufria procesos de evaporacion que
promovian el incremento en la concentracion de iones disueltos, entre ellos SO4?" y
Ca?*, En las orillas de Laguna Grande precipitaban minerales autigénicos de yeso
que eran transportados por el viento, alimentando las extensas dunas de este

mineral que se situan al noroeste de Churince (Figura 7a; Mamer y Newton, 2017).

6. Metodologia

6.1. Preparacion del material

Todo el material utilizado para la recoleccién y el analisis de los sedimentos
fue lavado con jabon libre de fosfatos, enjuagado tres veces con agua destilada y
puesto en una solucién de HCI al 5 % durante 24 horas. Posteriormente, el material
se enjuago tres veces con agua desionizada (> 18 MQ cm™), se dejo secar a
temperatura ambiente en una campana de flujo laminar y se almacené en bolsas

Ziploc(®) dentro de una caja de plastico libre de metales.

6.2. Recoleccion de nucleos sedimentarios
6.2.1. Salinera Occidental de Chula Vista

En junio 2013, se recolecté por medio de buceo un nucleo de sedimento de
28 cm de largo en la poza de evaporacion 12 de la salinera de CV (Figura 4). El
nucleo fue seccionado cada centimetro con una espatula de plastico, obteniendo un
total de 28 muestras (Tabla Il) las cuales fueron almacenadas en tubos de centrifuga

de plastico de 50 mL, sellados con cinta de aislar y refrigerados en una hielera con
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hielo seco (- 20 °C) hasta su arribo al Laboratorio de Biogeoquimica y
Contaminacién Marina de la Universidad Autonoma de Baja California, en

Ensenada.

Tabla Il. Descripcion de los nucleos sedimentarios recolectados en los diferentes ambientes
sedimentarios. Se incluye el numero de muestras (n) y una breve descripcion del area de
estudio.

Coordenadas
Ambiente  Cdédigo n Descripcion
Norte Oeste

Sedimentos  hipersalinos.
Ccv 32° 35’ 43.44” 117° 6’ 49.96” 28 Salinidad de 44 a 96 g kg™’
(UsDoN, 2013).

Salinera de
Chula Vista

Lago endorreico profundo.
Concentracion del total de
solidos disueltos de ~ 1.5 g
kg'. Desarrollo de tapetes
microbianos y microbialitos
(Winsborough, 1990;
Aguirrezabala-Campano et
al., 2019).

Lago endorreico somero
similar a un humedal.
Concentracion del total de
Los o £y ” o A4 " solidos disueltos de 1.7 g
Hundidos LH 267 52 17.54 1027 01" 12.72 23 kg'. Desarrollo de tapetes
microbianos (Evans, 2005;
Aguirrezabala-Campano et

al., 2019).

Lago efimero con salida a
otro sistema acuatico
efimero que por saturacién y
desecacion promueve la
formacién de evaporitas de
Laguna yeso. Concentracion total de
Intermedia soélidos disueltos de 2.0 g
kg'. Desarrollo de tapetes
microbianos y microbialitos
(Evans, 2005; Cardona et
al.,, 2017; Mamer y Newton,
2017).

Poza Azul PA 26° 49’ 37.39” 102°01'27.73” 30

LI 1 26° 50" 52.90" 102° 8' 31.52" 28

LI 2 26° 50’ 55.14"  102° 08’ 33.18" 40
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6.2.2. Cuenca de Cuatro Ciénegas

En mayo 2012 se recolectaron cuatro nucleos sedimentarios de diferentes
longitudes en PA, LH y LI, por medio de buceo y con la ayuda de un tubo de acrilico
transparente de 7.5 cm de diametro interior. En PA se recolecté un nucleo de 30 cm
de largo cerca de microbialitos vivos (Figura 8a), en LH fue recolectado un nucleo
de 23 cm (Figura 8b) y en LI se recolectaron dos nucleos sedimentarios de 28 y 40
cm (Figura 8c). Cabe destacar que todos los nucleos contenian un delgado tapete
microbiano en su superficie (< 2 cm). Los cuatro nucleos fueron seccionados cada
centimetro y cada seccién almacenada en tubos de centrifuga de plastico de 50 mL,
que se sellaron con cinta de aislar y se conservaron en hielo seco (- 20 °C). Las
muestras se transportaron congeladas desde Cuatro Ciénegas hasta Ensenada, en
donde se almacenaron hasta su posterior procesamiento y analisis en el Laboratorio

de Biogeoquimica y Contaminacién Marina.

Figura 8. Recoleccion de los nucleos sedimentarios de la cuenca de Cuatro Ciénegas: (a)
lago Poza Azul con presencia de microbialitos calcicos sefalado con la flecha. (b) Nucleo
sedimentario de Los Hundidos en donde la flecha sefiala al tapete microbiano en la
superficie del nucleo. (c) Nucleos de sedimentos correspondientes a Laguna Intermedia en
Churince en donde las flechas sefalan tapetes microbianos en la superficie, asi como el
cambio de coloracién y tamafno de grano en las partes profundas de los nucleos.
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6.3. Determinacion de las concentraciones totales de metales

Las concentraciones totales se determinaron utilizando fluorescencia de
rayos-X (XRF, por sus siglas en inglés) y espectrometria de absorcion atdmica con
flama (EAAF). La primera se realizé con el uso de un espectrometro portatil de XRF
(p-XRF) con el que se cuantifico la concentracion de Al, Fe, Mn, Mo, As, Pb, Cay
S. Sin embargo, en los sedimentos de Cuatro Ciénegas las concentraciones de Al,
Fe y Mn estuvieron por debajo del limite de deteccion del equipo p-XRF, razén por

la cual las concentraciones de estos tres elementos se determinaron por EAAF.

6.3.1. Medicion de metales totales con p-XRF

Una de las ventajas mas importantes del p-XRF es que es una técnica
analitica no destructiva, los cual es importante cuando las muestras que se desea
analizar son raras, pertenecen a alguna coleccién importante o provienen de un sitio
extinto (Arenas-Islas, 2021). Una de las limitaciones de este equipo es que la
calibracion de un elemento especifico genera la pérdida de precisién multielemental
(Mejia-Pifa et al., 2016). Siguiendo las recomendaciones propuestas por Mejia-Pifa
et al. (2016) para realizar una curva de calibracién por cada elemento (Al, Fe, Mn,
Mo, As, Pb, Ca y S), se utilizaron materiales certificados de referencia (CRM, por
sus siglas en inglés) e internos con matrices organicas e inorganicas (Tabla lll).
Entre los CRMs seleccionados se incluyeron sedimentos marinos (e.g., BCSS-1,
HISS-1, NBS-1646, NIST-2702, MESS-3, MESS-4 y PACS-2), sedimentos lacustres
(FWS) y suelos (metals in soils). Adicionalmente, se utilizaron estandares internos
del Laboratorio de Biogeoquimica y Contaminacién Marina a los cuales
anteriormente se les habia determinado su concentracion mediante EAAF. Estos
estandares incluyen muestras de sedimentos y tapetes microbianos de Guerrero

Negro, sedimentos de
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Tabla lll. Materiales certificados de referencia (CRM) y estandares internos (El) utilizados para la calibracion del equipo portatil de
fluorescencia de rayos-X.

CRMo EI Descripcion CRMo EI Descripcion

BCSS-1 Material certificado de sedimentos de Bahia de Chaleur, Tomato leaves  Material de referencia de hojas de tomate
Golfo de San Lorenzo, Canada (National Research Council (National Institute of Standards & Technology).
of Canada).

Citrus Material certificado de referencia de hojas de citricos AGC E6 Sedimentos del Alto Golfo de California (datos
(National Bureau of Standars). AGC E7 sin publicar).

FWS Material certificado de sedimentos de agua dulce (National BTS-21 Sedimentos superficiales de la Bahia Todos
Institute of Standards & Technology). Santos, Baja California (datos sin publicar).

HISS-1 Sedimentos certificados de la plataforma continental de LF 012 Muestras de sedimentos y tapetes microbianos
Hibernia, Canadéa (National Research Council of Canada). LF-013 de Laguna Figueroa (Valdivieso-Ojeda, 2009;

2014).
MESS-3y  Material certificado del Estuario de Miramichi, Golfo de San  P5-B2 Tapetes y sedimentos de Guerrero Negro y
MESS-4 Lorenzo, Canada (National Research Council of Canada). Lyngbia 3 Laguna Ojo de Liebre (Valdivieso-Ojeda, 2009;
2014).

Metals in Sedimentos certificados de metales en suelos (ERA Waters RP-43 Sedimentos de la rada portuaria de Ensenada,

soil company). RP-104 Baja California (Huerta-Diaz et al., 2008).

NIST-2702 Material certificado de elementos inorganicos en SD-M-2/TM Sedimentos del Mar Mediterraneo (datos sin
sedimentos marinos (National Institute of Standards & publicar).
Technology).

NBS-1646  Material certificado de sedimentos estuarinos (National XIXIMI-1 Muestras de sedimentos profundos del Golfo de
Bureau of Standars). XIXIMI-2 México (Herska et al., 2014).

XIXIMI-3

PACS-2 Material de referencia de sedimentos marinos para metales M1 Mezcla de los estandares certificados PACS-2 y
traza y otros constituyentes (National Research Council of M2 Metals in Soils (Mejia-Pifia et al., 2016).
Canada).

Sargasso Material certificado de Sargasso (National Institute for M5 Mezcla de los estandares certificados PACS-2 y
Environmental Studies). M6 Sedimentos del Mar Mediterraneo (datos sin

publicar).
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TISSUE
2976

Material certificado de ostion (National Institute of Standards
& Technology).

M7
M8

Mezcla de los estandares certificados PACS-2 y
TISSUE 2976 (datos sin publicar).
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la Bahia de Todos Santos, sedimentos profundos del Golfo de México y sedimentos
del Mar Mediterraneo, entre otros (Tabla lll).

Para la calibracion, se realizaron regresiones lineales con y sin intercepto
forzado al origen y se consideraron aquellas regresiones que presentaron el mayor
coeficiente de correlacién. El limite de deteccién fue calculado como tres veces la
desviacion estandar promedio de las incertidumbres de cada estandar utilizado para
la construccion de las curvas de calibracién (Tabla IV; Garcia-Orozco et al., 2020).
Para el analisis de los sedimentos, se molieron ~ 2.0 g de muestra con un mortero
de agata con pistilo del mismo material hasta alcanzar la consistencia de talco. Una
vez molidas las muestras se transfirieron a un contenedor de plastico marca
Chemplex® 1900, al cual se le colocé en la parte inferior una pelicula Mylar® de
poliéster (6.3 cm de diametro y 3.6 ym de grosor constante). El contenedor se
acomodo en la ventana del equipo a través de la cual inciden los haces de rayos-X,
con lecturas de 180 s para cada uno de los dos haces de rayos-X con que cuenta
el equipo, lo que representd un tiempo total de lectura de 360 s. Una vez obtenidas
las lecturas de todos los estandares, se utilizé la pendiente y el intercepto de cada
curva de calibracion con el fin de calcular las concentraciones de cada elemento
(Tabla IV).

Tabla IV. Coeficientes de correlacién (r), pendientes (m), interceptos (b), error estandar (ee)
y numero de estandares (n) utilizados para construir las curvas de calibracion para el equipo
de fluorescencia de rayos-X. Adicionalmente se reportan los limites de deteccién (LD) en
umol g’ para Al, Fe, Mn, Sy Ca, y en nmol g para Mo, As y Pb.

Elemento r m * ee b *ee LD n
Al 0.990 0.736 £ 0.037 16 £ 99 9.5 9
Fe 0.999 1.140 £0.010 24+6.0 2.9 7
Mn 1.000 (97.21 £ 0.81)x102 0.108 £ 0.094 0.10 13
Mo 0.982 0.846 + 0.054 0 1.8 10
As 0.999 1.032 £ 0.011 (74 £ 66)x1073 8.9 10
Pb 0.999 0.999 + 0.010 0 4.4 16
S 0.990 0.729 £ 0.045 3.08 £ 15.02 0.62 7
Ca 0.996 1.427 £ 0.029 0 5.8 17
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6.3.2. Extraccion total y determinaciéon de metales en sedimentos con EAAF

Debido a que las concentraciones de Al, Fe y Mn en los sedimentos de la
CCC no pudieron detectarse por medio del p-XRF, se llevé a cabo una digestion
total de los sedimentos siguiendo el método propuesto por Carignan y Tessier
(1988). En este método se utilizan 0.5 g (peso seco) de sedimento, los cuales se
digieren en vasos de precipitado de Teflon de 150 mL con 15 mL de acido nitrico
(HNO23) a reflujo a una temperatura de 250 °C durante 30 minutos, cubriendo el vaso
de precipitado con un vidrio de reloj del mismo material. Transcurrido ese tiempo,
se disminuyd la temperatura de la plancha, se retiré el vidrio de reloj y se evaporo
la muestra a sequedad, procurando que la temperatura no excediera los 200 °C. Al
término de este paso, la muestra se dejo reposar hasta alcanzar temperatura
ambiente (~ 25 °C), después de lo cual se le anadié 4.0 mL de acido perclorico
(HCIO4) concentrado. Los vasos de precipitado fueron cubiertos nuevamente con
los vidrios de reloj y el digerido se sometié a reflujo durante 30 minutos a 250 °C.
Cumplido este tiempo, la muestra se dejo reposar hasta alcanzar temperatura
ambiente y enseguida se le afadido 10 mL de acido fluorhidrico (HF) concentrado.
El digerido claro y sin particulas se evaporé a sequedad y sin reflujo a una
temperatura no mayor de 200 °C. Una vez evaporada y a temperatura ambiente, la
muestra se recupero con 15 mL de HNOs al 3 %. Cada serie de digestiones incluyo
un blanco de procedimiento, el cual no contenia muestra pero que se traté de la
misma manera que los sedimentos. Para determinar la precision y exactitud de las
extracciones elementales, por cada 10 muestras de sedimentos se digiri6 una
muestra del CRM MESS-4. Las concentraciones de Al, Fe y Mn de los extractos de
la digestion total se analizaron con un espectrofotometro de absorcidén atdmica con
flama marca Agilent 200 Series AA. El limite de deteccién (en ymol g'), calculado
como tres veces la desviacion estandar de diez mediciones del estandar menos
concentrado fue 1.1, 0.18 y 0.079 para Al, Fe y Mn, respectivamente. Los
porcentajes de recuperacion del estandar de referencia MESS-4 fueron de 116, 90
y 90 % para Al, Fe y Mn, y mostraron precisiones de 2.2, 49 y 2.4 %,

respectivamente.
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6.4. Procesamiento de datos

6.4.1. Normalizacién con aluminio

Las concentraciones de los metales totales se encuentran sujetas a
variabilidades debido a la composicion mineraldgica de los sedimentos, al tamafo
de grano y a cambios en las tasas de aporte. Estas variaciones pueden ser
compensadas utilizando un agente normalizador (Kersten y Smedes, 2002) como lo
es el Al, ya que es de los mas usados debido a ser proporcional al contenido de
aluminosilicatos (Van der Weijden, 2002), minerales derivados de la corteza
terrestre (Calvert y Pedersen, 2007). Adicionalmente, la concentraciéon de Al se
comporta de manera conservativa ante los procesos de intemperismo, pedogénesis
y diagénesis temprana (Van der Weijden, 2002). Por estas razones se utilizaron las
concentraciones totales de Al (Alot) para normalizar las concentraciones totales de

los elementos (Metwt) Fe, Mn, Mo, As, Pby S.

6.4.2. Principal mineral litogénico de los sedimentos (aproximacion de las

concentraciones de CaCO3)

La composicién litogénica de los sedimentos depende del tipo de rocas y
suelos que componen su cuenca (Calvert y Pedersen, 2007). En sedimentos
costeros las arcillas se encuentran entre sus principales componentes (Kersten y
Smedes, 2002). En CV, la concentracion promedio de Alwt fue (2.30 + 0.22) x103
umol g™, equivalente al 6.20 £ 0.59 % en peso (Tabla V), lo que sugiere que ademas
de las arcillas, es posible que otras especies coloidales dominen la composicién de
los sedimentos (e.g., materia organica; Kersten y Smedes, 2002), asi como es

posible que haya una baja contribucion de la fraccion litogénica.
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Tabla V. Concentraciones promedio, desviacion estandar relativa (DER) e intervalos de las
concentraciones totales de aluminio (Alt) y calcio (Cawt) en los sedimentos de la salinera
de Chula Vista (CV), Poza Azul (PA), Los Hundidos (LH), y Laguna Intermedia 1y 2 (LI 1y
LI 2, respectivamente).

Ccv PA LH LI1 LI 2
Alot (umol g')
Promedio (2.30 £ 0.21)x103 33.1+6.6 248 +8.0 58 £+ 28 35+ 18
DER (%) 9 20 32 49 53
Intervalo (1.7 - 2.5)x103 26.4 -57.5 8.1-38.8 14 -131 3.8-59.6
Catot (umol g)
Promedio 339 + 28 (6.92 £ 0.27) x103 (4.15 + 0.14) x103 (6.47 % 0.30) x103 (6.67 + 0.25) x103
DER (%) 8 4 3 36 17
Intervalo 286 — 388 (7.7-62)x10°  (3.9-4.3)x10°  (55-6.8)x10° (6.2 — 7.1)x103
n 28 31 23 28 40

Por otro lado, en ambientes karsticos tanto las arcillas como los carbonatos
son minerales que pueden componer la parte litogénica de los sedimentos (Téth,
1991; Ford y Williams, 2013). En la CCC, las concentraciones de Alwt fueron
aproximadamente 40 veces menores que en CV, con valores promedio en LH y LI
1 que van de 24.8 + 8.0 a 58 + 28 ymol g™ respectivamente (Tabla V), lo que sugiere
que las arcillas (Altot < 0.1 %) representan un componente menor. Por otro lado, las
concentraciones promedio de calcio total (Catot) estuvieron en el rango (4.15 + 0.14)
x10%a (6.92 £+ 0.27) x10% ymol g para LH y PA, respectivamente (Tabla V). Con
base en estos resultados y los reportes que indican que las montaias que rodean
a la cuenca se componen de rocas calizas (Winsborough, 1990; Wolaver, 2008) y
que la mayor parte de los suelos corresponden al tipo calcisol (Martinez-Avalos et
al., 2020), es muy posible que los carbonatos representen el principal componente
de los sedimentos recolectados en la CCC.

