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RESUMEN

Con el objetivo de conocer como varia la composicién geoquimica de las aguas con
la profundidad y que factores influyen en estos cambios, se realizaron estudios
de tierras raras e isdtopos estables sobre sucesiones sedimentarias definidas
ambientalmente por los métodos tradicionales. A tal fin, se tomaron como casos de
estudio secciones sedimentarias de las Formaciones Vaca Muerta, Chachao (Cuenca
Neuquina) y Rio Mayer (Cuenca Austral), depositadas en forma contempordnea
pero a profundidades distintas. Los depésitos de la Cuenca Austral, corresponden
a ambientes profundos (plataforma externa) y los indicadores geoquimicos fueron
obtenidos a partir de ejemplares de belemnites del género Belemnopsis sp. En
la Cuenca Neuquina, los estudios se realizaron en ostras del género Aetostreon
sp. acumuladas en ambientes marinos relativamente mas someros (rampa
externa proximal a rampa media proximal). Estudios petrogréaficos han permitido
confirmar el caracter primario de los valores isotépicos. En la Cuenca Neuquina,
las ostras de ambiente marino relativamente mas somero muestran un amplio
rango de valores de 313C desde negativos hasta positivos (-4,93 a 2,66%o0 VPDB),
en tanto que los belemnites de la Cuenca Austral, de ambiente mas profundo,
poseen menor variabilidad y tenores negativos de 813C (-1,77 a -0,33%0 VPDB).
Asimismo, estos tltimos organismos se caracterizan por un enriquecimiento en
tierras raras pesadas (valores mas elevados de Y/Ho) y de las anomalias de Y, La
v Eu, en comparacién con los encontrados en las ostras de la Cuenca Neuquina.
Se concluye que el contenido de tierras raras e itrio (REY) e is6topos estables en
el agua de mar en las cuencas Neuquina y Austral durante el lapso Berriasiano-
Valanginiano vari6 sistematicamente con la profundidad. En el caso de las REY,
este cambio estarfa relacionado con la cercania a las fuentes de aporte de material
sedimentario, mientras que la variacién en las curvas quimioestratigraficas de
carbono se vincularia con la productividad primaria.
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EXTENDED ABSTRACT

Variations in geochemical proxies (rare earth
elements and carbon stable isotopes) related to
paleodepth: examples of marine deposits from the
Neuquén and Austral basins.

The facies analysis and the study of the way of life
of the organisms have been historically considered
as the conventional methods for the study of
the sedimentary environment and therefore for
paleodepth estimations. The aim of this work is, first
torule out possible diagenetic alterations of the fossil
material and to confirm the ability of the organisms
to precipitate their shells in equilibrium with the
environment. Secondly, to show how geochemical
composition of water varies with depth considering
previous paleoenvironmental models obtained from
the facies analysis and the way of life of organisms,
using innovative geochemical methods such as
the study of carbon stable isotopes and rare earth
elements plus yttrium in fossils. Finally, it aims to
establish the reasons that produce variations in the
geochemical composition of waters related to depth.

In the present work, we present two case studies
from contemporary marine successions deposited in
different paleodepths: Arroyo Loncoche (Neuquén
Basin; Fig. 1a) and Rio Guanaco (Austral Basin; Fig.
1b). In both cases, paleodepths were defined based on
the facies analysis and the way of life of organisms.
The Arroyo Loncoche sedimentary section (Neuquén
Basin) includes the complete succession of the Vaca
Muerta and Chachao Formations (Fig. 2) and has
been defined as ramp deposits that include different
environments from basin to proximal middle ramp.
The Chachao Formation is composed mainly of oyster
biostromes of the genus Aetostreon sp. (Kietzmann et
al., 2008, 2014; Kietzmann and Palma, 2009; Gomez
Dacal et al., 2018). From the study of the way of life of
oysters, Hernandez-Ocana et al. (2015) showed that
this genus lived under shallow-water conditions,
from the intertidal zone to 30 m depth maximum.
The Rio Guanaco sedimentary section of the Austral
Basin is found in the southeastern area of the Santa
Cruz Province, and includes the complete Springhill
Formation and the lower member of the Rio Mayer
Formation (Fig. 2; Richiano et al., 2012). From the
fossils and facies analyses, this sequence has been
characterized as an external platform composed
mainly of black shales, rich in belemnites of the

Belemnopsis sp. fauna (Richiano et al., 2015). Jarvis
(1980) postulates, that belemnites lived in depths
between 120 and 330 m.

A representative sedimentary succession of each
study area was carried out, selecting the best and
most complete outcrops of the formations (Fig. 3). In
addition, a systematic analysis of the fossil material
was made in order to stablish their petrographic
(cathodoluminscence and scanning electron
microscopy) and geochemical characteristics (rare
earth elements and yttrium and stable isotopes of
C and O).

From cathodoluminescence and scanning
electron microscopy studies it was possible to
demonstrate that selected samples of Aetostreon sp.
and Belemnopsis sp. were well preserved (Fig. 4).

The REY results, obtained from belemnites,
show that the Rio Guanaco section contains higher
HREY, Y/Ho ratios and the La and Eu anomalies
than Arroyo Loncoche section (Fig. 5; Table 1).
Oysters and belemnites precipitate their shells in
equilibrium with the sea-water composition, where
the difference in REY values recorded is attributed to
the greater influence of continental sediment supply
at the time of the formation of the oyster shells.

