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I
Resumen de la tesis que presenta Lita Castafieda Betancur como requisito parcial para la obtencion del
grado de Maestro en Ciencias en Ciencias de la Tierra con orientacidn en Geociencias Ambientales.

Variabilidad climatica en los ultimos 4,000 afios a partir de anadlisis geoquimico de sedimentos
laminados provenientes de la Cuenca La Paz, Baja California Sur

Resumen aprobado por:

Dr. Javier Helenes Escamilla
Director de Tesis

La Cuenca de La Paz se localiza en el sur del Golfo de California y tiene fondo andxico, por lo cual
representa una oportunidad ideal para extraer buenos datos paleoclimaticos de una region subtropical.
El analisis geoquimico de 100 muestras del ndcleo BAP94-9K, tomadas a 745 m de profundidad en esta
cuenca permite reconocer fluctuaciones seculares en las condiciones climaticas desde ~4,487 hasta ~260
afios AP. Como indicadores paleoclimaticos indirectos se analizaron, mediante Fluorescencia por Rayos
X, los siguientes elementos: Ti y Fe (aporte terrigeno, o precipitaciéon), Mo (andxia) y Al (elemento
normalizador). Ademds, se midid con CO2 Couldmetro, el carbono orgdnico total (productividad
primaria), el cual se determind por diferencia entre carbono total y carbono inorganico total. Los
resultados de los anadlisis de Ti y Fe tienen una correlacion alta y significativa entre si, indicando su
confiabilidad como indicadores de influjo de terrigenos y en consecuencia de precipitacion pluvial.
Ademas, todos los resultados geoquimicos tienen una correlacidon estadistica significativa (analisis de
correlacién candnica) y correspondencia grafica con datos palinoldgicos en muestras de este mismo
nucleo. También se compararon con otros resultados obtenidos geoquimicamente para aporte de
terrigenos y productividad primaria, pero con elementos y metodologias diferentes, encontrandose
correspondencia a lo largo del nucleo, principalmente de 4,487 a 3,000 afios AP, y de 1,200 a 260 afios
AP. Se identifican 6 intervalos con caracteristicas dominantes de precipitacién y productividad primaria
en el periodo de estudio. En el intervalo 1 (4,487-3,004 afios AP), la precipitacion pluvial y la
productividad fueron bajas y estables; el intervalo 2 (3,004-2,248 afios AP), se caracteriza por
precipitacién pluvial y productividad altas y fluctuantes; el intervalo 3 (2,248-1,280 aiios AP), fue lluvioso
y medianamente productivo; en contraste, el intervalo 4 (1,280-1,078 afios AP), fue seco y poco
productivo; el intervalo 5 (1078-706 afios AP), se caracteriza por haber sido altamente lluvioso y poco
productivo, caracteristicas similares han sido reportadas regionalmente para el Periodo Calido Medieval;
finalmente el intervalo 6 (706-260 afios AP), fue poco lluvioso y altamente productivo, condiciones
similares a las reportadas para La Pequefia Edad del Hielo en el Golfo de California.

Palabras clave: Sedimentos laminados, Cuenca La Paz, Geoquimica, Aporte de terrigenos, Productividad
primaria marina, Dinoflagelados, Andlisis de correlaciéon candnica.
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Abstract of the thesis presented by Lita Castafieda Betancur as a partial requirement to obtain the
Master of Science degree in Earth Sciences with orientation in Environmental Geosciences

Climate Variability in the last 4,000 years from geochemical analysis of laminated sediments from La
Paz Basin, Baja California Sur

Abstract approved by:

Dr. Javier Helenes Escamilla
Thesis Director

The La Paz Basin is located in the southern part of the Gulf of California and has anoxic bottom water, so
it represents an excellent opportunity to obtain good paleoclimatic data from a subtropical site.
Geochemical analyses of 100 samples from core BAP94-9K, taken at a depth of 745 m, allow to recognize
century scale changes in regional climatic conditions, from ~4,487 to ~260 years BP. As paleoclimatic
proxies we determined, with X-ray fluorescence analyses, the following elements: Ti and Fe (terrigenous
influx), Mo (anoxia), and Al (normalizing agent). Additionally, the Total Organic Carbon (primary
productivity) was calculated as the difference between total inorganic carbon and the total carbon
content in the samples, as measured via CO2 coulometer. Concentrations of Ti and Fe have a high
statistical and graphic correlation among them, indicating their reliability as proxies for terrigenous influx
and consequently rainfall. Additionally, our chemical results have significant statistical correlations
(canonical correlation analysis) and good graphic similarity with palynological data obtained from some
of the same samples. Other geochemical data representing terrigenous influx and primary productivity,
from the same basin, but with different methodology, were compared with our results. These are also
correlationable, particularly from 4,487 to 3,000 years BP, and from 1,200 to 260 years BP. The following
six intervals with dominant rainfall (RF) and primary productivity (PP) values are defined: Interval 1
(4,487-3,004 years BP), with stable but low RF and PP; Interval 2 (3,004-2,248 years BP), presents high
and fluctuating RF and PP; interval 3 (2,248-1,280 years BP), was rainy and moderately productive; in
contrast, interval 4 (1,280-1,078 years BP) was dry and unproductive; interval 5 (1,078-706 years BP), is
characterized by being highly rainy and unproductive, features which have been reported regionally for
the Medieval Warm Period; and finally interval 6 (706-260 years BP) was slightly rainy and highly
productive, similar conditions to those reported for the Little Ice Age in the Gulf of California.

Keywords: Laminated sediments, La Paz Basin, Geochemistry, Terrigenous influx, Primary productivity,
Dinoflagellates, Canonical Correlation Analysis.
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Capitulo 1

Introduccion

El estudio de los componentes de sedimentos marinos proporciona datos importantes para entender las
condiciones sedimentarias. Estos depdsitos incluyen sedimentos de diversas fuentes, siendo los
componentes mas relevantes los biogénicos y los terrigenos, los cuales pueden brindar informacion
valiosa sobre las condiciones paleoceanograficas y paleoambientales dominantes durante la
sedimentacion. El conocimiento de estas condiciones, a su vez, puede ayudar a definir y entender

acontecimientos climaticos tanto del pasado como actuales (Bernal-Franco, 2001).

El tipo de sedimento y la composicion mineraldgica (Smoot, 2009) de sedimentos marinos proporciona
informacidn acerca de aspectos tales como la productividad marina primaria y pluviosidad registrados en
diferentes periodos de tiempo (Molina et al., 2002), ademas, de representar una alternativa para realizar
investigaciones paleoceanogréficas. Entre los sedimentos marinos, aquellos que son laminados
representan una excelente oportunidad de obtener informacion directa y bien preservada de las
condiciones sedimentarias que los originaron. Para la formacién de sedimentos laminados se necesita
principalmente la ausencia de bioturbacién, lo cual sucede cuando el agua tiene concentraciones de
oxigeno disuelto menores a 0.2 mL/L (Anderson, 1996; Molina et al., 2002). Esta condicién de hypoxia, o
anoxia es caracteristica de las zonas que presentan alta productividad primaria, con lo cual el gasto de
oxigeno para oxidar la materia organica va a ser mas alto que la producciéon de ésta. Los factores
anteriores propician las condiciones necesarias para la preservacién de sedimentos laminados

(Anderson, 1996).

Las laminas de los sedimentos son alternativamente de colores claros y obscuros que se detectan a
través de analisis de rayos X (Molina-Cruz et al., 2002). Las ldminas claras estan compuestas
principalmente de material biogénico, mientras que las ldminas oscuras contienen mayor proporcidn de
material terrigeno (Thunell, et al., 1993). El material biogénico es atribuido a la productividad primaria
influenciada por procesos de surgencia y mezcla en las masas de agua, mientras que los terrigenos se

deben a aportes por precipitaciones, vientos y rios (Molina-Cruz, 2003)

En el Golfo de California (GdeC) hay varias cuencas con las condiciones anteriormente mencionadas. En
esas cuencas existe alta productividad primaria y poco recambio de sus aguas profundas, lo cual que

favorece la formacién y preservacién de sedimentos laminados (Alvarez-Borrego, 1983; Alvarez-Borrego
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y Lara-lLara, 1991). Especificamente, una de las cuencas dentro del Golfo de California y con dichas
particularidades, es la Cuenca La Paz, situada en la regién suroeste del GdeC, cuyas condiciones
climaticas y oceanogréficas serdn brevemente descritas en el apartado 1.1, correspondiente al area de

estudio.

El GdeC esta ubicado en la parte Noroeste de México, en la margen oriental del Océano Pacifico, es un
mar estrecho, alargado y profundo (Bernal-Franco, 2001; Douglas et al., 2007), cuyas medidas son
aproximadamente 1,100 km de largo y entre 50-240 km de ancho (Pérez-Cruz et al., 2009). Hacia la parte
sur, el GdeC se encuentra comunicado con el Océano Pacifico, hacia el este lo limitan los estados de
Sonora en el norte y Sinaloa en el sur, mientras que hacia el oeste se encuentra limitado por la Peninsula
de Baja California, la cual presenta ambientes principalmente aridos, semiaridos y sistemas montafiosos

(Douglas et al., 2007; Pérez-Cruz et al., 2009).

Las condiciones climdticas que modulan los vientos en el GdeC tienen una marcada estacionalidad que se
origina en variaciones en los centros de presidon atmosférica tanto hacia la parte norte como en la sury
cuyo sistema montafioso que rodea al Golfo benefician este comportamiento (Badan-Dangon et al.,
1991). En invierno y primavera, los vientos provienen del noroeste con velocidades de 8 a 12 ms™?,
mientras en verano y otofio provienen del sureste con velocidades entre 2 y 5 ms™ (Badan-Dangon et al.,
1991). Al ser mas fuertes los vientos de invierno-primavera, se producen surgencias, que traen
nutrientes y favorecen la alta productividad primaria (Douglas et al., 2007) en el lado oriental del GdeC
(Alvarez-Borrego y Lara-Lara, 1991). En el resto del afio los vientos de verano-otofio son menos intensos,

provocando un decremento en la productividad (Douglas et al., 2007).

La precipitacion pluvial y la temperatura superficial del mar (TSM) se derivan de la interaccion estacional
de la circulacidon atmosférica entre latitudes bajas y latitudes medias, asi como de la influencia de las
masas de agua provenientes del Pacifico Ecuatorial Oriental. Esta interaccién propicia la formacién de un
clima tipo monzdn, con veranos calidos y himedos mientras que los inviernos son frios y secos (Bordoni
et al., 2004; Douglas et al., 2007). La circulacion ocednica en el Golfo de California también muestra esta
tendencia estacional: durante el invierno y primavera domina el giro anticiclonico del Pacifico Norte,
representado por la Corriente de California que es mas fria, mientras que durante el verano y otofio
estan dominados por la corriente cdlida Norecuatorial, con entrada de la corriente de Costa Rica hacia el

GdeC (Baumgartner y Christensen, 1985).
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Para realizar estudios paleoceanograficos y paleoclimaticos en la region, se han usado diversos
indicadores indirectos (“proxies”) para identificar cambios climaticos registrados en los sedimentos del
fondo del GdeC. Adema3s los indicadores indirectos también han sido de gran utilidad para otros estudios
climaticos en otras zonas como en el Océano Pacifico Tropical (Douglas et al., 2007; Pérez-Cruz et al.,
2009). Algunos de los indicadores geoquimicos mas usados han sido: aluminio (Al), hierro (Fe), titanio
(Ti), potasio (K), silicio (Si), calcio (Ca), molibdeno (Mo), los isdtopos estables de oxigeno, hidrégeno y
nitrégeno, ademas de los contenidos de carbono orgéanico e inorganico (Tenorio-Pefia, 2011). En este
estudio se utilizaron: Ti, Fe, Mo y carbono organico total (COT) como indicadores indirectos, mientras
que el Al se usé como elemento normalizador para las concentraciones de Mo y Fe. Estos indicadores

tienen las siguientes caracteristicas:

Titanio (Ti). Este elemento es utilizado para estimar aportes de terrigenos del continente al
fondo marino (Dean y Arthur, 1998), lugar al cual puede llegar por la accién del viento, lluvias y rios
(Zabel et al., 1999). En ausencia de rios en la parte sur de Baja California que afecten la Cuenca La Paz, las
altas concentraciones de Ti han sido usadas como indicador indirecto de precipitaciones (Pérez-Cruz,

2013).