Para determinar una aproximacion del contenido de carbonato de calcio
(CaCO:s3) en los diferentes ambientes sedimentarios, se utilizé la ecuacion propuesta
por Morford y Emerson (1999) para la calcular concentraciones autigénicas, en este

caso de Ca (Caaut):
Caaut = Caror - [Altot * (Ca/Al)arcillas]; (1)

en donde Caoty Alrot corresponde a las concentraciones totales de Ca y Al en la

muestra, respectivamente, y (Ca/Al)arcilas representa la razén molar promedio de las
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concentraciones de estos dos elementos en arcillas de la corteza terrestre. Para
estos dos ultimos valores se utilizaron las concentraciones reportadas por Li y
Schoonmaker (2014). En un trabajo reciente, Garcia-Orozco et al. (2020)
identificaron que el Caaut calculado con la ecuacion (1) y la concentracion de carbono
inorganico estimado analiticamente mantenian una correlacion lineal, proporcional
(casi de 1:1) y significativa (r = 0.99; P < 0:001) lo cual sugeria que la mayor parte
de los carbonatos eran de Ca, y que la estimacién autigénica de este metal
alcalinotérreo sirve como una buena aproximacién de la concentracion de CaCOs.
Considerando lo anterior y tomando en cuenta que en este trabajo unicamente se
pudo estimar la concentracion de Catt, se calculd la concentracion de Caaut

considerando que es un acercamiento al contenido de CaCOs.

6.4.3. Fraccion litogénica y autigénica

La fraccion litogénica (Meiit) representa la fraccion derivada de la corteza
terrestre por procesos de intemperismo (Calvert y Pedersen, 2007) y se refiere a la
porcion de los sedimentos que permanece relativamente constante durante los
procesos diagenéticos. Esta fraccion se puede calcular de acuerdo con la siguiente

ecuacion (Morford y Emerson, 1999):
Melit = Altot * (Me/Al)fondo, (2)

en donde Alo: representa la concentracién total de aluminio de la muestra y
(Me/Alrndo representa la razén molar del valor de fondo regional. Debido a la
ausencia de datos sobre la composicion de metales traza, tanto en el area
circundante de Chula Vista como en la de Cuatro Ciénegas, para calcular la
concentracion de Meiit se utilizaron los valores promedio arcillas y de carbonatos de
la corteza terrestre para los sedimentos del ambiente hipersalino y para los
ambientes atalosalinos, respectivamente (Tabla VI) (Turekian y Wedepohl, 1961; Li
y Schoonmaker, 2014).

La fraccion autigénica (Meaut), que representa al contenido de los elementos

originado por la formacion de minerales autigénicos y que es sensible a cambios
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ambientales y procesos de diagénesis temprana, se calculé como la diferencia entre
la concentracion total del elemento (Metot) y la del Mey:
Meaut = Metot — Meiit. (3)
Tabla VI. Concentraciones (Met) y razones molares Me/Al promedio para los

elementos estudiados en arcillas marinas y en rocas carbonatadas de la
corteza terrestre reportadas por Turekian y Wedepohl (1961) y Li y

Schoonmaker (2014).
Arcillas Carbonatos
M Me/Al M Me/Al
Elemento €tot (razén molar) €tot (razén molar)

Al (umol g) (3.26)x103 - 155 -
Fe (umol g') 845 0.259 68.0 0.437
Mn (umol g') 15.5 4.74x103 20.0 0.129
Mo (nmol g) 271 8.31x106 4.17 26.8x106
As (nmol g) 174 53.2x106 13.3 85.7x106
Pb (nmol g ) 96.5 29.6x10¢ 434 279x10°6
S (umol g) 74.8 0.0229 374 0.240

6.4.4. Factor de Enriquecimiento

Para estimar el grado relativo de enriquecimiento o empobrecimiento de
elementos traza (Fe, Mn, Mo, As y Pb), se calcularon sus respectivos factores de

enriquecimiento (FEwve) con base a la siguiente ecuacion:

(Metot/Altot)muestra
FEye = : 4
Me (Metot/Altot)fondo ( )

en donde (Metot/Altot) muestra representa la razén molar de la muestra y (Meto/Altot)fondo
representa la razén molar del valor de fondo (Li y Schoonmaker, 2014). Para esta
ecuacion, lo mas adecuado seria utilizar las concentraciones promedio de una
region cercana a sitio de muestreo. Sin embargo, en ausencia de esta informacién,
se pueden utilizar los valores promedio reportados para rocas sedimentarias de la
corteza terrestre (Tabla VI) (Li y Schoonmaker, 2014) para Chula Vista y rocas
sedimentarias carbonatadas (Turekian y Wedepohl, 1961) para el caso de Cuatro
Ciénegas. Finalmente, para distinguir entre enriquecimiento y empobrecimiento se
utilizé el criterio de Huerta-Diaz et al. (2012), quienes establecieron arbitrariamente

empobrecimientos cuando los valores de FEme < 0.5 y enriquecimientos si los
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valores de FEwme son = 2. Valores dentro del rango 0.5 < FEwme < 2 representan

razones molares Me/Almuestra Similares a los valores de fondo.

6.4.5. Analisis estadistico

Para realizar pruebas estadisticas se utilizaron los programas de computo
Excel®, SigmaStat® y Past®. Para las correlaciones de Spearman se utilizaron las
concentraciones de Metot para todos elementos considerados en este estudio, con
el objetivo de reconocer comportamientos similares, posibles asociaciones o
tendencias proporcionalmente negativas. Para un primer analisis de componentes
principales (ACP) se consideraron los FEme de Fe, Mn, Mo, As y Pb, las
concentraciones de Alwt, CaCOs y Saut, la profundidad y la presencia de tapetes
microbianos de Cuatro Ciénegas, con el fin de reconocer las variables que
diferencian o asocian a los lagos atalosalinos. Un segundo ACP se realiz6 utilizando
los valores de las razones Me/Al de Fe, Mn, Mo, As y Pb en tapetes microbianos y
sedimentos de Cuatro Ciénegas, en otros ambientes sedimentarios con y sin
presencia de tapetes microbianos, y en tapetes microbianos fésiles con el objetivo
de identificar una biosefial. Adicionalmente, para construir los perfiles
sedimentarios, diagramas de cajas y bigotes, y graficos de dispersiéon se utilizd
SigmaPlot®.

7. Resultados
7.1. Concentraciones de Al y CaCOQOs

La concentracion promedio de Alwt en los sedimentos de CV fue de (2.30 +
0.22) x103 ymol g' (Tabla V) equivalente al 6.20% * 0.59% en peso, lo que sugiere
que las arcillas posiblemente no dominan la fraccion litogénica de los sedimentos y
posiblemente otra especie mineral podria estar presentan una mayor concentracion
en peso (Kersten y Smedes, 2002). Adicionalmente, la aproximaciéon de la
concentracion de CaCOs en CV siempre < 2 % en peso (promedio de 0.65 + 0.43

%; Figura 9a; Tabla VII), lo que establece que los carbonatos tienen un papel incluso
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menor que las arcillas en los sedimentos de la salinera. En los ambientes
atalosalinos, la concentracion de CaCO3s conformé promedios entre el 41.5+ 1.4 %
y 69.2 £ 2.7 % de los sedimentos de LH y PA (Figura 9b,d; Tabla VII). Si se toma en
cuenta que un sedimento se considera carbonatado cuando se constituye por mas
del 30 % en peso de CaCOs (Morford y Emerson, 1999), estos resultados indican
que todos los sedimentos de la CCC son principalmente carbonatados.

En los sedimentos de PA y LH la aproximacion de la concentracion de CaCOs
se mantuvo relativamente constante entre 61 y 40 % en la superficie del tapete y 72
y 43 % en lo mas profundo, mientras que la concentracion de Aliot disminuyo de 57
y 38.8 umol g'a 33 y 8.1 umol g, respectivamente (Figuras 9b,c). En los
sedimentos de Laguna Intermedia 1 (LI 1), las concentraciones de CaCO3sy Alwt se
incrementaron desde 55 % y 32 uymol g-! en la interfase agua-tapete hasta 68 % y
74 ymol g en los 18.5 cm de profundidad. Sin embargo, por debajo de esta
profundidad, se presentaron cambios bruscos que generaron comportamientos
inversos entre la disminucion de la concentracion de CaCOsa 55 % y el incremento
de Alta 132 ymol g™ (Figura 9d). En Laguna Intermedia 2 (LI 2), la concentracion
de CaCOs presenta un comportamiento similar al del Alwt, 10 que sugiere patrones
de depositacidn similares para ambos componentes, excepto en la parte mas
superficial (0 - 5 cm) y profunda (> 29 cm) del nucleo, en donde el incremento de
CaCOs coincidid con la disminucién de Aliwot (Figura 9e).
Tabla VII. Promedio (+ 1 desviacion estandar), desviacion estandar relativa (DER) e

intervalos de concentracion de carbonato de calcio (CaCO3) para los sedimentos de Chula
Vista, Poza Azul, Los Hundidos y Laguna Intermedia 1 y 2. Nota: n = nimero de muestras.

. . Los Laguna Laguna
Parametro  Chula Vista Poza Azul Hundidos Intermedia 1 Intermedia 2
CaCOs (%)
Promedio 0.65+0.43 69.2+27 41514 64.9+29 66.7 £ 2.5
DER (%) 66 4.0 3.5 4.5 3.7
Intervalo 1.66 - 0.10 31-62 39-43 55 - 68 62 -71
n 28 30 23 27 40
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Figura 9. Perfiles de las concentraciones de aluminio total (Alwt) y carbonato de calcio (CaCO3) en los sedimentos (a) hipersalinos de
la salinera de Chula Vista y de los sedimentos atalosalinos de (b) Poza Azul, (c) Los Hundidos y (d y e) Laguna Intermedia (1 vy 2,
respectivamente). El area color verde en la interfase agua-sedimento indica la presencia de tapetes microbianos.

40



A continuacion primero se describiran los resultados correspondientes a las
concentraciones totales de Fe (Fett), razones Fe/Al, concentraciones en las
fracciones litogénica y autigénica y factores de enriquecimiento. Posteriormente se
describiran los resultados correspondientes a los otros elementos analizados (Mn,
Mo, As y Pb). Finalmente, se trataran los resultados del azufre (S), elemento que
puede ayudar a interpretar cambios o incrementos en la condiciones redox, debido
a la formacion autigénica de sulfuros, asi como procesos de evaporacion e

incrementos en la salinidad por la formacion de sulfatos.

7.2. Hierro
7.2.1. Hierro total y razén Fe/Al

La concentracion promedio de Fetwt en los sedimentos hipersalinos de CV
(648 + 81 ymol g') fue hasta 32 veces mayor que en los sedimentos atalosalinos
de la CCC. En los ambientes de esta ultima region, la concentracion de Fetot fue
similar, con valores promedio entre 6.4 + 3.1 ymol g'y 12.2 + 5.4 ymol g para
Laguna Intermedia 2 y 1, respectivamente (Tabla VIII).

Con la profundidad, los sedimentos hipersalinos de CV presentaron un
incremento casi gradual de Fetot, desde 580 umol g en la interfase agua-sedimento
a 780 uymol g' en la parte mas profunda (Figura 10a). Por otra parte, la razén molar
Fe/Al (con un promedio de 0.282 + 0.023; Tabla VIII) presentd el valor maximo
(0.331) en la interfase agua-sedimento, el cual disminuy6 inmediatamente a 0.253
y posteriormente se incremento continuamente hasta valores (~ 0.321) mayores al
promedio de las arcillas (0.259; Tabla VI, Figura 10a; Li y Schoonmaker, 2014),
posiblemente como resultado de la adicidon de Fe en minerales autigénicos. En los
sedimentos de ambientes atalosalinos, la concentracion de Fett disminuyé desde la
interfase agua-tapete de 23, 17, 7.7 y 14 ymol g’ en PA, LH y LI 1y 2,
respectivamente, hasta la parte profunda en donde los valores de Fetot alcanzaron
concentraciones minimas de 7.1, 3.4, 2.1 y 1.8 ymol g-' (Figuras 10b-e). En los
sedimentos atalosalinos, los perfiles de la razén Fe/Al generalmente tuvieron

valores menores al promedio de los carbonatos (0.437; Tabla VI; Turekian vy

41



Wedephol, 1961), excepto, entre la profundidad de los 3 y 6 centimetros de PA
(Figura 10b), y de los 8 y 14 cm de LH (Figura 10c). En LI, es importante resaltar
que las distribuciones de los perfiles de Fe/Al entre los perfiles 1 y 2 fueron
parecidas, con valores iniciales cercanos a 0.25 que disminuyeron con la
profundidad hasta llegar a ~0.15 (Figuras 10d, e). Sin embargo, en LI 2, la longitud
del nucleo es 12 cm mayor, lo que permitié observar un incremento de la razon Fe/Al
que alcanzo valores de ~ 0.45 en la parte mas profunda (> 27 cm), los cuales
resultan ligeramente mayores al promedio de carbonatos de la corteza terrestre
(Figura 10e).

Tabla VIIIl. Promedio (£ 1 desviacion estandar), desviacion estandar relativa (DER) e
intervalos de concentracion total de hierro (Fetwt), razén Fe/Al y concentraciones asociadas
a las fracciones litogénica (Feit) y autigénica (Feaut), calculadas con base en los valores
promedio de arcillas (Li y Schoonmaker, 2014) y carbonatos (Turekian y Wedephol, 1961)
de la corteza terrestre para los sedimentos de Chula Vista y la cuenca de Cuatro Ciénegas
(Poza Azul, Los Hundidos y Laguna Intermedia 1y 2), respectivamente. Nota: n = numero
de muestras.

Parametro Chula Vista Poza Azul Los Hundidos Lagun? Lagun_a
Intermedia 1 Intermedia 2

Fetot (umol g')

Promedio 648 + 81 9.8+5.0 11.9+37 122+54 6.4 +3.1

DER (%) 12 51 31 44 53

Intervalo 455 — 786 5.3-229 3.4-19.6 2.1-18.6 3.8-59.6

Fe/Al (razén molar)

Promedio  0.282 + 0.023 0.29+0.10 0.51+0.18 0.212 £ 0.052 0.212 £ 0.072

DER (%) 8.1 35 36 24 34

Intervalo 0.25-0.331 0.14 - 0.529 0.31-1.06 0.13-0.292 0.14 - 0.484
Feii: (umol g')

Promedio 596 + 56 145+29 10.8+3.5 26 +12 146+7.8

DER (%) 8.1 20 32 49 53

Intervalo 454 — 660 11.5-251 3.5-17.0 6.3-57.5 1.7 - 26.1
Feaut (umol g)

Promedio 54 + 47 0.0 0.0 0.0 0.0

DER (%) 87 - 40 ---

Rango <LD-140 <LD-2.8 <LD-8.4 -

Intervalo 0.39 1.6

n 28 30 23 27 40
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Figura 10. Perfiles de hierro total (Fetwt) y razon molar Fe/Al de los sedimentos (a) hipersalinos de la salinera de Chula Vista y de los
sedimentos atalosalinos de la cuenca de Cuatro Ciénegas (b) Poza Azul, (c) Los Hundidos y (d y e) Laguna Intermedia 1 y 2,
respectivamente. Las lineas verticales color rojo indican las razones promedio Fe/Al en arcillas (Li y Schoonmaker, 2014) y carbonatos
(Turekian y Wedepohl, 1961) de la corteza terrestre para Chula Vista (continua) y Cuatro Ciénegas (discontinuas), respectivamente.
El area color verde en la interfase agua-sedimento indica la presencia de tapetes microbianos.
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7.2.2. Hierro litogénico y autigénico

Como cabria esperar, en todos los ambientes sedimentarios la fraccion
litogénica de Fe (Feit) domino sobre la autigénica (Feaut). En la salinera de CV, el
Feit mostré una concentracion promedio de 596 + 56 umol g-' (Tabla VIII). Este
resultado indica que en los sedimentos de CV el Fe se encuentra asociado
principalmente a la porcion litogénica, ya que la concentracion de Feaut (Feaut = 54
+ 47 pymol g*'; Tabla VIII) representd Gnicamente el 8 % del Fetwt. En este mismo
ambiente, las mayores concentraciones de Feaut estuvieron presentes en la interfase
agua-sedimento (127 umol g') y en la zona mas profunda (130 umol g-') (Figura
11a). Por debajo de la interfase agua-sedimento, el Feaut disminuyd inmediatamente
a concentraciones por debajo del limite de deteccion (LD = 0.39 umol g'; Tabla VIII)
y fue hasta los 7 cm que sus concentraciones comenzaron a incrementarse, lo que
sugiere que a partir de esta profundidad ocurren condiciones adecuadas para la
formacion de minerales autigénicos de Fe.

Debido a la naturaleza karstica de los ambientes atalosalinos, las
concentraciones de Feiit y Feaut se calcularon utilizando los valores promedio de
carbonatos de la corteza terrestre. Sin bien estos sedimentos se componen
principalmente de CaCOs (Figuras 9b-e), la concentracion calculada de Feit no
permitio estimar las concentraciones de Feaut para algunos segmentos de PA 'y LH
(Figuras 11b, c) y para todo el nucleo completo de LI 1y 2 (Figuras 11d, e), por lo
que puede decirse que Feaut se encuentran por debajo del limite de deteccion (LD
= 1.6 uymol g*; Tabla VIII).
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Figura 11. Perfiles de hierro litogénico (Feit) y autigénico (Feaut) para los nucleos sedimentarios del ambiente hipersalino de (a) la
salinera de Chula Vista y los atalosalinos de la cuenca de Cuatro Ciénegas (b) Poza Azul, (c) Los Hundidos y (d y €) Laguna Intermedia
1y 2, respectivamente. Las concentraciones de Fej: y Feaut se calcularon con base en las concentraciones promedio de Fe y Al en
arcillas (Li y Schoonmacker, 2014) y carbonatos (Turekian y Wedepohl, 1961) de la corteza terrestre para Chula Vista y Cuatro
Ciénegas, respectivamente. Los simbolos rojos indican las muestras en que la concentracion calculada de Feji: no permitié estimar la
concentraciéon de Feau. El area color verde en la interfase agua-sedimento indica la presencia de tapetes microbianos.
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7.2.3. Factor de enriguecimiento de Fe

En general, los factores de enriquecimiento de Fe (FEre) no se encontraron
enriquecidos ni empobrecidos, con valores entre 0.5 < FEre < 2.0 (Figura 13). Sin
embargo, en LI 1y 2 casi el 50% de los valores de FEre fueron < 0.5, lo que indica

que este ambiente es el mas empobrecido de Fe (Tabla IX; Figura 13).

Tabla IX. Promedio (+ 1 desviacion estandar), desviacién estandar relativa (DER) e
intervalos del factor de enriquecimiento de hierro (FEre) en funcién de las concentraciones
promedio de este elemento en arcillas (Li y Schoonmaker, 2014) y carbonatos (Turekian y
Wedephol, 1961) de la corteza terrestre para los sedimentos hipersalinos de Chula Vista y
los ambientes atalosalinos de la cuenca de Cuatro Ciénegas (Poza Azul, Los Hundidos y
Laguna Intermedia 1y 2), respectivamente. Nota: n = numero de muestras.

Parametro Chula Vista Poza Azul Los Hundidos Lagun_a Lagun§
Intermedia 1 Intermedia 2
Promedio 1.087 + 0.087 0.65+0.23 1.16 £ 0.42 0.48 £0.12 0.49+0.16
DER (%) 8.1 35 36 24 34
Intervalo 0.95-1.28 0.32-1.21 0.71-2.43 0.30-0.669 0.32-1.11
n 28 30 23 27 40
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Figura 12. Diagrama de cajas y bigotes de los factores de enriquecimiento de hierro (FEre)
calculados en funcion de los valores promedio de Fe y Al de arcillas (Li y Schoonmaker,
2014) y carbonatos (Turekian y Wedephol, 1961) de la corteza terrestre para la salinera
Chula Vista (CV) y la cuenca de Cuatro Ciénegas, respectivamente, la cual incluye Poza
Azul (PA), Los Hundidos (LH) y los dos nucleos de Laguna Intermedia (LI 1y LI 2). La linea
roja continua corresponde al valor FEre = 1, mientras que el area de color verde corresponde
al rango 0.5 < FEre < 2. El inserto explica el significado de las cajas y bigotes.