Chemostratigraphic curves were obtained from
the isotopic results (Fig. 6; Table 2). The curve of §13C
from the Rio Guanaco section shows more negative
values and less variations than the curve of the
Arroyo Loncoche section (Fig. 6). This difference Is
considered as response of the belemnites may have
precipitated their shells under deeper environmental
conditions, where the export of carbon from the
surface to the deep ocean is continuous and generates
an enrichment of 12C.

From the results of the present study the following
conclusions are obtained:

* According to the way of life of the organisms and
the interpreted environments in the sedimentary
successions, we suggest that belemnites lived in
a deeper marine environment, while oysters lived
from the intertidal to the 30 m depth.

* Both cathodoluminescence and scanning
electron microscopy studies indicate a good
preservation for selected samples of Aetostreon
sp. and Belemnopsis sp.

* The Rio Guanaco section (Austral Basin) shows
higher HREY values, Y/Ho rations and Eu and
La anomalies than those recorded in Arroyo
Loncoche (Neuquén Basin). These differences
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agree with the environmental conditions in
relation to the continental sedimentary supply
during the precipitation of the shells.

e The chemostratigraphic
Guanaco section shows more negative and

curve from Rio
more homogeneous values than those recorded
in the curve of Arroyo Loncoche section. This
difference is attributed to belemnites having
precipitated their shells in deeper environments,
where the export of carbon from the surface to
the deep ocean is continuous and generates an
enrichment of 12C.

e Isotopic and REY trends corroborate that
belemnites from Austral Basin lived in a deeper
marine environment than oysters from Neuquén
Basin.

Keywords: Paleodepths, Stable isotopes, Rare earth
elements, Neuquén Basin, Austral Basin.

INTRODUCCION

La estimaci6n de condiciones ambientales a partir
de datos de geoquimica inorgdnica se transformo
en las ultimas décadas en una de las principales
lineas de investigacion de esta disciplina (Price y
Mutterlose, 2004; Lazo et al., 2008; Azmy et al., 2011;
Zaky et al., 2016, entre otros). De modo particular,
el exhaustivo analisis de datos geoquimicos
(is6topos estables y tierras raras e itrio) obtenidos de
material fosilifero, permite conocer caracteristicas
ambientales originales tales como temperatura,
oxigenacion y salinidad, asi como también estimar
profundidades relativas de los mares en los cuales
vivieron y se depositaron dichos organismos (Pirrie
et al., 2004; Lazo et al., 2008; Korte y Hesselbo, 2011;
Goémez Dacal et al., 2019; entre otros).

El estudio de tierras raras e itrio (REY) en fésiles
constituye una tematica relativamente novedosa.
Los organismos compuestos por apatita biogénica
(por ejemplo, ictiolitos, conodontos y braquiépodos
inarticulados) han recibido la mayor atencién en
las dltimas cuatro décadas (Wright et al., 1984,
1987; Grandjean et al., 1987, 1988; Bertram et al.,
1992; Lécuyer et al., 1998, 2004; Armstrong et al.,
2001; Girard y Lécuyer, 2002; Picard et al., 2002;
Kemp y Trueman, 2003) debido a su capacidad de
reflejar las composiciones originales del agua de
mar de los océanos antiguos. Otros fésiles tales
como foraminiferos, corales y microbialitas también

se evaluaron dada su capacidad de captacion de
REY (Palmer, 1985; Sholkovitz y Shen, 1995; Webb
y Kamber, 2000; Nothdurft et al., 2004; Olivier y
Boyet, 2006; Roberts et al., 2012; Johannesson et
al., 2014; Gémez Peral et al., 2019). Los contenidos
de REY en organismos con conchillas carbonaticas
han sido estudiados por Azmy et al. (2011), quienes
argumentan que estos secretan sus conchillas
incorporando REY en equilibrio con agua de mar.
Las primeras aplicaciones a organismos de conchilla
carbonaticas fésiles fueron llevadas a cabo por Zaky
et al. (2016); quienes posteriormente vincularon
estos valores con paleoprofundidades.

Por otro lado, el uso de isétopos estables en fésiles
constituye una probada y eficiente herramienta para
el estudio de condiciones ambientales (Brand y
Veizer, 1980). Dicha metodologia ha sido empleada
en numerosas investigaciones en ejemplares de
belemnites (Price y Mutterlose, 2004; Mc Arthuretal.,
2004; Steuber et al., 2005; Nunn y Price, 2010; Price
y Nunn, 2010; Li et al., 2013) y ostras (Wierzbowski y
Joachimski, 2007; Korte et al., 2009; Korte y Hesselbo,
2011). Los cambios en la relaciéon de los isétopos
estables del carbono en relacién con la profundidad
de las aguas fue propuesta por Hilting et al. (2008). El
analisis de facies y el estudio del modo de vida de los
organismos fésiles han representado histéricamente
los métodos convencionales para la interpretacion
de subambientes sedimentarios y por consiguiente
para la estimacién de paleoprofundidades.