Hierro (Fe). Este elemento se ha usado como un indicador indirecto de la entrada de terrigenos
(Baba et al., 1991); sin embargo, se debe tener en cuenta que el hierro puede tener cierta fraccion de
origen autigénico (Roy et al., 2012), por lo cual, en este trabajo, se usara como evidencia independiente

secundaria para apoyar las concentraciones de Ti.

Molibdeno (Mo). El metal de transicion que se encuentra en mayor concentracién en los
océanos es el molibdeno. Debido a su baja reactividad en el agua del mar (Tenorio-Pefia, 2011) este
elemento se comporta conservativamente (Morford y Emerson, 1999) y, en su forma disuelta en los
océanos se encuentra especialmente como el compuesto molibdato (MoO4%) (Emerson y Huested,
1991). Bajo condiciones Oxicas, el MoQO4%, se asocia especialmente a los oxihidréxidos de manganeso
(Bertine y Turekian, 1973; Calvert y Pedersen 1993). Estos oxihidroxidos seran disueltos al entrar a la
parte reducida del sedimento (Calvert y Pedersen 1996), liberando en el agua intersticial el Mo
capturado previamente por los oxihidréoxidos de manganeso (Crusius et al., 1996). Este Mo puede
desplazarse hasta una zona con condiciones andxicas-sulfidicas, lo que genera un cambio en la
especiacién del Mo, que pasa de molibdato (especie poco reactiva) a tiomolibdatos (especies reactivas)
(Helz et al., 1996). Estos compuestos reactivos, son formados al encontrarse en ambientes con

concentraciones de H,S de ~10uM, que es cuando puede producirse el idn tetratiomolibdato (MoSs%), el
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cual puede ser incorporado a compuestos organicos y/o sulfuros de hierro que se forman bajo
condiciones anodxicas-sulfidicas, como la pirita (FeS;) (Huerta-Diaz y Morse, 1992; Crusius et al., 1996;
Helz et al., 1996; Tribovillard et al., 2004). Por las razones anteriores, el Mo es generalmente utilizado
como un indicador indirecto de condiciones andxicas (Dean, 2006) y su abundancia en sedimentos indica

gue el ambiente en que fue depositado era reductor (Calvert y Pedersen 1993; Tribovillard et al., 2006).

Carbono Organico Total (COT). Este parametro es un indicador de productividad primaria, tanto
marina como continental. Por lo tanto, las variaciones en la concentracién de COT reflejan cambios en el
contenido de palinomorfos continentales como polen y esporas, y marinos como dinoflagelados (Zegarra

y Helenes, 2011).

Aluminio (Al). Este es el segundo elemento mas abundante en la corteza continental (Pérez-
Cruz, 2013) y es un elemento conservativo (Herut y Sandler, 2006) cuya concentracion es altamente
natural, por lo que presenta baja contaminacién antropogénica. Es el componente mas importante de la
estructura molecular de las arcillas (Cheevaporn y San Diego-McGlone, 1997) y en ambientes marinos
generalmente no participa en las reacciones biogeoquimicas de la diagénesis temprana (Bruland et al.
1974, Forstner y Wittmann, 1981). Por estas caracteristicas, el Al ha sido utilizado como elemento
normalizador de las concentraciones de metales traza presentes en sedimentos marinos. Tales
concentraciones pueden ser afectadas por las variaciones en la composicion mineralédgica (Cheevaporn y
San Diego-McGlone, 1997; Herut y Sandler, 2006) y por la granulometria. Esta Ultima caracteristica se
debe a la afinidad que poseen dichos metales para unirse a las particulas de sedimento, cuyo tamafio va
a influenciar en la concentracidon del elemento: entre menor sea el tamafio de grano, mayor serd la
cantidad de metal que podra acumular el sedimento (Cheevaporn y San Diego-McGlone, 1997). Por las
razones anteriores en este trabajo se utilizard a Al como elemento normalizador de las concentraciones
de Fe y Mo. La normalizacién de los metales traza (Me) con Al permite calcular los factores de
enriguecimiento (FE) cuando se les compara con las razones Me/Al de las concentraciones de fondo de la

zona de estudio o, en su defecto, con las razones Me/Al de la corteza terrestre.

Para establecer la variabilidad climatica a escala secular en los ultimos 4,000 afios, estudiamos los
cambios en los elementos anteriormente mencionados (Ti, Fe, Mo, COT) presentes en muestras de
nucleo de Cuenca La Paz en Baja California Sur. Estas muestras corresponden a sedimentos laminados y
representan un periodo de depositacion correspondiente a los ultimos 4,000 afios. Ademads, vamos a
comparar estos datos con resultados de estudios palinoldgicos y geoquimicos previamente realizados en

las mismas muestras, o en muestras similares de la misma cuenca.



1.1 Area de estudio

La Cuenca La Paz se encuentra ubicada aproximadamente en la posicion 24°23’N y 110°4’0 (Figura 1), en
el estado de Baja California Sur, México, dentro del GdeC y al este de la Bahia de la Paz (Palafox, 2013).
Esta cuenca se halla en la zona sur del golfo, en donde la variacién climatica y oceanografica se
encuentra principalmente afectada por la convergencia entre la Corriente Norecuatorial y el giro del
Pacifico Norte, representado por la Corriente de California (Bernal-Franco, 2001). Esta interaccién esta
directamente asociada a fendmenos climaticos de escala interanual e interdecadal como El Nifio
Oscilacidn Austral (ENOA) y la Oscilacién Decadal del Pacifico (ODP) (Emery y Hamilton, 1985; Mantua et
al., 1997; Zhang et al., 1997). Para el sur del GdeG, el ENOA que es originario del Pacifico Tropical, esta
relacionado principalmente con la precipitacién pluvial y temperaturas anémalas de la superficie del
mar. Mientras que el ODP, proveniente del Pacifico Norte, estd mds relacionado con los vientos, y con

menor relevancia a la precipitacion pluvial y la temperatura (Bernal-Franco, 2001).

Las alteraciones climaticas en el GdeC, a escala estacional, interanual e interdecadal, pueden presentarse
por la combinacion de diferentes factores climaticos. Por ejemplo, un verano en condiciones positivas de
ENOA (El Nifio) y ODP, da como resultado poca productividad marina, pero con incremento de lluvias. En
caso contrario, un invierno con condiciones negativas del ENOA (La Nifia) y ODP aumenta la
productividad primaria y disminuye la precipitacion pluvial (Bernal-Franco, 2001). En esta regidn, la
mayor cantidad de lluvia se produce entre mayo y octubre, constituyendo el 70 % de la precipitacién
pluvial anual (Douglas et al., 1993). Durante invierno-primavera, de diciembre a abril se presentan
algunas precipitaciones, pero son poco representativas (Salina-Zavala et al., 1990). La precipitacion anual

aumenta al presentarse un incremento por encima de los 28°C de la TSM (Bernal-Franco, 2001).

La alta productividad en la Cuenca La Paz, que se presenta durante el invierno-primavera es
probablemente generada por la formacidon de un frente divergente al entrar de manera general en
contacto la circulacidn en el Golfo con la de Bahia La Paz (Jiménez-lllescas, et al., 1997). Otra razén para
explicar la productividad en esta temporada, es el desplazamiento de masas de agua por accién de

remolinos, desde el lado este del Golfo hacia el oeste (Santamaria del Angel, et al., 1994).
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Figura 1. Ubicacion del sitio donde fue colectado el nicleo BAP94-9K en La Cuenca de la Paz, Baja California Sur,
México.



1.2 Antecedentes

Diferentes estudios geoquimicos de sedimentos se han llevado a cabo en el Golfo de California, para
determinar condiciones climdticas y oceanogréficas en diferentes periodos de tiempo. Bernal-Franco
(2001) interpretd la variabilidad climatica y oceanografica utilizando muestras de sedimento de Cuenca
La Paz. En ese estudio se midieron épalo biogénico (Obio), carbono total (CT), carbono inorganico (Cl),
carbono orgdnico (COT), calcita (Ca) y terrigenos (Te). Ademads, se analizaron los isétopos estables §13C y

5 80 en foraminiferos plancténicos.

Los resultados obtenidos por Bernal-Franco (2001) le permitieron deducir que la variabilidad climatica y
oceanografica en la Cuenca La Paz en los ultimos mil afios responde a las condiciones que rigen a la parte
sur del Golfo. Aqui se presentan dos patrones que producen esta variabilidad, uno proveniente del
Pacifico sur esta relacionado con el indice ENOA vy el otro proveniente del Pacifico Norte se relaciona con
el indice ODP. Esta investigadora también concluye que las lluvias producidas durante el verano pueden
intensificarse durante eventos de El Nifio y que estas precipitaciones dominan la precipitacién pluvial en
el margen oeste del Golfo. Por ultimo, Bernal-Franco (2001) establece que existe una variabilidad
milenaria del aporte de terrigenos a la cuenca y dominada por periodos de aproximadamente 2000 a
2500 anos. También determina una variabilidad centenaria de la productividad primaria, definida por
periodos entre 200 y 500 afios, y relacionada a alta productividad durante el Holoceno, pero que fue mas

relevante hacia el ultimo milenio con un promedio de periodicidad de 330 afios.

En la cuenca Guaymas, ubicada en la parte central del GdeC, Barron et al. (2004) analizaron diatomeas,
silicoflagelados y concentraciones de Al, Tiy Fe de muestras proveniente de nucleos del Deep Sea Drilling
Project Site 480, que representan depositacion durante 15,000 afos. Estos investigadores presentan
valores de la relacidén Si/Al, carbonato de calcio (CaCOs) y COT, como indicadores de productividad.
Segun sus resultados, durante el intervalo calido Bglling-Allergd (14.6-12.9 Ka) hubo enriquecimientos de
silice biogénico en los sedimentos laminados, especialmente de diatomeas, bajo condiciones parecidas a
las actuales. Por otro lado, en el intervalo frio conocido como Dryas Joven (12.9-11.6 Ka) se presentaron
disminuciones de silice y aumentos de carbonato de calcio, ademds de incrementos de diatomeas y
silicoflagelados tropicales, lo que se interpreté como predominancia de condiciones tropicales. Durante
el Holoceno temprano (11.6-10 Ka) y Holoceno medio (10-6.2 Ka) el silice aumenté progresivamente,
pero el carbonato disminuyé, indicando decremento de las condiciones tropicales. Por ultimo, entre 2.8
y 2.4 Ka hubo aumento de Al, Ti y Fe, indicando probablemente condiciones negativas de ENOA mas

frecuentes, e inicio de las condiciones oceanograficas actuales.


https://es.wikipedia.org/wiki/B%C3%B8lling-Aller%C3%B8d

8
En la misma Cuenca de Guaymas, Dean (2006) utilizé como indicadores indirectos al Al para determinar
el aporte de sedimentos, al cadmio (Cd), para productividad organica, y al Mo para condiciones andxicas.
En general, sus resultados indican que los sedimentos laminados de dicha cuenca estan constituidos por
componentes terrigenos, altos contenidos de épalo biogénico, y bajas concentraciones de carbonatos y
carbono orgénico (Dean, 2006). Sin embargo, los sedimentos laminados que se hallan en la mayoria de
los margenes continentales a nivel mundial registran altos valores, tanto de carbono organico como de
elementos traza, que presentan sensibilidad a cambios en las condiciones redox. Estas condiciones en la
Cuenca Guaymas son contrarias a las bajas concentraciones de carbono organico, Mo y Cd en algunos de

sus intervalos de tiempo para los ultimos 17,000 afios.

El andlisis geoquimico de sedimentos laminados de Cuenca Alfonso, al sur del Golfo de California (Pérez-
Cruz, 2013) permite interpretar la influencia de factores climdticos en la variacion de la productividad y
precipitaciéon pluvial durante el Holoceno medio y tardio. Los factores que afectan estos parametros son:
el Monzdén de Norte América, la migracion de la Zona de Convergencia InterTropical (ZCIT), y los cambios
en la insolacion. Los contenidos de los elementos Al, Fe, Ti, K y Si los utilizd Pérez-Cruz (2013) como
indicadores indirectos de aporte de terrigenos a la cuenca. La relacién Zr/Al se usé como indicador de
transporte edlico, mientras que la relacién Ba/Al fue utilizada como indicador de productividad. Los
resultados obtenidos sugieren una disminucién en la productividad de la Cuenca aproximadamente de
6,200 a 2,400 afios AP, con un aumentd en la escorrentia y el aporte de terrigenos a la cuenca. Este
aumento se explica por intensificacion del monzén, que fue provocada por la migracién de la ZCIT desde
el Pacifico Ecuatorial hacia el norte. Posteriormente, entre 2400-1900 y 700-500 AP Pérez-Cruz (2013)
reporta una época de sequia, que ocasiond disminucion en la escorrentia debido al decaimiento de la
precipitacién por el monzén de verano. En estos periodos la productividad primaria se incrementa y el

aporte edlico se manifiesta, indicando condiciones de invierno (Pérez-Cruz, 2013).