7.3. Manganeso
7.3.1. Manganeso total y Mn/Al

La concentracion promedio de Mn total (Mntot = 9.33 £ 0.70 umol g') en los
sedimentos hipersalinos de CV fue aproximadamente veinte veces mayor que las
concentraciones de Mnwt medidas en los ambientes atalosalinos, cuyos promedios
estuvieron en el rango 0.236 + 0.038 a 0.43 + 0.11 ymol g para LI y LH,
respectivamente (Tabla X).

Con la profundidad de los sedimentos de CV, los perfiles de Mntot y Mn/Al son
similares y permanecen constantes con la profundidad; en el caso de la razén molar
Mn/Al [promedio de (4.07 + 0.34) x10- ; Tabla X] siempre fue menor a la razon
promedio de arcillas (4.7x103; Tabla VI) excepto a los 4 cm en donde el valor de 5.3
x10-3 sugiere un pequefio enriquecimiento de Mn (Figura 13a). En los ambientes
atalosalinos, la concentracién de Mntt disminuyd con la profundidad desde 0.52,
0.64, 0.23 y 0.33 umol g en la interfase agua-tapete de PA, LH y LI 1y 2,
respectivamente, hasta alcanzar minimos de 0.17, 0.23, 0.17 y 0.14 pmol g
(Figuras 13b-e). Después de la normalizacion, todos los ambientes atalosalinos
presentaron valores de Mn/Al menores al valor promedio de carbonatos (0.129;
Tabla VI), lo que sugiere que la naturaleza carbonatada de los sedimentos
posiblemente diluye el contenido de Mn (Figuras 13b-e). Con la profundidad de los
sedimentos de PA, el perfil de la razéon molar Mn/Al fue muy similar al de la
concentracion total (Figura 13b), lo que sugiere que minerales de Mn influenciados
por procesos diagenéticos estan disolviéndose reductivamente. Por otro lado los
perfiles de la misma razén en LH y LI fueron diferentes a la concentracion total y se
incrementan con la profundidad, sugiriendo que los incrementos y variaciones estan

relacionados con la adicion de Mn a especies reactivas (e.g., carbonatos, materia
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organica).

Tabla X. Promedio (x 1 desviacion estandar), desviacién estandar relativa (DER) e
intervalos de concentracién total de manganeso (Mnywt), razén Mn/Al y concentraciones
asociadas a las fracciones litogénica (Mnj) y autigénica (Mnay) con base en los valores
promedio de arcillas (Li y Schoonmaker, 2014) y carbonatos (Turekian y Wedephol, 1961)
de la corteza terrestre para los sedimentos de Chula Vista y la cuenca de Cuatro Ciénegas
(Poza Azul, Los Hundidos y Laguna Intermedia 1y 2), respectivamente. Nota: n = numero
de muestras.

. Chula . Laguna Laguna
Parametro Vista Poza Azul Los Hundidos Intermedia 1 Intermedia 2

Mnyot (umol g)

Promedio 9.33+0.70 0.31+£0.12 0.43£0.11 0.278 £ 0.059 0.236 £ 0.038

DER (%) 8 39 25 21 17

Intervalo 7.7-104 0.16 - 0.52 0.24-0.64 0.17 - 0.415 0.14-0.328

Mn/Al x 107 (razén molar)

Promedio 4.07 £0.34 9127 19.0+6.4 59+35 12+12

DER (%) 8 30 33 58 101

Intervalo 3.5-5.26 5.0-14.9 9.0-33.5 2.6-18.9 4.3-55.1
Mnyi: (umol g)

Promedio 109+1.0 4.26 £0.85 3.2%1.0 75+3.6 43123

DER (%) 9.4 20 32 49 53

Intervalo 8.3-121 3.4-740 1.0-5.00 1.9-16.9 0.49-7.67
Mnaut (umol g')

Promedio 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0

DER (%)

Intervalo <LD-0.91

LD 58 x10° 1.3

n 28 31 23 28 40
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Figura 13. Perfiles de manganeso total (Mnyt) y razéon molar Mn/Al de los sedimentos (a) hipersalinos de la salinera de Chula Vista y
de los sedimentos atalosalinos de la cuenca de Cuatro Ciénegas (b) Poza Azul, (c) Los Hundidos y (d y e€) Laguna Intermedia 1y 2,
respectivamente. Las linea verticales color rojo indican las razones promedio Mn/Al en arcillas de la corteza terrestre (Li y
Schoonmaker, 2014) para Chula Vista (continua). La razén promedio para carbonatos de la corteza terrestre (0.129; Turekian y
Wedepohl, 1961) es tan alta que se encuentra fuera de escala. El area color verde en la interfase agua-sedimento indica la presencia
de tapetes microbianos.
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7.3.2. Manganeso litogénico y autigénico

Los sedimentos hipersalinos de CV presentaron concentraciones de Mn
litogénico (Mniit) que representaron mas del 100% del Mntwt (Tabla X). La unica
concentracion de Mnaut (0.91 umol g') por encima del LD (0.058 umol g-'; Tabla X)
se identificé a los 4 cm de profundidad (Figura 14a), lo cual implica que la formacion
de especies reactivas de este metal se encuentra muy limitada.

En todos los sedimentos atalosalinos, el calculo de Mniit con el valor promedio
de los carbonatos sobreestim6é la concentracion de Mn en esta fraccion,
representando concentraciones 1000 veces mayores que el Mntwt (Tabla X). Esto
ultimo indicé que todos los sedimentos de la CCC contienen un concentracion de
Mn menor que el valor de fondo, que ademas implicé que todas las concentraciones
de Mnaut resultaran muy bajas para ser determinadas (LD = 1.3 ymol g'; Tabla X;

Figuras 14b-e).
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Figura 14. Perfiles de manganeso litogénico (Mnit) y autigénico (Mnayt) para los nucleos sedimentarios del ambiente hipersalino de (a)
la salinera de Chula Vista y los atalosalinos de la cuenca de Cuatro Ciénegas (b) Poza Azul, (c) Los Hundidos y (d y e) Laguna
Intermedia 1y 2, respectivamente. Las concentraciones de Mnjiy Mnayt se calcularon con base en las concentraciones promedio de
Mn y Al en arcillas marinas (Li y Schoonmacker, 2014) y carbonatos (Turekian y Wedepohl, 1961) de la corteza terrestre para Chula
Vista y Cuatro Ciénegas, respectivamente. Los simbolos rojos indican las muestras en que la concentracion calculada de Mnj; no
permitié estimar la concentracion de Mnay. El area color verde en la interfase agua-sedimento indica la presencia de tapetes
microbianos.
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7.3.3. Factor de enriguecimiento de Mn

Los valores promedio del factor de enriquecimiento de manganeso (FEwn)
fueron < 0.5 para todos los ambientes atalosalinos, con promedios en el intervalo
de 0.046 £ 0.027 a 0.148 £ 0.050 para LI 1 y LH, respectivamente, indicando que
estos ambientes sedimentarios se encuentran empobrecidos en Mn (Tabla XI;
Figura 15). Por otro lado, la salinera de CV present6 valores dentro del rango 0.5 <
FEwme < 2, con un promedio de 0.859 + 0.071 (Tabla XI; Figura 15).

Tabla XI. Promedio (+ 1 desviacion estandar), desviacion estandar relativa (DER) e
intervalos del factor de enriquecimiento de manganeso (FEwn) en funcion de las
concentraciones promedio de este elemento en arcillas (Li y Schoonmaker, 2014) y
carbonatos (Turekian y Wedephol, 1961) de la corteza terrestre para los sedimentos
hipersalinos de Chula Vista y los ambientes atalosalinos de la cuenca de Cuatro Ciénegas
(Poza Azul, Los Hundidos y Laguna Intermedia 1y 2), respectivamente. Nota: n = nimero
de muestras.

Laguna Laguna

Chula Vista Poza Azul Los Hundidos Intermedia 1 Intermedia 2

Promedio 0.859+0.071 0.071+£0.021  0.148 + 0.050 0.046 £ 0.027 0.093 £ 0.094
DER (%) 8.3 30 33 59 101
Intervalo 0.74 - 1.1 0.040-0.12 0.070 - 0.260 0.020 - 0.147 0.034 - 0.428

n 28 31 23 28 40
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Figura 15. Diagrama de cajas y bigotes de los factores de enriquecimiento de manganeso
(FEmn) calculados en funcion de los valores promedio de Mn y Al de arcillas (Li y
Schoonmaker, 2014) y carbonatos (Turekian y Wedephol, 1961) de la corteza terrestre para
la salinera Chula Vista (CV) y la cuenca de Cuatro Ciénegas, respectivamente, la cual
incluye Poza Azul (PA), Los Hundidos (LH) y los dos nucleos de Laguna Intermedia (LI 1y
LI 2). La linea roja continua corresponde al valor FEw, = 1, mientras que el area de color
verde corresponde al rango 0.5 < FEw, < 2. El inserto explica el significado de las cajas y
bigotes.

7.4. Molibdeno
7.4.1. Molibdeno total y Mo/Al

Las concentraciones promedio de Mo total (Motwt) en los ambientes
atalosalinos estuvieron en el rango de 179 + 53 a 408 + 266 nmol g' para PA y LI
1, respectivamente, y fueron 2.6 a 3.9 veces mayores que el promedio de Motot
obtenido para el ambiente hipersalino (69 + 17 nmol g-'; Tabla XIl). Comparando los
valores promedio de la razon Mo/Al, estos resultaron hasta 18 veces menores en el
ambiente hipersalino de CV [(0.0301 + 0.0082) x10-%] que en los ambientes
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Tabla XIl. Promedio (+ 1 desviacion estandar), desviacion estandar relativa (DER) e
intervalos de concentracion total de molibdeno (Moyt), razén Mo/Al, y concentraciones
asociadas a las fracciones litogénica (Moyi) y autigénica (Moau), calculadas con base en los
valores promedio de arcillas (Li y Schoonmaker, 2014) y carbonatos (Turekian y Wedephol,
1961) de la corteza terrestre para los sedimentos de Chula Vista y la cuenca de Cuatro
Ciénegas (Poza Azul, Los Hundidos y Laguna Intermedia 1 y 2), respectivamente. Nota: n
= numero de muestras.

Laguna Laguna

Chula Vista Poza Azul Los Hundidos |+ media1  Intermedia 2

Mozt (nmol g)

Promedio 69 £ 17 179 + 53 259 + 66 408 + 266 252 + 166

DER (%) 25 29 25 65 66

Intervalo 27 - 112 109 — 303 84 — 337 126 - 1126 70 - 855

Mo/Al x 103 (raz6n molar)

Promedio 0.0301 £ 0.0082 57122 11.1+£3.3 10.0+11.2 10.9+95

DER (%) 27 39 30 112 87

Intervalo 0.015-0.497 25-10.5 6.1-21.1 3.5-40.6 2.8-37.3
Moyt (nmol g)

Promedio 19.1+1.8 0.89+0.18 0.66 £ 0.21 1.56 £ 0.76 0.90+£0.48

DER (%) 9 20 32 49 53

Intervalo 15-21.2 0.71-1.54 0.22-1.04 0.39-3.52 0.10-1.60
Moaut (nmol g)

Promedio 50 + 17 179 £ 53 259 + 66 408 + 266 251 + 166

DER (%) 34 29 25 65 66

Intervalo 12-93.6 108 — 303 84 - 337 126 - 1126 70 — 853

LD 1.7 1.5

n 28 31 23 28 40

atalosalinos, los cuales presentaron razones promedio en el rango de (5.7 +2.2)
x103 a (11.1 £ 3.3) X103 para PA y LH, respectivamente (Tabla XII).

Con la profundidad de todos los ambientes sedimentarios, el comportamiento
general de los perfiles de concentracion de Mott fue muy similar al de la razén Mo/Al
(Figuras 16a-e), lo que sugiere que la mayoria de las variaciones son causadas por
procesos diagenéticos. En el ambiente hipersalino, los valores mas bajos de Motot
(27.0 nmol g') y Mo/Al (1.5x10-°) se presentaron en la profundidad de 5 cm,
mientras que los maximos (112.3 nmol g', 5.0 x10° respectivamente) se
presentaron a 25 cm (Figura 16a). Estos resultados sugieren que con el incremento
de la profundidad del sedimento, las condiciones promueven la presencia de
especies reactivas de Mo. En estos sedimentos, la razén Mo/Al siempre fue superior
al valor promedio de las arcillas marinas (8.31 x106; Tabla VI), lo que apoya la idea

de que el Mo se encuentra en especies autigénicas.
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Figura 16. Perfiles de molibdeno total (Mot) y razén molar Mo/Al de los sedimentos (a) hipersalinos de la salinera de Chula Vista y
de los sedimentos atalosalinos de la cuenca de Cuatro Ciénegas (b) Poza Azul, (c) Los Hundidos y (d y e€) Laguna Intermedia 1y 2,
respectivamente. Las lineas verticales color rojo indican las razones promedio Mo/Al en arcillas (Li y Schoonmaker, 2014) y carbonatos
(Turekian y Wedepohl, 1961) de la corteza terrestre para Chula Vista (continua) y Cuatro Ciénegas (discontinuas), respectivamente.
El area color verde en la interfase agua-sedimento indica la presencia de tapetes microbianos.
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En los ambientes atalosalinos, las concentraciones de Motwt generalmente se
incrementaron con la profundidad: PA, LH y LI 1 y 2 presentaron concentraciones
de 156, 237, 161 y 185 nmol g' en la interfase agua-tapete que se incrementaron a
303, 303, 1126 y 854 nmol g-! en los 22.5, 20.5, 21.5 y 26.5 cm, respectivamente
(Figuras 16b-e). Con la normalizacion con Al, todos los sedimentos de la CCC
presentaron valores de Mo/Al mayores al promedio de carbonatos de la corteza
terrestre (26.8 x10%; Tabla VI), lo que sugiere que el Mo debe estar asociado a
minerales autigénicos (e.g., carbonatos, sulfuros, materia organica). En LH y LI, el
perfil de Mo/Al mostré maximos que no fueron fue visibles en el perfil de Mo total

(Figuras 16c¢, d, e).

7.4.2. Molibdeno litogénico y autigénico

En el ambiente hipersalino de CV, la concentracion promedio de Moiit (19.1 £
1.8 nmol g') resulté entre 40 a 92 veces mayor que las de los promedios de los
sedimentos de la CCC, los cuales presentaron concentraciones en el rango 0.66 +
0.21a1.56 + 0.76 nmol g”' para LH y LI 1, respectivamente (Tabla XII). A pesar de
las diferencias en magnitud en todos los ambientes sedimentarios, Moiit no presenté
cambios considerables con la profundidad del sedimento (Figuras 17a-e). En
contraste, la concentracion autigénica de Mo (Moaut) en general tiende a
incrementarse con la profundidad de todos los ambientes sedimentarios (Figuras
17a-e). Es importante destacar que los perfiles de Moaut son similares a los perfiles
de la concentracién total (Figuras 16a-e), lo que confirma que en todos los
sedimentos hay condiciones adecuadas para la formacion de especies autigénicas
de Mo. En los sedimentos hipersalinos, la concentracion de Moaut (50 £ 17 nmol g
1) fue entre 4 y 8 veces menor que en los sedimentos atalosalinos (rango de 179 +
53 a 408 + 266 nmol g-' para PAy LI 1, respectivamente; Tabla XII). Estos resultados
indican que > 95 % del Mo en los sedimentos de la CCC se encuentra en la fraccion

autigénica, mientras que en CV esta fraccion comprende ~ 70 % del Motot.
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Figura 17. Perfiles de molibdeno litogénico (Moii) y autigénico (Moayt) para los nucleos sedimentarios del ambiente hipersalino de (a)
la salinera de Chula Vista y los atalosalinos de la cuenca de Cuatro Ciénegas (b) Poza Azul, (c) Los Hundidos, y (d y e) Laguna
Intermedia 1y 2, respectivamente. Las concentraciones de Mo y Moaut se calcularon con base en las concentraciones promedio de
Mo y Al en arcillas marinas (Li y Schoonmacker, 2014) y carbonatos (Turekian y Wedepohl, 1961) de la corteza terrestre para Chula
Vista y Cuatro Ciénegas, respectivamente. El area color verde en la interfase agua-sedimento indica la presencia de tapetes
microbianos.
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7.4.3. Factor de enriguecimiento de Mo

En general, se observd que todos los sedimentos presentaron valores del
FEwmo sustancialmente enriquecidos. En los sedimentos de CV, el valor promedio del
FEmo de 3.62 + 0.99 fue mucho menor que el de los ambientes atalosalinos, en
donde los valores promedio se encontraron dentro del rango de 213 + 83 a 414 +

123 para PA y LH, respectivamente (Tabla XllI; Figura 18).

Tabla Xlll. Promedio (+ 1 desviacion estandar), desviacion estandar relativa (DER) e
intervalos del factor de enriquecimiento de molibdeno (FEm,) en funcién de las
concentraciones promedio de este elemento en arcillas (Li y Schoonmaker, 2014) y
carbonatos (Turekian y Wedephol, 1961) de la corteza terrestre para los sedimentos
hipersalinos de Chula Vista y los ambientes atalosalinos de la cuenca de Cuatro Ciénegas
(Poza Azul, Los Hundidos y Laguna Intermedia 1y 2), respectivamente. Nota: n = nimero
de muestras.

Chula . Laguna Laguna
Vista Poza Azul Los Hundidos Intermedia 1 Intermedia 2
Promedio 3.62 +0.99 213 +83 414 + 123 373 £416 (0.41 +0.35) x10°
DER (%) 27 39 30 112 87
Intervalo 1.8-5.98 94 - 394 228 — 786 98 — 705 103 — (1.39)x10°
n 28 31 23 28 40
) o Enriquecimiento
103 = 3 cuartil q
E promedio
= mediana é
: 1¢ cuartil ﬁ
102 E minimo
o &l
= .-
L
w107 =
100 -
10- Empobrecimiento l_
| | | |
Cv PA LI 1 L LH
Ambientes
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Figura 18. Diagrama de cajas y bigotes de los factores de enriquecimiento de molibdeno
(FEmo) calculados en funcion de los valores promedio de Mo y Al de arcillas (Li y
Schoonmaker, 2014) y carbonatos (Turekian y Wedephol, 1961) de la corteza terrestre para
la salinera Chula Vista (CV) y la cuenca de Cuatro Ciénegas, respectivamente, la cual
incluye Poza Azul (PA), Los Hundidos (LH) y los dos nucleos de Laguna Intermedia (LI 1y
LI 2). La linea roja continua corresponden a FEw, = 1, mientras que el area de color verde
corresponde al rango 0.5 < FEwe < 2. El inserto explica el significado de las cajas y bigotes.