A continuacién se presentan dos casos de estudio
de sucesiones contemporaneas, ubicadas en las
cuencas Neuquina y Austral respectivamente, y
depositadas en profundidades distintas. La primera
esta localizada en los alrededores de la ciudad de
Malargtie, en el sector conocido como Plataforma
Mendocina (Fig. 1a) y la segunda en las nacientes
del Rio Guanaco al sudoeste de la Provincia de
Santa Cruz, entre las localidades de El Calafate y
Tres Lagos (Fig. 1b). Estos sectores de trabajo han
sido cuidadosamente elegidos teniendo en cuenta
como principales criterios la contemporaneidad
de los depésitos de ambas cuencas, la continuidad
estratigrafica y la baja deformacion tecténica que
presentan las formaciones estudiadas. En ambos
casos, las paleoprofundidades fueron definidas
previamente sobre la base del analisis de facies y el
modo de vida de los organismos fésiles (Gémez Dacal,
2018). El ejemplo estudiado en la Cuenca Neuquina
(perfil Arroyo Loncoche), comprende el desarrollo
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de las Formaciones Vaca Muerta y Chachao. Desde el
punto de vista ambiental, ha sido definido como una
secuencia somerizante que comprende subambientes
desde cuenca hasta rampa media interna. Las
facies de rampa externa e interna se componen
principalmente por autoparabiostromas de ostras
del género Aetostreon sp. (Kietzmann et al., 2008,
2014; Kietzmann y Palma, 2009; Gémez Dacal et al.,
2018). Hernandez-Ocana et al. (2015), estudiaron el
modo de vida de las ostras, demostrando que este
género habria vivido desde la zona intermareal hasta
los 30 m de profundidad como méaximo. El caso de
estudio de la Cuenca Austral (perfil Rio Guanaco)
comprende la totalidad de la Formacién Springhill
y el miembro inferior de la Formacién Rio Mayer
(Richiano et al., 2012, 2014, 2019; G6émez Dacal,
2018: Gémez Dacal et al., 2019). Sobre la base del
estudio sedimentoldgico, dicha secuencia ha sido
caracterizada desde el punto de vista ambiental
como una plataforma externa compuesta por pelitas
negras. Estos depésitos son ricos en belemnites de
la fauna de Belemnopsis sp. (Richiano et al., 2015),
organismos que segun Jarvis (1980) habitaron entre
los 120 y 330 m de profundidad.

El objetivo del siguiente trabajo es, en primer
término, descartar posibles alteraciones diagenéticas
del material fésil y confirmar la capacidad de los
organismos de precipitar sus conchillas en equilibrio

con el ambiente que los rodea. En segundo lugar, se
pretende relacionar las variaciones en los indicadores
geoquimicos (is6topos estables y tierras raras en
fosiles) con respecto a las paleoprofundidades
previamente estimadas a partir de los analisis
sedimentoldgicos y considerando el modo de vida
de los organismos. Por tltimo, se apunta a establecer
las razones por la cuales existen variaciones en la
geoquimica de las aguas de mar relacionadas con la
profundidad.

MARCO GEOLOGICO

Cuenca Neuquina

La Cuenca Neuquina es una amplia region
territorial de forma triangular ubicada en el centro-
oeste de Argentina (Fig. 1a). Comprende un érea
que supera los 120.000 km? y presenta un continuo
registro estratigrafico de més de 4.000 m de espesor
(Digregorio y Uliana, 1980; Vergani et al., 1995;
Howell et al., 2005). Posee dos extensos depocentros:
al sur el Engolfamiento Neuquino y al norte la
Plataforma Mendocina. La Plataforma Mendocina se
caracteriza por una marcadareduccién en laamplitud
de la cuenca y su desarrollo se ve favorecido por la
oblicuidad desarrollada entre el arco magmaético y el
eje depositacional, de orientacion NW-SE (Spalletti
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et al., 2000; Doyle et al., 2005). Durante el intervalo
Jurasico Tardio - Cretdcico Temprano se deposito
en este sector de la cuenca un importante espesor
sedimentario conocido como Grupo Mendoza, el
cual se encuentra conformado por las Formaciones
Vaca Muerta, Chachao y Agrio (Mombr et al., 1976)
(Fig. 2).

El trabajo de campo fue desarrollado en la
Plataforma Mendocina, en las cercanias de la
localidad de Malargiie, sobre depdsitos de rampa
mixta (Mitchum y Uliana, 1985; Legarreta y Uliana,
1991; Kietzmann et al., 2008; entre otros) de las
Formaciones Vaca Muerta y Chachao (Tithoniano-
Valanginiano).

Formacién Vaca Muerta. La Formacién Vaca Muerta
fue definida originalmente por Weaver (1931)
para designar un conjunto de estratos tithonianos
constituidos por lutitas calcareas grises oscuras.
Esta unidad se encuentra por sobre los depoésitos
continentales de la Formacién Tordillo y el limite
entre ambas unidades estd determinado por la
transgresion tithoniana (Leanza, 1981). En la
Plataforma Mendocina, por encima de la Formacién
Vaca Muerta se encuentran los carbonatos marinos y
lutitas de la Formacién Chachao. Segin Kietzmann
et al. (2008, 2011, 2014), dichas sedimentitas se
habrian depositado en un ambiente de rampa,
evidenciando una progradacién desde subambientes
de cuenca hasta rampa media proximal.

La Formacién Vaca Muerta representa la entidad
estratigrafica del Grupo Mendoza con mayor

extension, uniformidad litolégica, continuidad

regional e importancia econdmica (Leanza et
al., 1977). Por esta razén, ha sido intensamente
estudiada en la tltima década desde el punto de
vista geoquimico (Nawratil et al., 2012; Larriestra y
Merino., 2014; Spalletti et al., 2014; Spalletti et al.,
2015; Gomez Dacal et al., 2018; entre otros).