1.3 Hipoétesis

Los indicadores geoquimicos como Ti, Fe y COT pueden ayudar a interpretar la variabilidad climatica en
los ultimos 4,000 afios. Existe correlacidn entre datos geoquimicos y palinoldgicos que ayuden a

interpretar cambios climaticos en el pasado.



1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo General

Determinar la relacion entre variabilidad climatica en los ultimos 4,000 afios con datos geoquimicos de
sedimentos laminados provenientes de la Cuenca La Paz y correlacionarlos con datos palinolégicos

establecidos para dicha cuenca.

1.4.2 Objetivos Especificos

e Realizar andlisis geoquimicos de titanio, hierro, molibdeno, aluminio y carbono organico total.

e Comparar mediante analisis estadistico multivariado y graficamente los andlisis geoquimicos con

datos palinoldgicos (Flores-Trujillo et al., 2015) y otros datos geoquimicos (Bernal-Franco, 2001).

e Interpretar el significado paleoclimatico de los datos geoquimicos y palinoldgicos.

e Determinar por medio de procedimiento estadistico la correlacién vy significancia entre indicadores

geoquimicos y factores climaticos.
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Capitulo 2

Metodologia

A continuacidn, se describe los procedimientos llevados a cabo para el cumplimiento de los objetivos
propuestos en este trabajo, que incluye: obtencién de las muestras, determinacion de la cronologia del
nucleo y las muestras a estudiar, analisis geoquimico de las muestras, analisis estadisticos de los

resultados y, por ultimo, la interpretacion de los resultados.

2.1 Obtencion de muestras

El ndcleo analizado es el BAP94-9K, obtenido por medio de un nucleador de gravedad tipo Kasten y
extraido en la Cuenca La Paz, localizada al sur del GdeC, a 745 m de profundidad. Fue colectado en el afio
1994 a bordo del Buque Oceanografico El Puma, administrado por el Instituto de Ciencias del Mar y
Limnologia de la Universidad Nacional Auténoma de México (UNAM). El nucleo tiene 1.76 m de largo y
estd constituido por cuatro cajas, las cuales fueron analizadas por medio de radiografias en escala de
grises, permitiendo establecer las ldminas en el sedimento. Posteriormente se utilizaron las radiografias
para muestrear el nucleo a escala centimétrica, obteniendose un total de 173 muestras (Bernal-Franco,
2001). Para este estudio se usaron 100 muestras, desde la muestra 3 hasta la 103 (excepto la 21),
correspondientes a la parte media y superior del nucleo. Las muestras 1, 2 y 21 no pudieron ser
utilizadas, ya que no habia sedimento disponible. La muestra mas profunda y antigua tiene una edad

promedio de 4,487 afos AP.

2.2 Cronologia

En la Universidad de Boulder, Colorado (INSTAAR —AMS Radiocarbon Research Laboratory) se realizaron
3 fechamientos por carbono 14 (**C) en los intervalos 7.88 cm (1,070 + 45 afios), 73 ¢cm (3,850 * 35 afios)
y 116 ¢cm (5,150 + 50 afios), considerdandose una vida media del *C 5,568 afios y un error analitico de 35
— 50 afios. Posteriormente se realizd una correccion a las edades por un reservorio de 680 afios y por

medio de las tablas de calibracion de Stuiver et al. (1998). Para eliminar el efecto de las turbiditas en el
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modelo de edad, se corrigieron las profundidades en las que se observan y se aplicé un ajuste lineal (r=
0.999). Teniendo en cuenta todo lo anterior, se efectud el calculo de las edades, obteniendo una edad de

7,560 afios para la muestra 173 (Bernal-Franco, 2001), como se muestra en la Tabla 1.

Esta cronologia fue recalculada para las primeras 100 muestras (Flores Trujillo, comunicacion personal,
2014) utilizando 2 velocidades de sedimentacidn, la primera de 0.23 mm a! y la segunda 0.25 mm a*
para las muestras comprendidas entre la 1-74 y 75-103 respectivamente. Las edades se convirtieron a
afios antes del presente (AP), obteniéndose una resoluciéon de muestreo promedio de 42 + 7.4 afios

(Tabla 2).

Tabla 1. Cronologia establecida a partir de *C para las muestras analizadas en este trabajo pertenecientes al nicleo
BAP94-9K (Bernal-Franco, 2001).

Numero de muestra 8-10 | 75-76 | 119
Profundidad (cm) 7.88 73 116
Edad radiocarbono (14C) 1070+45(3850+35(5150150
Velocidad de sedimentacion (mm/a) 0.23 033
Edad corregida Reservorio= 680 afios 1460 | -1417 | -3165
Velocidad de sedimentacion (mm/a) 0.23 0.25




Tabla 2. Edad de las muestras analizadas Antes del Presente (AP)

NUMERQ DE MUESTRA EDAD CALIBRADA [AP)
3 260.95
4 250.82
5 314.06
b 358.43
7 422.50
B 471.1%
g 516.56
10 563.03
11 567.33
i2 627.21
13 667.05
14 706.88
15 74118
16 775.45
17 826.35
18 877.28
15 510.48
20 548.11
22 599.01
3 104216
4 1078.68
25 1109.66
26 1140.64
27 1167.20
28 1158.18
25 1239.13
30 1280.07
3 1326.54
32 1375.23
33 141545
34 1465.57
35 1514.65
36 155449
37 1551.01
38 1634.16
35 1678.42
40 171715
41 1755.88
4 1753.50
43 1835.98
4 1898.62
45 154731
46 1557.11
47 048.01
48 058.91
45 15423
30 204.03
51 2248.25

2.3 Andlisis geoquimico

NUMERD DE MUESTRA EDAD CALIBRADA (AP)
52 2293.66
53 1337.91
54 1332.13
55 242644
55 245243
57 2510.54
58 2554.80
59 2606.81
&0 2657.71
gl 2703.08
82 1745.13
=] 2783.33
84 253144
85 2866.84
86 91111
a7 2353.73
&8 3004.06
) 3045.10
70 3DE5.94
71 313463
72 3187.74
73 323422
74 3282.90
75 3338.23
75 333100
i7 3441.00
78 3487.00
73 3523.00
20 3572.00
21 3609.00
82 3545.00
23 3585.00
i 3734.00
25 3779.00
25 321100
57 3243.00
88 3892.00
iz 3333.00
20 3362.00
a1 4007.00
3z 4058.00
2 4105.00
a4 4143.00
a5 4182.00
95 4222.00
a7 4253.00
35 4255.00
2 4334.00

100 4375.00
101 4410.00
102 4446.00
103 4457.00
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Las concentraciones de titanio, hierro, molibdeno y aluminio en 100 muestras del nucleo BAP94-9K se

obtuvieron por medio de fluorescencia por rayos X, utilizando un analizador portatil XRF OLYMPUS NDT
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DELTA PREMIUM, en modo ANALITICO GEOCHEM (Figura 2). Al aplicar rayos X a la muestra, los
electrones que se encuentran en orbitales de menor energia (cercanos al nucleo) pasan a orbitales de
mayor energia (alejados del nucleo), haciendo que el 4tomo se excite y provocandole inestabilidad. El
atomo buscara su estabilidad cubriendo los espacios generados al producirse esta transicidn electrdnica,
para lo cual realiza saltos desde los orbitales mas externos hacia los orbitales mas internos. Este cambio
en la posicidon de los electrones origina liberacién de energia que se expresa como fotones fluorescentes
de rayos X. Dicha seifal es detectada por el analizador del equipo, cuantificada y posteriormente

guardada en el microprocesador del instrumento (Tenorio-Pefia, 2011; Alvarez-Vasquez, 2012).

Figura 2. Andlisis de una muestra de sedimento mediante Fluorescencia por Rayos X (XRF), usando el analizador
portatil.

También se calculé el contenido de carbono organico total (COT) por diferencia entre el contenido de
Carbono Total (CT) y carbono inorgéanico total (CIT). El CT y el CIT se midieron utilizando un Coulémetro

UIC, Inc. modelo CM5014 y su respectivo mddulo de combustidn y de acidificacion (Figura 3).
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Figura 3. Couldmetro (equipo del centro) utilizado para la determinacién de carbono total (mddulo de combustidn,
lado derecho) y carbono inorganico total (mdédulo de acidificacion, lado izquierdo).

2.3.1 Preparacion de las muestras de sedimento para ser analizadas

e Pesar 1.5 gramos de cada muestra, previamente liofilizadas.

e Macerar las muestras en un mortero de adgata hasta pulverizarlas aproximadamente a 2 um.

e C(Calentar en la estufa por 2 h a una temperatura entre 40 y 60°C para eliminar totalmente la
humedad.

e Guardar en bolsas ziploc para su posterior analisis.

2.3.2 Determinacidn de la concentracion de titanio, hierro, molibdeno y aluminio por medio

de Fluorescencia por Rayos X (XRF)

El andlisis geoquimico de los elementos Ti, Fe, Mo y Al, fue realizado en el Laboratorio de Biogeoquimica
y Contaminacién Marina del Instituto de Investigaciones Oceanoldgicas (l10) de la Universidad Auténoma
de Baja California, con la orientacién de la M.C. Karla Gabriela Mejia Pifia. Dicho andlisis se realiz6 por

medio del analizador portatil XRF, aplicando el siguiente procedimiento:

1. Medir 25 estandares, de los cuales 9 son certificados, 12 son internos y 4 son mezclas de estandares
certificados (Tabla 3). Se construyen curvas de calibracion con los promedios de las concentraciones
obtenidas para el Ti, Fe, Mo y Al contenidas en dichos estandares, junto con las concentraciones

certificadas del material de referencia para estos elementos (Figura 4).
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Usar el promedio de las concentraciones obtenidas en los estandares para ajustar el modelo de
regresion lineal entre la concentracién de los estandares medidos (variable dependiente) y los
valores de referencia certificados (variable independiente). Se determina el nivel de significancia de
los coeficientes de correlacion de Pearson y se calculan los limites de deteccién (LD) para los
elementos analizados (Tabla 4).
Depositar 1.5 g de cada muestra en un contenedor hueco adecuado para contenerla, poniendo una
pelicula SpectroMembrane® mylar® Thin-Film, con un grosor de 3.6 um, en su parte inferior la cual es
sostenida por dos argollas de plastico que son incrustadas en el contenedor.
Medir 3 veces un estandar para cada indicador geoquimico durante el andlisis de las 100 muestras: i)
antes de iniciar el andlisis de las muestras, ii) en el primer set de 29 muestras consecutivas vy iii) en el
segundo set de 29 muestras consecutivas.
Colocar cada contenedor con su muestra sobre el equipo portatil de XRF.
Realizar 3 mediciones por muestra y por elemento quimico analizado, incluyendo la calibracion del

equipo (medicién de estandares). Utilizar la concentracién promedio de las tres lecturas.

Tabla 3. Estandares medidos con el XRF para la construccion de las curvas de calibracion

Estandares certificados E§tandares Mezclas
internos
MESS-3 MTX-2 MEZCLA 1
HISS-1 MTX-3 MEZCLA 2
PACS-2 BTS-7 MEZCLA 3
NBS-ESTUARINE SEDIMENT BTS-21 MEZCLA 4
BCSS XIXIMI-1 -
CLP SOIL XIXIMI-2 -
METALS INS SOIL (MS) XIXIMI-3 -
TRACE METALS- FRESH WATER SEDIMENTS (FWS) SAUZAL -
NIST AGCE-7 -
- AGCE-6 -
- RP-43 -
RP-104
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CURVA DE CALIBRACION DEL HIERRO
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Figura 4. Curvas de calibracidon construidas para los elementos Ti, Fe, Mo y Al, presentes en los estandares medidos
con el XRF y los valores de referencia certificados.

Tabla 4. Limites de deteccion, coeficientes de determinacién y significancia de los coeficientes de correlacién de
Pearson para los elementos medidos (Ti, Fe, Mo, Al).

