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RESUMEN

En este trabajo se presenta un estudio tafondmico caracterizando la composicion
multielemental y las fases minerales de un ensamble fosil de gasteropodos (Mollusca:
Gastropoda) y bivalvos (Mollusca: Bivalvia) preservados en fluorita. EI material fosil
proviene de las calizas marinas expuestas en los estratos superiores de la Formacion
Georgetown, Cretécico Inferior, en la parte norte del Estado de Coahuila, México. Este
material se encuentra asociado a los depositos de fluorita que afloran en el contacto con las
arcillas suprayacentes de la Formacion Del Rio, Cretacico Superior. Para nuestro
conocimiento, la fosilizacion selectiva en invertebrados marinos con exoesqueletos
calcareos asociada a depdsitos de fluorita no ha sido descrita hasta la fecha en México. Es
un tipo de fosilizacion con una ocurrencia rara en sedimentos carbonatados del Cretécico

correlacionados a ambientes marinos.

Preliminarmente, se identifico los grupos taxondémicos de los gasteropodos y bivalvos
atendiendo sus semejanzas anatdmicas con grupos actuales y extintos. Para Gastropoda se
determind el género Olivella Swainson, 1831 incluido en la familia Olividae; y para
Bivalvia se determind tentativamente la familia Inoceramidae, un grupo extinto
ampliamente distribuido en el Cretacico tardio. Seguidamente, se realiz6 un analisis
multielemental para caracterizar la preservacion fosil de los ejemplares mediante Emision
de Rayos X Inducida por Particulas (PIXE), usando la linea de haz externo de un acelerador
Tandem Pelletron 3 MeV. Los resultados de PIXE muestran la presencia de elementos
mayores como Ca y Si, y elementos traza como Al, Mg, Mo y Fe. El material fésil también
se analiz6 mediante Microscopia Electronica de Barrido con Analisis por Energia
Dispersiva. (SEM-EDS). Los resultados de SEM-EDS muestran el patrén microcristalino
tanto de los fosiles como del sedimento de calcita/fluorita asociada al ejemplar fosil, asi
como la presencia de elementos ligeros (< Al) que complementa el analisis PIXE.
Finalmente, para identificar las fases minerales presentes en los ejemplares, se realiz6 un
andlisis de Difraccion de Rayos X (XRD). Los resultados de XRD indican la presencia de
fluorita microcristalina en la matriz mineral donde se embeben los ejemplares mientras que
las fases minerales presentes en los ejemplares se componen de calcita (78%) y

clinopiroxeno (22%).



Los resultados anteriores son consistentes con un reemplazamiento mineral en la diagénesis
temprana, el cual pudo estar asociado a procesos de fosilizacion en un ambiente de
sustratos carbonatados y materiales siliciclasticos con multiples etapas sedimentarias.
Donde se incluye la incorporacion de la fluorita en la matriz mineral que contiene a los
gasteropodos y bivalvos fosiles. Esto probablemente ocurrio a través de microfracturas en
los estratos rocosos Yy por el transporte de agua de poro en los sedimentos calcareos durante
los procesos diagenéticos tempranos, que incluye las fases de enterramiento de los
ejemplares, la compactacion de los sedimentos y el remplazamiento mineral de las conchas

calcareas de los gasteropodos y bivalvos.



1. INTRODUCCION

El registro fésil es indispensable para conocer la historia y evolucion de la vida en la Tierra.
Los fosiles muestran la complejidad de formas y diversidad de especies que existe dentro
del &rbol de la vida (Bottjer et al., 2002). Ademas, el material fosil sirve para clasificar y
correlacionar los estratos y formaciones sedimentarias distribuidas en todo el planeta
(Allison & Briggs, 1991). En sintesis, el material fosil permite conocer la historia natural de
los organismos que habitaron el planeta, y caracterizar los tipos de fosilizacion ayuda a
comprender el fenémeno de la vida a través del tiempo (Riquelme et al., 2009).

La aplicacion de técnicas analiticas para el estudio del material fosil y la matriz, material o
sustrato que la contiene brinda una aproximacion potencial enfocada a la resolucion de
algunos modelos de preservacion fosil de tejidos duros y blandos en animales, plantas, y
microorganismos (Riquelme et al., 2009). De esta manera, el presente estudio de tafonomia
a nivel molecular se enfoca en la estructura y composicién multielemental de los fésiles,
considerando los indicadores biogeoquimicos involucrados en el proceso de fosilizacion
descrita. El andlisis multielemental que combina diferentes técnicas de espectroscopias
ofrece una plataforma experimental para generar datos sobre la composicién elemental y las
fases cristalinas asociadas a la fosilizacion selectiva (Riquelme et al., 2013). La
interpretacion de la informacion obtenida en el presente estudio busca aportar nuevos datos
que ayuden a entender los procesos involucrados en la preservacion fésil excepcional, en
especifico de aquellos procesos en los que el ambiente geoldgico involucre inclusiones
fluidas de minerales como la fluorita en sedimentos carbonatados. La fosilizacion asociada
a la fluorita puede entenderse como un proceso de fosilizacién raro, un proceso Unico no
descrito hasta la fecha en México, en la que, a grandes rasgos, un fluido mineral termina
remplazando la composicion estructural del sustrato en el que los fosiles se preservan y en

algunas ocasiones, remplazando la misma matriz mineral que compone a los fosiles.
Tafonomia

La tafonomia emerge al momento en el que se tratd de describir el proceso por el cual los

primeros organismos fosiles encontrados se preservaron a traves del tiempo. Sin embargo,
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no se plantea su definicion sino hasta que los estudios sistematicos de bioestratiomia,
realizados por Ritcher (1928), Weigelt (1929) y Hecht (1933) permitieron un precedente
para el paleontdlogo ruso lvan Yefrémov, quien propone la primera definicion para la
tafonomia en su obra: Las leyes del enterramiento (1941). Aqui Yefrémov considera, entre
otras cosas, que la tafonomia es el resultado de la transferencia de materia organica a la
litosfera sometido a procesos biologicos, fisicos y quimicos determinan el tipo de
fosilizacion. Gradualmente, la definicion de tafonomia adopta nuevas aproximaciones
relacionadas con el ambiente mineral y comienza a interpretarse como la disciplina
cientifica que estudia aquellos procesos involucrados en la fosilizacion, la formacion de

depdsitos fosiles, procesos bioestratigraficos, y diagenéticos (Allison & Briggs, 1991).

La tafonomia moderna involucra aproximaciones puntuales en los procesos de fosilizacion
a nivel celular y biogeoquimico, revalorando los patrones previamente reconocidos en los
procesos de la fosilizacion (Allison & Briggs, 1991). Estudios recientes comprenden que la
evidencia del registro fésil no se restringe Unicamente a los macroorganismos, sino también
a los microorganismos y las moléculas de origen bioldgico. Estos pueden encontrarse en
restos de tejidos mineralizados o no mineralizados, asi como en matrices biominerales
(Lawrence, 1979).

Tafonomia molecular

En una época mas reciente, surge el concepto de la tafonomia molecular, la cual estudia los
mecanismos de la preservacion fésil a un nivel microscopico mediante aproximaciones
conceptuales, metodoldgicas, y experimentales que involucran la aplicacion de técnicas
analiticas de alta resolucion en el estudio del material fosil (Brocks & Summons, 2003).
Esto genera informacion fundamental respecto a la composicion y estructura del material
fosil a un nivel de moléculas, células, y tejidos (Riquelme et al., 2013). A través de estas
técnicas analiticas, algunas de ellas no destructivas, es posible reconocer la presencia de
moléculas de origen bioldgico, células, tejidos, biopolimeros, y otras estructuras cristalinas.
Igualmente, se puede determinar de manera cuantitativa la presencia de elementos
minerales, trazas o huellas quimicas que pueden funcionar como indicadores diagnésticos

de los procesos de la preservacion selectiva, contribuyendo de manera sustancial al estudio
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tafondémico a nivel molecular, con aplicaciones multidisciplinares (Riquelme et al., 2009;
Riquelme et al., 2013).