7.5. Arsénico
7.5.1. Arsénico total y As/Al

De manera similar a lo observado con el Motot, la salinera de CV presento las
menores concentraciones totales de As (Astt), con un valor promedio de 65 + 22
nmol g'. En el caso de los sedimentos atalosalinos, las concentraciones de Astot
promedio estuvieron en el rango 129 + 12 nmol g'a (3.8 + 1.8) x10%2 nmol g' para
PA y LI 1, respectivamente (Tabla XIV). Estos valores son entre dos y seis veces
mayores que los valores de CV. La normalizacién con Al mostré que la diferencia
entre los ambientes era todavia mas marcada, ya que en el sedimento hipersalino
la razon As/Al promedio fue (28.2 + 8.5) x10, la cual es hasta 1400 veces menor
que en los ambientes atalosalinos. En estos ultimos las razones molares promedio
de As/Al estuvieron en el rango (4.00 + 0.70) x1023 a (13 + 12) x103para PAy LI 2,
respectivamente (Tabla XIV).

Con la profundidad del sedimento de todos los ambientes sedimentarios, los
perfiles de Astt y de la razon molar As/Al se incrementaron de manera similar
(Figuras 19a-e), lo que sugiere que la mayoria de las variaciones son causadas por
procesos diagenéticos y que conforme aumenta la profundidad del sedimento se
presentan condiciones adecuadas para la adicion de As en especies autigénicas
(e.g., sulfuros, materia organica). En el ambiente hipersalino, los valores mas bajos
de Astot (25.9 nmol g') y As/Al (1.46 x10-°) se presentaron en la profundidad de 5
cm, mientras que los maximos (103.5 nmol g, 4.19 x10%, respectivamente) se
detectaron a 27 cm (Figura 19a). Aunque el incremento de los valores de As/Al fue
considerable, siempre fueron menores que el promedio de la razén As/Al en arcillas
de la corteza terrestre (53.2 x10-%; Tabla VI; Li y Schoonmaker, 2014), lo que sugiere

que la parte litogénica de las arcillas en los sedimentos de CV se encuentra
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empobrecida en As. En los atalosalinos, los maximos valores de la razén As/Al no
siempre coincidieron con las concentraciones totales maximas, yaque en LHy LI 2
los mayores valores de esta razén (21.1 x103, 56.1 x1073, respectivamente) ocurren
alos 13y 38 cm (Figuras 19c, e). Sin embargo, en todos los ambientes atalosalinos,
los valores de As/Al siempre fueron superiores a los valores promedio reportados
para carbonatos (85.7 x10%; Tabla VI; Turekian y Wedepohl, 1961), lo que sustenta

que el contenido de As debe estar asociado a especies autigénicas.

Tabla XIV. Promedio (+ 1 desviacion estandar), desviacion estandar relativa (DER) e
intervalos de la concentracion total de arsénico (Aswt), razén As/Al y concentraciones
asociadas a las fracciones litogénica (Asii) y autigénica (Asayt) calculadas con base en los
valores promedio de arcillas (Li y Schoonmaker, 2014) y carbonatos (Turekian y Wedephol,
1961) de la corteza terrestre para los sedimentos de Chula Vista y la cuenca de Cuatro
Ciénegas (Poza Azul, Los Hundidos y Laguna Intermedia 1 y 2), respectivamente. Nota: n
= numero de muestras.

. Los Laguna Laguna
Chula Vista Poza Azul Hundidos Intermedia 1 Intermedia 2

Astw: (nmol g)

Promedio 65 + 22 129 £ 12 140 £ 23 (3.8 £ 1.8) x10? 267 + 87

DER (%) 33 9.1 17 48 33

Intervalo 26 - 103 101 - 155 90-173 195 -742 162 - 499

As/Al (razén molar) x103

Promedio  0.0282 + 0.0085 4.00+0.70 6.2+2.1 10.4 £13.2 13.4+£12.3

DER (%) 30 17 34 127 92

Intervalo 0.0152 - 0.0497 2.29-5.40 3.7-111 3.1-50.1 40-56.2
Asiit (nmol g)

Promedio 122 £ 12 2.84 +0.57 2.12+0.69 50+24 29+15

DER (%) 9.1 20 32 49 53

Intervalo 93-135.6 2.3-493 0.69 - 3.33 1.2-11.3 0.33-5.11
Asaut (nmol g')

Promedio 0.0 126 £ 12 138 £ 23 370 + 181 264 + 87

DER (%) - 9.1 17 49 33

Intervalo --- 98 — 153 89 -171 189 - 741 161 -494

LD 8.4 8.1

n 28 31 23 28 40
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Figura 19. Perfiles de arsénico total (Astt) y razén molar As/Al de los sedimentos (a) hipersalinos de la salinera de Chula Vista y de
los sedimentos atalosalinos de la cuenca de Cuatro Ciénegas (b) Poza Azul, (c) Los Hundidos y (d y e) Laguna Intermedia 1y 2,
respectivamente. Las lineas verticales color rojo indican las razones promedio As/Al en arcillas (Li y Schoonmaker, 2014) y carbonatos
(Turekian y Wedepohl, 1961) de la corteza terrestre para Chula Vista (continua) y Cuatro Ciénegas (discontinuas), respectivamente.
El area color verde en la interfase agua-sedimento indica la presencia de tapetes microbianos.
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7.5.2. Arsénico litogénico v autigénico

En el ambiente hipersalino de la salinera de CV, la concentracion promedio
de arsénico en la fraccion litogénica (Asiit) fue 122 + 12 nmol g, lo que representa
cerca del 200% del Astot (Tabla XIV). Este resultado ocasiond que la concentracidon
de As en la fraccién autigénica (Asaut) Nno pudiera ser calculada (LD = 8.4 nmolg™”;
Tabla XIV). Sin embargo, la concentraciéon de Asit en los ambientes atalosalinos
resultd en valores menores que en la salinera, con promedios en el rango 2.12 +
0.69 a 5.0 £ 2.4 nmol g correspondientes a LH y LI 1, respectivamente (Tabla XIV).
Cabe destacar que las concentraciones de Asiit en todos los ambientes atalosalinos,
ademas de ser muy bajas, permanecieron relativamente constantes con la
profundidad (Figuras 20b-e). Por otra parte, los perfiles de las concentraciones de
Asaut resultaron similares a sus respectivos perfiles de Astt (Figuras 19b-e), lo cual
también se observd en el caso de las concentraciones de Moaut. Las
concentraciones de la fraccion autigénica en todos los sedimentos de la CCC
representaron entre el 97 - 99 % de Astot (Tabla XIV), lo que sugiere que la mayoria

del As se encuentra en forma autigénica.
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Figura 20. Perfiles de arsénico litogénico (Asiit) y autigénico (Asaut) para los nucleos sedimentarios del ambiente hipersalino de (a) la
salinera de Chula Vista y los atalosalinos de la cuenca de Cuatro Ciénegas (b) Poza Azul, (c) Los Hundidos, (d y e) Laguna Intermedia
1y 2, respectivamente. Las concentraciones de Asii y Asaut S€ calcularon con base en las concentraciones promedio de As y Al en
arcillas marinas (Li y Schoonmacker, 2014) y carbonatos (Turekian y Wedepohl, 1961) de la corteza terrestre para Chula Vista y Cuatro
Ciénegas, respectivamente. Los simbolos rojos indican las muestras en que la concentracion calculada de Asiit no permitié estimar la
concentracion de Asau. El &rea color verde en la interfase agua-sedimento indica la presencia de tapetes microbianos.

63



7.5.3. Factor de Enriquecimiento de As

El factor de enriquecimiento de As (FEas) en el ambiente hipersalino de CV
no se encontré enriquecido ni empobrecido, con un promedio de 0.53 + 0.16. En
contraste, todos los sedimentos atalosalinos presentaron enriquecimientos
sustanciales, con valores promedio de FEas que van de 46.6 + 8.1 para PA a (0.16
+0.14) x103 para LI 2 (Tabla XV; Figura 21).

Tabla XV. Promedio (+ 1 desviacion estandar), desviacion estandar relativa (DER) e
intervalos del factor de enriquecimiento de arsénico (FEas) en funcién de las
concentraciones promedio de este elemento en las arcillas (Li y Schoonmaker, 2014) y
carbonatos (Turekian y Wedephol, 1961) de la corteza terrestre para los sedimentos
hipersalinos de Chula Vista y los ambientes atalosalinos de la cuenca de Cuatro Ciénegas
(Poza Azul, Los Hundidos y Laguna Intermedia 1y 2), respectivamente. Nota: n = niumero
de muestras.

Chula Vista Poza Azul Los Hundidos Lagun§ Lagun_a
Intermedia 1 Intermedia 2
Promedio 0.53+0.16 46.6 + 8.1 73124 121+ 153 (0.16 + 0.14)x10°3
DER (%) 30 17 34 127 92
Intervalo 0.27 - 0.806 27 -63.0 43-130 36 - 585 46 — 655
n 28 31 23 28 40
103 5 - =
= maximo Enriquecimiento
: 3 cuartil
- promedio —I_
= mediana O
102 — 1¢" cuartil @
P =]
w 107 =
100 =
] Empobrecimiento l
107 T T T T
Ccv PA L[] LH LI2

Ambientes

64



Figura 21. Diagrama de cajas y bigotes de los factores de enriquecimiento de arsénico
(FEas) calculados en funcién de los valores promedio de As y Al de arcillas (Li y
Schoonmaker, 2014) y carbonatos (Turekian y Wedephol, 1961) de la corteza terrestre para
la salinera Chula Vista (CV) y la cuenca de Cuatro Ciénegas, respectivamente, la cual
incluye Poza Azul (PA), Los Hundidos (LH) y los dos nucleos de Laguna Intermedia (LI 1y
LI 2). La linea roja continua corresponde al valor FEas = 1, mientras que el area de color
verde corresponde al rango 0.5 < FEas < 2. El inserto explica el significado de las cajas y
bigotes.

7.6. Plomo
7.6.1. Plomo total y Pb/Al

En general, las mayores concentraciones de Pbiwt se registraron en los
sedimentos del ambiente hipersalino de CV (53.9 + 6.1 nmol g'') y en los sedimentos
del ambiente atalosalino de LI 1y 2 (64 + 32 nmol g'y 44 £+ 24 nmol g7,
respectivamente), las cuales son entre dos y tres veces mayores que las de PA
(24.8 + 6.8 nmol g') y LH (18.9 + 5.3 nmol g') (Tabla XVI). Al normalizar las
concentraciones con Aliwt, los valores mas bajos de la razén Pb/Al se presentaron
en CV, para la cual se obtuvo una razén promedio de (23.6 + 0.40) x10.

En el ambiente hipersalino de CV, los perfiles de Pbtt y Pb/Al presentaron
valores maximos en la interfase agua-sedimento (72 nmol g' y 4.12 x107,
respectivamente), es interesante observar que, esta fue la Unica zona de los
sedimentos que presentd un valor de la razén molar Pb/Al mayor al promedio de las
arcillas (2.96 x10°; Tabla VI; Figuras 22a). Es posible que este enriquecimiento se
produjera como consecuencia de la precipitacion de oxihidréxidos de Fe en la parte
superior del sedimento (Figura 10a), a los cuales posiblemente se encuentra
asociado el Pb. Por debajo de estos maximos, los valores de ambos perfiles
disminuyeron hasta alcanzar valores constantes, observandose concentraciones
cercanas a 50 nmol gy razones molares de 2.00x10-° (Figura 22a), lo que sugiere
que la mayor parte del Pb reactivo se distribuye en la interfase agua-sedimento.
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Tabla XVI. Promedio (+ 1 desviacion estandar), desviacion estandar relativa (DER) e
intervalos de la concentracion total de plomo (Pbiwt), razén Pb/Al y concentraciones
asociadas a las fracciones litogénica (Pbii) y autigénica (Pbaut), calculadas con base en los
valores promedio de arcillas (Li y Schoonmaker, 2014) y con carbonatos (Turekian y
Wedephol, 1961) de la corteza terrestre para los sedimentos de Chula Vista y la cuenca de
Cuatro Ciénegas (Poza Azul, Los Hundidos y Laguna Intermedia 1 y 2), respectivamente.
Nota: n = numero de muestras.

Chula Vista Poza Azul Los Hundidos Lagun? Lagun?
Intermedia 1 Intermedia 2
Pb:ot (nmol g')
Promedio 53.9+6.1 24.8+6.8 189153 64 + 32 44 + 24
DER (%) 11 28 28 50 55
Intervalo 43-72 13-37 9.1-26.5 28 — 147 19 — 145
Pb/Al x 1073 (raz6n molar)
Promedio 0.0236 + 0.0040 0.75+0.19 0.84 £ 0.37 1617 19+1.6
DER (%) 17 25 45 105 86
Intervalo  0.019-0.0412 0.43-1.07 0.43-1.83 0.48-5.72 0.63 - 6.44
Pbiit (nmol g)
Promedio 68.1+6.4 92+1.8 6.9+22 16.3+7.9 9.6+4.8
DER (%) 9.4 20 32 49 51
Intervalo 52-754 74-16.0 23-10.8 40-36.7 1.4-16.6
Pbaut (nmol g')
Promedio 0.0 15.6 £ 6.2 11456 48 + 32 35+25
DER (%) 0.0 40 49 66 71
Intervalo <LD-20.4 4.8-26.2 <LD-22.5 13-139 15-132
LD 4.1 1.6
n 28 31 22 27 39

Por su parte, los perfiles de la concentracion de Pbiwt en los sedimentos
atalosalinos de PA y LH disminuyeron desde 26 y 22 nmol g' en la interfase agua-
tapete a 18 y 9.1 nmol g™! en la parte mas profunda (Figuras 22b-c), mientras que
en LI 1y Ll 2 los perfiles de la misma concentracion se incrementaron desde ~ 35
nmol g en la interfase agua-tapete hasta cerca de 140 nmol g en la parte profunda
(Figuras 22d, e). Con la normalizacion con Al, todos los sedimentos de la CCC
presentaron razones Pb/Al mayores al promedio de carbonatos de la corteza
terrestre (279 x10%; Tabla VI, Figuras 22b-e) demostrando que el Pb se encuentra
asociado a especies autigénicas (e.g. carbonatos, sulfuros). En el caso de LH y LI
(1 y 2), se registraron incrementos considerables en la razéon Pb/Al que no se
reflejaron en los perfiles de la concentracion total (Figuras 22c, d, e), sugiriendo que

los incrementos de Pb/Al se deben a la adicion del Pb a especies autigénicas.
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Figura 22. Perfiles de plomo total (Pbtt) y razén molar Pb/Al de los sedimentos (a) hipersalinos de la salinera de Chula Vista y de los
sedimentos atalosalinos de la cuenca de Cuatro Ciénegas (b) Poza Azul, (c) Los Hundidos, (d y e) Laguna Intermedia 1 y 2,
respectivamente. Las lineas verticales color rojo indican las razones promedio Fe/Al en arcillas (Li y Schoonmaker, 2014) y carbonatos
(Turekian y Wedepohl, 1961) de la corteza terrestre para Chula Vista (continua) y Cuatro Ciénegas (discontinuas), respectivamente.
El area color verde en la interfase agua-sedimento indica la presencia de tapetes microbianos.
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7.6.2. Plomo litogénico vy autigénico

La concentracion promedio de Pbiit en los sedimentos de la salinera de CV
fue tan elevada (Tabla XVI) que el Pbauit no pudo ser calculado, excepto en la
interfase agua-sedimento, en donde esta ultima fraccion presentd una
concentracion de 20 nmol g (Figura 23a). En los sedimentos atalosalinos, la
concentracion de Pbiit abarcé un rango de promedios entre 6.9 + 2.2y 16.3 £ 7.9
nmol g' para LH y LI 1, respectivamente (Tabla XVI), resultando en una mayor
concentracion litogénica que el resto de los elementos traza (i.e., Mo y As). Estos
resultados sugieren que el Pb podria ser el unico de los elementos estudiados que
se distribuye considerablemente en la matriz litogénica de los sedimentos
atalosalinos. Por otro lado, la concentracion de Pbaut represento entre 60 y 79 % del
Pbtot, con un rango de concentraciones promedio de 11.4 £ 5.6 y 48 + 32 nmol g
para LHy LI 1 (Tabla XVI).
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Profundidad (cm)

Figura 23. Perfiles de plomo litogénico (Pbit) y autigénico
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(Pbaut) para los nucleos sedimentarios del ambiente hipersalino de (a) la

salinera de Chula Vista y los atalosalinos de la cuenca de Cuatro Ciénegas (b) Poza Azul, (¢) Los Hundidos y (d, €) Laguna Intermedia,
respectivamente. Las concentraciones de Pbj: y Pbaut Se calcularon con base en las concentraciones promedio de Pb y Al en arcillas
marinas (Li y Schoonmacker, 2014) y carbonatos (Turekian y Wedepohl, 1961) de la corteza terrestre para Chula Vista y Cuatro
Ciénegas, respectivamente. Los simbolos rojos indican las muestras en que la concentracion calculada de Pbii: no permitié estimar la
concentracion de Pbayi. El area color verde en la interfase agua-sedimento indica la presencia de tapetes microbianos.
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7.6.3. Factor de enriguecimiento de Pb

El factor de enriquecimiento de plomo (FEpb), de manera similar al FEmo y
FEas, fue diferente dependiendo del ambiente sedimentario. En los sedimentos
hipersalinos, el FEp, no se encontré empobrecido ni enriquecido con un promedio
de 0.80 = 0.14, mientras que en los sedimentos atalosalinos se obtuvieron
enriquecimientos promedio dentro del rango 2.71 + 0.67 a 6.8 + 5.9 en los

sedimentos de PA y LI 2, respectivamente (Tabla XVI; Figura 24).

Tabla XVII. Promedio (+ 1 desviacién estandar), desviacion estandar relativa (DER) e
intervalos del factor de enriquecimiento de plomo (FErs) en funcion de las concentraciones
promedio de este elemento en las arcillas (Li y Schoonmaker, 2014) y carbonatos (Turekian
y Wedephol, 1961) de la corteza terrestre para los sedimentos hipersalinos de Chula Vista
y los ambientes atalosalinos de la cuenca de Cuatro Ciénegas (Poza Azul, Los Hundidos y
Laguna Intermedia 1y 2), respectivamente. Nota: n = numero de muestras.