Su edad es definida tradicionalmente sobre
la base de su contenido de amonites (Aguirre
Urreta et al., 2011; Riccardi et al., 2011; Riccardi,
2015; entre otros). En la seccién estudiada la
Formacién Vaca Muerta se deposito entre el final del
Tithoniano temprano (Biozona andina de amonites
de Virgatosphinctes andesensis) (Vennari, 2016) y la
base del Valanginiano temprano (Biozona andina de
amonites de Neocomites wichmanni) (Kietzmann et
al., 2014, 2015).

Formaciéon Chachao. La Formacién Chachao
(Mombra et al., 1978) estd compuesta por
wackestones, packstones, grainstones, floatstones y
rudstones bioclasticos. Suprayace concordantemente
a la Formaciéon Vaca Muerta y es sobrepuesta de
igual manera por la Formacién Agrio (Mombra et
al., 1978; Carozzi et al., 1981). Palma y Lanés (2001)
interpretaron los cuerpos de caliza desde el punto de
vista de la bioestratinomia definiendo a los mismos
como concentraciones esqueletales autoctonas a
parautoctonas, tipicas de un ambiente de rampa
media interna.

Desde el punto de vista geoquimico son escasos
los trabajos realizados sobre estos depdsitos (Carozzi
et al., 1981; Palma et al., 1999, 2008; Gémez Dacal
et al., 2018). La Formaciéon Chachao fue asignada al
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Valanginiano temprano, en base a la Biozona andina
de amonites de Lissonia riveroi y Olcostephanus
atherstoni (Legarreta y Kozlowski, 1981; Palma y
Lanés, 2001; Kietzmann et al., 2014).

Cuenca Austral

La Cuenca Austral es una extensién de territorio
argentino elongado en sentido Norte-Sur, ubicado
en el borde suroccidental de la placa Sudamericana.
Comprende un érea que supera los 230.000 km? y
presenta un registro sedimentario de 8.000 m de
espesor maximo (Peroni et al., 2002). Sus unidades
sedimentarias se registran desde el Jurasico tardio al
Cenozoico (Russo y Flores, 1972), poseen un potente
espesor y estdn compuestas casi exclusivamente
por material silicoclastico marino y continental,
limitando la produccién carbonatica a bancos
aislados de escaso desarrollo (Peroni ef al., 2002).

El inicio de esta cuenca estuvo ligado a una fase
extensional durante el Jurasico Tardio, cuando se
acumul6 una secuencia volcdnica-sedimentaria
conocida como Complejo El Quemado (Pankhurst et
al., 2000). En el area de estudio, dicho Complejo se
estructura formando hemigrédbenes sobre los cuales
se deposita, durante el intervalo Jurasico Tardio-
Cretacico Inferior, el ciclo sedimentario Rio Mayer
(Arbe, 2002) (Fig. 2).

Formacion Springhill. La Formacién Springhill
fue definida por Thomas (1949) como cuerpos de
areniscas cuarzosas de origen marino. Apoya en
paraconcordancia o discordancia sobre las rocas
del Complejo El Quemado y sobre ella yacen de
forma concordante las pelitas de la Formacién Rio
Mayer (Kraemer y Riccardi, 1997; Richiano, 2012).
Sus facies representan una amplia variabilidad de
ambientes sedimentarios en toda la extension de
sus afloramientos. A pesar de esto, en el sector entre
los Lagos Argentino y Viedma, solo se identifican
con ambientes marinos de shoreface (Kraemer y
Riccardi, 1997).

La Formacién Springhill se deposité entre el
Tithoniano temprano y el Tithoniano medio, edad
acotada sobre la base de los géneros de amonites:
Choicensisphinctes erinoides- Aulacosphinctoides
smithwoodwardi- Aspidoceras andinum (Nullo et al.,
1981; Kraemer y Riccardi, 1997; Richiano, 2012).

Formacién Rio Mayer. La Formacién Rio Mayer

fue definida por Hatcher (1897) como pizarras
negras, muy duras pero fracturadas con abundantes
amonites y representan, para el sector entre los lagos
Argentino y Viedma, la depositacion por decantacion
de material pelitico en un ambiente de plataforma
externa (Richiano, 2012)

En el 4rea de estudio, la Formacién Rio Mayer
se apoya en concordancia sobre las vulcanitas del
Complejo El Quemado y es cubierta de igual forma
por la Formacién Cerro Toro (Kraemer y Riccardi,
1997; Richiano, 2012). Su edad fue definida sobre
la base de su contenido de amonites (Berriasella cf.
behrendseni, Jabronella cf. michaelis, Subthurmannia
sp. y Phyllopachyceras aureliae) y por la aparicién de
la fauna de Belemnopsis sp. (Richiano, 2012) como
Berriasiano- Valanginiano temprano.

MATERIALES Y METODOS

Tareas de campo

Tomando en cuenta estudios sedimentolégicos
y geoquimicos previos realizados por los mismos
autores en ambas areas de estudio (Gémez Dacal,
2018; Gémez Dacal et al., 2018, 2019), se relevo el
perfil sedimentolégico mas representativo de cada
sector, distinguiendo las mejores y mas completas
expresiones de las formaciones (Fig. 3).