La tafonomia molecular busca comprender, entre otras cosas, si el origen de las moléculas
en el registro fosil, proviene de los organismos extintos o si son productos secundarios de la
diagénesis (Brocks & Summons, 2003). En tafonomia, los marcadores biogeoquimicos se
pueden definir como sefiales quimicas diagnésticas de origen biologico o mineral. Existen
procesos bioquimicos, sedimentarios, y diagenéticos que pueden afectar la composicion del
material fosil luego de su enterramiento, dificultando muchas veces el estudio del mismo
material o incluso, su conservacion. Sin embargo, la tafonomia molecular amplia el
panorama respecto al material fésil, ya que puede utilizar marcadores biogeoquimicos para
identificar y caracterizar procesos de preservacion fosil restringida (Behrensmeyer et al.,
2000). Actualmente, los estudios tafondmicos a nivel molecular contemplan el uso de
marcadores biogeoquimicos como una manera confiable de identificar procesos de
fosilizacion y conservacion de la materia organica en distintos ambientes sedimentarios y

depdsitos geoldgicos (Brocks & Summons, 2003).

Preservacion fosil

Los restos de un organismo muerto depositados en la litosfera sufriran de cambios y
modificaciones fisicas y quimicas relacionadas a la degradacion provocada por el ambiente
externo y/o por medio de la actividad de diversos organismos que se definen como
bioturbadores (Allison & Briggs, 1993). Esto ocurre especialmente en la materia organica
que constituye las partes blandas de los restos organicos o aquella asociada a las partes
mineralizadas (e.g. la disposicion proteica de las conchas o caparazones). Esto se debe
principalmente a que la matriz de las conchas provee una fuente importante de nutrientes
para que ocurra la bioturbacién (Behrensmeyer et al., 2000). Los principales factores que
pueden llegar a alterar o incluso a destruir la morfologia de las conchas son:

e Desarticulacién: Ocurre cuando los ligamentos conectivos y los musculos se
degradan (los indices de degradacion dependen de los factores ambientales y
climatologicos; los tejidos se degradan mas lentamente en ambientes anaerdbicos y

a bajas temperaturas).
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e Abrasion: Las conchas pueden sufrir pérdida de masa, perdida de los detalles en la
superficie y degradacion por particulas sedimentarias o el choque con otras conchas
en el entorno.

e Diagénesis; Una vez enterradas, las condiciones barotérmicas condicionan a algunos
restos a la disolucién, esto también se debe a la presencia de &cidos y agentes
oxidantes que se generan por la descomposicion orgénica.

e Bioerosion: La actividad biologica también afecta de manera significativa, la
degradacion organica suele ser provocada por microorganismos presentes en el
entorno. Este proceso suele detenerse luego del proceso de enterramiento y

litificacion.

Los organismos descomponedores denominados agentes alterativos pueden ser: bacterias,
hongos, algas, protozoos, nematodos, insectos, carnivoros carrofieros y plantas saprofitas y
son importantes durante las fases iniciales de alteracion tafonémica (Allison & Briggs,
2003). Estos procesos de alteracion de los restos organicos pueden ser aerobios o
anaerobios. En condiciones anaerobias, existe una mayor inclinacién hacia la degradacion y
metabolizacion de algunas sustancias organicas por microorganismos, generando y
sintetizando nuevos compuestos organicos que usualmente contienen mayor peso
molecular, contrario a los procesos de degradacién aerobia, la cual tiene como resultado
productos metabolizados simples, a menudo gaseosos, liberando al entorno grandes
cantidades de agua, Oxido de carbono y &cido sulfurico. Aunque ambos tipos de
descomposicion pueden suceder de manera simultanea o sucesivamente (Bottjer et al.,
2002).

Tipos de fosilizacion en Mollusca

No todos los organismos tienen las mismas probabilidades de preservarse a lo largo del
tiempo geoldgico. El registro fésil ha demostrado una predisposicion ligada a las
diferencias inherentes del material biologico (Kidwell, 2007), es decir, aquellos taxa con
tejidos mineralizados como esqueletos 0 exoesqueletos tienen un mayor potencial de
preservacion que aquellos conformados por tejidos no mineralizados. La preservacion de
tejidos blandos requiere una serie de condiciones geol6gicamente raras en contraste con
aquellos organismos que cuentan con estructuras mineralizadas (Briggs & Crowther, 2001).

Aquellos taxa con estructuras mineralizadas se encuentran bien representadas en el registro
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fosil. Schopf (1978) menciona que el 75% de los géneros con tejidos ligeramente
mineralizados y el 100% de aquellos con tejidos completamente mineralizados cuentan con

un registro fosil en alguna parte del mundo.

Las conchas o caparazones compuestas de carbonato de calcio pertenecientes a organismos
marinos bentdnicos abundan en el registro fosil (Harper et al., 2001), siendo los moluscos
los productores dominantes de conchas del post Paleozoico (Clarkson, 1998). Dicho esto,
los moluscos han sido objeto del mayor nimero de estudios tafondmicos realizados en
cualquier grupo taxonomico. Algunos de los fosiles mejor preservados son aquellos
provenientes de rocas calizas o de sedimentos limosos con un alto contenido de carbonato
de calcio (Meldahl et al., 1997). Ademas, aquellas estructuras que estén conformadas por
carbonato de calcio son mas estables ante las alteraciones fisicoquimicas que ocurren
durante la diagénesis (Peterson et al., 2007), a diferencia de aquellos conformados por
aragonito, una forma inestable de la calcita, la cual tiende a recristalizarse en forma de

calcita o a disolverse por completo.

Existen otros factores determinantes en los procesos de preservacion del material fésil
(Johnson, 1960). Por ejemplo, las conchas calcareas que se preservan en sedimentos
limosos o arenosos tienden a disolverse luego de la compactacion sedimentaria, dejando
como resultado estructuras en forma de moldes de las partes internas y externas del fosil
(Kidwell, 2007). Los fosiles preservados en forma de moldes internos se producen
mediante espacios vacios en las conchas, tal como el espacio entre las valvas de un
braquidpodo o bivalvo, que posteriormente es rellenado por el sedimento que recubre el
fosil (Fursich & Pan, 2015).

Por otro lado, los moldes externos se presentan en la cavidad de donde emergen.
Generalmente, los moldes se preservan en ambientes lodosos, ricos en carbonatos, de baja
energia, lixiviando el material del que estan compuestas las conchas (Allison & Briggs,
1991). En algunas ocasiones pueden presentarse procesos de permineralizacion, donde los
espacios en las conchas se impregnan de otros minerales. Asi como también pueden
presentarse procesos de reemplazamiento mineral, permitiendo el crecimiento de minerales
secundarios en la estructura de la concha (Clarkson, 1998). Las conchas también pueden
preservarse a traves de un proceso denominado fosfatizacion, en el que se permite un

remplazamiento mineral, como posible resultado de la actividad microbiana luego de la
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muerte del organismo, dicho esto, la estructura externa de la concha es remplazada por una
superficie de fosfato, ademas, existen casos donde el interior de las conchas es rellenado
por fosfato, lo cual ayuda a preservar con gran calidad los detalles de la estructura interna.
Por ultimo, se menciona la concrecién como uno de los procesos mediante los que pueden
preservarse las conchas de los moluscos, dicho proceso consiste en la formacion de
estructuras compuestas de carbonatos o de silice que recubren el fosil poco tiempo después
de su enterramiento. Este proceso puede estar asociado a las condiciones quimicas entre el

sedimento y el agua en el que el proceso de enterramiento tiene lugar (Clarkson, 1998).
Ambiente geoldgico