Chula Vista Poza Azul Los Hundidos Lagunfi Lagun?
Intermedia 1 Intermedia 2
Promedio 0.80+0.14 2.71 £0.67 3.0+1.3 5.7+6.02 6.8+59
DER (%) 27 25 45 105 86
Intervalo 0.64-1.39 1.5-3.85 1.5-6.57 1.7 -20.5 2.3-23.1
n 28 31 22 28 39
| méximo Enriquecimiento
3¢ cuartil
promedio —|_
101 — mediana
: 1¢ cuartil O

O—

FE,,
Hal
|_

100

: Empobrecimiento
10° T T T l

Ccv LH PA LI 1 LI 2
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Figura 24. Diagrama de cajas y bigotes de los factores de enriquecimiento de plomo (FEpy)
calculados en funcién de los valores promedio de Pb y Al de arcillas (Li y Schoonmaker,
2014) y carbonatos (Turekian y Wedephol, 1961) de la corteza terrestre para la salinera
Chula Vista (CV) y la cuenca de Cuatro Ciénegas, respectivamente, la cual incluye Poza
Azul (PA), Los Hundidos (LH) y los dos nucleos de Laguna Intermedia (LI 1y LI 2). La linea
roja continua corresponde a FEp, = 1, mientras que el area de color verde corresponde al
rango 0.5 < FEpy, < 2. El inserto explica el significado de las cajas y bigotes.

7.7. Azufre

Se decidié tomar en cuenta el comportamiento y la distribucidn de azufre total
(Stot) ya que la formacion de sulfuros autigénicos indican posibles condiciones
anoxicas sulfidicas, las cuales son adecuadas para la remocién de Fe y de los
elementos traza Mo, As y Pb. Adicionalmente, las condiciones hipersalinas en CV'y
atalosalinas en CCC, pueden promover la formacion de minerales sulfatados, que
en algunos casos también pueden remover a los metales traza. Sin embargo, el S
también puede asociarse a la parte organica de los sedimentos, porcién que no se

estudio en el presente trabajo.

7.7.1. Azufre total y S/Al

En general, la concentracién de Stt fue similar en todos los ambientes, con
promedios dentro del rango de 304 + 77 a 433 + 178 umol g-' para los sedimentos
de CV y de LI 1. La excepcion fue en los sedimentos de LH en donde la
concentracion de Stot de (3.90 £ 0.20) x10% umol g-! fue hasta diez veces mayor que
en el resto de los ambientes (Tabla XVIII). Si bien la concentracion de Stt presento
magnitudes similares entre los sedimentos hipersalinos y en los de PAy LI, la razén
S/Al promedio en CV de (1.33 £ 0.32) x10-" fue 100 veces menor que en PA (11.0 +
41)y LI 1(10.5 £9.2), y hasta 1000 veces menor que en LH (184 + 100) (Tabla
XVII).

En los sedimentos de CV, los valores maximos de Stt y de S/Al mostraron
maximos en la interfase agua-sedimento y en la parte mas profunda del nucleo

(Figura 25a). En CV los valores de S/Al resultaron en todos los casos mayores al
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valor promedio de las arcillas de la corteza terrestre (0.0229; Tabla VI), lo que
sugiere que el azufre se distribuye principalmente en la porcion autigénica. Con el
incremento de la profundidad de los sedimentos atalosalinos, se registraron
diversos aumentos en Swty en S/Al (Figuras 25b-e), lo que sugiere que con la
profundidad se establecen condiciones para la incorporacion del S en especies
autigénicas (e.g., sulfuros, sulfatos, materia organica). En todos los ambientes
atalosalinos los valores de S/Al fueron mayores al valor promedio S/Al de
carbonatos de la corteza terrestre (0.240; Tabla VI) posiblemente se debe a que el

S se distribuye en especies autigénicas.

Tabla XVIII. Promedio (x 1 desviacion estandar), desviacion estandar relativa (DER, %) e
intervalos de la concentracion total de azufre (Sit), razén S/Al, y concentraciones litogénica
(Sit) y autigénica (Sau) calculadas con base en los valores promedio de arcillas (Li y
Schoonmaker, 2014) para los sedimentos de Chula Vista y con base en carbonatos
(Turekian y Wedephol, 1961) de la corteza terrestre para los sedimentos de Chula Vista y
la cuenca de Cuatro Ciénegas (Poza Azul, Los Hundidos y Laguna Intermedia 1 y 2),
respectivamente. Nota: n = nimero de muestras.

. . Poza . Laguna Laguna
Parametro Chula Vista Azul Los Hundidos Intermedia 1 Intermedia 2
Stot (umol g')
Promedio 30477  394x101  (390%020) 433+ 178 332 + 52
DER (%) 25 29 5.2 41 16
Intervalo  223-485  275-666 70~ 399 (034_124)x105  256-512
S/Al (razén molar)
Promedio (133232 410541 1842100 10592 17 £ 16
DER (%) 24 38 55 87 97
(9.4 - 19.3)
Intervalo %1022 57-252 95 — 562 3.8-33.7 55-80.9
Siit (umol g')
Promedio  528+50  80+16 6.0+1.9 140628 8.1+4.3
DER (%) 9 20 32 49 53
Intervalo  40-585  63-138  1.9-934 3.5-31.6 0.91-14.3
Saut (pmol g'1)
Promedio  252+76 341101 (389 % 419 + 178 324 + 52
* t 0.20)x10° * t
DER (%) 30 30 5 43 16
Intervalo 169-428 266659 (3.7—452)x10° (0.33—1.23)x108 245 — 501
LD 0.41 0.62
n 28 31 23 28 40
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Figura 25. Perfiles de azufre total (Stot) y razén molar S/Al de los sedimentos (a) hipersalinos de la salinera de Chula
Vista y de los sedimentos atalosalinos de la cuenca de Cuatro Ciénegas (b) Poza Azul, (c) Los Hundidos y (d y e)
Laguna Intermedia 1 y 2, respectivamente. Las lineas verticales color rojo indican las razones promedio Fe/Al en
arcillas (Li y Schoonmaker, 2014) y carbonatos (Turekian y Wedepohl, 1961) de la corteza terrestre para Chula Vista
(continua) y Cuatro Ciénegas (discontinuas), respectivamente. El area color verde en la interfase agua-sedimento
indica la presencia de tapetes microbianos.
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7.7.2 Azufre litogénico vy autigénico

En los sedimentos de CV, la concentracién promedio de Siit es de 52.8 £ 5.0
umol g-', que correspondié a cerca del 17 % del Stwt (Tabla XVIII), mientras que en
los sedimentos atalosalinos las concentraciones promedio de Siit estuvieron en el
rango 6.0 + 1.9a 14.0 £+ 6.8 umol g'en LH y LI 1, lo que representa entre el 0.15 y
3.2 % del Stot. El Saut, estuvo en el rango 252 + 76 a (3.89 + 0.20) x10% umol g en
CV y LH, respectivamente (Tabla XVIII), lo que indica que el Saut conforma > 80 %

del Stt en CV y > 97 % en los ambientes atalosalinos.

Chula Vista Poza Azul Los Hundidos Laguna Intermedia1 Laguna Intermedia 2
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Figura 26. Perfiles de azufre litogénico (Sit) y autigénico (Sau) para los nucleos
sedimentarios del ambiente hipersalino de (a) la salinera de Chula Vista y los atalosalinos
de la cuenca de Cuatro Ciénegas (b) Poza Azul, (c) Los Hundidos, y (d, €) Laguna
Intermedia. Las concentraciones de Sii y Saut Se calcularon con base en las concentraciones
promedio de S y Al en arcillas marinas (Li y Schoonmacker, 2014) y carbonatos (Turekian
y Wedepohl, 1961) de la corteza terrestre para Chula Vista y Cuatro Ciénegas,
respectivamente. El area color verde en la interfase agua-sedimento indica la presencia de
tapetes microbianos.
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8. Discusion
8.1. Salina de Chula Vista

8.1.1. Elementos mayores

En el ambiente sedimentario costero oxico e hipersalino de la salina de CV
seria razonable esperar elevadas concentraciones de Fe y Mn autigénicos,
conformados principalmente por los oxihidréxidos de estos metales (Glasby, 2006).
Una de las hipoétesis principales de la presente investigacion fue que el ambiente
sedimentario de CV podria presentar concentraciones de Fe reactivo (aproximada
como Feaut) insuficientes para la formacién de minerales autigénicos, tomando en
cuenta lo reportado para otras salineras (Huerta-Diaz et al., 2011; Valdivieso-Ojeda
et al., 2014). Para contestar esta pregunta, se estimé la concentracion de Feiit y Mniit
utilizando la ecuacién (2) propuesta por Morford y Emerson (1999) y tomando como
referencia el valor promedio de arcillas de la corteza terrestre (Li y Schoonmaker,
2014) para CV. A partir de los resultados de esta aproximacion, se identificd que el
92 % del Fetwt y el 100 % del Mntot se encuentran en la fraccion litogénica, implicando
que la mayor parte del Fe y Mn es poco reactiva (Davison, 1993; Calvert y Pedersen,
2007). Adicionalmente, correlaciones significativas entre las concentraciones de Altot
y Mntt (r = 0.48; P < 0.01) y entre Alot y Fetot (r = 0.58; P < 0.001; Tabla XIX), y
valores de Fe/Al y Mn/Al similares a las razones promedio de las arcillas de la
corteza terrestre (Figuras 10a y 13a) son evidencia adicional de la predominancia
de estos metales en la fraccion litogénica.

La concentracion promedio de Feaut (54 + 47 umol g'; Tabla VIII) presentd
maximos en la interfase agua-sedimento (127 umol g'; Figura 11a) y en la parte
mas profunda del ndcleo (140 umol g'), sugiriendo que existe suficiente Fe reactivo
para responder a cambios redox y posiblemente formar minerales autigénicos. En
la interfase agua-sedimento, la concentracion de Feaut podria ser resultado de la
precipitacion de oxihidroxidos de Fe, minerales que presentan una gran area

superficial y pueden adsorber a otros elementos traza (Haese, 2006).
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Tabla XIX. Coeficientes de correlacion de Spearman para las concentraciones totales de
los elementos en sedimentos de la salina de Chula Vista (n = 28). Los niveles de confianza

estan indicados por colores, P < 0.05, , y P <0.0001, ns indica que la
correlacion no es significativa (P > 0.05).
Fe Mn Mo As Pb Ca S

Al 0.48 ns 0.42 ns -0.56 ns

Fe ns 0.37 0.85 ns -0.79 0.65

Mn ns ns ns ns ns

Mo 0.38 0.41 ns ns

As ns -0.81 0.77

Pb ns ns

Ca -0.68

Las correlaciones significativas entre las concentraciones de Fetot y Motot (r = 0.37;
P < 0.05) y Fetot y Astot (r = 0.85; P < 0.0001; Tabla XIX) sugieren la posible
asociacion de estos elementos traza en oxihidréxidos de Fe (Haese, 2000;
Tribovillard et al., 2004). Entre dos y seis centimetros de profundidad, los valores de
Feaut fueron menores al limite de deteccion (Tabla VIII; Figura 11a), lo cual pudiera
ser evidencia de procesos de disolucion reductiva de oxihidroxidos de Fe y la
consiguiente generacion de Fe?* disuelto (Canfield y Thamdrup, 2009). La reduccion
de los oxihidroxidos de Fe puede ocurrir por factores: (1) bidticos, a través de la
respiracion bacteriana disimilatoria (Davison, 1993; Haese, 2000); (2) abidticos, por
ligandos organicos remanentes de una degradacion incompleta de materia organica
(e.g., citratos, oxalatos; Haese. 2000; Kappler et al., 2021) y por iones libres de
azufre reducido (i.e., “XS?”’ = H2S, HS" y S%) originados por la reduccién de sulfato
(Morse, 2002; House y Weiss, 2014; Hlohowskyj et al., 2021).

Por ser un ambiente marino costero, se esperaria que en la salina de CV la
reduccion de sulfato participe en al menos el 50 % de la remineralizacion de la
materia organica y por consiguiente presente condiciones anoxicas-sulfidicas
Optimas para la formacién de sulfuros de Fe (Rickard et al., 1995; Jgrgensen et al.,
2019). En la parte media del nucleo (7 - 15 cm de profundidad; Figura 11a), la
concentracion de Feaut aparentemente no se asocié a los sulfuros, ya que la
concentracion de Saut en esta capa no mostré incrementos similares. En estas
profundidades es posible que aun no se establezcan condiciones andxicas-
sulfidicas apropiadas para la formacion de especies solidas de sulfuro, ya que la

interaccidn inicial entre los XS% y Fe (Fe?* o en minerales reactivos) promueve la
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formacion de especies disueltas (clusters), las cuales tienen un fuerte tendencia a
formar complejos organicos (Rickard y Morse, 2005). Conforme se incrementa la
concentracion de los £S?% ocurre la precipitacién secuencial de sulfuros de Fe
transicionales a especies mas reducidas y menos solubles, como lo es la pirita
(Berner, 1981; Rickard y Luther, 2007). Este ultimo mineral cumple un papel
importante en los ambientes sedimentarios, ya que actua como sumidero de
elementos traza e incluso controla su disponibilidad (Raiswell y Berner, 1985;
Morse, 1993). En los sedimentos de CV es posible que ocurra la formacién de
sulfuros de Fe, razones para esta suposicion son la correlacion altamente
significativa entre las concentraciones de Fetot ¥ Stot (r=0.65; P < 0.0001; Tabla XIX)
e incrementos relativamente similares de Feaut y Saut a partir de los 15 cm de
profundidad (Figuras 11a y 26a). Sin embargo, faltaria descartarse el hecho de que
otro tipo de especie autigénica genera esta asociacion, como podria ser la materia
organica. Aun con esto, los resultados obtenidos para CV muestran que
posiblemente no todos los ambientes hipersalinos se caracterizan por la limitacion
de Fe para la formacion de sulfuros de Fe autigénicos (incluyendo a la pirita), como
lo han determinado otros autores para ambientes hipersalinos de Baja California
(Huerta-Diaz et al, 2011; 2012).

El contenido de Mn autigénico en los sedimentos de CV es extremadamente
bajo. Practicamente se determind que cerca del 100 % de la concentracion total se
encontrd en la fraccién litogénica. Considerando su baja disponibilidad y tomando
en cuenta que el Mntot no guarda correlacion con las concentraciones de Motot, AStot
y Pbtwt, se puede decir que no hay suficiente Mn autigénico que participe en la
movilidad de estos elementos traza, implicando que su papel en los procesos
diagenéticos posiblemente es minimo. En las partes mas profundas del sedimento,
las condiciones andxicas-sulfidicas dificilmente promuevan la formacion de
minerales autigénicos de Mn, ya que, a diferencia de los sulfuros de Fe, los sulfuros
de Mn como la alabandina (MnS) y la hauerita (MnS2) son solubles bajo condiciones
reducidas (Maynard, 2003). Adicionalmente, si el Mn se difunde a la parte 6xica de
los sedimentos o la columna de agua, la formacién de oxihidroxidos de Mn

dificilmente ocurra ya que su cinética de oxidacién es muy lenta (von Langen et al.,
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1997). Las anteriores podrian ser explicaciones de la ausencia del Mn en la fraccion

autigénica de los sedimentos de CV.

8.1.2. Elementos traza

8.1.2.1. Arsénico y molibdeno

Como ya se mencion6é con anterioridad, es muy probable que en los
sedimentos de CV la asociacion de Mo y As con los oxihidroxidos de Fe pueda
considerarse entre los principales mecanismos de entrada de estos elementos. Se
tiene establecido que el Mo tiene una mayor afinidad con los oxihidroxidos de Mn
(Smedley y Kinniburgh, 2017), por lo que la ausencia de Mn en la fraccion reactiva
posiblemente haya limitado la adicion de Mo por esta via. La formacion de
oxihidroxidos remueve a las especies disueltas y poco reactivas de Mo (e.g., MoO4*
; Tessin et al., 2019) y As (e.g., HAsO4%; Cullen y Reimer, 1989). Posteriormente,
la disolucion reductiva de los oxihidroxidos libera a estos oxianiones y el As es
entonces reducido rapidamente a especies de As(lll) (e.g., HAsOgs; Stollenwerk,
2003), mientras el Mo continua en el mismo estado de oxidacion, ya que para
reducirse necesita condiciones anoxicas similares a las de la reduccién de sulfato
(Smedley y Kinniburgh, 2017). Bajo condiciones andxicas-sulfidicas, las especies
de Mo y As reaccionan con las de XS% para formar tiomolibdatos (MoOxSsx%) y
tioarsenitos (AsO3Ss3x) a través de la sustitucién de atomos de oxigeno por los de
azufre (Erickson y Helz, 2000; Wilkin et al., 2003; Wagner et al. 2017). Estas dos
ultimas especies pueden llegar a integrarse en la materia organica, adsorberse y/o
coprecipitar en pirita o sulfuros discretos conforme las condiciones sulfidicas se
intensifican (Tessin et al., 2019; Liu y Algeo, 2020). En el caso del ambiente
hipersalino de CV, la concentracion de Asaut N0 pudo ser determinada, sin embargo,
las correlaciones altamente significativas entre las concentraciones de Astot ¥ Fetot
(r=0.85; P <0.0001) y Astot Y Stot (r=0.77; P < 0.0001) (Tabla XIX) posiblemente
sugieren una asociacion entre el As y los sulfuros de Fe.

Para el Mo, la concentracion promedio autigénica (50 + 17 nmol g') en CV

represento el 72 % de su concentracion total (Tabla Xll), lo que indica que ~ % partes
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de la concentracion de Motwt se encuentra en minerales reactivos. Posterior a la
reduccion de oxihidroxidos de Fe, la concentracion de Moaut se incrementd hasta
alcanzar los 94 nmol g en la parte mas profunda del sedimento (Figuras 11a y
17a). Debido a que la correlacion entre las concentraciones de Mot Yy Stet N0 fue
significativa hace dificil conjeturar que el Mo se encuentre asociado a los sulfuros
de Fe como la pirita o en forma del mineral MoFeS2, como generalmente ocurre en
sedimentos anoxicos-sulfidicos en donde £S% = 11 uyM (Helz y Vorlicek, 2019; Liu y
Algeo, 2020). En sedimentos en donde los £S? presentan concentraciones menores
a 10 yM, el Mo tiende a la formacion de tiomolibdatos intermedios, lo cuales
presentan mayor afinidad para formar complejos organicos (Dahl et al., 2017;
Wagner et al. 2017), especialmente con materia organica refractaria (Scott y Lyons,
2012; Smedley y Kinninburg, 2017), proceso que podria estar reteniendo al Mo en

los sedimentos de CV.

8.1.2.2. Plomo

La concentracion de Pbit fue demasiado elevada para permitir calcular al
Pbaut, excepto en la interfase agua-sedimento, en donde la concentracion de esta
ultima fraccion fue 20 nmol g (Figura 23a). Para interpretar el comportamiento
geoquimico del Pb, es necesario tomar en cuenta que en casi toda la columna
sedimentaria la razon Pb/Al fue menor al valor promedio de arcillas de la corteza
terrestre (Figura 22a). Sin embargo, la correlacion no significativa obtenida entre las
concentraciones de Pbiwt ¥y Alet (Tabla XIX) sugiere que las arcillas no
necesariamente representan un reservorio importante de Pb, por lo que hace falta
un aproximacion mas precisa en la especiacion de este metal.