En paralelo al relevamiento de perfiles se realizo
un muestreo sistematico de material fésil con el
objetivo de realizar diferentes estudios petrograficos
y geoquimicos. Se
(27) muestras fésiles del género Aetostreon sp.
correspondientes a los subambientes desde rampa
externa proximal a rampa media proximal de las
formaciones Vaca Muerta y Chachao en la Cuenca
Neuquina (Fig. 3). A su vez, en la Cuenca Austral
se recolectaron veintitin (21) muestras del género
Belemnopsis sp. correspondientes al subambiente
de plataforma externa de la Formacién Rio Mayer
(Fig. 3). Dichos taxones fueron escogidos por su baja

seleccionaron veintisiete

alteraciéon tafonémica y su abundancia en sentido
vertical. Los muestreos fueron monoespecificos con
la intencién de que los datos de is6topos estables
reflejen de forma fiel las caracteristicas geoquimicas
del agua de mar y eliminar errores asociados a su
“factor vital”. Asimismo, las conchillas de ambos
organismos estdn compuestas por calcita con bajo
contenido de magnesio (material menos susceptible
a la diagénesis) y existe una extensa bibliografia
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Figura 3. Perfiles sedimentolégicos Arroyo Loncoche y Rio Guanaco. En circulos azules se observa la posicion de las muestras.
Figure 3. Sedimentary sections of the studied localities: Arroyo Loncoche and Rio Guanaco. Blue circles: position of the samples.
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sobre estudios isotépicos realizados en ejemplares
de estas especies (Pirrie et al., 2004; Aguirre Urreta
et al., 2008; Lazo et al., 2008; Zakharov et al., 2011;
Goémez Peral et al., 2012; entre otros).

De la totalidad de los ejemplares recogidos en
el campo se confeccionaron secciones delgadas
para microscopia de catodoluminiscencia, chips
para microscopia electrénica de barrido y dos
submuestras, una de 0,2 gr. para anéalisis de tierras
raras y otra de 0,1 gr. para is6topos estables.

Analisis de microscopio

Los estudios de catodoluminiscencia fueron
realizados mediante el empleo de un microscopio
CITL Technosyn MKIIIen el Centro deInvestigaciones
Geolégicas  (CONICET-UNLP).  Adicionalmente,
y con el objetivo de reconocer microtexturas
originales, los chips obtenidos de todas las muestras,
fueron cubiertos con Au y analizados mediante
microscopia electrénica de barrido utilizando un
equipo FEI Quanta 200 SEM en el Laboratorio de
Investigaciones de Metalurgia Fisica (Facultad de
Ingenieria -UNLP).

Geoquimica de tierras raras e itrio

Para la obtencién de las concentraciones en
partes por millon (ppm) de tierras raras e itrio,
las submuestras en polvo fueron analizadas en
los laboratorios de geoquimica del Centro de
Investigaciones Geoldgicas (Tabla 1). En primer
término, fueron disueltas en acido nitrico al 5%
durante 2-3 h, y posteriormente se analizaron
utilizando un ICP-MS Perkin-Elmer equipado con un
nebulizador concéntrico Meinhardt. La precisién y la
reproducibilidad de todos los elementos analizados
son mayores al 10%, segiin mediciones repetidas de
estandares de calcita y dolomita.

Las concentraciones de REY fueron normalizadas
con respecto al patrén post-Archean Australian
Shale (PAAS, McLennan, 1989) y representadas con

Tabla 1. Valores normalizados de REY en partes por millon,
anomalias de La, Gd y Eu y enriquecimientos relativos en
HREY y MREY. Las muestras estdn ordenadas desde el techo
hacia la base.

Table 1. Normalized values of REY in parts per million,
anomalies of La, Gd and Eu and relative enrichments in
HREY and MREY. The samples are ordered from top to base.
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Formacién Muestra Descripcion 813C %o | 5180%o
VPDB VPDB
RG 33 Belemnopsis sp. -1.39 -1.72
RG 32 Belemnopsis sp. -0.96 -4.39
RG 31 Belemnopsis sp. -0.56 -2.01
RG 29 Belemnopsis sp. -1.11 -2.74
RG 28 Belemnopsis sp. -1.48 -7.35
RG 27 Belemnopsis sp. -1.09 -8.61
RG 26 Belemnopsis sp. -1.03 -4.31
RG 25 Belemnopsis sp. -0.88 -5.26
RG 24 Belemnopsis sp. -1.07 -2.42
E RG 23 Belemnopsis sp. -1.22 -6.48
§ RG 22 Belemnopsis sp. -1.14 -2.92
i RG 21 Belemnopsis sp. -1.77 -9.64
RG 20 Belemnopsis sp. -1.56 -9.03
RG 19 Belemnopsis sp. -0.94 -4.32
RG 18 Belemnopsis sp. -1.05 -3.73
RG 17 Belemnopsis sp. -0.85 -6.77
RG 10 Belemnopsis sp. -0.93 -5.61
RG9 Belemnopsis sp. -1.05 -6.71
RG 8 Belemnopsis sp. -1.74 -9.57
RG 6 Belemnopsis sp. -0.46 -5.34
RG 4 Belemnopsis sp. -0.33 -6.37
AL 119 Aetostreon sp. 0.91 -2.69
AL 116 Aetostreon sp. 2.66 -2.92
j:E AL 112 Aetostreon sp. 1.87 -4.37
& AL 111 Aetostreon sp. 1.96 -3.55
AL 110B Aetostreon sp. 1.66 -3.12
AL 108B Aetostreon sp. 1.16 -5.8
AL 100 Aetostreon sp. -0.75 -2.28
AL 98B Aetostreon sp. -0.43 -1.92
AL 89B Aetostreon sp. -1.51 -2.05
AL 88C Aetostreon sp. -2.01 -2.62
AL 88 Aetostreon sp. -4.51 -2.85
AL 83 Aetostreon sp. -3.21 -4.76
AL 78 Aetostreon sp. -2.11 -4.32
AL 76 Aetostreon sp. -0.84 -3.46
AL 72 Aetostreon sp. -2.14 -3.79
‘% AL 68 Aetostreon sp. -2.08 -4.32
% AL 61B Aetostreon sp. 0.12 -2.1
R AL 61 Aetostreon sp. 0.12 -3.52
AL 60B Aetostreon sp. 0.04 -2.35
AL 54 Aetostreon sp. 0.15 -2.41
AL 50 Aetostreon sp. -1.18 -2.58
AL 44B Aetostreon sp. 0.33 -2.1
AL 44 Aetostreon sp. 0.04 -2.79
AL 42B Aetostreon sp. -2.58 -2.7
AL 38 Aetostreon sp. -0.46 -2.73
AL 33B Aetostreon sp. 0.99 -4.06
AL 22C Aetostreon sp. -0.2 -3.7