La evolucion sedimentaria presente en el Noreste de México, desde el Mesozoico hasta el
Cenozoico, se relaciona de manera muy estrecha con el fenébmeno de la apertura y
desarrollo del Golfo de México (Wilson, 1990). Este proceso generd cambios en el nivel
del mar que dieron paso a etapas periddicas de transgresiones y regresiones, propiciando el
depdsito de secuencias sedimentarias de silicatos de ambientes costeros, evaporitas de
sabkha y carbonatos de plataforma somera y profunda (Wilson & Ward, 1993). Estas
secuencias continuaron su deposicion desde el Jurasico Medio hasta el Cretacico Superior,
hasta que la Orogenia Laramide propicié el cambio en el régimen de depdsito en la zona
(Padilla & Sanchez, 1982b). A partir de este evento orogénico y las condiciones
paleogeograficas de la region se abrieron paso las condiciones necesarias para la formacion
de yacimientos minerales estratoligados, mismos que se asemejan a los dep6sitos conocidos
como Mississippi Valley-Type (MVT) (Ohle, 1959). Estos se denominan asi por su
localidad tipo en los yacimientos minerales de Pb y Zn en la cuenca del Valle de
Mississippi, Estados Unidos (Bastin, 1939; Sangster, 1983), los cuales se definen por Leach
y Sangster (1993) como una familia de minerales epigenéticos precipitados a partir de
densas salmueras de cuenca, en rangos de temperatura de 75°C a 200°C, y que estan
depositados en secuencias carbonatadas de plataforma y que carecen de afinidades
genéticas relacionadas a actividad ignea. Presentan una asociacion mineral tipica de este
tipo de depositos constituidos por la acumulacion de esfalerita, galena, pirita, marcasita,
calcita, dolomita, barita, fluorita, celestina, calcopirita y cuarzo (Tritlla et al., 2006).

Los procesos paleogeogréaficos relacionados a la apertura del Golfo de México que
comprenden desde el Mesozoico hasta el Cenozoico en Coahuila generaron fracturas en el
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basamento, dando paso a la formacion de estructuras tectonicas como pilares y fosas, zonas
de elevacion y depresion (Wilson, 1990). Gracias a estas zonas se rigen los patrones
sedimentarios de la region (Padilla & Séanchez, 1982b). Las estructuras elevadas; el Bloque
de Coahuila, la Peninsula de Burro — Peyotes, el Archipiélago de Tamaulipas, las Islas de
La Mula y Monclova y estructuras hundidas; Cuenca de Sabinas, Burgos, Popa — Parras y
Tampico — Mizantla. Durante el Albiano se formaron plataformas carbonatadas de mar
abierto. Los carbonatos marinos someros cubrieron y rodearon el bloque de Coahuila. La
formacion Aurora (Albiano Temprano) indica la segunda mayor deposicion de carbonatos
de plataforma. Hacia el Cenomaniano Temprano se forma un conjunto de depositos
carbonatados de plataforma (Formacion Georgetown) sobre la peninsula de Burro —
Peyotes; en el talud de la plataforma se depositan, ademas: lutitas y calizas delgadas
(Formacion del Rio) la cual aflora en la parte Norte de Coahuila. Estratigraficamente, esta
yace concordantemente sobre de la caliza Georgetown y subyace a una delgada seccion de

calizas de la Formacion Buda.

Las calizas de la Formacion Georgetown en el Cenomaniano tuvieron un ambiente de
dep6sito asociado a aguas marinas poco profundas a lo largo de bordes de plataforma
(Humphrey & Diaz, 2003). Existe una consistencia entre el ambiente de depdsito y la
abundancia de fosiles de aguas poco profundas (Housh, 2007). De acuerdo con el proceso
de sedimentacion, se reconoce un ciclo transgresivo-regresivo, desde el Albiano Superior
con la secuencia de carbonatos finos con estratificacion media-gruesa, de facies de mar
abierto (Echanove-Echanove, 1986). De acuerdo con la litologia, se puede interpretar el
ambiente de deposito como una plataforma, limitada por facies arrecifales. La asociacién de
procesos geoldgicos como la Orogenia Lardmide y el emplazamiento en un area en
concreto dentro de unidades geoldgicas especificas permite agrupar el conjunto de
depdsitos en una provincia descrita por Tritlla y colaboradores (2006) como: Provincia
Metalogenética MVT del Noreste de México, la cual se divide en 4 subprovincias segun su
posicién geografica y tipo de mineralizacion presente, en las que, para el presente estudio,

la Subprovincia Norte de Fluorita (Figura 2) resulta de especial interés.
Registro fosil

La region norte del estado de Coahuila cuenta con un amplio registro fosil en el que

predominan invertebrados y vertebrados marinos. Entre ellos, se encuentran ensambles de
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actinopterigios, condrictios, amonnites, inoceramidos, crustaceos y reptiles (Aguilar-
Aguilar & Porras-Muzquiz, 2009; Riquelme et al., 2013). El paquete de calizas masivas de
textura pakestone-grainstone que conforma la Formacion Georgetown presenta abundantes
restos de organismos pertenecientes al Albiano Superior (113-100 Ma.). Los primeros
registros se realizaron por Hill (1901), reportando la presencia de equinoideos (e.g.
Epiaster elegans, Gryphaea washitaensis, Pachydiscus brazoensis, Exogyra americana,
etc.). Por otro lado, se ha determinado la presencia de fauna planctonica (e.g.
Calcisphaerula innominata, Pithonella ovalis, Bonetocardiella peregrinaensis, etc.)
(Servicio Geologico Mexicano, 2005). Housh (2007) reporta la presencia de Idiohamites
fremonti, Eopachydiscus marcianus, Mortoniceras trinodesum, etc. Dentro del amplio
contenido paleontoldgico en las calizas fosiliferas de la Formacion Georgetown, se
destacan las conchas calcareas pertenecientes a los moluscos. Las conchas calcareas han
sido objeto de diversos estudios tafonémicos debido a que los restos fosiles marinos mas
comunes son aquellos pertenecientes a macroinvertebrados que poseen conchas compuestas
por carbonato de calcio (Allison & Briggs, 1991). La era post-Paleozoica tiene un extenso
registro de produccién de conchas calcareas debido a organismos de origen marino, en el
Paleozoico los principales productores de conchas calcareas fueron los braquidpodos. Esto
hace posible que se lleven a cabo diversos estudios tafondmicos de cualquier grupo

taxondmico de los moluscos.

Fluorita

La fluorita o fluoruro de calcio (CaF2) es un mineral que se presenta con un habito cubico,
octaédrico o rombododecaedrico, en agregados masivos y granulares. Posee un lustre vitreo
y su densidad aproximada es de 3.2g/cm?® y tiene una dureza de 4 en la escala de Mohs
(Korbel & Novak, 1999). Se puede encontrar en ambientes sedimentarios, asi como
también en aquellos relacionados con eventos igneos. Los depdsitos de fluorita se han
encontrado en ambientes extensionales, que comunmente estan dominados por fallas
normales y profundas que sirven como vias de transporte de fluidos que poseen contenido
de fluor. Los procesos involucrados en la precipitacion de fluorita en eventos igneos estan
controlados por fendmenos asociados al gradiente geotérmico, profundidad y tiempo. Entre
las teorias sobre la formacion de la fluorita en medios sedimentarios destacan aquellos

mecanismos de precipitacion tales como la mezcla de dos salmueras distintas, la dilucion
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del fluido mineralizante por agua meteorica, el enfriamiento del fluido mineralizante y el
incremento de los fluidos &cidos originales (Richardson & Holland, 1979). De acuerdo con
Tritlla y colaboradores (2005), al analizar haldégenos en las inclusiones fluidas, obtuvo
datos que permiten distinguir los fluidos involucrados en la precipitacion de la fluorita
encontrada dentro del yacimiento de La Encantada — Buenavista, Coahuila, México, sitio
donde se recolectaron gran parte del material fosil estudiado en este trabajo. Estos datos
muestran una mezcla de aguas metedricas evolucionadas con salmueras de cuenca. La
infiltracion de estos fluidos encaja con las caracteristicas sedimentarias de las cuencas
donde se aprecian los mismos procesos de distension y de fallas normales, generando
conductos de flujo hacia las profundidades de la cuenca. De hecho, este mecanismo es
viable para la formacion de yacimientos de fluorita en diferentes distritos alrededor del
mundo (Richardson & Pinckney, 1984).