- Significancia del
.. ., Coeficientes de L
Elementos | Limites de deteccion e coeficiente de
. ” determinacion ..
analizados umol g (R2) correlacion de
Pearson (p<0.05)
Ti 3.8 0.99 p=9.2x101°
Fe 1.7 0.99 p=1.9x10"
Mo 0.033 0.99 p=7.4x101°
Al 67 0.98 p=4.0x1013
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2.3.3 Determinacion de carbono organico total (COT), carbono inorganico total (CIT) y carbono

total (CT)

Para determinar la concentracion de carbono orgdanico total (COT) se requirié medir la concentracion de
carbono total (CT) y carbono inorganico total (CIT). El COT se determind por diferencia entre CT y CIT. El
analisis de CT y CIT se desarrollé en la Universidad Auténoma de Baja California, en el Laboratorio de
Investigacion de Geologia, con la orientacidén del Dr. Oscar Gonzalez Yajimovich. La determinacién del CIT
se llevd a cabo con un couldmetro, utilizando el médulo de acidificacion modelo CM5230, con una
precision de un estandar de carbonato de calcio (CaCOs) de + 0.013%, usando el siguiente

procedimiento:

1. Calibracién del equipo:

a. Medicién de una muestra blanco correspondiente a 5 mL de acido perclérico (HCIO4) 2 N.

b. Maedicién de 5 mg del estandar de CaCOs, con 5 mL de HCIO,. El acido reacciona con los carbonatos
presentes en la muestra, liberando CO, que, al llegar a la celda del couldmetro, es absorbido
cuantitativamente. Dicha celda contiene un indicador colorimétrico de pH y etanolamina que
reacciona con el CO; liberado, formando acidos valorables, que provocan cambios de pH y de color
en la solucion. Estos cambios son percibidos por la fotodeteccion del equipo como un porcentaje de
la transmitancia (%T) y convertidos a microgramos de carbono (ug C).

2. Al obtener el resultado de la medicidn del estdndar y con el fin de obtener el % CIT, se requirid

aplicar la siguiente férmula:

%C= (0.1) (ug C—Blanco) / (Peso de la muestra en mg) (1)

En donde:
%C= porcentaje de carbono inorganico total (CIT) que estd en la muestra
ug C= cantidad de carbono que estd en la muestra y es el valor arrojado por el equipo.
Al realizar el calculo anterior el valor debié estar alrededor del 12% (peso del carbono), con lo cual
pudo iniciarse el analisis de las muestras.

3. Se pesaron aproximadamente 20 mg de cada muestra, acidificdndose con HCIO, cuya reaccidn
provoco la formacidn de CO,, que fue cuantificado de igual forma a lo descrito en el paso 1b.

4. El% de CIT que contiene cada muestra fue determinado por el coulémetro.
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El analisis de CT se llevé a cabo en el couldmetro por medio del médulo de combustién modelo CM5120,

con una precision del estandar de CaCO; de = 0.093 % y se realizd de acuerdo al siguiente procedimiento:

1. Medicion del blanco por medio del andlisis de un crisol sin muestra.

2. Medicién de 5 mg del estdndar de CaCOs. Se requirié suministro de oxigeno entre 10 y 15 PSl y
sometimiento a temperatura a 930 °C, el resto del procedimiento se llevd a cabo tal y como fue
descrito para la determinacién de CIT, pero sin la adicién de HCIO,.

3. Se pesaron 20 mg de cada muestra, siendo sometidas tanto al suministro de oxigeno como a la
temperatura ya mencionada, llevandose a cabo una reaccion de combustion, donde el CO,
producido fue cuantificado por el couldmetro, siguiendo la misma metodologia para el analisis de
CIT.

4. El % de CT fue calculado y registrado por el coulémetro.

Durante los analisis, tanto de CIT y CT, se hicieron mediciones por triplicado de 20 muestras tomadas al

azar, garantizando el buen funcionamiento del couldmetro durante todo el analisis.

2.4 Normalizacion de hierro y molibdeno y determinacion de factores de

enriquecimiento (FE)

La normalizacion de las concentraciones de hierro y molibdeno fueron realizadas con aluminio (Fe/Al,
Mo/Al), eliminando de esta forma los efectos producidos en las concentraciones de las muestras por
variaciones en tamafo de grano, composicién (Loring, 1991; Cheevaporn y San Diego-McGlone, 1997;
Herut y Sandler, 2006) e influjo detritico de dichos elementos a la cuenca (Calvert y Pedersen, 1993;
Tribovillard et al., 1994). Posteriormente se hizo una relacién entre los elementos normalizados y
material de referencia en la corteza terrestre en lutitas (Turekian y Wedepohl, 1961), lo que permitié
hallar los factores de enriquecimiento para Mo y Fe, en donde FE>1 representa enriquecimiento,
mientras que FE<1 significa empobrecimiento del elemento en las muestras analizadas en relacién a los
valores promedio de la corteza terrestre (Li y Schoonmaker, 2004; Tribovillard et al., 2006; Herut y

Sandler, 2006)

FE= (M/AI) muestra / (M/Al) material de referencia (2)
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En donde:

FE= factor de enriquecimiento, M representa la concentracion del elemento analizado en las muestras y
en el material de referencia y Al representa la concentracion del elemento normalizador, tanto en las

muestras como en el material de referencia.

2.5 Presentacion de Datos

Las graficas de perfiles de concentracién vs edad, datos geoquimicos, palinoldgicos, manchas solares y
ENOA mostradas en este trabajo fueron realizadas con el programa Grapher version 9. Las graficas de
Frecuencias se obtuvieron mediante el método de transformada rdpida de Fourier, utilizando el

programa Origin version 6. Para los analisis estadisticos se uso el software Statistica version 7.

2.6 Comparacion de datos geoquimicos

2.6.1 Comparacion de datos geoquimicos con datos palinoldgicos

Se comparan las concentraciones obtenidas para las variables geoquimicas analizadas (Ti, Fe y COT) con
datos palinolégicos obtenidos por Flores-Trujillo et al. (2015) para 48 muestras, partiendo de la muestra
4 ala 100. La muestra 94 se excluyd de la interpretacion de los resultados ya que se evidencid un posible
error en la elaboracién de la placa palinolégica, el cual se manifestd al observar valores anémalos de los

palinomorfos y de las esporas de Lycopodium clavatum.

Las esporas de L. clavatum provienen de un tipo de helecho que no se encuentra en la regidn y que es
utilizado como marcador para hallar la concentracién absoluta de palinomorfos. Se afiaden cantidades
conocidas de dicho marcador a una muestra de sedimento de peso conocido, y se cuentan al igual que
los palinomorfos después del procesamiento (Stockmarr, 1971). Estos conteos permiten calcular la
concentracién de los palinomorfos por gramo de sedimento, por medio de la siguiente ecuacion

(Benninghoff, 1962):

C=dc*Lt*t/Lc*W (3)
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En donde C = nimero de palinomorfos por gramo de sedimento; dc = nimero de palinomorfos contados;
Lt = niumero de esporas de Lycopodium por tableta; t = numero de tabletas agregadas a la muestra; Lc =
numero de esporas de Lycopodium contadas, y W = peso de la muestra seca expresada en gramos. Un
caso especial lo constituye el valor andmalo obtenido en la muestra 94. Los valores de las
concentraciones, fuera de escala, sugieren que la baja recuperacién de Lycopodium fue un error de

conteo, dando como resultado que la concentracidn se incrementara artificialmente (Figura 5).

Se compararon las concentraciones, tanto de palinomorfos continentales, como de los marinos. Los
palinomorfos continentales (PC) incluyen al polen y las esporas que son producidas por plantas
vasculares terrestres. Estos microfdsiles son transportados a la cuenca esencialmente por precipitacién
pluvial (prep), aunque una parte de este grupo, el polen de gimnospermas, es transportado por viento y
se presenta en abundancia en algunas muestras. Debido a este tipo de produccidn y transporte, son

utilizados como indicadores de aporte continental a la cuenca (Traverse, 1988; Flores-Trujillo, 2009).

Los palinomorfos marinos incluyen uno de los grupos fitoplanctdnicos mas relevantes, como los
dinoflagelados, los cuales son indicadores de productividad primaria (Flores-Trujillo, 2009). Dentro de
este grupo de microorganismos los dos drdenes taxondmicos mds representativos son los autotréficos
Gonyaulacales y los heterotréficos Peridiniales (Fensome et al., 1996), cuya abundancia esta altamente
asociada con surgencias (Sprangers, et al., 2004; Pospelova, et al., 2008). La proliferacion en ambos
ordenes se produce bajo condiciones de abundancia de luz solar y nutrientes (Pefia-Manjarrez, et al.,
2005). Sin embargo, hay diferencias en cuanto a la abundancia de dichos érdenes de acuerdo a las
condiciones oceanograficas dominantes. Las proliferaciones de dinoflagelados heterétrofos (P) han sido
reportadas por lo comun en zonas costeras con condiciones de surgencia (Dale et al., 2002; Zonneveld et
al., 2001; Pospelova et al., 2006), por lo cual su abundancia se ha usado como indicador indirecto de alta
productividad primaria marina. Por otro lado las proliferaciones de dinoflagelados autdtrofos (G), han
sido reportadas en zonas con menor disponibilidad de nutrientes, en masas de agua superficial
estratificada y cdlida (Villanoy et al., 2006; Heisler et al., 2008; Morquecho et al., 2012). Ademas,
abundancias de dinoflagelados G han sido directamente asociados con aportes de terrigenos y nutrientes
ocasionados por precipitacion pluvial (Phlips et al., 2004; 2006), particularmente en la costa oeste del

GdeC (Morquecho et al., 2012).

Otro orden dentro de los dinoflagelados son los Gymnodiniales (Gym), los cuales son menos abundantes
e incluyen especies autétrofas y heterétrofas (Flores-Trujillo, 2009). Este grupo taxondmico también

formé parte de las comparaciones realizadas entre datos geoquimicos y palinolégicos.
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Figura 5. Concentracion de palinomorfos marinos y continentales, evidencidandose el pico andmalo de la muestra
94 (ovalo en color rojo).

2.6.2 Comparacion de datos geoquimicos con otras variables quimicas

Se compard la concentraciéon del COT, Tiy Fe, arrojadas en este analisis con datos de % épalo biogénico
(Obio) y % de terrigenos (Te), obtenidos por Bernal-Franco (2001), para este mismo nucleo de estudio. El
% Obio fue utilizado como indicador de productividad marina y el % Te como indicador de aporte de
terrigenos. La resoluciéon de las muestras para el % de Obio es, en promedio, de 47 + 15 afios y para el %

Te es en promedio 46 + 11 afios (Bernal-Franco, 2001).

2.6.3 Comparacion de datos geoquimicos con fendmenos climaticos

Se compard la concentracion de los indicadores geoquimicos Ti y COT con registros climaticos del ENOA,

obtenidos de sedimentos laminados provenientes de la Laguna Pallcacocha, ubicada al sur de Ecuador
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(Moy et al., 2002) y con datos de actividad solar, teniendo en cuenta el nimero de manchas solares

interpretadas a partir de mediciones de *C en anillos de &rboles (Solanki et al., 2004).

2.7 Analisis estadistico

El andlisis estadistico se realizd en las 100 muestras para las que se realizaron analisis quimicos,
mediante matrices de correlacion de Pearson y la aplicacion de Correlacién Candnica (ACC). Esta técnica
multivariada permite determinar la relacién lineal que pueda existir entre un grupo de variables

dependientes (Y) con un grupo de variables independientes (X) (Davis, 2002).

Para evaluar la correlacion entre las variables geoquimicas analizadas y los datos palinolégicos obtenidos
por Flores-Trujillo et al. (2015), se realizd una matriz de correlaciéon, en la cual se obtuvieron
correlaciones bajas (r < 0.5). Esta es una de las condiciones requeridas para aplicar un ACC, el cual se
llevod a cabo con 49 datos palinolégicos que se tenian disponibles y con los datos geoquimicos obtenidos

en este trabajo para esté mismo nimero de muestras.
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Capitulo 3

Resultados

3.1 Analisis geoquimico

Las 100 muestras de sedimento analizadas para el ndcleo BAP94 9K presentaron diferentes
concentraciones para los indicadores geoquimicos realizados. A estos resultados se les aplicé técnicas
estadisticas bdsicas (Tabla 5) para determinar promedios, desviaciones estandar y valores maximos y

minimos de las concentraciones de Ti, Fe, Mo y COT.

Tabla 5. Estadistica basica para los resultados obtenidos, en los analisis geoquimicos de Ti, Fe, Mo y COT en 100
muestras del nicleo BAP94_9K.

Variable Promedio Desv’lacmn Minimo Maximo
estandar
Ti 50.5 3.7 39 59
Fe 4.00x102 0.28x10? 3.2x102 4.7x102
Mo 0.137 0.028 0.092 0.22
cot 58.2x102 4.3x10? 5.0x103 6.8x103

A continuacion, se hace una breve descripcion de los resultados obtenidos en el analisis geoquimico de
Ti, Fe, Mo y COT. Aumentos en los valores de Ti y Fe indican mayor aporte de terrigenos, probablemente
asociado a mayor precipitacion pluvial, mientras que una disminucidn en los valores indica decremento

en la precipitacion pluvial.