En la columna de agua, el Pb presenta una fuerte tendencia a adsorberse al
material suspendido (Casas y Sordo, 2006). De esta manera, en ambientes 6xicos
los oxihidréxidos de Fe y Mn representan los principales agentes de transporte de
Pb a la fraccion reactiva de los sedimentos (Shi et al., 2020). Sin embargo, en CV
la correlacion entre Fe y Mn y el Pbtot no fue significativa (Tabla XIX), lo que descarta

a estos minerales como posibles vias de transporte hacia los sedimentos. Otra
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posibilidad es que en ambientes costeros las actividades antropogénicas
representen fuentes importantes de Pb a los sedimentos a través del aporte de
desechos industriales (Dolenec et al., 2007; Kljakovi¢-Gaspi¢ et al., 2009),
disolucién de pinturas antiincrustantes (Obhodas y Valkovi¢, 2008) y quema de
combustibles fésiles (Casas y Sordo, 2006). Todas estas actividades
antropogénicas podrian presentarse en la ciudad de San Diego y, por ende, en las
cercanias de la salinera (Figura 4). Sin embargo, considerando que se encontré una
correlacion significativa entre Mot y Pbiot (r = 0.41; P < 0.05; Tabla XIX), se podria
pensar que el Pb se encuentra asociado a la materia organica, posiblemente
refractaria, como posiblemente ocurre en el caso del Mo. Algunas bacterias (e.g.,
Pseudomonas, Actinobacter, Flavobacterium, entre otros géneros) estabilizan al Pb
mediante un proceso de metilacion (i.e., adicion de CHs; Moore, 1991; Lovely,
1995), el cual podria ser otro mecanismo que genere su retencion en los sedimentos
de CV. Sin importar el mineral al que se encuentre asociado el Pb, esta fase debe
ser poco labil ya que la razén molar Pb/Al no presentd muchos cambios con la

profundidad del sedimento (Figura 22a).

8.1.3. Enriquecimientos

Los sedimentos hipersalinos de CV presentaron factores de enriquecimiento
(FEme) de Fe (1.087 £ 0.087), Mn (0.859 £ 0.071), As (0.53 £ 0.16) y Pb (0.80 £ 0.14)
dentro del rango 0.5 < FEwme < 2.0 (Figura 27), lo que indica que los procesos
biogeoquimicos (en el caso del Fe y el As) y la contaminacion antropogénica (en el
caso del Pb) no promueven enriquecimientos de estos elementos. Sin embargo,
estos sedimentos se encuentran enriquecidos con Mo (3.62 + 0.99; Figura 18), con
valores de FEmo mayores que los obtenidos para sedimentos de la Laguna Ojo de
Liebre en Baja California Sur (Figura 27; Arenas-Islas, 2021) pero estadisticamente
similares (tca = -1.188; teri = -1.380; gdl = 36; P = 0.243) a los reportados para
sedimentos de la zona de minimo de oxigeno del Pacifico, fuera de las costas de la
peninsula de Baja California (4.1 + 1.6; Nameroff et al., 2002). Estos resultados

sugieren que los sedimentos de CV estan enriquecidos en Mo por la presencia de
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condiciones anoxicas (e.g., Sweere et al., 2016; Smedley y Kinniburgh, 2017). Sin
embargo, la magnitud de los enriquecimientos de Mo en los sedimentos anoxicos
cercanos a la costa de Guaymas, en el Golfo de California (7.7 + 3.8; Brumsack,
1989), y en los sedimentos anodxicos-sulfidicos de Saanich Inlet (22 £ 12; Morford et
al., 2001) sugiere que las condiciones andxicas de CV no son tan intensas como las

presentes en estos dos ultimos ambientes (Figura 27).
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Figura 27. Factores de enriquecimiento (FEwe) en sedimentos Oxicos hipersalinos de
Laguna Ojo de Liebre (Valdivieso-Ojeda et al., 2014), Chula Vista, sedimentos andxicos del
Pacifico fuera de la costa de Baja California (Nameroff et al., 2002) y Golfo de California
(Brumsack, 1989), y sedimentos andxicos sulfidicos de Saanich Inlet (Morford et al., 2001).
El inserto explica la disposicion de los datos en la caja. El area gris horizontal representa el
rango 0.5 < FEwe < 2.0.
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8.2. Cuatro Ciénegas

8.2.1. Fraccién autigénica de elementos mayores

En todos los ambientes de la CCC, las concentraciones litogénicas de Fe y
Mn no pudieron ser determinadas (Tablas VIl y X), posiblemente por las siguientes
razones: (1) Los aportes litogénicos (o detriticos) de dichos metales son poco
importantes, posiblemente porque el principal aporte hidrico es subterraneo (Evans,
2005) y porque el area circundante a los lagos de la CCC registra precipitaciones
pluviales bajas de aproximadamente 219 mm afio™ (Cardona et al., 2018). Estas
bajas precipitaciones limitan la magnitud de escorrentias superficiales y promueven
un menor acarreo de materiales litogénicos y edafolégicos. Adicionalmente, el
principal componente edafolégico de la CCC son los CaCOs (Martinez-Avalos et al.,
2020), mineral que actua como diluyente de los sedimentos (Morford y Emerson,
1999) lo que deja interpretar que posiblemente estos metales podrian encontrarse
diluidos desde el aporte litogénico. Estos procesos de dilucion se pueden observar
en el caso del Alit, el cual presentd concentraciones sustancialmente bajas (33.1 £
6.6,24.8 +8.0,58 +28 y 35+ 18 umol g', en PA, LHy LI 1y LI 2, respectivamente;
Tabla V). Estos resultados apoyan la idea de que el componente litogénico es poco
abundante en los sedimentos de la CCC. Sin embargo, en todos los ambientes las
correlaciones altamente significativas entre Alwt ¥ Fewt (r = de 0.68 a 0.88; P =
0.0001) y entre Altot y Mntot (r=de 0.68 a 0.70; P = 0.0001) (Tabla XX) sugieren que
aunque el material litogénico es poco abundante, contiene a la mayor parte de Fe y
Mn. El lago LH fue el unico ambiente en donde la correlacion entre Aliot y Mntot NO
fue significativa (Tabla XX), lo cual sugiere que el Mn podria estar asociado a otras
especies litogénicas no identificadas en este estudio.

(2) El efecto de dilucion provocado por los carbonatos (i.e., CaCOs > 30 %;
Morford y Emerson, 1999), los cuales en ambientes sedimentarios carbonatados
limitan la formacion de minerales autigénicos como la pirita, a pesar de presentar
condiciones favorables para su formacién (i.e., abundante materia organica,
elevadas concentraciones de £S? en el agua intersticial; Berner, 1984). Hasta antes

de este trabajo, los sedimentos de PA se habian descrito como sedimentos con un
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alto contenido de carbonato (Winsborough, 1990), lo que este estudio confirmo, ya

que fue el ambiente que presento las mayores concentraciones promedio de CaCOs

(69.2 £ 2.7 %), mientras que LH presentd los menores niveles (41.5 + 1.4 %) (Tabla

VII). Adicionalmente, ambos ambientes muestran

Tabla XX. Coeficientes de correlacién de Spearman para las concentraciones totales de los
elementos en sedimentos de la Cuenca de Cuatro Ciénegas. Los niveles de confianza estan
indicados por colores, P < 0.05, P<0.01, P<0.001, P<0.0001, ns indica que la correlacion
no es significativa (P > 0.05). Nota: n = nimero de muestras.

Poza Azul (n = 31)

Al

Fe
Mn
Mo
As
Pb
Ca

Fe Mn
0.68 0.68
0.87

Los Hundidos (n = 23)

Al

Fe
Mn
Mo
As
Pb
Ca

Fe Mn
0.49 ns
0.40

Laguna Intermedia 1 (n = 28)

Al

Fe
Mn
Mo
As
Pb
Ca

Fe Mn
0.80 0.89
0.65

Laguna Intermedia 2 (n = 40)

Al

Fe
Mn
Mo
As
Pb
Ca

Fe Mn
0.88 0.70
0.62

Mo
-0.49
-0.76
-0.66

Mo
ns
ns
ns

Mo
ns
ns
ns

Mo
ns
ns
ns

As
ns
ns
ns
ns

As
ns
ns
ns
0.46

As
ns
-0.41
ns
0.74

As
ns
ns
ns
0.90

Pb
0.48
0.69
0.67
-0.54

ns

Pb
ns
ns
ns
ns
ns

Pb
ns
ns
ns
0.82
0.85

Pb
ns
ns
ns
0.74
0.77

Ca
-0.43
-0.66
-0.66
0.75

ns

ns

Ca
-0.50
-0.50

ns
-0.45

ns
ns

Ca
0.39
ns
0.40
-0.40
-0.40
ns

Ca
ns
ns
0.32
-0.52
0.31
ns

ns
ns
ns
ns

-0.65
ns
ns

ns
ns
-0.58
ns
-0.50
-0.46
ns

ns
ns
ns
0.82
0.61
0.61
-0.53

ns
0.34
ns
0.77
0.72
0.59
-0.57
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correlaciones negativas significativas entre Catt y Fetot (r =-0.66; P < 0.0001;y r =
0.50; P < 0.050), y en PA entre Catot Y Mntot (r = -0.66; P < 0.0001) (Tabla XX), las
cuales sugieren que en ambos ambientes los carbonatos podrian estar actuando
como diluyentes de estos metales. Aunque aun es necesario un estudio mas
detallado para confirmar la limitacion de Fe reactivo para la formacion de pirita, en
PA y LH las unicas concentraciones de Feaut cuantificables se distribuyeron en la
parte mas superficial de los sedimentos (Figuras 11b, c¢) sugiriendo que no hay
formacion de minerales autigénicos en su parte mas profunda. En el caso del Mn es
posible que también sea disuelto reductivamente, pero aparentemente no existen
las condiciones necesarias para su precipitacion en forma de MnCO3 (Maynard,
2010; Wittkop et al.,, 2020). La correlacion negativa significativa entre las
concentraciones de Mniwot ¥ Stot (r = - 0.58; P < 0.0001) (Tabla XX) en LH
probablemente sea una consecuencia de la elevada concentracion de Saut (3894 *
202 umol g'*; Tabla XVIII), posiblemente representada por sulfatos autigénicos (e.g.,
CaSO0s4) que pueden diluir al Mn (Roy, 1992).

EnLl 1y 2, lacomposicion de CaCOs constituyo el 64.9 + 2.9y 66.7 £2.5 %
en peso, respectivamente (Figuras 9d,e), con las concentraciones de Fe y Mn
autigénicos manteniéndose todo el tiempo por debajo del limite de deteccion (0.024
umol gy 4.1x10-3 ymol g', respectivamente; Tablas VIl y X), lo que es una sefal
de la carencia de estos metales en la fraccidén reactiva. En el caso del Mn, es
importante mencionar que los sedimentos de LI 1 y 2 mostraron correlaciones
significativas entre Mntwt y Catot (r = 0.40 y 0.32; P < 0.05; Tabla XX), posiblemente
por que la fraccion litogénica de este metal viene asociada a carbonatos.
Eventualmente, y tomando en cuenta los cambios similares entre las razones Mn/Al
y las concentraciones de CaCOs en la parte mas profunda de ambos perfiles
(Figuras 9d-e y 13d-e), esta correlacion entre Mn y Ca pudo deberse a condiciones
reducidas que generaran la incorporacion de Mn en especies carbonatadas como
la calcita rica en Mn (Mn-CaCO:3) o la rodocrosita (MnCQO3) (Maynard, 2010; Wittkop
et al., 2020). Algo similar pudo ocurrir para el Fe en LI 2, ya que la correlacion
significativa entre las concentraciones de Fett y Stot (r = 0.34; P < 0.05; Tabla XX) y

los perfiles de Fe/Al y Saut coinciden en la parte mas profunda (Figuras 10e, 26¢), lo
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que posiblemente se deba a una sutil formacion de sulfuros autigénicos de Fe. Los
anterior, es una evidencia de que se necesita un calculo o una estimacion mas
sensible para identificar la fraccion autigénica de Fe y Mn en los sedimentos de
Cuatro Ciénegas, especialmente en LlI.

(3) Finalmente, es posible que la seleccidn de las concentraciones promedio
de la corteza terrestre de Turekian y Wedepohl, (1961) como valores de fondo no
sean adecuados para la estimacion de la fraccién litogénica de los sedimentos de
la CCC. Dichos valores pertenecen a rocas Carboniferas de Norteamérica
altamente carbonatadas (> 95 % CaCOs; Lasemi y Butler, 2015) y con
concentraciones de Fe y Mn de 68 y 20 umol g-', respectivamente (Turekian y
Wedepohl, 1961), que son hasta 10 veces mas elevadas comparadas con las
concentraciones de los sedimentos de la CCC (Tablas VIl y X). Se podria especular
que esta diferencia se debe a que las formaciones rocosas tomadas como valores
de fondo se formaron durante paleoambientes marinos mas productivos y con una
mayor disponibilidad de nutrientes (Torsvik et al., 2002; Mazzullo et al., 2009), ya
que son ~ 150 Ma mas antiguas que las formaciones carbonatadas que bordean a
la CCC. Estas ultimas, fueron originadas durante el Jurasico y Cretacico (Wolaver,
2008; Stinnesbeck y Frey, 2014), lo que evidentemente demuestra que las
condiciones de formacién son diferentes y debido a ello el contenido de Fe y Mn

podria ser muy distinto.

8.2.2. Empobrecimientos de metales mayores (Fe y Mn)

Los resultados de este trabajo muestran que todos los sedimentos
atalosalinos se encuentran empobrecidos de Mn, con valores del FEvwn < 0.5 (Figura
28), mientras que los FEre en PA y LH se mantienen entre 0.5y 2 (0.65 £ 0.23 y
1.16 £ 0.42, respectivamente) y los de LI 1 y LI 2 con valores promedio de
empobrecimiento (0.48 + 0.12 y 0.448 + 0.086, respectivamente) (Tabla IX; Figura
28).
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Figura 28. Diagrama de cajas de los factores de enriquecimiento en los sedimentos
atalosalinos de Poza Azul, Los Hundidos y Laguna Intermedia 1 y 2. El inserto explica la
representaciéon de los datos en la caja y el area gris el rango 0.5 < FEwme < 2.0,
respectivamente.

Es evidente que la concentracion de CaCOs (la cual componen cerca del 40,
60y 70 % en peso a los sedimentos de LH, LI y PA, respectivamente; Figuras 9b-
e) este generando una dilucion en los sedimentos y a su vez limitando la formacion
de minerales autigénicos. Esto ultimo se vio reflejado en empobrecimientos de estos
elementos en los sedimentos que presentan la mayor composicion de carbonatos
(PA y LI 1), mientras que los sedimentos que reflejan los mayores valores de FEre
y FEmn son los que se componen de una menor concentracion de CaCOs (LH)
(Figuras 29a, b). En el caso de LI (1 y 2), los mayores FEmn s€ encuentran en
muestras con concentraciones de CaCOs > 67 % (Figura 29b), posiblemente por la
afinidad del Mn a carbonatos autigénicos (Davison, 1993) y por los cambios
diagenéticos detectados en la parte profunda de los perfiles de Mn/Al ambos
nucleos (Figuras 13d, e). Sin embargo, los resultados en los FEve de ambos metales
confirman que la naturaleza carbonatada de los sedimentos influye directamente en
el empobrecimiento y disponibilidad de estos dos metales en formas reactivas. De

manera congruente, la concentracion de Saut
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(i.e., la suma de los sulfatos, sulfuros y posiblemente materia organica) tiende a ser
mayor en los sedimentos menos carbonatados, l0 que genera que el ambiente mas
azufrado (LH) presente los mayores valores de FEre y FEwmn (Figuras 29c),
posiblemente por la poca disponibilidad de estos metales en formas reactivas para
la formacion de sulfuros.

Otro posible factor que podria influir en los empobrecimientos de Fe y Mn
puede ser la presencia de tapetes microbianos (Huerta-Diaz et al., 2011; Valdivieso-
Ojeda, 2014). Lo anterior debido a que tapetes de diferentes ambientes
sedimentarios presentan valores de FEre menores o dentro del rango 0.5 < FEye <
2.0, como es el caso de los estromatolitos de Las Bahamas (0.964 + 0.003), los
tapetes hidrotermales de Yellowstone (0.18 + 0.36), los hipersalinos de Laguna
Figueroa (1.81 = 0.36) y los de la fosa 5 de Guerrero Negro y sedimentos
subyacentes (0.383 + 0.098 y 0.440 * 0.090 respectivamente) (Figura 30)
(Valdivieso-Ojeda, 2009). Para el Mn existe menos informacién que para el Fe; en
el ambiente hipersalino de la fosa 5 de GN, se reportan valores de FEwmn dentro del
rango 0.5 < FEwe < 2.0, tanto en tapetes microbianos (0.51 + 0.17) como en sus
sedimentos subyacentes (0.76 + 0.16) (Huerta-Diaz et al., 2011; Valdivieso-Ojeda,
2014) los cuales son mas elevados que los calculados para los sedimentos
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atalosalinos de la CCC (Figura 30). Este resultado sugiere que en la CCC los
empobrecimientos de Mn pueden ser resultado de la lenta cinética de oxidacion del
Mn (Von Langen et al., 1997) o de los bajos aportes de material autigénico a las
lagunas. Sin embargo, de manera general debe resaltarse que los sedimentos de la
CCC tienden a presentar empobrecimientos de FErey FEwmn (Figura 30), reafirmando
la poca disponibilidad de estos metales para los procesos diagenéticos y para la

formacion de minerales autigénicos.

8.2.3. Control autigénico de los metales traza

En los sedimentos de PA, LH, LI 1 y LI 2 las concentraciones de Moaut (179 +
53, 259 + 66, 408 + 266, y 252 + 166 nmol g, respectivamente) y Asaut (127 + 12,
139 + 23, 372 + 181, y 265 + 87 nmol g, respectivamente) representaron
practicamente el 100% de la concentracion total de estos elementos (Tablas Xll y
XIV). Para el caso del Pbaut, este elemento presentd concentraciones promedio
entre 11.4 + 5.6 y 48 + 32 nmol g para LH y LI 1, respectivamente, las cuales
representan entre el 60 y el 80 % de la concentracién total (Tabla XVI), lo que indica
que el Pb es el elemento traza que presenta la mayor composicion litogénica. Cabe
resaltar que se ha reportado que la CCC presenta formaciones geoldgicas
carbonatadas y sulfatadas enriquecidas en Pb (Gonzalez-Sanchez et al., 2008),
cuyos yacimientos son coloquialmente conocidos como tipo Valle del Mississippi
que presentan cierto grado de karstificacion. La disolucidén oxidativa de estas rocas
puede generar la transferencia de Pb a otras especies, como podrian ser los
aluminosilicatos en PA, en donde se obtuvieron correlaciones significativas entre
Altot y Pbtot (r=0.48; P < 0.001; Tabla XX), lo que posiblemente determina el acarreo
de este metal en formas particuladas o disueltas.