El distrito mineral de La Encantada — Buena Vista, es el deposito de fluorita mas
caracteristico en México. Este yacimiento consiste en mantos de fluorita extendidos en
varios kmz2, y segun Gonzélez-Partida y colaboradores (2003), la mineralizacion se
distribuye a favor de carbonatos de la Sierra La Encantada dispuestos en diferentes niveles,
llegando a un maximo desarrollo en carbonatos arrecifales y porosos de la Formacion
Aurora. La distribucién de cuerpos de fluorita en La Encantada — Buena Vista, exponen un
fuerte control estructural, regido por intersecciones entre barreras de baja permeabilidad
con fallas de angulos bajos (Tritlla et al., 2005). Los depoésitos tipicamente cuentan con
superficies inclinadas, donde se aprovecha la estratificacion y se presenta la mineralizacion.
Abundan los materiales arcillosos producto del tectonismo. La precipitacion de la fluorita
aumenta la permeabilidad de la roca por la fractura hidraulica que provoca. La formacion
de estos depdsitos se encuentra desligado de actividades magmaticas, aunque estos si
pueden estar afectados por episodios magmaticos posteriores (Tritlla et al., 2005).

Por otra parte, la fluorita no ha sido reportada como un elemento mineral asociado a algin
tipo de fosilizacion, o al menos, un mineral significativo que se encuentre presente en
fosiles de gasterépodos o bivalvos, o cualquier otro invertebrado marino con exoesqueleto
calcareo. Es un tipo de fosilizacion con una ocurrencia rara en sedimentos carbonatados del
Cretécico correlacionados a ambientes marinos. A nuestro conocimiento, solamente existe

un registro de un proceso de fosilizacion que involucra la mineralizacion de madera
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(petrificacion siliciclastica) por inclusiones fluidas de fluorita en el Bosque Petrificado de

Chemnitz, Alemania, Pérmico Inferior (Witke et al., 2004).

En este trabajo se presenta por primera vez un estudio biogeoquimico sobre este tipo de
fosilizacion atipico de un ensamble fosil de gasterépodos (Mollusca: Gastropoda) y
bivalvos (Mollusca: Bivalvia) preservados en fluorita. EI material fosil proviene de las
calizas marinas expuestas en los estratos superiores de la Formacion Georgetown, Cretacico
Inferior, en la parte norte del Estado de Coahuila, México. Los gasteropodos y bivalvos se
encuentran en sedimentos carbonatados asociados a estratos de fluorita que afloran en el
contacto con las arcillas suprayacentes de la Formacién Del Rio, Cretacico Superior. La
fosilizacion selectiva de invertebrados marinos con exoesqueletos calcareos asociada a
calcita microcristalina y fluorita no ha sido descrita hasta la fecha en México, o en otro
depdsito de fluorita en el mundo.
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2. OBJETIVOS

Objetivo general

1. Caracterizar el tipo de fosilizacion excepcional de gaster6podos y bivalvos
preservados en fluorita del Cretacico de Coahuila, México, aplicando analisis

quimicos multielementales de alta sensibilidad.

Obijetivos especificos

1. Determinar la composicion multielemental a nivel microscdpico del material fosil
aplicando un analisis de Espectroscopia de Rayos X de Energia Dispersiva (SEM-
EDS).

2. Determinar la composicion multielemental del material fosil aplicando un anélisis no

destructivo mediante Emision de Rayos-X Inducida por Particulas (PIXE).

3. Determinar las fases minerales del material fésil aplicando un andlisis cualitativo de
Difraccion de Rayos-X (XRD).
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3. MATERIAL Y METODOS

Localidad y horizonte geoldgico

En el Norte del Estado de Coahuila, México, se encuentran distintas regiones mineras, de
entre las cuales destacan los yacimientos de fluorita que afloran en los estratos calcareos de
la Formacion Georgetown, Cretacico Inferior, que estan en contacto con las arcillas
suprayacentes de la Formacion Del Rio, Cretacico Superior. Entre los depdsitos de fluorita
ocurren capas de rocas carbonatadas rocosas, de masivas a lenticulares, que contienen
material fosil de invertebrados marinos, predominantemente, gasterépodos (Mollusca:

Gastropoda) y bivalvos (Mollusca: Bivalvia).

El material fosil del presente estudio proviene del distrito minero La Encantada — Buena
Vista a aproximadamente a 130 km de la ciudad de Muzquiz, zona limitada por las
coordenadas Latitud 2845 Norte, Longitud 102’ 25” Oeste. Material fosil complementario
proviene de distintas regiones distribuidas en el norte de Coahuila (Figura 1). La Encantada
— Buena Vista presenta afloramientos de rocas carbonatadas marinas procedentes del
Jurésico y del Cretacico (Figura 2), mismas que se encuentran cubiertas por sedimentos
terrigenos del Paledgeno (Marton & Buffler, 1993). En México, la mayor parte de los
depdsitos con una tipologia similar a aquellas del tipo Mississippi Valley-Type (MVT), se
encuentran encajonadas en facies de plataformas carbonatadas mesozoicas en distintos
Estados, entre ellos: Coahuila. Actualmente la falta de atencion en esta tipologia en suelo
mexicano hace muy posible que exista una distribucion mayor a la que se conoce hoy en
dia respecto a las series carbonatadas de plataforma. Debido a las caracteristicas quimicas y
geoldgicas del distrito de La Encantada-Buena Vista, podria incluirse en los depdsitos del
tipo MVT (Tritlla et al., 2005).

La fluorita de la region ha sido motivo de comercializacion desde los afios 40 donde las
producciones se exportaban hacia Estados Unidos. La fluorita tiene una amplia variedad de
usos, principalmente en las industrias metalUrgicas, cerdmicas y quimicas. La zona cuenta
con una planta concentradora de fluorita desde 1953 la cual fue establecida en Melchor
Muzquiz, lo cual promovid la construccion de taneles y carreteras como Muzquiz-Boquillas

para el acceso a los distritos.
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Figura 1. Localidades de fluorita en el norte de Coahuila, México. El Distrito Minero La
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23



- AT .. .| [E= catizas
&1 * — & g
e S ® L% s . )
'~ : Wi — + — g0 * ]| Calizas arcillosas, arenas y lutitas
$ | - —Escondido-" ¢
............ S = 4
§ T e o — - .6. - Caliza arcillosa/ Mudstone
$ 2 et S E]l,utitas
g -.-._'.." Oli«r;os--- '-.f-'-'-.-’ Areniscas
‘5 é’ _-7 ] 4._ : - ”_ _ = Arenas, conglomerados/ lutitas
- 4 = . .
‘&‘ 3 O San Mlguel' - - Basamento meta-sedimentario
(=] g. 05 - - — , ®__ == Permo-Tridsico
o|® o Fhuonit
| [t = PO =
AT T
“ - Ausftlﬁgaﬁ
] Coniaciano — =11 .1 1 L
e . ' ~:!;..
| | Troniano Eagle-Eord -t~
F — = — 2 km
1
o ————
e o Lﬁ%_‘
-‘oaﬁ\ ) ‘Edwards\wm
PSO : — T —Walnuk
Glen Rose
I T =GlénRose 2L ede—1
-
= AV e S
- > ~
o P € Yo Va® WAl
£ [>e %Pen nsul
= /\BA\J,\\/_\\//F
rro- ‘otes
N NN Y/ L5

Figura 2. Seccidn estratigrafica correspondiente a la Subprovincia Norte de Fluorita en
Coahuila, México, Cretacico. Tomado de Goldhammer (1999) y Tritlla et al. (2006).