En sedimentos marinos, los valores de COT se asocian principalmente a la productividad primaria marina,
pero también reflejan el aporte de material terrigeno. El Mo se usa como indicador indirecto de anoxia
en cuencas, de tal manera que los valores altos de Mo sugieren condiciones andxicas, mientras que
valores bajos indican posiblemente disminucion de tales condiciones en el fondo de la cuenca. En
general, las concentraciones de Ti, Fe y Mo desde los ultimos 1,000 afios AP hacia el presente muestran

tendencia a disminuir, mientras el COT muestra la tendencia opuesta (Figura 6).

Titanio. Las concentraciones de este elemento tienen un promedio de 50.5 + 3.7 umol g? (Tabla 5) y

fluctian desde un minimo de 39 umol g (4,295 afios AP) hasta un maximo de 59 umol g (1,947 afios
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AP). Los valores mas altos se obtuvieron en las muestras correspondientes a 1,947 y 948 aios AP,
mientras que los valores mads bajos se obtuvieron en las muestras correspondientes a 4,295 y 1,140 afios

AP.

Se observan bajas concentraciones de Ti entre 4,487 a 3,004 afios AP, pero a partir de este ultimo afio
empiezan a aumentar hasta llegar al afno 1,280 AP. Un fuerte decremento se presenta entre 1,280 y
1,140 afios AP. A partir de este Ultimo afio hasta 948 AP las concentraciones de Ti aumentan
progresivamente, conservdndose son altas hasta el afio 706. Del ano 706 al 260 AP se observa una
tendencia a la disminucién, alcanzando bajas concentraciones, con excepcion del valor medio (55 umol

g?) alos 597 afios AP (Figura 6).

Hierro. El promedio de las concentraciones de Fe es 4.00 x 10?2 + 0.28 x 102 umol g (Tabla 5) y oscilan
entre 3.2 x 10% umol g? (4295 afios AP) y 4.7 x 10% umol g (1,947 afios AP). Los valores mas altos se
observan en las muestras correspondientes a 1,947 y 1,554 afios AP, mientras que los mas bajos se
encuentran en las muestras correspondientes a 4,295, 3,892, y 1,140 afios AP. Desde 4,487 hasta 3,004
afios AP se observan bajas concentraciones de Fe, pero de 3,004 a 1,280 afios AP hay un incremento en
la concentracién. Posteriormente, se registran fluctuaciones pronunciadas de altas y bajas
concentraciones entre 1,280 y 1,140 afios AP, seguido de un incremento entre 1,140 y 706 afios AP. Se

observa una baja concentracién entre 706 y 260 afios AP (Figura 6).

Carbono Orgénico Total. El promedio de las concentraciones para COT fue de 58.2 x 102+ 4.3 x 10% umol
g! (Tabla 5), variando entre 5.0 x 10° umol g? (3,685 afios AP) y 6.8x10% umol g (2,959 afios AP). Las
maximas concentraciones se observan en las muestras correspondientes a 2,959 y 471 afios AP y las mas
bajas en las muestras correspondientes a 3,685 y 4,487 afios AP, aunque también se observan bajas
concentraciones entre 4,487 y 3,046 afos AP. El siguiente intervalo abarca desde 3,046 hasta 1,591 afios
AP, cuando se presentan concentraciones generalmente altas (6.8 x 10° umol g?), pero con ocasionales
bajas concentraciones. En seguida se observa un intervalo de bajas concentraciones entre 1,591 y 999
afios AP vy, a partir de este ultimo afio, la tendencia del COT es a aumentar, alcanzando altas

concentraciones en la parte superior del nucleo (Figura 6).

Molibdeno. El promedio de las concentraciones de Mo es de 0.137 + 0.028 umol g? (Tabla 5),
fluctuando entre 0.092 pmol g? (1,419 afios AP) y 0.22 pumol g (2,204 afios AP). El valor mas alto se
presenta a los 2,204 afios AP, seguido por otra concentracion alta exhibida en la muestra

correspondiente a 2,959 afios AP. Este intervalo posiblemente representa un periodo con mayor



25
condicion de anoxia, posiblemente generada por la oxidacién de una mayor cantidad de materia
organica, lo cual a su vez podria ser un reflejo de alta productividad. Las concentraciones minimas se
muestran hacia 1,419 y 1,375 afios AP, indicando disminucién de la anoxia en la cuenca. El Mo muestra
bajas concentraciones de 4,487 a 3,779 aiios AP; pero se observa un aumento de 3,779 a 2,098 ainos AP,
seguido por bajas concentraciones entre 2,098 y 260 aiios AP. Una excepcion la constituye un valor alto

(0.20 umol g!) que se observa en la muestra correspondiente a 1,198 afios AP (Figura 6).

Aporte de terrigenos Aporte de terri%enos Productividad Anoxia
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Figura 6. Concentracion de Ti, Fe, Mo y COT en 100 muestras de sedimento del nidcleo BAP94_9K. La linea
discontinua vertical representa el promedio de la concentracion para cada elemento. Concentraciones mayores al
promedio serdn tomados como aumentos y las menores como decrementos. Los simbolos en cada perfil
representan la ubicacidon de cada muestra. Las flechas discontinuas en color rojo representan la tendencia en la
concentracion desde los ultimos 1000 afios AP hacia el presente.
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También se hizo la matriz de correlacién de Pearson para obtener el grado de relacién lineal entre las
variables analizadas (Tabla 6). Mediante la formulacion de una hipdtesis estadistica se pudo comprobar
cuales de estas correlaciones son estadisticamente significativas al 95% de nivel de confianza. La

hipétesis planteada es la siguiente:

Ho: No existe correlacidn entre las variables (o = 0)

Ha: Existe correlacidn entre las variables (g = 0)

Tabla 6. Matriz de correlacidn de Pearson aplicada a las concentraciones obtenidas para las variables geoquimicas,
donde los valores de la parte superior corresponden al coeficiente de correlacion (r) y los de la parte inferior a la
significancia estadistica para un valor de p < 0.05. Los valores en rojo estan altamente correlacionados y son
estadisticamente significativos.

Ti Fe Mo coT
. 1
T p<0.05
Fe 0.82 1
p=0.00 p <0.05
0.17 0.068 1
Mo
p=0.086 p=0.50 p <0.05
coT 0.24 0.064 -0.049 1
p=0.015 p=0.53 p=0.63 p <0.05

De acuerdo a los resultados de la matriz y con el fin de determinar si los valores de correlacidon obtenidos
son altos o bajos y significativos, se establecid un coeficiente de correlacidn r > 0.30 como indicativo de
alta correlacion y valores de p < 0.05 como estadisticamente significativa. Las variables Ti y Fe muestran
una r = 0.82 indicando que se encuentran altamente correlacionadas entre si y con una p < 0.05 rechaza
Ho. Por lo tanto, con un 95% de confiabilidad interpretamos que estas dos variables tienen una
correlacién estadisticamente significativa. Esta alta correlacion significativa sugiere que ambos
pardametros reflejan cambios similares en el aporte de terrigenos a lo largo del nicleo, lo cual apoya la
hipétesis de que el Ti y el Fe son indicadores confiables de la precipitacién pluvial. La grafica 6 muestra

que Fe y Ti presentan una distribucion similar a lo largo del intervalo de estudio.

El Ti y COT presentan una correlacidon baja (r = 0.24), sin embargo, una p < 0.05 indica que existe

correlacién significativa entre ambas variables, sugiriendo que una porciéon del COT contenido en las
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muestras procede del continente. Consideramos que aunque el COT es principalmente un indicador de
productividad primaria marina, también refleja el contenido de material terrigeno, evidencia apoyada

por la presencia de palinomorfos continentales.

La baja correlacién entre COT y Mo (-0.049) no permite usar al Mo como un indicador de productividad
marina. Esta baja covariacién puede ocurrir debido a la falta de H,S en el agua intersticial, lo que impide
la formacién de tiomolibdatos (Scott and Lyons, 2012) y, por lo tanto, el secuestro de estos compuestos

por la materia orgdanica.

3.1.1 Normalizacion de hierro y molibdeno

Se realiz6 la normalizacion de Fe y Mo con aluminio (Al) para eliminar efectos producidos en la
concentracién por tamafio de grano o por aportes de terrigenos a la cuenca (Tribovillard et al., 1994),

obteniéndose los siguientes resultados (Figura 7):

Hierro normalizado (Fe/Al). El promedio de la razén Fe/Al fue de 0.256 + 0.018, observandose cambios
en los valores, los cuales se encuentran alrededor del promedio (Figura 7). Los cambios en la razén Fe/Al
respecto al Fe sin normalizar reflejan el influjo detritico, indicando que la mayor parte del Fe contenido
en las muestras proviene del continente. La alta similitud que exhiben el Fe sin normalizar y el Ti indican
gue ambos son indicadores de aporte de terrigenos. Esta tendencia similar entre ambos indicadores
geoquimicos fue confirmada estadisticamente por la alta correlacién (r=0.82) de Pearson que presentan.
Lo anterior indica que el Fe es un buen apoyo para las concentraciones de Ti y, por lo tanto, la

interpretacion grafica de los resultados se hizo con el Fe sin normalizar.

Molibdeno normalizado (Mo/Al). El promedio de la razén Mo/Al es de 8.9x107° + 2.1x107°. Se evidencian
pocos cambios en la tendencia del Mo normalizado con respecto al Mo sin normalizar (Figura 7). En la
grafica de normalizacion del Mo/Al no se reflejan cambios abruptos a lo largo del perfil, lo cual corrobora
que la concentracién de Mo presente en las muestras no fue afectada fuertemente por variaciones en
tamafio de grano, mineralogia o aporte detritico a la cuenca. Por esta razén, se usaron los valores de

Mo/Al para determinar el enriquecimiento de Mo en el intervalo de estudio.
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Figura 7: Comparacion de las Concentraciones de Fe y Mo sin normalizar y normalizado. La linea discontinua
vertical representa el promedio de la concentracién para cada elemento. Las flechas discontinuas en color rojo
representan la tendencia en la concentracién desde los ultimos 1,000 afios AP hacia el presente.

3.1.2 Factores de enriquecimiento (FE)

Los FE hallados proporcionan diferente informacién, como en el caso del Mo, en donde puede brindar
informacién acerca de las condiciones paleoreductoras del ambiente en el cual se depositd el sedimento
(Tribovillard et al., 2006; Scott y Lyons, 2012). El FE del Fe puede indicar disponibilidad de Fe reactivo que
se tiene para formar minerales de azufre, como la FeS; (pirita) (Lyons, 2003; Scott y Lyons, 2012). El
calculo de los FE para Fe y Mo en las 100 muestras de sedimento (Figura 8) arrojo los siguientes

resultados:
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FE para Hierro. El valor promedio de los FE del Fe es de 0.90 + 0.06, en donde el FE mas alto fue de 1.1y
el mas bajo de 0.69. El 92% de las muestras presentd valores < 1, lo que sugiere empobrecimiento;
mientras que el 8% presenta valores ligeramente > 1, indicando enriquecimiento del elemento. Estos
resultados reflejan que existe poca disponibilidad de Fe reactivo para ser transformado en minerales
como la pirita. Sin embargo, mediante los grados de piritizacidén, es posible determinar la cantidad
aproximada de Fe reactivo del total obtenido. Este valor permitiria deducir si las condiciones andxicas
llegaron a ser euxinicas o no, durante la depositacidn del sedimento (Lyons, 2003; Scott y Lyons, 2012),
pero este tipo de analisis no fue contemplado en la realizacién de este proyecto, debido al tiempo

estimado para los objetivos estipulados.

FE para Molibdeno. El valor promedio para los FE de Mo es de 9.7 £ 2.3, variando de 16 a 5.1. El 100% de
las muestras presentd valores > 1, indicando enriquecimiento de Mo en las muestras a lo largo de todo el
nucleo, reflejando condiciones andxicas en el ambiente sedimentario (Calvert y Pedersen, 1993;

Tribovillard et al., 2006) durante todo el intervalo representado por las muestras estudiadas.