Un caso similar podria estar ocurriendo con Mo y As, ya que de acuerdo a
Evans (2005) y Mamer y Newton (2017) sus concentraciones disueltas son de 469
y 186 nM en PA, 523 y 153 nM en LI, y 957 y 264 nM en LH, respectivamente. Estas
concentraciones son entre cuatro y nueve veces mayores que la concentracion de
MoO4?- disuelto en agua de mar (110 nM) y entre cuatro y diez veces mayores que

la concentracion de AsO4% en el océano (25 nM) (Bruland et al., 2014). Esto es
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evidencia de que en el agua de toda la CCC existe una alta disponibilidad de estos
elementos para la formacién de minerales. Adicionalmente, se supone que en
general los elementos Mo, As y Pb se adsorben en oxihidroxidos de Fe y Mn
autigénicos (Henkle y Hutchinson, 2009; Smedley y Kinniburgh, 2017). Sin
embargo, solo hay evidencia indirecta de que en PA el Pb se esta adicionado por
esta via debido a las correlaciones altamente significativas entre Fett y Pbtot (r =
0.69; P <0.0001) y Mntot y Pbtot (r = 0.67; P < 0.0001) (Tabla XX). Para el resto de
los elementos y el resto de los ambientes atalosalinos no se identificaron
correlaciones entre las concentraciones de Mo y As con los elementos mayores, lo
que sugiere que la entrada de estos elementos ocurre a través de procesos

diferentes a la adsorcion por los oxihidroxidos de Fe y Mn.

8.2.3.1. Poza Azul

En PA la formacion de carbonatos de calcio posiblemente interviene en la
adicion o liberacidon de los elementos traza, como podria ser el caso del Mo que
presenta una correlacion altamente significativa entre las concentraciones de Motot
y Catot (r=0.75; P < 0.0001; Tabla XX) y una distribucion muy similar entre Moaut y
CaCOs (Figuras 9b y 17b). En ambientes hipersalinos con cambios graduales de
alcalinidad se ha reportado que la formacion de carbonatos de calcio puede remover
al MoO4? e integrarlo en una solucién solida de Mo-CaCO3 (Valdivieso-Ojeda et al.,
2020). Adicionalmente, en sedimentos carbonatados se ha identificado la
precipitacion de powellita (CaMoOs4) por saturacion (Pichler y Mozaffari, 2015);
aunque es necesaria una aproximacion mas detallada, ambas podrian ser vias por
las cuales se esté adicionando Mo a los sedimentos de PA.

En el caso del Astot, este elemento mostrd una correlacion negativa altamente
significativa con el Stt (r=-0.65; P < 0.0001; Tabla XX), lo que podria explicarse
debido a que en lagos salinos comunmente el As y los sulfatos pueden coprecipitar
en una especie de yeso rico en As, el cual bajo cambios en la salinidad puede
provocar el reemplazamiento (y por tanto desorcidn) del arsénico (Zhang et al.,

2015; Wang et al., 2019). En el caso de PA, el pH puede ser uno de los principales

90



promotores de adiciéon de As a los sedimentos. Se ha reportado que la maxima
incorporacion de As por parte de la materia organica se alcanza a un pH cercano a
7 (Henke y Hutchinson, 2009). En PA el pH varia entre 6.8 y 7.6 (Tabla 1), por lo que
una posible explicacion al elevado contenido de Astt en los sedimentos es que la
materia organica extracelular de los tapetes microbianos, donde las diatomeas son
muy abundantes (Winsborough, 1990), se encuentra compuesta generalmente por
carbohidratos, proteinas y sustancias humicas (Underwood y Paterson, 2003)
pueden formar complejos con el As (Farias et al., 2020). Una vez en los sedimentos,
la oxidacion de dichos complejos organicos ricos en As por medio del proceso de
reduccion de sulfato lleva a la disolucion de As, lo que también podria explicar la

correlacion negativa altamente significativa entre Astot Y Stot.

8.2.3.2. Los Hundidos

En LH, las concentraciones de Moaut mostraron maximos subsuperficiales
que se encontraron poco relacionados con el comportamiento de los metales
mayores (Figura 17c). En contraste, los valores minimos de la concentracion de
Moaut Se presentaron en la parte mas profunda (~98 nmol g Figura 17c), los cuales
coinciden con el incremento de CaCOs (Figuras 9c y 17c). En el caso de las
concentraciones de Pbaut Y Asaut, los maximos de ambas coincidieron en las
muestras subsuperficiales, sin embargo, en la parte mas profunda ambas
concentraciones disminuyeron hasta alcanzar valores minimos de 8.8 nmol gy 89
nmol g, respectivamente, mostrando una distribucion especular con las
concentraciones de Saut (Figuras 20c, 23c y 26c¢). Esta distribucién es apoyada por
las correlaciones negativas de Stot Vs Pbtot (r = - 0.46; P < 0.05) y Stot VS AStot (r = -
0.50; P < 0.05) (Tabla XX), las cuales sugieren que la disolucion de minerales
autigénicos que contienen Pb y As promueve la saturacion de minerales azufrados,
posiblemente por cambios en la salinidad.

Con todas las evidencias reunidas para LH, es muy probable que la dinamica
hidrologica sea el agente clave en la formacién de carbonatos alcalinotérreos y
evaporitas que contienen, disuelven o diluyen a los elementos traza (Mo, As y Pb)

en la fraccion autigénica. Es importante destacar que en LH hay influencia del
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acuifero de la region norte de la CCC en la que se localizan depdsitos minerales
carbonatados y azufrados (sulfuros y sulfatos) metélicos, ricos en Pb y Zn
(Gonzalez-Sanchez et al., 2008; Cardona et al., 2018). La lixiviacion y meteorizacion
hidrica de estos depdsitos, asi como una mayor salinidad (Evans, 2005), podrian
promover que en LH haya un contenido elevado de SO4? disuelto en la columna de
agua (34 uM; Tabla ) y sélido en los sedimentos [(3.90 + 0.20) x103 umol g-'] (Tabla
XVII).

8.2.3.3. Laguna Intermedia

En los sedimentos de LI la distribucion de las concentraciones de Moaut, ASaut
y Pbaut fue muy similar, por lo que es probable que estos elementos se encuentren
asociados a las mismas especies autigénicas, como lo sugiere las correlaciones
altamente significativas entre Motot y Astot (r = 0.74 y 0.90; P < 0.0001), Motot y Pbtot
(r=0.82y0.74; P<0.0001), y Astot y Pbtot (r=0.85y 0.77; P < 0.0001) (Tabla XX).
Es probable que los responsables de los maximos profundos de Moaut, ASaut, Pbaut
en LI 1 y 2 sean los sulfuros autigénicos (Figuras 31a, b), ya que estos maximos
coinciden con los maximos de Saut. Adicionalmente, en ambos nucleos de LI se
observan correlaciones altamente significativas entre Stt y Motot (r = 0.82 y 0.77; P
< 0.0001), Astot (r=0.61y 0.72; P < 0.0001) y Pbtwt (r = 0.61 y 0.59; P < 0.0001)
(Tabla XX), lo que reafirma fuertemente que son los sulfuros autigénicos los
minerales que contienen a estos elementos traza. Es probable que en las partes
mas profundas de los sedimentos de LI las condiciones andxicas-sulfidicas que
promueven la formacion de sulfuros se encuentren vinculadas al aporte de
materiales litogénicos, ya que en LI 1 las maximas concentraciones de Saut
coincidieron con las mayores concentraciones de Aliwt (131 y 43.5 uymol g Figura
31a). Adicionalmente, en LI 2 los mayores incrementos de Saut Se presentaron por
debajo del maximo de Aliwt (Figura 31b), lo que sugiere que el material litogénico
sepultd repentinamente materia organica suficiente para promover un ambiente

anoxico-sulfidico. En ambos casos, los comportamientos
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de Saut y Alot permiten interpretar que los aportes litogénicos y las tasas de
sedimentacidon han sido variables con el paso del tiempo y con ello han promovido
la formacién de minerales sulfurados, los cuales adicionaron concentraciones
sumamente elevadas de los elementos traza en su fraccion autigénica. Los
carbonatos de calcio también presentaron modificaciones en su comportamiento
debido a posibles incrementos en aportes litogénicos. En LI 1 la concentracion de
CaCOs disminuyd de 64.9 a 55.2 % en peso, tendencia que coincidié con
incrementos de Alwot (Figura 31a). Otra posibilidad es que la reduccion de sulfato
haya promovido la disolucion parcial de los carbonatos (Arvidson y Morse, 2014),
tomando en cuenta la correlacion negativa observada entre las concentraciones de
Catot Yy Stot (r=-0.53; P < 0.01; Tabla XX).

8.2.4. Enriquecimientos de metales traza.

Como ya se menciono a lo largo del texto, todos los sedimentos de la CCC
presentaron valores de FEwmo, FEAs y FEPb enriquecidos (Figuras 18, 21 y 24). De
esta manera, se podria sugerir que procesos biogeoquimicos similares son los que
estan generando enriquecimientos similares, especialmente considerando que los
tres ambientes atalosalinos pertenecen a la misma cuenca hidrografica y presentan
caracteristicas relativamente semejantes entre si, incluyendo la presencia de

tapetes microbianos.

8.2.4.1. Enriquecimiento de Molibdeno

Los valores de FEwmo de los sedimentos de la CCC son bastante elevados y
mayores a los reportados en sedimentos andxicos-sulfidicos de la Cuenca Cariaco
(42 + 10; Piper y Dean, 2002) y del Mar Negro (54 + 36; Brumsack, 1989) (Figura
30). En LI 1y LI 2 es muy probable que con la profundidad se alcancen condiciones
anoxicas-sulfidicas y que los sulfuros disueltos (producto de la reduccién de sulfato)
actuen directa e indirectamente como agente del enriquecimiento sedimentario de
Mo (Erickson y Helz, 2000; Chappaz et al., 2014). Este comportamiento lo sugieren

los maximos de FEmo que coinciden con las mayores concentraciones de Saut
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(Figura 32a), sin embargo, en LH y PA otras especies distintas a los sulfuros

pudieran ser responsables del enriquecimiento de Mo. En LH los mayores valores

de FEmo coinciden con los de FEre (Figura 32b) y FEwmn (Figura 32c), lo que

probablemente sea debido a su asociacion con minerales de naturaleza litogénica,

ya que no hay coincidencia con la fraccion autigénica de estos metales (en el caso

del Mn no pudo ser estimada). En el caso de PA se observé que conforme el valor

de FEwmo se incrementaba, también aumentaba la concentracion de CaCOs (Figura

32d), lo que sugiere que el Mo se enriquece asociado a los carbonatos.
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8.2.4.2. Enriquecimiento de Arsénico

Los sedimentos de la CCC presentaron valores de FEas sustancialmente
elevados (>> 40) en comparacion con sedimentos anoxicos-sulfidicos de la Cuenca
Cariaco, los cuales muestran valores < 0.5 (0.216 + 0.023; Piper y Dean, 2002)
(Figura 30). Esto se debe a que en condiciones donde hay concentraciones de >S?
muy elevadas, como ocurre en ambientes euxinicos, el As generalmente se
mantiene disuelto debido a su complejacion con especies sulfuradas (e.g., AsS2;
Cullen y Reimer, 1989; Smedley y Kinninburgh, 2002). El hecho de que en los
sedimentos de LI los mayores valores de FEas (> 200) coincidieron con las mayores
concentraciones de Saut (> 400 umol g') (Figura 33a), sugiere que la formacion de
sulfuros seria el proceso responsable del enriquecimiento de As.

En general, los elevados enriquecimientos de As en los sedimentos de la
CCC podrian deberse a la alta disponibilidad de este metaloide de origen karstico,
lo que podria promover la disolucion de minerales azufrados ricos en As (e.g., yeso
y pirita; Scanlon et al., 2009; Osuna-Martinez et al., 2021). Otros acuiferos karsticos
con elevadas disponibilidades de As se situan en localidades del estado de Coahuila
(e.g., Gomez Palacio y Torredn; Gutiérrez-Ojeda et al., 1995; Sarifiana-Ruiz et al.,
2017) y en otras ecorregiones similares como el desierto de Arizona (Robertson,
1991) y el de Atacama (Bundschuh et al., 2012).

Una posibilidad adicional es que los elevados valores de FEas en la CCC
sean de origen antropogénico, especialmente por actividades relacionadas con la
mineria de plata y plomo. Durante los siglos XIX y XX se llevé a cabo intensas
actividades mineras en algunas localidades cercanas a la cuenca, como en La
Reforma (a 27 km al sur) y en municipios como Sierra Mojada (~300 km al oeste) y
Monclova (~130 km al este) (Carabias et al., 1999; Gonzalez-Milea, 2012). Durante
esta actividad antropogénica no hubo control de los desechos mineros, los cuales
eran ricos en sulfuros de As que al hidratarse se acidificaban y se drenaban al agua
subterranea, movilizandose a través de todo el acuifero (Gutiérrez-Ojeda et al.,
1995; Razo et al., 2004).
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Figura 33. Graficos de dispersion de los FEas como dependientes de las concentraciones
de Saut(a), los FEre (b), los FEwmn (C) y las concentraciones de CaCOs (d).

Actualmente no hay evidencia de la mineria de plata, sin embargo, en la
ciudad de Torredén (a ~200 km de la Cuatro Ciénegas) se ubica la Metalurgia
Mexicana de Pefioles S.A., catalogada como la mas grande de Latinoamérica
(Gutiérrez-Ojeda et al., 1995; Industrias Penoles, 2021), y en la que se sabe que la
fundicion de metales por esta empresa puede generar emisiones de particulas ricas
en As, como el triéxido de arsénico (As203; Gutiérrez-Ojeda et al., 1995). De
acuerdo con Sarifiana-Ruiz et al. (2017), suelos afectados directamente por la
industria metalurgica de Coahuila alcanzan concentraciones de Astot de 1.05 pmol

g'. Adicionalmente, en la agricultura de temporal se han usado diversos
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compuestos de As como los pentoxidos de arsénico (As20s), los arseniatos de calcio
[Cas(AsOa4)2], y en los ultimos afios compuestos organoarsenicales, principalmente
aplicados como defoliantes y plaguicidas en cultivos de algoddn, actividad agricola
que también se realiza en la ciudad de Torredn (Gutiérrez-Ojeda et al., 1995;

Coronado-Gonzalez et al., 2007; Osuna-Martinez et al., 2021).

8.2.4.3. Enriquecimiento de Plomo

Los sedimentos atalosalinos de la CCC presentaron valores de FEpy = 2.0 en
todos los casos de LI y en la mayoria de los casos de PA y LH (Figura 24).
Sedimentos andxicos-sulfidicos de la Cuenca Cariaco (0.74 + 0.11; Piper y Dean,
2002) y del Mar Negro (1.50 = 0.23; Brumsack, 1989) presentan FEpb dentro del
rango 0.5 < FEve < 2.0 (Figura 30), indicando que las condiciones andxicas-sulfidicas
no necesariamente implican enriquecimientos importantes de este elemento. Los
sedimentos de LI 1 y 2 fueron los unicos en los que los sulfuros posiblemente
promovieron el enriquecimiento de Pb, ya que los maximos FEpb (> 10) coinciden
con las concentraciones maximas de Saut (> 420 ymol g') (Figura 34a). En LI 1 se
observo que los mayores FEpbo coinciden con empobrecimientos de Fe, lo que
sugiere que en este ambiente el principal enriquecimiento de Pb ocurre en forma de
sulfuros no férricos. Por otro parte, en LH los moderados enriquecimientos de Pb
(3.0 £ 1.3) probablemente sean causados en parte por las bajas concentraciones
de Feaut. Adicionalmente, es importante considerar que la formacion de carbonatos
alcalinotérreos pueden participar activamente en el enriquecimiento sedimentario
de Pb (Warren, 1981) y, tal vez también en los enriquecimientos moderados de LH
y PA (2.71 £ 0.67), ya que en ambos ambientes los mayores valores de FEpp
coinciden con las mayores concentraciones de CaCOs (Figura 34d).

Finalmente, la contaminacion antropogénica también podria verse reflejada
en los FEpb, principalmente por la mineria de este metal realizada durante los siglos
XIX'y XX en los municipios de Sierra Mojada y Monclova en Coahuila (Carabias et
al., 1999; Gonzalez-Milea, 2012). Adicionalmente, la fundidora y refineria de Pb

ubicada en la ciudad de Torreodn tiene una capacidad de produccion de 180 millones
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de toneladas de Pb afinado en lingotes y en concentrado de Pb para la elaboracién

de estructuras (Industrias Pefioles, 2021). Los procesos de produccion incluyen la

fundicion de minerales que provoca una emision de polvos atmosféricos ricos en Pb

(Garcia-Vargas et al., 2007) que en conjunto con las condiciones de aridez (Warren,

1981) podrian facilitar su dispersion, transporte y deposicion seca en forma de

polvos atmosféricos contaminados de Pb sobre la CCC.
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Figura 34. Graficos de dispersion de los FEp, como dependientes de las concentraciones
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8.2.4.4. Componentes principales que implican similitudes y diferencias entre

ambientes de Cuatro Ciénegas
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Con el proposito de determinar las diferencias o similitudes entre las
caracteristicas de los tres ambientes atalosalinos de la CCC, se realizé un analisis
de componentes principales (ACP). Esta herramienta se puede utilizar para
determinar cuales son las observaciones que influencian en mayor medida la
variabilidad de un conjunto de variables, las cuales son expresadas en un nuevo
conjunto de valores de variables sin correlacion lineal llamadas componentes
principales (Peres-Neto et al., 2003). EI ACP se llevé a cabo con una matriz de
correlacion (Danielsson et al., 1999; Peres-Neto et al., 2003), la cual se utiliza
cuando las variables estan en unidades diferentes y que implica normalizar todas
las variables dividiéndolas por su desviacion estandar. Las variables incluidas
fueron los FEwme de Fe, Mn, Mo, As y Pb, asi como de las concentraciones de Saut,
Aliot y CaCOs. Adicionalmente, se considero la profundidad de cada muestra y la
presencia de tapetes microbianos o sedimentos, caracteristica que se evalué como
un atributo binomial (presencia o ausencia). Los resultados del ACP indicaron que
son tres los componentes principales (C1 a C3) que explican la mayor variabilidad
de los datos (81.3%), cada uno representando el 35.6, 28.6 y 17.1 % (Figura 35a;
Tabla XXI). EI C1 se conformé principalmente por los FEwmo (0.44), FEas (0.45) y FEpPb
(0.43), mostrando un contraste marcado entre los sedimentos mas profundos de LI
1y LI 2, asi como de algunos sedimentos de LH con el resto de los sedimentos
atalosalinos. Estos resultados sugieren que la variabilidad en los datos se debe a
procesos diagenéticos y que la profundidad es una variable relacionada con los
mayores enriquecimientos de elementos traza. Adicionalmente, el C1 diferencia en
buena medida las muestras de tapetes microbianos modernos de las de los
sedimentos (Figura 35b). Estos resultados muestran que valores elevados de FEwe
no determinan necesariamente si una muestra es tapete microbiano o sedimento,
sino mas bien que la proporcién entre los factores de enriquecimiento de diferentes
elementos es posiblemente la caracteristica distintiva entre tapetes microbianos

modernos y sedimentos.
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Figura 35. Analisis de componentes principales de los ambientes atalosalinos de Poza Azul
(PA, simbolos rojos), Los Hundidos (LH, simbolos cian) y Laguna Intermedia 1y 2 (LI1,
simbolos azules; LI2, simbolos negros): (a) Porcentaje de eigenvalores que constituyen a
los componentes principales. La linea roja punteada es un modelo aleatorio que indica que
los componentes por encima de ella son significativos para explicar la variabilidad de los
datos. (b) Grafica de los componentes principales 1y 2 (C1y C2) entre los FEve de Fe, Mn,
Mo, As y Pb, las concentraciones de azufre autigénico (Saut), aluminio total (Alwt), carbonato
de calcio (CaCO:s), profundidad y presencia/ausencia de tapetes microbianos (cuadrados)
o sedimentos (circulos) de los cuatro ambientes sedimentarios de la Cuenca de Cuatro
Ciénegas.
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Tabla XXI. Analisis de componentes principales para los sedimentos de Cuatro Ciénegas.