Material fosil

El material de estudio proviene de los estratos de calizas asignados a la Formacion
Georgetown, Albiano, Cretacico Inferior, los cuales afloran en el depdsito minero de La
Encantada — Buena Vista, ubicada en la regioén noroeste del Estado de Coahuila, México.
El material se encuentra actualmente depositado en la coleccion del Museo de
Paleontologia de Muzquiz, Coahuila. Para este estudio se consideraron aquellos ejemplares
gue presentaban un menor grado de alteracién tafondmica. Igualmente, se consideré utilizar
la porcion mineral del sustrato que cubre al fésil, con la finalidad de interpretar la
participacion de la fluorita en la preservacion de este. De esta manera, siguiendo los
conceptos de Clarkson (1998), los ejemplares fueron seleccionados considerando factores

intrinsecos a su preservacion fosil. Otro factor para la seleccién de los ejemplares fue la
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observacion en la similitud de parametros consistentes con la alteracion, mineralizacion,
erosion, y deformacion, con la finalidad de establecer una relacion entre el ejemplar fosil y

los procesos biogeoquimicos implicitos en su preservacion.
SEM-EDS

Para el analisis de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) con Detector de Energia
Dispersiva (EDS) se utilizdé un equipo Hitachi TM 3030 Plus (Figura 3) perteneciente al
Laboratorio Nacional de Ciencias para la Investigacion y Conservacion del Patrimonio
Cultural, Instituto de Fisica, UNAM, Campus CU, Ciudad de México. Los datos obtenidos
permitieron reconocer la composicion elemental del material fosil a nivel microscopico.
Particularmente, la identificacion de elementos ligeros con un limite de deteccion de 100
Hg/g. Ademas, se obtuvieron imégenes de la morfologia superficial de los ejemplares por
medio de electrones retrodispersados (BSE), detectados mediante el enfoque de un haz de
electrones con un diametro de 50 nandmetros aproximadamente, el cual es barrido sobre la
superficie de anéalisis. SEM-EDS permitié la adquisicion de informacién elemental e
imagenes de electrones retrodispersados utilizando electrones con 15 keV de energia. Los
resultados obtenidos complementan el perfil de concentracion elemental con medidas en

porcentaje en peso (wt %).

Figura 3. SEM-EDS; microscopio TM3030 Plus perteneciente al LANCIC, IF-UNAM.

25



PIXE

Para el analisis PIXE se siguié la metodologia propuesta en Riquelme et. al. (2009, 2013).
Se realizaron mediciones de &reas especificas de interés tafondmico en el material fosil
mediante analisis PIXE (Emision de Rayos X Inducida por Particulas), para lo cual se
utilizé un haz de protones en una linea de salida externa del Acelerador Tamdem de 3 MeV
Pelletron (Figura 4), perteneciente al IF-UNAM (Ruvalcaba-Sil, 2002). El haz externo fue
delimitado por un colimador de 1.5 mm de didmetro. El material fosil fue colocado
aproximadamente 2 cm frente a la ventana de salida y expuesta a una energia de protones

de 3.0 MeV por espacio de 5 minutos en cada zona de analisis.

Para la deteccion de los rayos X se utilizaron dos detectores: un detector Si (Li) Amptek
optimizado para la adquisicion de rayos X de bajas energias (correspondiendo a la
deteccion de elementos ligeros) mediante un flujo de He, teniendo una deteccion elemental
que comprende del Al a Fe aproximadamente, asi como otro detector LEGe, con un filtro
de 60 um de Al para eliminar los rayos X de bajas energias y asi aumentar la deteccion de
rayos X de altas energias (elementos intermedios y trazas); teniendo una deteccion
elemental del Mn al Pb (Ruvalcaba-Sil et al., 2008).

Para la calibracion de la eficiencia del detector de rayos X se utilizaron materiales
certificados de referencia del NIST (National Institute of Standard Technology): Sedimento
Rio Bafalo SRM 2704, Sedimento Montana SRM 2711, Cemento Portland SRM 1880a,
muestras patron de hueso SRM 1400 y Ca,CO3 Sigma Aldrich de grado analitico. Se utiliz6
el programa de computo GUPIXWIN (Campbell et al., 2010) en las mediciones de
concentraciones elementales en porcentaje en peso (wt %) para los siguientes 6 elementos
mayores: magnesio (Mg), aluminio (Al), silicio (Si), calcio (Ca), hierro (Fe) y molibdeno
(Mo). Asi como para los siguientes 9 elementos traza: potasio (K), titanio (Ti), cromo (Cr),

cobre (Cu), zinc (Zn), rubidio (Rb), estroncio (Sr), yodo (Y) y manganeso (Mn).

El anélisis PIXE proporciona estimados cuantitativos de la composicion elemental de los
materiales y sus perfiles de concentracion (Johansson et al., 1995; Tsuji et al., 2004). La
técnica PIXE caracteriza la composicion quimica superficial de los materiales, dependiendo
las condiciones experimentales, permite identificar elementos mayores al sodio (Na) y al

aluminio (Al) de forma cuantitativa (Johansson et al., 1995; Ruvalcaba-Sil & Demortier,
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1997; Ruvalcaba-Sil, 2002). Ademas, PIXE permite la deteccion de elementos en areas
milimétricas con limites de deteccion de hasta 1 pg/g para elementos como hierro (Fe)
(Fraser, 1995), en comparacion con el limite de alrededor de 100 pg/g proporcionado por
SEM-EDS.

Figura 4. Sistema de analisis por PIXE aplicado a un gasterépodo en la linea externa de
salida del Acelerador Tamdem de 3 MeV Pelletron, IF-UNAM.

XRD

Para el anélisis de Difraccion de Rayos X (XRD) se utilizé un equipo INEL Equinox 100
modificado que forma parte de LANCIC, IF-UNAM, (Aguilar et al., 2019). Permitiendo la
caracterizacion de las fases minerales de materiales policristalinos. Se tomaron micro-
muestras del material fésil y sedimento asociado, para posteriormente molerlo y analizar la
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muestra en polvo mediante un detector de posicidn sin partes madviles en una configuracion
asimétrica 2 theta entre 20° a 110° utilizando un tubo de rayos X de cobre con una
radiacion de 1.5418 A (Figura 5). Los difractogramas resultantes se obtuvieron en un
tiempo promedio de 30 minutos. Para la identificacion de las fases minerales, los
difractogramas resultantes se compararon con la base de datos PDF4 de la International
Centre of Diffraction Data (ICDD).

—t

Figura 5. XRD; analisis a muestra en polvo de CPAL.202, gasteropodo; LANCIC, IF-
UNAM.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Identificacion taxonémica

En la caracterizacion taxonOmica del material se realizO anatomia comparada entre
ejemplares actuales, aquellos que presentan una afinidad morfoldgica en su concha, con los
ejemplares fosiles, obteniendo como resultado la clasificacion a nivel de género en
gasterdpodos y a nivel de familia en bivalvos; en estos ultimos, la alteracion tafonémica en
los ejemplares no permite identificar rasgos diagndsticos a niveles especificos. Para
Gastropoda se determind el género Olivella Swainson, 1831 incluido en la familia Olividae
(Bouchet & Rocroi, 2005; Strong et al., 2008, Bouchet et al., 2017). Para Bivalvia se

determind tentativamente la familia Inoceramidae.