Factor de enriquecimiento Mo Factor de enriquecimiento Fe
8 12 16

4 06 0.7 0.8 0.9 1 1.1

I R R R I R R R
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3500 —

4000 —
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Figura 8. Perfiles de los factores de enriquecimiento (FE) calculados para Mo y Fe. La linea discontinua roja

representa el valor de FE = 1 para el Fe.
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3.2 Comparacion de datos geoquimicos con datos palinologicos

Se compararon las concentraciones obtenidas para Ti, Fe y COT en el analisis geoquimico con datos
palinolégicos correspondientes a las mismas 48 muestras. Primero se elabord la estadistica basica de los
datos palinoldgicos (Tabla 7) y se construyeron graficas de perfiles para cada una de las variables. Como
se menciond previamente, los datos palinolégicos se agruparon de acuerdo con su significancia
ecoldgica, separando inicialmente los palinomorfos contientales (PC) de los marinos. Los palinomorfos
marinos usados son quistes de dinoflagelados peridinioideos (P), gonyaulacoideos (G) y gymnodinioideos

(Gym), resultando los siguientes grupos:

1.- Palinomorfos Continentales (PC), incluyen polen y esporas producidas por plantas terrestres que son
transportados a la cuenca por escorrentia y vientos. Este grupo es el mas numeroso de los comparados

aqui.

2.- Dinoflagelados Peridiniales (P), incluyen quistes de dinoflagelados heterétrofos y son el grupo mas

numeroso y variado de palinomorfos marinos.

3.- Dinoflagelados Gonyaulacales (G), incluyen quistes de dinoflagelados autétrofos.

4.- Dinoflagelados Gymnodiniales (Gym), incluyen quistes de dinoflagelados autétrofos y heterétrofos y

son el grupo menos numeroso de los palinomorfos marinos usados en esta comparacion.

Tabla 7. Estadistica basica para los resultados obtenidos para la comparacion de datos geoquimicos con datos
palinoldgicos de las mismas 48 muestras. Los palinomorfos continentales estan representados por las iniciales PC.
Los palinomorfos marinos estan indicados por las letras P (Peridiniales), G (Gonyaulacales) y Gym (Gymnodiniales).

Variables Promedio Minimo Maximo esvllacmn
estandar
Ti 50.4 39 58 4.1
L. Fe 4,00 x 102 3.2x102 4.6 x102 0.30 x 102
Geoquimicas
Mo 9.0 x 10° 4.7 x 10° 1.5x10+4 2.4x10°
COoT 58.3 x102 5.1 x103 6.7 x103 3.9 x102
PC 12.4 x 103 2.5x103 1.8 x 10° 8.4 x 103
P 1.8 x 103 12 1.3 x 104 2.7 x 103
R G 0.6 x 103 6.3 5.7x103 1.2 x 103
Palinoldgicas
Gym 0.5x102 0 7.3x102 1.3 x10?
pinos. 2.4x10° 44 1.4x10* 3.1x10°
Totales




Con base en cambios en las concentraciones de las variables a lo largo del nucleo, es posible distinguir 6
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intervalos de tiempo en las graficas de perfiles. Estos intervalos se comparan con los datos geoquimicos

para interpretar las condiciones climaticas predominantes en cada uno de ellos (Capitulo 4).

3.2.1 Andlisis de frecuencias para los datos geoquimicos y palinolégicos

El analisis de frecuencias realizado para los indicadores geoquimicos y palinolégicos permite observar un

menor numero de frecuencias en los datos geoquimicos (Figura 9) que en los palinoldgicos (Figura 10).

En el caso de los indicadores geoquimicos se tomd la frecuencia mas representativa (Tabla 8); sin

embargo, para los palinolégicos se tomaron las tres frecuencias mas representativas de acuerdo al valor

de las amplitudes (Tabla 9). Con estas frecuencias se calcularon los periodos, los cuales se multiplicaron

por el promedio de la diferencia de edades entre muestras (86 + 19) para hallar ciclicidades aproximadas
en comun para los indicadores geoquimicos y palinoldgicos.
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Figura 9. Frecuencias obtenidas para los indicadores geoquimicos Ti, Fe, Mo y COT, para 48 muestras de sedimento

proveniente de Cuenca La Paz. Los circulos en color rojo representan las frecuencias mas representativas para cada
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Figura 10. Frecuencias obtenidas para los datos palinoldgicos de 48 muestras de sedimento proveniente de Cuenca
La Paz. Los circulos en color rojo representan las tres frecuencias mas representativas para cada indicador.

La ciclicidad de los indicadores geoquimicos y palinoldgicos (Tabla 8 y 9) indican que algunos de los ciclos
de los indicadores geoquimicos concuerdan con los palinoldgicos. El Ti presenta ciclos de 1,118 afios, al

igual que los PCy G, mientras que el Mo muestra ciclos de 1806 anos al igual que los G, P y Gym.



33

Tabla 8. Valores de frecuencia, periodo y ciclicidad aproximada en dominio del tiempo (afios), para los indicadores
geoquimicos analizados en 48 muestras pares pertenecientes al nlucleo BAP94_9K procedentes de Cuenca La Paz.
Los valores en rojo corresponden a ciclos que presentan el mismo nimero de afios para indicadores quimicos y
palinoldgicos. Los valores en azul corresponden a ciclos comunes con los indicadores geoquimicos.

Indiczi\d(.)r Frecuencia (Hz) | Periodo Ci~clo
geoquimico (afios)
Ti 0.079 13 1118

Fe 0.081 12 1032

Mo 0.047 21 1806
coT 0.086 12 1032

Tabla 9. Valores de frecuencia, periodo y ciclicidad aproximada en dominio del tiempo (afos), para los indicadores
palinoldgicos analizados en 48 muestras pertenecientes al nucleo BAP94_9K. Los valores en rojo corresponden a
ciclos que presentan el mismo numero de afios para indicadores quimicos y palinoldgicos.

In.dlcaf:k?r Frecuencia (Hz) | Periodo CI,,CIO

Palinologico (afios)
0.079 13 1118
PC 0.17 5.9 507
0.25 4 344

0.047 21 1806

G 0.079 13 1118
0.13 7.7 662

0.047 21 1806

P 0.13 7.7 662.2
0.23 4.3 370

0.017 59 5074

Gym 0.047 21 1806
0.13 7.7 662

3.3 Analisis estadistico

Las similitudes en la ciclicidad indican que las variables geoquimicas y palinoldgicas estan relacionadas,

por lo que se realizaron los siguientes analisis estadisticos para establecer el tipo de relacién: matriz de
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correlacién, realizada entre los indicadores geoquimicos y los datos palinolégicos (Tabla 10). Los
resultados de este andlisis muestran bajas correlaciones (r < 0.5), aunque se observan correlaciones

medias y significativas entre las variables Fe y Mo (r=0.56) y Gymy P (r = 0.54).

Tabla 10. Matriz de correlacidon entre datos geoquimicos y datos palinoldgicos. Las variables que presentan
coeficientes de correlacion estadisticamente significativas (p< 0.05) se encuentran sombreados en color verde y en

negrillas.

Ti Fe Mo coT PC G Gym P
Ti 1.00
Fe -0.18 1.00
Mo -0.12 0.56 1.00
coT 0.14 0.018 -0.10 1.00
PC 0.024 -0.40 -0.24 -0.10 1.00
G 0.19 -0.07 -0.037 -0.12 0.34 1.00
Gym -0.088 -0.17 -0.31 0.32 0.33 -0.0097 1.00
P 0.20 -0.38 -0.26 0.36 0.36 0.15 0.54 1.00

Considerando las bajas correlaciones mostradas entre variables geoquimicas y palinoldgicas, se aplicé

entonces el analisis estadistico multivariado de correlacion candnica.

3.3.1 Correlacidon candnica

El ACC realizado para determinar la correlacidon entre datos geoquimicos (variables independientes) y
datos palinoldgicos (variables dependientes) presentd dos coeficientes de correlacion candnica (ri),

estadisticamente significativos, bajo la hipdtesis:

Ho: ri= 0

Hi: ri= son heterogéneos (por lo menos uno de ellos es diferente de 0)

Los resultados de este andlisis establecieron que los coeficientes de correlacion candnica son diferentes

de cero (Tabla 11) al 95% de nivel de confianza. Por consiguiente, los datos geoquimicos y palinolégicos
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se estan correlacionando con un r; = 55 % y con un r; = 46 %. También se probd el supuesto de
homogeneidad de varianzas aplicando la prueba de Bartlett, obteniendo con un 95 % de confiabilidad (p

> 0.05) que los datos son homogéneos.

Tabla 11. Coeficientes de correlacién canodnica arrojados para las variables geoquimicas y palinoldgicas,
estadisticamente significativas (p < 0.05).

Coeficiente de
corre!a?lon Valor de r Valor
canonica p< 0.05
(r)
1 0.55 0.0097
2 0.46 0.055

De acuerdo a lo anterior, el ACC permitid inferir dos pares de variantes candnicas, o combinaciones
lineales, entre las variables geoquimicas y las palinolégicas (Tabla 12). El primer par de variantes
candnicas, con un r; = 55 %, muestra que el COT estd correlacionando con los P, Gym y PC (0.68 COT =
0.96 P + 0.66 Gym +0.41 PC). El segundo par de variantes candnicas con un r; = 46%, refleja que el Ti se
esta correlacionando con los PCy G (0.40 Ti = 0.60 PC + 0.40 G). Esta ultima correlacién entre variables

corresponde con los ciclos de 1,118 afios hallados para el Ti, PCy G.

Tabla 12. Pares de variantes de correlacion candnica obtenidos para las variables geoquimicas y palinoldgicas. Los
valores mayores a 0.30 se tomaron para realizar la interpretacion (valores en color rojo), ya que son considerados
como de alta correlacién (valor r > 0.30).

PARES DE VARIANTES
GRUPO Variables CANONICAS
Primero Segundo
Titanio (Ti) 0.21 0.40
Primero Molibdeno (Mo) -0.54 0.037
Hierro (Fe) -0.72 -0.60
Carbono organico total (COT) 0.68 -0.59
Palinomorfos continentales (PC) 0.41 0.60
Segundo Gonyaulacales (G) -0.070 0.40
Gymnodiniales (Gym) 0.66 -0.51
Peridiniales (P) 0.96 0.10

ri= 0.55 r.= 0.46
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La Figura 11 muestra graficamente la relacidon de cada uno de los pares de variantes candnicas para ri y
ry, respecto al comportamiento de las muestras con los ejes candnicos. Para el primer par de variantes
candnicas (r1 = 55 %), el COT se correlaciona con casi todas las muestras, excepto con la 4, 20, 40 y 94.
Para el segundo par de variantes candnicas (r. = 46 %), el Ti se correlaciona con la mayoria de las
muestras, excepto con la 6 y la 94. Lo anterior indica que la muestra 94 no estd siendo explicada por
ninguna de las posibles combinaciones lineales entre las variables geoquimicas y palinolégicas realizadas
por el ACC. Esto corrobora las concentraciones andmalas de la muestra 94 en los datos palinoldgicos,

como se menciond en el capitulo 2 (metodologia).
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Figura 11. Representacion grafica de los pares de variantes candnicas, donde se evidencia la distribucién de las
muestras con analisis geoquimicos y palinoldgicos respecto a los ejes candnicos arrojados en el analisis estadistico
multivariado de correlacidn canénica.

3.4 Comparacion de datos geoquimicos con factores climaticos

La matriz de correlacion de Pearson realizada para determinar las correlaciones numéricas entre
indicadores geoquimicos (Ti y COT) y factores climaticos (e.g., ENOA, manchas solares), permitié
determinar bajas correlaciones (r < 0.30) entre las variables geoquimicas y los factores climaticos (Tabla
13). El COT con las manchas solares muestra una correlacién alta y negativa (r = -0.32) y el Ti con ENOA

una correlacidn baja a media, pero positiva (r = 0.29).
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Tabla 13. Matriz de correlacion entre datos geoquimicos y factores climaticos. Las variables que presentan
coeficientes de correlacidon estadisticamente significativas (p < 0.05) se indican en negrillas y se encuentran en los
recuadros sombreados en color verde.

Ti cor | Enoa |Manchas
Ti 1.00
cot 0.23 1.00
ENOA | 0.29 0.16 1.00
“:2:;':5 -0.065 | -0.32 | -0.23 1.00

Estos resultados indican que el COT presenta alta correlacién inversa con las manchas solares, mientras
gue la correlacidn entre Ti y ENOA podria considerarse como alta, ya que su valor es muy cercano a 0.30.

Ademas, ambas correlaciones son estadisticamente significativas al 95 % de nivel de confianza.
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Capitulo 4

Discusion

Los analisis geoquimicos de Ti, Fe, COT y Mo elaborados en este trabajo, permiten interpretar
condiciones paleoclimdticas desde ~4,475 hasta 260 anos AP, registradas en los sedimentos laminados
de Cuenca La Paz. La combinacién que se realizé con datos palinoldgicos permite definir intervalos de

tiempo con caracteristicas paleoambientales distintivas.