28

asterisco (*). Para poder evaluar de forma objetiva
los patrones de REY, se calcul6 el enriquecimiento
en tierras raras pesadas e itrio (HREY) a partir de la
relacién La/Lu. La anomalia de Y fue cuantificada
en base a su proporciéon sin normalizar entre este
elemento y el H (Y/Ho) (Tostevin et al., 2016),
mientras que las anomalias elementales de La y Eu
fueron calculadas segin los criterios de Frimmel,
(2009): La/La*=La/ (3Pr—2Nd) y Eu/Eu*=Eu/
(0.67Sm+0.33 Th).

Geoquimica de is6topos estables

Los analisis para la cuantificacién de is6topos
estables de carbono y oxigeno (Tabla 2), fueron
realizados en los laboratorios del Ntcleo de Estudos
Geoquimicos - Laboratorio de Is6topos Estaveis
(NEG-LABISE) del Departamento de Geologia,
Universidad Federal de Pernambuco, Brasil.

Las muestras seleccionadas fueron tratadas
con 4acido ortofosférico al 100% a 25°C durante
un dia. Posteriormente, se realizo la extraccién de
CO, en una linea de alto vacio, el gas liberado se
analiz6 después de la limpieza criogénica con un
espectrometro de masas de doble entrada, colector
triple SIRA II o Delta V Advantage. Los resultados
se informaron en notacién delta (3) por mil (%o) en
relacién con el estandar VPDB. Las incertidumbres
de las mediciones de isdtopos fueron superiores
a 0,1%o para el carbono y 0,2%o0 para el oxigeno,
sobre la base de analisis multiples de un estandar
de laboratorio interno (BSC). Los valores de §'3C y
8180 obtenidos se calibraron frente al estdandar de
carbonato NBS-19 de la Asociacién Internacional de
Energia Atémica internacionalmente aceptado.

RESULTADOS

Preservacion del material

Aetostreon sp. (Cuenca Neuquina). A escala
microscépica, fue posible observar en las valvas
dos tipos de microestructuras: foliada y “chalky”,

Tabla 2. Valores de §13C, 5180 en fésiles de Aetostreon sp. de
la Cuenca Neuquina y Belemnopsis sp. de la Cuenca Austral.
Las muestras estdn ordenadas desde el techo hacia la base.
Table 2. Values of §!3C, 8180 in fossils of Aetostreon sp. of
the Neuquen Basin and Belemnopsis sp. of the Austral Basin.
The samples are ordered from top to base.
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Aetostreon sp.

Sptica

microscopia 6p

catodoluminiscencia

200 pm

microscopia electrénica de barrido

Belemnopsis sp.

200 pm

Figura 4. Ejemplares de Aetostreon sp y Belemnopsis sp. observados mediante microscopio éptico, de catodoluminscencia y

electrénico de barrido.

Figure 4. Selected samples of Aetostreon sp and Belemnopsis sp. observed by optical microscope, catodoluminscence microscope

and scanning electron microscope.

las cuales se combinan de diferentes maneras para
conformar las capas de crecimiento de la ostra.
En las imagenes tomadas mediante microscopia
de catodoluminiscencia se observaron 4reas
luminiscentes y no luminiscentes, siendo las
primeras coincidentes con las capas de tipo chalky
y las dltimas correspondientes al crecimiento
de tipo foliado de las ostras (Fig. 4). La ausencia
de luminiscencia en las capas foliadas sugiere

cantidades bajas de Mn (menos de 30 ppm de
Mn, segin Have y Heynen, 1985), las cuales se
correlacionan con valores primarios para ostras del
Jurasico- Cretacico (Jones et al., 1994; Wierzbowski y
Joachimski, 2007). La preservacion de las cantidades
originales de Mn evidenciaria el caracter primario de
estas texturas.

Por otro lado, mediante el uso de un microscopio
electrénico de barrido (MEB) se observé en detalle
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el crecimiento foliado de las ostras (Fig. 4). En las
microfotografias es posible apreciar la preservacién
de las originales
smoothtextured), hecho que se correlaciona con un
alto grado de preservacion de los restos fésiles (Korte
y Hesselbo, 2011; Ullmann y Korte, 2015).

microtexturas (superficies

Belemnopsis sp. (Cuenca Austral). En los belemnites
se distinguieron dos tipos de
principales: granular y prismética (Zakharov et
al., 2011). Ambas se caracterizan por sus fabricas
cerradas, razon por la cual estos géneros poseen baja
susceptibilidad ante los procesos diagenéticos y han
sido utilizadas extensamente en la bibliografia para
estudios isot6picos (Mc Arthur et al., 2004; Price y
Mutterlose, 2004; Price y Nunn, 2010; Li et al., 2013;
Ullman et al., 2015).