Los gasterdépodos del género Olivella (Gastropoda: Neogastropoda: Olividae) tipicamente
presentan una concha con un giro en forma de quilla en la parte anterior de la columela. La
pared de la concha es cdncava 0 con ranuras conspicuas en vista superior. El labio interno
puede presentar un callo profundo, generalmente extendido desde la pared parietal hasta el
final de la abertura, dejando la sutura abierta. La mayoria de las especies actuales del
género presentan un opérculo quitinoso delgado (Olsson, 1956). Olivella tiene una
distribucion cosmopolita, las especies actuales se encuentran en mares tropicales y
subtropicales, habitan las costas y los fondos someros (Bouchet et al., 2017). Las especies
actuales de Olivella tienen habitos cripticos, la mayor parte de su ciclo de vida viven
enterrados bajo los sedimentos marinos, exclusivamente emergen para capturar su alimento

y aparearse (Olsson, 1956).

Por otra parte, los bivalvos inoceramidos (Bivalvia: Pteriida: Inoceramidae) son un grupo
diverso de especies fosiles marinas que presentan afinidades morfolédgicas en su concha con
los actuales bivalvos pteriomorfos (ostras nacaradas) del orden Pteriida (Klinger &
Kennedy, 1980). Los bivalvos inoceramidos son un grupo extinto cuyo registro fosil se
encuentra por todo el mundo y comprende desde el Jurdsico temprano hasta el Cretacico
tardio (Gebhardt, 2001). Sus valvas o conchas son generalmente robustas, con
recristalizacion de calcita sobre la superficie, algunas veces muestras restos nacarados bien

conservados si la alteracion tafondmica no es intensa. Tipicamente, presentan lineas de
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crecimiento prominentes en formas de arcos concéntricos que se extienden progresivamente
desde el punto de crecimiento de la concha (Klinger & Kennedy 1980). Algunas especies

pueden presentar tallas gigantes (Gebhardt, 2001).

Tabla 1. Ensamble de Gastropoda y Bivalvia de la Formacién Georgetown, Cretécico.

Coahuila, México.

Localidad Ejemplar Geénero/ Especie
Sabinas CPAL.207  Olivella sp. indet.
Dolore_s MUZ-1209 Inocer_amldae sp.
Valencia indet
Sabinas CPAL.208  Olivella sp. indet.
Sabinas CPAL.206  Olivella sp. indet.
Dolore_s MUZ-1208 Inoceramldae sp.
Valencia indet.
Sabinas CPAL.202  Olivella sp. indet.

El Tringulo ~ MUZ-1205  'noceramidae sp.

indet.




Sabinas CPAL.204  Olivella sp. indet.

Sabinas CPAL.203  Olivella sp. indet.

Alteracion tafonémica

Las conchas de los moluscos, incluyendo gasteropodos y bivalvos, usualmente son
transportadas y depositadas como material bioclastico (Flrsich & Oschmann, 1993).
Durante estos procesos de transporte y deposito, las conchas son expuestas a alteraciones
tafondmicas, tales como: fragmentacién, abrasion, corrosion y desarticulacion. Estas
alteraciones estan limitadas por factores estructurales de las conchas, como la forma, el
peso, la densidad y el tamafio de los clastos sedimentarios (Brett & Baird, 1986). Algunos
de los ejemplares de gasteropodos, por ejemplo, no muestran fragmentacion, asi como otros
ejemplares de bivalvos perdieron una parte significativa de su concha durante los procesos
de retrabajo (Figura 6 y figura 7), se considera un ejemplar fragmentado cuando este ha
perdido > 10% de su tamafio original (Kidwell & Bosence, 1991).

Figura 6. Gastropoda de la Formacion Georgetown, Cretdcico. Coahuila, México (escala:

2cm). Material depositado en el Museo de Paleontologia de Mdzquiz.
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Figura 7. Gastropoda de la Formacion Georgetown, Cretacico. Coahuila, México (escala:

2cm). Material depositado en el Museo de Paleontologia de Mazquiz.

Los grados de alteracion tafonémica ayudan a comprender procesos bioestratigraficos y
diagenéticos tempranos asociados a ambientes sedimentarios marinos (Brett & Baird,
1986). El grado de disolucion de las conchas y los tipos de rellenos sedimentarios durante
la diagénesis temprana se encuentran asociados a las tasas de sedimentacion y la
geoquimica del ambiente marino. Para reconocer e interpretar las alteraciones tafondémicas
asociadas al proceso de preservacion de las conchas, se consideraron aquellos criterios de
preservacion estandar como la presencia del color original de las conchas, la degradacion
general causada por la disolucion, bioerosién o abrasion (Brett & Baird, 1986). Los
ejemplares colectados de la regién de La Encantada-Buena Vista, conformada por las
localidades de: La Roja, El Triangulo y Sabinas, exhiben generalmente grados de alteracion
moderados-extensivos, exponiendo un elevado ndmero de ejemplares fragmentados, con
bordes redondeados, carentes de ornamentacion, con exposicion de superficies corroidas en
forma de manchones, alteraciones en la superficie, ausencia de colores originales de las

conchas, asi como también se aprecian procesos de bioerosion (Best & Kidwell, 2000).
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Figura 8. Gastropoda (MUZ-1204) con inclusiones minerales de fluorita en su concha

(escala: 4mm).

La incidencia de minerales como la fluorita en el molde (Figura 8) de las conchas se
encuentra estrechamente relacionado con el ambiente sedimentario del lugar. Bajo ciertas
condiciones fisicoquimicas, es posible un equilibrio en la precipitacion de los minerales y
los carbonatos (Richardson & Holland, 1979; Richardson & Pinckney, 1984). Los
ejemplares de gaster6podos y bivalvos se encuentran asociados a aguas de baja profundidad
(< 30 mts) y fueron preservados generalmente como moldes internos. Igualmente, se han
encontrado relictos de conchas recristalizadas con grados de disolucion moderados o muy

leves (Figura 9).

Figura 9. Bivalvos inoceramidos (MUZ-1208) con inclusiones minerales de fluorita

(escala: 1 cm) a) vista lateral. b) vista superior (escala: 1cm).
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Figura 10. Bivalvo inoceramido (MUZ-1209) de la Formacion Georgetown, Cretécico,
Coahuila, México, (escala: 1cm). Material depositado en el Museo de Paleontologia de

Muzquiz.

Figura 11. Bivalvo inoceramido (MUZ-1209) con cristales de fluorita embebidos en el
ejemplar y sustrato (escala: 1cm). Material depositado en el Museo de Paleontologia de
Mdzquiz.
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Figura 12. Gasterépodo (CPAL.203) con cristales de fluorita en el sustrato; a) vista

superior (escala: 1 cm); b) fluorita en forma de cristales idiomorfos, (escala: 3 mm).

El material fésil del presente estudio se diferencia por sus caracteristicas tafonémicas, en el
caso de los fésiles, y por sus fases minerales, en el caso del sustrato. CPAL.201 es una
muestra del sustrato de fluorita en el que los ejemplares se embeben, por otra parte,
CPAL.202 y CPAL.203 son ejemplares fosiles de gasterépodos embebidos en una matriz
mineral compuesta de fluorita y calcita, exponiendo méas del 50% de la superficie del molde
fosilizado, permitiendo reconocer la diferencia composicional a diferentes niveles segun los

puntos de andlisis propuestos para cada ejemplar.
SEM-EDS

Los resultados de SEM-EDS muestran que el material sometido al andlisis (CPAL.201)
pudo ser afectado por la mineralizacion de fluorita. Exponiendo valores promedio de
composicion de 45.11 wt % de fldor en el sustrato perteneciente al ejemplar CPAL.201
(Tabla 2). Esta mineralizacion se interpreta como un proceso de infiltracion sobre multiples

etapas sedimentarias de fluidos compuestos de fluorita a través de fracturas y grietas.
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Figura 13. SEM-EDS; espectro multielemental representativo de CPAL.201, fluorita.