4.1. Correlacidn canodnica de datos geoquimicos con palinoldgicos

Las interpretaciones paleoclimaticas realizadas se apoyan en los resultados estadisticos de correlacion
candnica (capitulo 3). Segun dicho analisis, el indicador de productividad primaria COT se relaciona con
dinoflagelados P, palinomorfos continentales y dinoflagelados Gym. Los dinofagelados P son indicadores
de surgencias (Dale et al., 2002; Zonneveld et al., 2001; Pospelova et al., 2006) y de productividad
primaria marina. Los palinomorfos continentales son indicadores de aporte terrestre (Traverse, 1988;
Flores-Trujillo, 2009) y aportan datos sobre la productividad primaria terrestre en relaciéon con la
precipitacion regional. Los dinoflagelados Gym son mixotréficos, pero la correlacion obtenida
probablemente sugiere la dominancia de formas heterétrofas dentro de los datos reportados de este

grupo.

Este analisis también mostrd la correlacidn entre Ti indicador de aporte de terrigenos (Dean y Arthur,
1998) por precipitacion pluvial, con los PC y con los dinoflagelados G. Este ultimo grupo prolifera
preferentemente bajo condiciones de la TSM calida (Villanoy et al., 2006; Heisler et al., 2008; Morquecho
et al., 2012) y en donde el aporte de nutrientes ha sido principalmente por influjo detritico (Phlips et al.,

2004; 2006).
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4.1.1 Relacion de la ciclicidad entre datos geoquimicos con palinolégicos

Una ciclicidad de ~ 1,118 afos fue encontrada para Ti, PC y G. Dicha asociacién entre datos geoquimicos
y palinolégicos también es observada en el resultado del analisis estadistico (ACC), en donde uno de los
coeficientes de correlaciéon candnica muestra que el Ti esta relacionado con PCy G. La prep indicada por
el Ti afecta directamente tanto la productividad continental como el transporte de los PC. Como se
mencioné anteriormente, en el GdeC la prep ha sido relacionada con florecimientos de dinoflagelados
autétrofos (G). La coherencia de los analisis de ACC y ciclicidad, indica que la influencia de algun factor o

combinacion de factores paleoclimdticos afecta de manera similar a estos tres indicadores.

El Mo revela ciclos de 1806 afios de igual forma que los tres érdenes de dinoflagelados utilizados en este
trabajo (P, G y Gym). Dicho elemento es un cofactor indispensable en el funcionamiento de diversas
enzimas que ayudan al metabolismo celular, tanto de organismos autétrofos como heterétrofos (Zahalak
et al., 2004; Montero-Serrano et al., 2009). Los dinoflagelados son el segundo grupo mas importante
dentro de la productividad primaria marina (Taylor, 1987; Gdmez, 2005; Hoppenrath et al., 2009), por lo
tanto se sugiere que el Mo influye en el desarrollo de los dinoflagelados, los cuales lo incorporan y lo

transportan al sedimento y, por ende, producen la existencia de dicha concordancia periédica.

Finalmente, el COT y el Fe presentan ciclos de ~1,032 afios, resultados congruentes si se considera que el
Fe disuelto es un factor limitante para la productividad primaria marina (Martin et al., 1989; Sunda y
Huntsman, 1997), la cual puede verse reflejada en este trabajo por medio de las concentraciones de

COoT.

4.2 Datos geoquimicos y factores climaticos

La matriz de correlaciéon de Pearson muestra una correlacién negativa significativa media (r = -0.32,
p=0.001) entre el nUmero de manchas solares y el COT. Esta correlacién significativa se puede explicar
por el calentamiento producido por la mayor radiacion solar (Solanki y Krivova, 2003; Solanki et al.,
2004). Este calentamiento afecta los océanos, ocasionando que se produzcan condiciones similares a las
de El Nifio, el cual disminuye las surgencias en la regién de la Cuenca La Paz y, por ende, disminuye la

productividad marina. Esta relacion también se refleja graficamente de manera general a lo largo de
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todo el perfil (Figura 12), en donde baja actividad solar evidencia altas concentraciones de COT vy

viceversa.

El Ti y el ENOA muestran una relacion positiva (r = 0.29, p=0.004) segun la matriz de correlacién de
Pearson. Esta correlacidn positiva y significativa es reflejada graficamente (Figura 12), ya que en los
perfiles para estas dos variables se observan aumentos o decrementos de forma similar entre ~4,375 y
~3,529 anos AP, ~2,789 hasta ~2,293 afios AP, 1280 hasta ~741 afios AP y 597 hasta ~260 afios AP,
evidenciando que existe una correspondencia grafica en los datos arrojados para ambos estudios.
Ademas, el estudio realizado por Moy et al. (2002) en Laguna Pallcacocha (Ecuador) sugiere que durante
un ENOA fuerte (calido) la precipitacion aumenta, incrementando los drenajes de descarga a la laguna 'y,
por lo tanto, produciendo mayores aportes detriticos inorgdnicos, de manera similar a lo que se
evidencia en Cuenca La Paz, en donde altas concentraciones de Ti reflejan periodos de alta precipitacion

pluvial.
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Figura 12. Comparacion de las concentraciones Ti y COT, con fenémenos climaticos como ENOA (Solanki et al.,
2004) y manchas solares (Moy et al., 2002).

4.3 Indicador de condiciones anoxicas en Cuenca La Paz

El enriquecimiento de Mo en sedimentos sugiere ambientes andxicos de depositacion, pudiendo llegar a
establecerse si las condiciones fueron andxicas — euxinicas si los datos se complementan con
enriquecimiento en uranio (U) y vanadio (V) (Algeo y Maynard, 2004); Tribovillard et al., 2006). No
obstante, concentraciones de Mo mayores al valor promedio de la corteza superior, que se considera 2
ppm (0.021 pmol g?) (Taylor y McLennan, 1995), pero menores a 25 ppm (0.26 umol g) corresponden
con condiciones no euxinicas, donde el H,S estuvo presente pero limitado al agua de poro (Scott y Lions,
2012). Por otro lado concentraciones por encima de 25 ppm es caracteristico de cuencas euxinicas

(Algeo y Lyons, 2006).
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Teniendo en cuenta todo lo anterior, este trabajo no puede indicar con certeza si las condiciones
reductoras en el ambiente sedimentario llegaron hasta la euxinia, debido a la falta de otros indicadores
quimicos que complementen al Mo, a pesar de haber obtenido enriquecimiento en todas las muestras,
cuya concentracion maxima fue de 0.22 pumol g (promedio 0.137 umol g + 0.028). Estos valores son
medianamente bajos, comparados con otras cuencas, donde las concentraciones exceden 1.0 umol g*
de Mo y son consideradas cuencas euxinicas. Como los casos de: Fiordo Framvaren con una
concentracion mdaxima de 2.8 umol g (promedio 0.88 pumol g?) (Skei, 1981; 1983; 1986; Landing y
Westerlund, 1988); Cuenca Cariaco, con una concentracion maxima de 1.9 umol g* (promedio 0.89 umol
g1) (zhang y Millero, 1993; Yarincik et al., 2000); Mar Negro, con una concentracién maxima de 2.0 pmol

g1 (promedio 0.47 umol gt) (Hirst, 1974; Shimkus y Trimonis, 1974).

4.4 Comparacion de datos geoquimicos

A continuacién se discuten cuatro aspectos importantes de este trabajo: 1) comparacién con otras
variables geoquimicas; 2) comparacion de estos andlisis geoquimicos con datos palinoldgicos; 3)
variaciones paleoclimaticas interpretadas a partir de los andlisis geoquimicos y posible correlacién de

estos datos con fendmenos climaticos globales.

4.4.1 Comparacion de datos geoquimicos con otras variables quimicas

Se evidencia un ligero desfase entre las edades para ambos estudios, porque no corresponden con el
mismo intervalo de muestreo. La comparacion de las graficas elaboradas con nuestros datos y con los
datos obtenidos por Bernal-Franco (2001) para el % de terrigenos, % de 6palo biogénico y las realizadas
en este trabajo para Ti, Fe y COT (Figura 13) muestran correspondencia entre los Indicadores de aporte
de terrigenos, Ti, Fe y % Te. Los intervalos sugeridos e interpretados en este estudio muestran
fluctuaciones similares en tiempo a las exhibidas a lo largo del perfil realizado para los datos de Bernal-

Franco (2001).

En cuanto a los Indicadores de productividad primaria marina (COT y % Obio) se observa que hacia la
parte mas profunda del ndcleo (de ~4,375 a ~3,046 afios AP) la productividad es baja, mientras que hacia
la parte superior del intervalo de estudio (~ ultimos 1000 afios) la productividad en ambos perfiles es

alta. Sin embargo, entre los ~3,000 y 1,000 afios AP se presentan diferencias entre estos dos perfiles, en
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donde los % Obio se encuentran cercanos al promedio y son poco fluctuantes, contrario a lo ocurrido
con el COT, en donde las variaciones en las concentraciones son pronunciadas. Esta diferencia de
comportamiento en los perfiles probablemente se debe a que el COT esta influenciado tanto por la
productividad marina como por la continental, como lo indican la correlacidén que se determiné aqui con

los palinomorfos continentales.

Aporte de terrigenos Productividad
i oot e Hoote el bt P
_<Apuneconl|nemag+ ) ! ' < g ' ) I Se < S
Ty Fofumog") Terrigenos ) COr il Opl iogéica )
36 40 44 48 52 56 60 320 360 400 440 480 56 60 64 68 72 4800 5200 5600 6000 6400 6800 7200 0 12 14 16 18 20 22

P B e I

| A T T [ I I

T
|
|
|
500 |
|
|
|

1000 —

1500

2000 —

2500

Edad (AP)

3000 —

3500

4000 —

4500 —

5000 —

(Bemal Franco, 2001) Bemal-Franca, 200)

Figura 13. Comparacion de las concentraciones halladas en este trabajo para los indicadores de aportes de
terrigenos (Ti y Fe) y productividad primaria (COT), con los datos obtenidos por Bernal-Franco (2001) para % de
terrigenos y % de O6palo biogénico (productividad primaria), para el nucleo BAP94_9K. Las muestras no
corresponden exactamente a los mismos intervalos.
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4.4.2 Comparacion de datos geoquimicos con datos palinolégicos

Las condiciones climaticas evidenciadas mediante los indicadores geoquimicos para cada intervalo
descrito por las 100 muestras, son también reflejadas en perfiles palinolégicos elaborados con las 48
muestras. Estos datos fueron comparados, apoyados y complementados para las mismas muestras. Los
registros mostrados por los dinoflagelados y los palinomorfos continentales (polen y esporas), sugieren
variaciones climaticas similares a las registradas por los indicadores geoquimicos para la mayor parte del
intervalo de muestreo. Los valores mas altos de PC, sefialadas con flechas en la Figura 14, corresponden
principalmente a aportes de polen de plantas gimnospermas, los cuales se dispersan habitualmente por
accion edlica (Flores-Trujillo et al., 2015). Se proponen las siguientes condiciones climaticas que

prevalecieron durante cada intervalo (Figura 14):

Intervalo 1 (4375 — 3085 afos AP) - “Precipitacion pluvial y productividad bajas-estable”: Periodo de
baja productividad, inferido por las bajas concentraciones de COT y dinoflagelados, en donde la prep es
de media a baja de acuerdo a los valores bajos, pero cercanos, al promedio mostrados por Ti y Fe,

mientras que el aporte de los PC fue de moderado a alto.

Intervalo 2 (3085 — 2382 aiios AP) - “Lluvioso y medianamente productivo”: Intervalo fluctuante en
donde la productividad es incrementada, inferida por el aumento del COT y dinoflagelados P. Aumento

en la prep deducido por el incremento de Ti, Fe y concentraciones entre medias y bajas de PC.

Intervalo 3 (2382 - 1634 anos AP) — “Medianamente lluvioso y altamente productivo”: Alta
productividad primaria marina inferida por las fluctuaciones altas en el COT y por una mayor
concentracién de dinoflagelados (en especial los P) y una prep moderada reflejada en las
concentraciones medias de Ti, Fe y en las altas concentraciones de PC. Durante este periodo
aparentemente hay alternancia de las condiciones climaticas, deducido por la presencia de
dinoflagelados G, lo que sugiere condiciones calidas durante algunos lapsos de tiempo, que es cuando

los dinoflagelados P disminuyen para el mismo tiempo y viceversa.