En las

microtexturas

tomadas  por
observan

microfotografias
catodoluminiscencia se sectores no
luminiscentes y otros con una luminiscencia de
color amarillo a naranja brillante. Casi la totalidad
de los rostros de los belemnites son no luminiscentes
(Fig. 4), pero presentan areas con alta luminiscencia.
Entre estas dreas suele encontrarse la linea apical y
el alveolo, mientras que eventualmente se observan
estilolitas y venasrellenas de calcita de bajo contenido
de magnesio. La falta de luminiscencia se asocia a
valores originales bajos de Mn (elemento activador)
en este caso concordantes con los reportados en
los belemnites del Jurédsico- Cretdcico (Mc Arthur
et al., 2004; Price y Nunn, 2010; Li et al., 2013). La
preservacion dada por la baja concentracion original
de Mn en las valvas comprobaria la preservacion de
estos sectores de los efectos diagenéticos.

Mediante la microscopio
electrénico de barrido (MEB), se observaron en detalle
los sectores no luminiscentes. En las fotografias
con alta definicién es posible notar la preservacion
de las microtexturas granulares originales (Fig. 4),
hecho que se correlaciona con el mas bajo grado
de alteracién diagenética (Korte y Hesselbo, 2011;
Zakharov et al., 2011; Ullmann y Korte, 2015).

utilizacion  del

Tierras raras

Los valores de REY obtenidos, asi como el cilculo
de las anomalias se observan en la Tabla 1, de igual
forma, han sido graficados de manera de observar el
valor normalizado de cada elemento en relacién con
los elementos vecinos (Fig. 5).

En todas las muestras estudiadas se observa un
enriquecimiento en HREY con respecto a las tierras
raras livianas e itrio (LREY). En el perfil Rio Guanaco
de la Cuenca Austral este enriquecimiento es atn
mayor, ya que los valores de la relaciéon La/Lu son
en general menores a 0,20. En la Cuenca Neuquina,
por otro lado, los valores de La/Lu se encuentran,
en su gran mayoria, entre 0,20 y 0,60, marcando un
enriquecimiento en HREY de menor escala que el de
la Cuenca Austral.

Los valores de Y/Ho oscilan entre 30 y 70, mientras
que las anomalias de Eu se encuentran entre 1y 2,
para las secciones estudiadas. Aunque los resultados
obtenidos son similares en ambas cuencas, es posible
observar mayor cantidad de valores superiores a 60
de Y/Ho y mayores a 1,45 de anomalias de Eu en el
perfil Rio Guanaco.

En el caso de la anomalia de La existen valores
positivos en las dos secciones estudiadas (Tabla 1).
En la Cuenca Neuquina los resultados oscilan entre
1 y 3, mientras que para la Cuenca Austral, estas
anomalias son mas evidentes, con valores que llegan
hasta 20.

Is6topos estables

Los valores de 813C y 880 (Tabla 2) fueron
representados en curvas paralelamente a los perfiles
sedimentarios para comparar los segmentos de igual
edad en las dos cuencas estudiadas (Fig. 6).

En la Cuenca Neuquina, los valores del §3C
para el intervalo Tithoniano temprano (Biozona
andina de amonites de Virgatosphinctes andesensis)
hasta Valanginiano temprano (Biozona andina de
amonites de Neocomites wichmanni) corresponden
a la Formacién Vaca Muerta, y van desde -4,93
a ~1%oVPDB. En el tramo correspondiente a la
Formacién Chachao se registra una excursién
positiva con valores que oscilan entre 1,7 y
2,7 %oVPDB para el Valanginiano temprano
(Biozona andina de amonites de Lissonia riveroi y
Olcostephanus atherstoni). Hacia el sector cuspidal
del perfil se observa un descenso en la proporciéon
de 13C, retomando a los valores caracteristicos del
sector inferior (Fig. 6).

Las curvas representadas por los valores de 180,
por otro lado, se encuentran entre 0 y -5%0VPDB para
el tramo del perfil correspondiente a la Formacién
Vaca Muerta, donde ademas se observan tendencias
verticales que copian el comportamiento de las
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0,01, Aetostreon sp. Perfil AL Figura 5. Esquema de
abundancia de las tierras
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curvas de 813C. En el sector cuspidal que corresponde
a la Formacién Chachao, los valores de 8180 oscilan
entre 0 y -5%0VPDB. El comportamiento de la curva
no coincide con el mostrado por el §13C (Fig. 6), ya
que no se observan tendencias positivas hacia el
sector de la Biozona de Olcostephanus atherstoni.

En la Cuenca Austral, por otro lado, los valores
de 8'C para el intervalo Tithoniano temprano
hasta Valanginiano temprano oscilan entre -0,3 y
-2%0VPDB. Hacia el tope de la seccion, en el sector
del perfil correspondiente al Valanginiano inferior
los valores alcanzan -0,5%0VPDB (Fig. 6).

Los valores de 8180, por otro lado, oscilan entre
0 y -10%0VPDB, siendo mas amplio el rango de los
mismos en el sector inferior que en el superior. Las
tendencias generales observadas en las curvas de
3180 acompafian el comportamiento de las de §3C
(Fig. 6).