Aunque la presencia de fltor no incide en la superficie del molde analizado (Tabla 3), el
sustrato en el que se embeben los fdsiles se encuentra fuertemente relacionado con los
procesos de mineralizacion, donde algunos de los fésiles y el carbonato de calcio del

sustrato sufrieron distintos grados de disolucion.

cps/eV.

2 4 6 8 10 12 14
kev

Figura 14. SEM-EDS; espectro multielemental representativo de CPAL.202, gasterépodo.

La presencia de Ca en una concentracion promedio de 49,18 wt % y la ausencia de Mg
puede definir un equilibrio en la precipitacion mineral, permitiendo un modelo de

preservacion donde los procesos de disolucion son controlados y selectivos.

36



Tabla 2. SEM-EDS; concentraciones elementales presentes en el ejemplar CPAL.201,

fluorita.

Zonal Zona?2 Promedio
Elemento wt % wt % wt %
Calcio 50.47 47.90 49.18

Flior 43.11 47.12 45.11

Oxigeno 5.32 4.04 4.68

Hierro 0.45 0.32 0.38

Sodio 0.26 0.28 0.27
Aluminio 0.24 0.26 0.25

Silicio 0.15 0.09 0.12

Tabla 3. SEM-EDS; concentraciones elementales presentes en el ejemplar CPAL.202,

gasterdépodo.
Zonal Zona 2 Promedio
Elemento wt % wt % wt %
Oxigeno 49.50 50.26 49.88
Calcio 38.71 36.35 37.53
Carbén 11.69 13.30 12.49
Aluminio 0.13 0.09 0.11

La interpretacion de la concentracion promedio de Ca (49.18 wt %) se resuelve como un
proceso asociado a dos factores; a) el ambiente paleogeogréafico de la region, en donde las
plataformas carbonatadas de aguas marinas poco profundas permitieron procesos de
bioturbacion con produccién de CO; y de sobrecarga de CaCOs en los sedimentos (Cristini
et al., 2017), y b) la composicién de carbonato de calcio de las conchas, la cual es mas
estable que la composicion aragonitica de algunas conchas ante la disolucion y otros

procesos diagenéticos (Harper, 2000; Kidwell, 2005).

En las imagenes obtenidas por SEM-EDS, se puede apreciar la diferencia estructural entre
los cristales de fluorita y los cristales de la calcita que conforman mayoritariamente algunos
de los ejemplares, lo que ayudd a considerar las zonas donde se realizarian los anélisis
PIXE. En la figura 15 se muestran las imagenes SEM de la superficie del fosil con etiqueta

CPAL.203, donde se observa calcita enriquecida con algunos elementos como Si, Al, Na,
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Fe, con una morfologia de tipo grano fino con diferencia apreciable en el tamafio de los
cristales y aperturas apreciables distribuidas de manera aleatoria a la escala de 500 um. Por
medio de estos datos, se permitid reconocer el porcentaje en peso de cada uno de los
elementos presentes, incluyendo aquellos elementos ligeros que no pueden ser detectados
por PIXE.

Figura 15. SEM-EDS; analisis del ejemplar CPAL.203, gasteropodo: a) 1000x (escala: 100
pm). b) 300x (escala: 300 pm). c) 120x, (escala: 500 um) d) 60x, (escala: 1 mm).

Las diferencias estructurales ayudan a reconocer la composicion heterogénea de los fosiles
y las alteraciones de la forma, orientacién, y tamafio de los cristales. Lo que ayuda a
comprender procesos diagenéticos en escalas microscopicas. La figura 16 expone la
morfologia microscépica del ejemplar CPAL.201, con tendencia a la cristalizacion,
mayormente compacta, ordenada y con intersticios correspondiente a cristales de fluorita.
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Figura 16. SEM-EDS; analisis del ejemplar CPAL.201, fluorita: a) 200x (escala: 100 pm).
b) 100x (escala: 300 um). ¢) 100x, (escala: 500 pm). d) 30x, (escala: 1mm).

Las concentraciones elementales obtenidas por el analisis SEM-EDS en cuatro puntos de
del ejemplar CPAL.201 se presentan en la Figura 17. Los puntos de analisis demuestran
concentraciones de >40 wt % de Ca y F, concentraciones de <1 wt % en elementos como
Fe, Si, Al, Na, y de <6 wt % para el O. En contraste con las concentraciones elementales
obtenidas del ejemplar CPAL.202, donde la concentracion de O asciende a +50 wt %
indicando caracteristicas del potencial redox del paleoambiente sobre los compuestos
estructurales de los moldes (Peterson et al., 2007). Asi mismo, las concentraciones de Ca
(£37 wt %) y carbdn (£12 wt %) muestran la relacion de composicion elemental con las

fases cristalinas correspondientes al CaCO3 presente en los ejemplares fosiles.
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Figura 17. SEM-EDS; concentraciones elementales de CPAL.201, fluorita, valores

expresados en porcentaje en peso (wt %).
PIXE

La composicién quimica obtenida mediante el analisis PIXE (Figura 18) en puntos selectos
de los ejemplares (Figura 19), considerando el molde, el sustrato, y las cavidades
observables, muestra la presencia significativa de elementos mayores: Mg, Al, Si, Ca, Fe,
Mo, y elementos traza como K, Ti, Cr, Cu, Zn, Rb, Sr, Y, y Mo, los cuales son elementos

diagnosticos caracteristicos del ensamble fosil.
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Figura 18. PIXE; espectro representativo que indica los niveles de energia de rayos X

caracteristicos para elementos mayores (alta energia) y trazas (baja energia).

Debido a los mayores limites de deteccion que pueden obtenerse por PIXE en comparacién
con SEM-EDS los cuales pueden abarcar hasta dos 6rdenes de magnitud mayores, fue
posible identificar las concentraciones elementales de elementos mayores y de elementos
traza (Riquelme et al., 2009), los cuales fueron identificados e interpretados midiendo los
picos gaussianos que corresponden a las energias caracteristicas de emision de rayos X de
los elementos que componen a las muestras. No es posible detectar flGor por PIXE; sin
embargo, la informacion de composicion elemental permite reconocer elementos traza
involucrados en los procesos de oxidacién-reduccion y mineralizacion asociados a la
diagénesis temprana. Asi como también procesos de cementacion y recristalizacion (Brett
& Baird, 1986).
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Figura 19. PIXE; puntos de
andlisis selectos para los
siguientes ejemplares: a)
CPAL.202, gasteropodo (escala:
1cm); b) CPAL.203,
gasteropodo (escala: 1cm); c)
CPAL.201, fluorita (escala:

2cm).
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Tabla 4. PIXE; concentraciones elementales para elementos mayores y trazas; valores

expresados en porcentaje en peso (wt %) y partes por millon (ppm) de los ejemplares
CPAL.202, CPAL.203 y CPAL.201. El fluor no puede ser detectado por PIXE.