Intervalo 4 (1634 — 1078 afios AP) — “Medianamente lluvioso y poco productivo”: Periodo con escasa
productividad, evidenciado por las bajas concentraciones de COT y dinoflagelados. Las concentraciones
medias de Ti y Fe reflejan un tiempo medianamente lluvioso. Se manifiesta un periodo de sequia

comprendido por los afios 1,280 a 1,078 AP, el cual es reflejado en la fuerte caida del Tiy Fe.
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Intervalo 5 (1078 — 706 aifios AP) — “Altamente lluvioso y productivo”: alta productividad primaria
evidenciada por el incremento progresivo del COT y en la aparicion de dinoflagelados (especialmente del
orden P) y alta prep reflejada en el aumento abrupto de la concentracion de Ti, Fe, y en el incremento de
PC. Durante el lapso de tiempo comprendido entre 877 a 775 ainos AP aparecen dinoflagelados G y

disminuyen los P, indicando condiciones calidas de la TSM e influjo de terrigenos a la cuenca.

Intervalo 6 (706 — 290 aiios AP) — “Precipitacion pluvial baja y productividad alta”: Alta productividad
reflejada en los altos valores de COT y en el aumento en las concentraciones de dinoflagelados P. Baja

prep es inferida por los bajos valores de Ti, Fe y, en algunos afios, de PC.
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Figura 14. Comparacion de datos geoquimicos y datos palinoldgicos del BAP94_9K. Las flechas en color rojo
ubicadas a lo largo del perfil de palinomorfos continentales (PC), dinoflagelados totales y peridiniales, hacen
referencia a las concentraciones que sobrepasaron la escala del eje X. En el caso de los PC, estos valores
corresponden al aporte continental de polen de gimnospermas por via edlica. Los intervalos de tiempo representan
las condiciones climaticas registradas por indicadores geoquimicos y palinoldgicos. Los datos palinolégicos fueron
obtenidos por Flores-Trujillo et al. (2015).
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4.4.3 Datos geoquimicos y paleoclimas

De acuerdo a las fluctuaciones mostradas por Ti, Fe y COT durante el periodo de estudio (260 — 4475

afios AP), se proponen 6 intervalos que reflejan las condiciones paleoclimdticas dominantes (Figura 15).

Intervalo 1 (4487 — 3004 aiios AP) — “Precipitacion pluvial y productividad bajas y estables”: Los valores
de Ti y Fe se encuentra ligeramente por debajo del promedio, evidenciando bajo aporte de terrigenos a

la cuenca y poca prep. De la misma manera, el COT refleja baja productividad primaria.

La baja productividad durante este intervalo también fue observada por Bernal-Franco (2001) en el
periodo comprendido entre 7000 — 3000 afios AP. La disminucidn del % d6palo biogénico y el % CO

indican que este intervalo representa condiciones predominantemente oligotroficas.

En Cuenca Alfonso (CA), que se encuentra aproximadamente a 100 km al noroeste de la localizacién del
BAP94-9K, se encontré en muestras de nucleo bajo % de Ba/Al entre 5000 - 3100 afios AP, indicando
también baja paleoproductividad para este intervalo de tiempo (Pérez-Cruz, 2013). Sin embargo, entre
los afos 6200 y 3700 AP se reporta altas concentraciones de Ti y Fe, contrario a lo reportado en este

trabajo para Cuenca La Paz (Pérez-Cruz, 2013).

Intervalo 2 (3004 — 2248 aiios AP) — “Precipitacion pluvial y productividad altas y fluctuantes”: Los
indicadores geoquimicos exhiben fluctuaciones muy fuertes. Ti y Fe reflejan variaciones en el aporte de
material detritico a la cuenca, generado por prep variante. Por su parte, el COT también fluctua,
indicando variaciones abruptas en la productividad primaria. Estas variaciones indican variaciones

climaticas fuertes en periodos cortos de tiempo.

Para el caso de la Cuenca Alfonso, se han reportado incrementos de casi el doble en la razén Ba/Al, en
2600 afios AP y 1900 afios AP, sugiriendo periodos variables de alta productividad en dicho intervalo
(Pérez-Cruz, 2013). Algo similar se ha descrito para la Cuenca de Guaymas, la cual se encuentra en el
centro del Golfo de California, aproximadamente a 500 km al norte de Cuenca La Paz. En esta localidad
se han reportado fluctuaciones muy abruptas de los indicadores de aporte de terrigenos para Ti, Fe y Al
hacia el afio ~2600 AP (Barron et al., 2004). También en ~2400 AP se reportan aumentos en los
indicadores de productividad bioldgica, como son Ba/Al, CO/Al y épalo biogénico. Ademas, en ~2800
afios AP aumenta el silicoflagelado Octactis pulchra, el cual es un indicador de alta productividad. Esto

les permitié inferir a Barron et al. (2004) que de 2800 a 2400 afios AP se presentaron condiciones
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oceanograficas similares a las modernas en el GdeC, con incrementos de los ciclos ENOA y alta

variabilidad.

Estas condiciones climaticas variables también concuerdan con lo reportado por Haug et al. (2001) para
la Cuenca Cariaco en el norte de Venezuela. En esa cuenca del Caribe se registra un incremento en la
amplitud de las fluctuaciones de Ti y Fe, lo que indica un incremento en la variabilidad del ENOA entre
~3800 y 2800 AP. Sin embargo, de acuerdo a las figuras mostradas en el trabajo de Haug et al. (2001) es
posible observar como este aumento en las amplitudes en Cariaco abarca en realidad desde ~3800 hasta

~2300 aios AP.

Intervalo 3 (2248 - 1280 afios AP) — “Lluvioso y medianamente productivo”: En este intervalo se
evidencia un aporte medio-alto de terrigenos a la cuenca, provocado por prep. EI COT presenta
fluctuaciones menos fuertes que en el intervalo anterior, evidenciando una mayor estabilidad y

concentraciones mas cercanas al promedio.

De acuerdo con Bernal-Franco (2001), el periodo correspondiente entre 1500 y 1000 afios AP en Cuenca
La Paz fue oligotréfico. Esto es congruente con lo observado en este trabajo, ya que a partir de 1591

afnos AP se observa un descenso gradual en la productividad primaria.

Intervalo 4 (1280 — 1078 afios AP) — “Seco y poco productivo”: Durante este intervalo el Ti y el Fe
reflejan una fuerte disminucién en el aporte detritico a la cuenca, lo cual sugiere minima precipitacion.
La productividad primaria también es baja, pero tiende a aumentar, como lo indican las fluctuaciones del
COT. Lo anterior evidencia un periodo de sequia. Bernal-Franco (2001), también reporta un periodo de

baja productividad entre 1000-1500 afios AP para la Cuenca La Paz.

En el lago Chichancanab, localizado en la Peninsula de Yucatan (México) se han reportado 3 episodios
secos, uno de ellos entre los afios 1200 -925 AP (Hodell et al., 2001). Estas sequias se interpretan por el
aumento en el porcentaje de yeso precipitado en el sedimento, interpretacién apoyada por los altos
valores de 0 entre 1150 y 860 afios AP. Las anteriores evidencias le permitieron a Hodell et al. (2001)

inferir la existencia de condiciones secas durante estos intervalos de tiempo.

Estas mismas condiciones concuerdan con las descritas para la Cuenca Cariaco (Haug et al., 2003), en
donde se observan concentraciones minimas de Ti entre 1190 — 1040 afios AP, reflejando un periodo de

tiempo muy arido, con la mayor aridez presente hacia 1140 afios AP. Este periodo de tiempo de extrema
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sequia coincide con el colapso de la civilizacion Maya, sugiriendo que dicha condicidon climatica
contribuyd a la desaparicion de dicha civilizacion (DeMenocal, 2001; Hodell et al., 2001; Haug et al.,

2003).

Intervalo 5 (1078 — 706 afios AP) - “Altamente lluvioso y productivo”: El Ti y Fe reflejan un fuerte
aumento en el influjo de terrigenos a la cuenca, propiciado por aumento en la prep, a su vez la
productividad primaria aumenta progresivamente, de acuerdo a la tendencia mostrada por el COT. Las

anteriores caracteristicas corresponden a un periodo de alta prep y productividad primaria.

De manera grafica este periodo es observado en el % de terrigenos reportado por Bernal-Franco (2001),
en Cuenca La Paz, entre ~1,100 y 750 anos AP. Ademas, un fuerte aumento en la precipitacion pluvial es
consecuente con las condiciones presentes durante el Periodo Cdlido Medieval, el cual ha sido
reconocido en Cuenca Alfonso (entre 1,038 y 963 afios AP; Pérez-Cruz, 2006), Cuenca Guaymas (de 1040
a 810 afos AP; Barron et al., 2003), Pacifico Noreste incluyendo Baja California (desde 1050 hasta 650
afios AP; MacDonald y Case, 2005), reconstruccion global de la temperatura superficial del mar (entre
1000 — 700 afios AP; Mann et al., 2009), Cuenca Farallon (de 959 a 769 afos AP; Tenorio-Pefia 2011), y
Cuenca Cariaco (entre 1050 y 700 afios AP; Haug et al., 2001; entre 1070 y 850 afios AP; Haug et al.,
2003).

Intervalo 6 (706 — 260 afios AP) — “Poco lluvioso y altamente productivo”: Se registra una disminucion
progresiva en el aporte detritico a la cuenca, indicando baja precipitacidn. La productividad primaria
aumenta gradualmente, indicado por las altas concentraciones de COT. Estas caracteristicas sugieren
probablemente un periodo de tiempo seco con una alta productividad marina, las cuales concuerdan con
las registradas durante la pequefia edad del hielo. Esta etapa ha sido reportada para Cuenca La Paz
(entre 390-220 afios AP; Bernal-Franco 2001), Cuenca de Guaymas (de 400 a 150 afios AP; Barron et al.,
2003), reconstruccién global de la temperatura superficial del mar (entre 550 — 250 afios AP; Mann et al.,
2009), Cuenca Cariaco (a partir del afio 700 hasta ~ 170 afos AP; Haug et al., 2001; de ~500 a 200 afios
AP; Haug et al., 2003).
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Figura 15. Perfiles de concentracion de Ti, Fe, y COT, contenido en 100 muestras de sedimento del nucleo
BAP94_9K. Los intervalos de tiempo representan las condiciones climaticas evidenciadas por dichos indicadores.
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Capitulo 5

Conclusiones

1)

2)

3)

4)

5)

Los indicadores geoquimicos Ti y Fe, de aporte continental utilizados en este trabajo son
comparables y consistentes con otro tipo de metodologias utilizadas para determinar aportes de
terrigenos en Cuenca La Paz. Ademas muestran fluctuaciones similares y simultdneas en la mayor
parte de intervalo estudiado y una correlacién estadistica alta (r = 0.82) y significativa (p = 0.00), lo
cual demuestra que los elementos Ti y Fe reflejan de manera confiable el aporte de terrigenos a la

Cuenca La Paz.

El enriquecimiento en Mo para todas las muestras permitié establecer que el ambiente de
depositacion en Cuenca La Paz es o ha sido andxico desde hace por lo menos ~4,487 afios. Esta

condicion permite usar los datos geoquimicos y palinolégicos con mds confianza.

Los indicadores geoquimicos y palinoldgicos mostraron una relacidén estadistica robusta (r; = 55%;
r=46%) y similitud grafica. Ademas, algunas de estas variables presentan la misma ciclicidad en afios
para algunos de los indicadores, revelando la influencia simultanea del mismo factor en ambos tipos
de variables. Este sincronismo denota que el uso combinado de estas dos herramientas aumenta la

confiabilidad de las interpretaciones paleoclimaticas.

Se identifican seis intervalos a lo largo de todo el nlcleo (4,487- 260 afios AP) regidos por
condiciones climdticas en donde la precipitacién pluvial y la productividad fueron variantes,
posibilitando la identificacién de episodios registrados, tanto regionalmente, como en otras partes
del mundo, como el Periodo Calido Medieval y la Pequefia Edad del Hielo. Estos resultados sugieren

gue en Cuenca La Paz quedan registrados tanto cambios locales y/o regionales como globales.

En los ultimos ~1,000 afios AP, la productividad primaria marina tiende a aumentar, como se refleja
en el ascenso progresivo de la concentracion de COT y en las altas concentraciones de dinoflagelados
heterdtrofos. En contraste, la precipitacién pluvial tiende a disminuir, evidenciado por las bajas

concentraciones de Tiy Fe, sugiriendo menor aporte detritico a la cuenca.
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