Variable C1 C2 C3
Profundidad 0.35 -0.24 -0.073
Tapete microbiano -0.18 0.18 0.64
Sedimento 0.18 -0.18 -0.64
FE., 0.048 0.48 -0.12
FEu, 0.33 0.25 -0.0061
FE,o 0.44 0.0044 0.15
FE,, 0.45 -0.077 0.22
FE,, 0.43 -0.13 0.23
CaCoO, -0.045 -0.50 0.11
Al -0.34 -0.19 -0.052
S, 0.057 0.50 -0.18
Varianza explicada (%) 35.6 28.6 171

Formacion de
minerales de Sauty Presencia/ausencia de
FEre, formacion de tapetes microbianos
CaCOs

Nota: Los numeros en negrillas corresponden a valores mayores a 0.40 que indican aquellos que
contribuyen de manera mas considerable a la variabilidad de cada componente.

Interpretacion Procesos diagenéticos

Por otro lado, el C2 esta constituido por la concentracion de Saut (0.50), el
FEre (0.48) y la concentracion de CaCOs (-0.50) (Tabla XXI). Este componente
muestra una diferenciacion considerable de los sedimentos de LH de los del resto
de los ambientes sedimentarios atalosalinos (Figura 35b), sugiriendo que las
elevadas concentraciones de Saut, y de cierta manera los FEre, son caracteristicas
distintivas de LH. Adicionalmente, el C2 demuestra que la variable de la
concentracion de CaCOs se dispone de manera negativa e inversa al Saut y al FEFre,
y se relaciona considerablemente con los sedimentos de PA y LI (Figura 35b). Estos
resultados apoyan la idea de que la composicion carbonatada de estos dos
ambientes sedimentarios es relativamente similar, asi como su influencia en la
tendencia al empobrecimiento de Fe por el efecto de dilucion de los carbonatos.
Una ultima caracteristica del C2, es que muestra que los tapetes microbianos se
encuentran mas relacionados con las variables Saut y FEFe.

Finalmente, el C3 esta constituido por la presencia de tapetes microbianos
(0.64) o sedimentos (-0.64) (Tabla XXI), es decir la presencia/ausencia de tapetes
microbianos. El C3 puede ser visualizado en la Figura 36 en donde se hace evidente
la diferenciacion entre las muestras de tapetes microbianos del resto de los
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sedimentos. En general, los tres componentes principales distinguen a los tapetes
microbianos de los sedimentos y los agrupa sin importar el ambiente atalosalino de
origen (Figura 36). Estos resultados sugieren que la combinacién de la mayoria de
las variables determinadas en este estudio pueden ser utilizadas ventajosamente
como biosefal. En la siguiente seccién se explorara mas detalladamente la
propuesta de una biosefal de la presencia de tapetes microbianos, considerando

valores de otros ambientes con tapetes modernos y antiguos (fésiles).
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Figura 36. Grafica de los componentes principales 1, 2y 3 (C1, C2 y C3, respectivamente)
de muestras de tapetes microbianos (cubos) y sedimentos (esferas) de los ambientes
atalosalinos de Poza Azul (PA, simbolos rojos), Los Hundidos (LH, simbolos cian) y Laguna
Intermedia 1y 2 (LI1, simbolos azules; LI2, simbolos negros).
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8.3. Biosenal

Se han propuesto a los factores de enriquecimiento como biosefales
geoquimicas que pueden funcionar como herramientas efectivas para detectar y
distinguir las huellas de la actividad microbiana de tapetes fosiles, las cuales pueden
quedar impresas en las rocas o sedimentos y en el registro geoldgico (Webb y
Kamber, 2011; Sforna et al., 2017; Aubineau et al., 2020; Arenas-Islas, 2021). La
busqueda de caracteristicas “fosilizables” en tapetes microbianos modernos es
fundamental para la interpretacion de las caracteristicas de los tapetes microbianos
antiguos, asi como para aceptar o descartar el origen biolégico de estructuras
minerales. Lo anterior ayudaria a interpretar o aproximar las condiciones
peleoambientales predominantes durante el desarrollo de estos consorcios
bacterianos (Webb y Kamber, 2011; Sforna et al., 2017; Arenas-Islas, 2021). En el
caso de los sedimentos con influencia de tapetes microbianos de Cuatro Ciénegas,
se presentaron valores de FEre y FEmn empobrecidos y/o dentro del rango rango 0.5
< FEwme < 2.0, acompafiados de valores elevados de FEwmo, FEas y FEpo
sustancialmente mayores comparados con los que se observan en sedimentos de
ambientes 6xicos hipersalinos, andxicos y anodxicos-sulfidicos, pero que no tienen
la influencia de tapetes (Figuras 27 y 30). Adicionalmente, se han observado
enriquecimientos de Mo en tapetes microbianos de ambientes tan diferentes como
fuentes hidrotermales de Yellowstone (8.7 + 6.3), hipersalinos marinos de Laguna
Figueroa (84.4 + 109) y estromatolitos marinos de Bahamas (321 + 327) (Valdivieso-
Ojeda, 2009, 2014) como se puede observar en la Figura 30. Estos
enriquecimientos van acompafados de empobrecimientos y valores cercanos a los
de la corteza terrestre de Fe y Mn (e.g., ver apartado 8.2.2.). Este comportamiento
diferencial entre factores de enriquecimiento de los elementos sugiere que los
consorcios microbianos modernos tienden a enriquecerse de elementos traza
independientemente del ambiente en el que se encuentren.

Para los tapetes del pasado geoldgico de la Tierra, es posible que la
disponibilidad de algunos de estos elementos traza como Mo y As fuera distinta a la

actual debido a que las condiciones reducidas de la atmosfera y del océano
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limitaban la intemperizacion oxidativa de las rocas siliciclasticas y promovian una
escasa liberacion de metales que rapidamente se adsorbian o coprecipitaban en
sulfuros de Fe (Yamaguchi, 2002; Anbar, 2008; Phillips y Xu, 2021). Sin embargo,
hay evidencia de que los tapetes microbianos y los estromatolitos también se
enriquecian de elementos traza. Los tapetes fésiles de Franceville (Gabdn) y los
estromatolitos fésiles de Caborca (México) presentan enriquecimientos promedio de
Mo de 3.6 £ 2.2 y 81 + 22, respectivamente, para As de 6.3 £ 51y 9.7 + 6.3,
respectivamente y para Pb (Franceville unicamente) de 3.0 + 1.7 (Aubineau et al.,
2020; Arenas-Islas, 2021) (Figura 30). Estos enriquecimientos de Mo por los tapetes
fésiles posiblemente ocurrieron por las mismas vias que para los tapetes actuales,
entre las cuales se encuentran su elevado contenido de materia organica y la
actividad de las bacterias reductoras de sulfato (Yamaguchi, 2002; Valdivieso-Ojeda
et al., 2014, 2021; Hlohowskyj et al., 2021; Phillips y Xu, 2021). En el caso del As,
los tapetes fosiles pueden llegar a presentar enriquecimientos promedio similares a
los de los tapetes modernos del ambiente hipersalino de Guerrero Negro (9 £ 15;
Figura 30) (Arenas-Islas, 2021), posiblemente debido al uso biologico del As por
parte de las bacterias. En estromatolitos antiguos (~2700 Ma) se tiene evidencia de
que desde entonces las bacterias aprovechaban el ciclo redox del As para obtener
energia en la fotosintesis anoxigénica o en la respiracion de la materia organica
(Kulp, 2014; Sforna et al., 2014). Bacterias con metabolismos relacionados con el
As se desarrollan en tapetes de otros ambientes atalosalinos modernos, como en
los casos de los lagos Mono y Searles en EUA (Oremland et al., 2005) y los lagos
maar Socompa y Diamante en Argentina (Lara et al., 2012; Farias et al., 2013;
Sancho-Tomas et al., 2020). Lo anterior sugiere que en los tapetes de la CCC muy
posiblemente también se desarrollen estas bacterias. De esta manera, la
combinacion de FEwe para Mo, As y Pb (Figura 30) pudiera servir como una
herramienta potencial para validar la presencia de estos consorcios microbianos en
el registro fosil de la tierra y, potencialmente, en otros planetas (incluyendo Marte;
Noffke et al., 2015; Joseph et al., 2020).

Uno de los ambientes con tapetes microbianos modernos mas estudiados es

la salinera de Guerrero Negro en México en cuyos consorcios microbianos se han
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determinado enriquecimientos de Mo, As y Pb de 105 £ 65 (Valdivieso-Ojeda, 2014),
9 £+ 15 (Arenas-islas, 2021) y 2.2 £ 1.6 (Huerta-Diaz et al., 2011), respectivamente,
los cuales disminuyen con la profundidad de los sedimentos hasta casi dos veces
su valor inicial (Valdivieso-Ojeda, 2014; Arenas-Islas, 2021). Por otro lado, el
enriqguecimiento de Pb se incrementa de manera importante (Huerta-Diaz et al.,
2011), de maneral similar al caso de los elementos traza en los sedimentos de la
CCC. Este comportamiento diferencial en la tendencia de los enriquecimientos
sugiere que en los sedimentos subyacentes a los tapetes las condiciones
ambientales posiblemente introducen su propia sefal. Evidencia de lo anterior se
observa en el ACP de la seccion anterior, en donde las muestras de tapetes
microbianos de la CCC se diferencian de las muestras de sus sedimentos
subyacentes a través de los tres componentes principales obtenidos de este analisis
(Figura 36).

En general, se considera que los FEwme podrian ser una buena herramienta
para utilizarse como biosefal, ya que se podria especular que los tapetes
microbianos controlan la entrada y el reciclamiento de Fe, Mn, Mo, As y Pb, dejando
algun patron, proporcion o biosefal de estos elementos que pudiera resultar
caracteristico de su desarrollo. Sin embargo, una de las limitaciones para calcular
los FEme €s que no siempre se cuenta con los valores regionales de fondo
(especialmente en muestras fosiles) y la eleccion de estos valores puede llegar a
ser una limitante (Arenas-Islas, 2021). Para evitar esta controversia, se optd por
realizar un ACP utilizando los valores de las razones molares Fe/Al, Mn/Al, Mo/Al,
As/Al 'y Pb/Al, con el fin de determinar si los tapetes microbianos modernos y fésiles
siguen distinguiéndose de los sedimentos, pero sin la necesidad de utilizar valores
de fondo. Para este ACP se incluyeron valores de tapetes y sedimentos de la CCC,
tapetes y sedimentos de Guerrero Negro (Valdivieso-Ojeda, 2014; Arenas-Islas,
2021), tapetes marinos fosiles de Franceville (Aubineau et al., 2020), estromatolitos
fésiles de Caborca (Arenas-Islas, 2021) estos dos ultimos del Precambrico,
sedimentos del ambiente hipersalino sin tapetes de Chula Vista, y sedimentos

euxinicos sin tapetes de la Cuenca Cariaco (Piper y Dean, 2002). Los resultados de
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este analisis indican que los dos principales componentes explican el 65.3% de la
variabilidad de los datos (41.7 y 23.6%; Figura 37a).
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Figura 37. Analisis de componentes principales de: sedimentos modernos atalosalinos sin
tapetes de Cuatro Ciénegas (CCC; circulos rojos), hipersalinos marinos de Guerrero Negro
(GN; circulos azul oscuro), hipersalinos marinos de Chula Vista (CV; circulos grises),
euxinicos de Cuenca Cariaco (CC; circulos cafés); tapetes microbianos modernos
atalosalinos de CCC (cuadrados rojos), hipersalinos marinos de GN (cuadros azul oscuro),
fésiles del Precambrico de tapetes microbianos marinos de Franceville (FV; rombos verdes)
y fosiles de estromatolitos marinos de Caborca (CB; rombos cian). En (a) se expresa el
porcentaje de eigenvalores que constituyen a los componentes principales en donde la linea
roja punteada es un modelo aleatorio que indica que los componentes por encima de ella
son significativos para explicar la variabilidad de los datos. En (b) se graficaron los
componentes principales 1y 2 (C1 y C2) para los valores de las razones Fe/Al, Mn/Al,
Mo/Al, Pb/Al, As/Al, presencia/ausencia de tapetes microbianos modernos, tapetes
,estromatolitos fosiles y sedimentos.
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El primer componente compuesto por los valores de las razones Mo/Al (0.51),
As/Al (0.51) y Pb/Al (0.50; Tabla XXIlI) diferencia claramente a los ambientes
sedimentarios atalosalinos de los ambientes marinos (Figura 37b), lo que
posiblemente se deba a que los ambientes atalosalinos pueden presentar una
mayor disponibilidad de estos elementos traza y, posiblemente un mayor
enriquecimiento suponiendo ausencia de aportes antropogénicos importantes. El
segundo componente se conforma por la presencia/ausencia de tapetes
microbianos modernos (0.46), tapetes y estromatolitos fosiles (0.43) y sedimentos
de ambientes diversos (-0.65) (Tabla XXIl), lo que generd que las muestras de
tapetes modernos (CCC y Guerrero Negro) y de tapetes (Franceville) y
estromatolitos (Caborca) fosiles se diferencien del resto de las muestras de
sedimentos, agrupandose entre ellas (Figura 37b). La diferenciacién de los tapetes
(sin importar las condiciones ambientales) del resto de los sedimentos mediante
ambos componentes demuestra claramente que los procesos biogeoquimicos
llevados a cabo en estos consorcios microbianos son especificos y su huella es
distintiva de los procesos abidticos que ocurren en los sedimentos, incluidos los que
los subyacen. Finalmente, para trabajos futuros se recomienda incluir mas datos de
tapetes microbianos, microbialitos o estructura fésiles, asi como un mayor numero
de variables con el fin de robustecer la identificacién de la biosefial propuesta en
este trabajo.

Tabla XXII. Analisis de componentes principales para los ambientes sedimentarios con
tapetes modernos, tapetes fésiles del edn Precambrico y ambientes sin estos consorcios
microbianos.

Variable c1 C2
Tapete microbiano moderno -0.11 0.46
Fésiles -0.18 0.43
Sedimento 0.22 -0.65
Fe/Al 0.053 -0.29
Mn/Al 0.38 0.095
Mo/Al 0.51 0.14
As/Al 0.51 0.19
Pb/Al 0.50 0.17
Varianza explicada (%) 41.7 234

Presencia/ausencia de tapetes
microbianos modernos, fosiles y
sedimentos

Disponibilidad y procesos

Interpretacion diagenéticos

Nota: Los numeros en negritas corresponden a valores mayores a 0.40 que indican los valores que
contribuyen de manera mas considerable a la variabilidad de cada componente.
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9. Conclusiones

1)

Los factores de enriquecimiento de Fe y Mn en los sedimentos del ambiente
hipersalino de CV se mantuvieron dentro del rango 0.5 < FEwe < 2.0. Estos
sedimentos presentaron una concentracion de Feaut (54 + 47 umol g') que
podria ser suficiente para la formacion de sulfuros de Fe, lo cual sugiere que no
en todos los ambientes hipersalinos la formacion de sulfuros de Fe se encuentra
limitada por la disponibilidad de Fe reactivo, como se ha postulado anteriormente
para ambientes hipersalinos de la peninsula de Baja California. En el caso del
Mn, su concentracion en la fraccion reactiva es muy baja y aparentemente no
interviene activamente en la movilizacion y enriquecimiento de metales traza.
En los sedimentos de CV el Mo fue el unico metal que se encontrd
principalmente en la fraccion autigénica y que presentd enriquecimientos (3.62
1+ 0.99). Sin embargo, en este ambiente la concentracién de Moaut y los valores
del FEwmo fueron menores a los reportados para ambientes en donde hay
desarrollo de tapetes microbianos. Las concentraciones autigénicas de As y Pb
fueron muy bajas para ser calculadas y sus factores de enriquecimiento
estuvieron dentro del rango 0.5 < FEwme < 2.0 (0.53 + 0.16 y 0.80 = 0.14,
respectivamente). En estos sedimentos la principal via de entrada de Mo y As
fueron posiblemente los oxihidroxidos de Fe; sin embargo, en la parte mas
profunda la distribucion de ambos elementos se volvié diferencial, con la posible
asociacion de As a los sulfuros de Fe mientras que el Mo pudiera estar asociado
a la materia organica.

Los sedimentos atalosalinos de la CCC, constituidos de manera importante de
CaCOs (entre 40 y 80 %) presentaron dificultades para el calculo de la fraccién
autigénica de Fe y Mn, posiblemente por la elevada concentracion de CaCOs
que actua como diluyente de estos metales. En estos sedimentos no hubo
evidencia de formacién de sulfuros de Fe, lo que sugiere que son sedimentos en
donde la formacion de sulfuros de Fe pudiera estar limitada por la ausencia de
Fe reactivo, especialmente en el caso de PA y LI. En general, la mayoria de los
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FEre estuvieron dentro del rango 0.5 < FEwme < 2.0, aunque todos los sedimentos
se encuentran empobrecidos en Mn (FEwvn < 0.5).

En los ambientes sedimentarios atalosalinos los elementos traza Mo, As y Pb se
distribuyeron principalmente en la fraccidn autigénica y se encontraron
enriquecidos con relacién a sus valores promedio en rocas carbonatadas de la
corteza terrestre.

Los FEme de Mo (94 - 1390), As (27 - 655) y Pb (1.5 - 23) en sedimentos de la
CCC fueron mas elevados que los correspondientes a otros ambientes anoxicos
y anoxicos-sulfidicos, aunque similares a los de ambientes modernos con
tapetes microbianos. Estos resultados permitieron suponer que la actividad
biolégica de estos consorcios interviene de alguna manera en los procesos de
enriquecimiento.

Se identificd un patron de FEwme similar entre tapetes microbianos de la CCC, el
cual comprende a valores de FEre y FEmn dentro del rango 0.5 < FEwme < 2.0 para
los carbonatos y enriquecimientos sustanciales de los elementos traza Mo y As
y, en menor medida, de Pb. Este patron de enriquecimientos entre elementos
mayores y traza también se observa en otros tapetes microbianos modernos,
como los hipersalinos de Guerrero Negro y en tapetes microbianos y
estromatolitos marinos fosiles del Precambrico (Franceville y Caborca). Esta
caracteristica podria utilizarse ventajosamente como biosefal para validar la
presencia o ausencia de tapetes microbianos y estromatolitos en el registro fosil

de la Tierra y, potencialmente, en otros planetas como Marte.
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