& Mg Al Si Ca Fe Mo | K Ti Cr Cu 2Zn Rb Sr Y Mn

o

£

T Elementos mayores y menores (wt %) Elementos traza (ppm)
- 0.57 103 689 0.04 0.01 - - - - 38 - 826 - 69
- - 091 69.1 0.06 - - - - 28 30 - 464 - 155
- - 1.15 68.8 0.04 - - - - - 28 - 367 - 169

S

N - 086 115 67.3 0.03 - - - - - 49 - 600 - 87

2

% - 09 143 671 0.08 0.01]| 1778 - - - 260 - 3963 - -
- - 0.77 70.0 0.06 - - - - - 46 - 528 - -
- - 045 682 0.01 - - 6752 - - - - 922 - -

097 103 120 673 0.03 - - - - - 45 - 584 - 229

- - 0.87 685 004 043 - - - 99 - - - - -
- - 0.61 699 002 0.28 - - - 77 58 - - - 354

S

N - 0.80 178 67.1 0.12 0.14 | 1854 - 274 114 - 282 1202 - 175

—

<

®) - 053 121 674 010 - - - - - 47 - 992 - -

142 101 222 649 0.05 - - - - 34 51 - 4670 - 229

- 0.62 112 679 0.05 - 2743 - 196 - - - 4306 - 280

P 144 080 060 672 003 0.34 - - - 159 - - - - -

N

2(' 087 078 146 67.0 0.14 0.14 - - - 206 - - 432 417 -

o

© - 149 577 592 0.60 0.53 - 2381 - 158 298 - 338 641 392
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El intercambio idnico del sustrato y el ambiente, que puede afectar la composicion quimica
de las conchas durante la vida del organismo, y durante la fosilizacion, define las
diferencias inherentes en la composicion elemental del fésil, ademas, esta relacionado con
el paleoambiente (Bruckschen et al., 1995). Por lo tanto, la presencia de elementos como
Si, Fe, Na, Al en concentraciones de > 1000 ppm pueden estar relacionadas con la
presencia de materiales siliciclasticos asociados a las etapas sedimentarias (Figura 20,
figura 21 y figura 22). La difusion de cationes divalentes puede alterar la composicion
calcica de las conchas por ser susceptible al reemplazamiento en la matriz mineral en
presencia de aguas de poro sobre estructuras de grieta en el sedimento, lo que podria
resolver la presencia de elementos como Mg, Mn, Ca, Sr, Zn y Fe obtenidos por PIXE
(Goodwin, 2007).
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Figura 20. PIXE; concentraciones elementales del ejemplar CPAL.202, gasterépodo;

valores expresados en porcentaje en peso (wt %).
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Figura 21. PIXE; concentraciones elementales del ejemplar CPAL.203, gasterépodo;

valores expresados en porcentaje en peso (wt %).

El flior es un elemento que no puede ser detectado mediante la técnica PIXE en una
configuracién de haz externo como la empleada, a menos que se capten los rayos gamma
caracteristicos de este elemento mediante un analisis complementario de PIGE. El uso de
PIGE de manera simultdnea a PIXE puede ser considerado una mejora a la metodologia
para futuros estudios. Por lo anterior, la utilizacién de otras técnicas como EDS o XRD son
clave para la interpretacion correcta de la composicion elemental y estructura cristalina de

los ejemplares.
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Figura 22. PIXE; concentraciones elementales del ejemplar CPAL.201, fluorita; valores

wt %

ONZASNDEENENZEND
(@]

2 3
Punto de analisis

expresados en porcentaje en peso (wt %). EI fltor no puede ser detectado por PIXE.
XRD

Por medio de los difractogramas se permitié reconocer las fases minerales correspondientes
a la estructura de los fosiles. Los patrones de las muestras analizadas por XRD muestran la
fase cristalina de calcita (CaCO3) como el principal componente mineraldgico del ejemplar
y el clinopiroxeno como fase secundaria. Adicionalmente, la fluorita (CaFy fue detectada
en los patrones de XRD dentro de una porcion adquirida del sustrato del fésil como la fase
mineral primaria constituyendo el 100% de la estructura. La calcita del ejemplar CPAL.202
empieza a generar picos sobre del difractograma (Figura 23) en el angulo de dispersion 2-
theta: 22.98° alcanzando su pico de méaxima intensidad en 2-theta:29.37°, representando la

fase cristalina principal de la calcita.
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Figura 23. XRD; difractograma representativo del ejemplar CPAL.202, gasterépodo.
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5. CONCLUSIONES

En la determinacion taxonomica del ensamble fosil, para Gastropoda se identifico
preliminarmente el género Olivella Swainson, 1831, el cual se incluye en la familia
Olividae; mientras que, para Bivalvia, se identifico tentativamente la familia Inoceramidae.
Esto representa nuevos registro fosiles para los estratos del Cretacico de la Formacion
Georgetown, donde afloran los depdsitos de fluorita en la parte norte del Estado de

Coahuila.

Por otra parte, en la caracterizacion tafondémica, la capacidad de PIXE y SEM-EDS para
realizar mediciones cuantitativas en niveles de wt % y ppm en escalas microscépicas de alta
resolucion con limites de deteccion de 1 pg/g y 100 pg/g respectivamente, permitieron la
obtencion de mapeos elementales con los que pudieron realizarse diagnésticos de las
alteraciones quimicas post mortem en los fosiles. La mayoria de los elementos que
constituyen el molde de los gasterépodos y bivalvos como el Ca, Si, Al, Fe, Mg, Na, son
detectados con variaciones en las concentraciones que normalmente superan los valores de
1000ppm. Los cambios en la composicion quimica durante y antes de la fosilizacion
pueden interpretarse como composiciones heterogéneas en los moldes. Por otro lado, la
obtencion de los difractogramas por medio de XRD permitié confirmar la composicién
heterogénea de los moldes mediante la obtencidn de las fases cristalinas correspondientes a
la calcita (78%) y clinopiroxeno (22%).

La presencia de elementos como Si, Fe, Na, Al, en concentraciones de > 1000 ppm esta
asociado con la presencia de materiales siliciclasticos presentes en las etapas sedimentarias.
La difusion de cationes divalentes puede alterar la composicién calcica de las conchas por
ser susceptible al reemplazamiento en la matriz mineral en presencia de agua en los poros y
grietas del sedimento, lo que podria indicar la presencia de elementos como Mg, Mn, Ca,
Sr, Zn, y Fe, identificados por el analisis PIXE.

Los resultados son consistentes con procesos asociados a la diagénesis temprana. El
potencial redox pudo ser regulado por la actividad bioldgica, disminuyendo los procesos de
reduccion y favoreciendo aquellos de oxidacion mediante interacciones iénicas. Los

procesos autigénicos se hacen presentes en el sedimento, permitiendo la formacion de
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minerales con iones en formas reducidas, regulados por la oxidacién presente en una fase
temprana de la diagénesis (Peterson et al., 2007). Los resultados obtenidos ayudaron a
caracterizar procesos tafonémicos desde una perspectiva molecular. Sin embargo, no todos

los ejemplares fosiles fueron afectados por la mineralizacion de la fluorita.

La presencia de algunas de las inclusiones fluidas es consistente con un origen metedrico,
probablemente, de agua marina con cierto grado de evaporacion, la cual ha sido modificada
a través de su circulacion en las series sedimentarias, precipitandose a través de
microfracturas y poros sedimentarios (Boggs, 2009). Esto puede describir el proceso de
fosilizacion que involucra fluorita como un fluido mineralizante a traves de un modelo de
equilibrio en la precipitacion mineral, la cual minimiza los procesos de disolucion en el
carbonato y los fdsiles. Los procesos de disolucion de las conchas pueden estar
potencialmente definidos por factores fisicoquimicos, como el tamafio de los cristales, su
morfologia y su orientacion, la presencia de Mg en la matriz mineral, la cual puede influir
en la solubilidad de la concha (Harper, 2000), la taza de bioturbacion, y la quimica del

paleoambiente.

Finalmente, se pueden incorporar mejoras en la metodologia de estudio de este tipo de
material, como el uso simultaneo de PIXE y PIGE (Ruvalcaba-Sil, 2002) para ampliar la
medicién de elementos como el fldor, a nivel puntual o con micromapeos. Asimismo, se
propone el estudio directo de los especimenes con XRD de manera puntual en las zonas
méas planas, considerando ampliar significativamente los tiempos de analisis. Otra
alternativa para la identificacién de compuestos cristalinos y amorfos es la aplicacion de la
técnica Raman, incluyendo un andlisis puntual o incluso micro-mapeos, para la

complementacién de los analisis realizados en el presente trabajo de investigacion.
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