DISCUSION

En primer término, es importante destacar
que las muestras de Aetostreon sp. y Belemnopsis
sp. seleccionadas para los andlisis poseen un
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Figura 6. Curvas quimioestratigraficas de carbono y oxigeno de los perfiles Arroyo Loncoche (modificado de Gémez Dacal et
al., 2018) y Rio Guanaco. Las flechas azules indican incrementos en la relaciéon de 813C VPDB, mientras que las flechas verdes

indican decrecimientos de la misma.
Figure 6. Carbon and oxygen chemostratigraphic curves of the Arroyo Loncoche (modified from Gémez Dacal et al., 2018) and

Rio Guanaco sedimentary sections. Blue arrows show increment in §'3C VPDB ratio, while the green arrows show decrement in

this ratio.
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buen estado de preservaciéon cotejado mediante
catodoluminiscencia y microscopia electrénica
de barrido. En este sentido, considerando que los
organismos estudiados precipitaron sus conchillas
externas e internas en equilibrio con el ambiente, el
estudio de sus patrones de REY e is6topos estables
de carbono permitiria conocer las caracteristicas
geoquimicas originales del mar en el cual vivieron.
Los subambientes presentan
distintas signaturas geoquimicas de acuerdo con
la profundidad de sus aguas (Fig. 7). El presente
caso de estudio ha permitido establecer que los
ambientes mas profundos (caracterizados por la
fauna de belemnites estudiados en el subambiente
de plataforma externa de la Formacién Rio Mayer en
la Cuenca Austral), presentan un enriquecimiento
superior en HREY y mayores valores de Y/Ho y de

marinos,

las anomalias en Y, La y Eu que los registrados en
ambientes relativamente mas someros (representados
por las ostras estudiadas en los subambientes de
rampa externa proximal a rampa media proximal de
las Formaciones Vaca Muerta y Chachao en la Cuenca
Neuquina). Ademas, las curvas quimioestratigréaficas
de carbono presentan valores mas negativos y con
variaciones mas sutiles cuanto mas profundos son
los depésitos.

Para el caso de las REY, el cambio de la signatura
geoquimica estaria relacionado con la cercania
a las areas de aporte sedimentario continental.
Las REY llegan a las cuencas oceédnicas a través
de los rios, razén por la cual, ambientes costeros
como estuarios, deltas o playas poseen mayores
concentraciones de REY que los sectores marinos
profundos. Nothdurft et al. (2004) comprobaron que
el pasaje desde patrones tipicos de rios a patrones
de mar se da de forma progresiva y que es posible
observar un descenso paulatino en el valor de REY
en una transecta desde el continente hacia el océano
abierto, sumado a un enriquecimiento relativo en
las HREY y la acentuacién de las anomalias de Y, La
y Eu (Nothdurft et al., 2004; Lawrence et al., 2006;
Tostevin et al., 2016).

En el caso de las curvas quimioestratigraficas de
carbono, la forma de las mismas estaria relacionada
principalmente con la productividad primaria,
que ocurre mayoritariamente en la superficie del
océano. El carbono alli generado es exportado desde
la superficie hacia el océano profundo mediante un
mecanismo conocido como “bomba biolégica de
carbono” (Hilting et al., 2008). El océano profundo se

convierte en un depdsito para la produccién primaria
exportada, o flujo de carbono orgéanico, que en parte
se remineraliza, enriqueciendo las profundidades
del océano en '2C. Esto tltimo permite explicar los
valores de 513C registrados en los belemnites en la
Cuenca Austral, los que, muestran una curva con
tenores negativos y cambios sutiles como el producto
de la precipitacion de carbonato en condiciones
profundas. En la Cuenca Neuquina, en tanto, los
valores obtenidos de las ostras provienen de sectores
mas someros que los de la Cuenca Austral, donde
la mayor productividad primaria condiciona los
datos isot6picos, generando curvas de §'3C con
mayor amplitud en sus valores absolutos y valores
en general més positivos.

Adicionalmente, dentro de la seccién estudiada
en la Cuenca Neuquina (Fig. 6) es posible observar
céomo los valores de 8'3C correspondientes a la
Formaciéon Vaca Muerta (rampa externa proximal a
rampa media distal) son en general mas negativos
que los observados en la Formacién Chachao
(rampa media proximal). Este hecho, podria estar
relacionado al proceso de la “bomba biolégica de
carbono”, ya que las facies de la Formacién Vaca
Muerta son relativamente més profundas que las
de Chachao. Por otro lado, dicho aumento en el
contenido de §'3C, podria responder también a un
control de carécter global, ya que en dichos depésitos
se ha registrado la anomalia isotépica positiva del
carbono del Valanginiano (Gémez Dacal et al., 2018),
también conocida como anomalia Weissert (Erba
et al., 2004). La presencia de esta anomalia global,
no invalidaria la accién de la bomba biolégica de
carbono, ya que a partir de la muy buena correlacion
de las curvas quimioestratigraficas (Fig. 6), una
anomalia més tenue puede también ser reconocida
hacia el tope de la seccién Rio Guanaco en la Cuenca
Austral (Gémez Dacal, 2018). Conocer en detalle la
relacion entre anomalias de caracter global, como la
anomalia Weissert, con procesos que modifican las
sefiales isotépicas, tales como la bomba bioldgica,
representan un importante desafio para futuros
estudios en la tematica.

CONCLUSIONES

Los resultados del presente estudio han permitido
extraer las siguientes conclusiones:
* Losanalisisdecatodoluminiscenciay microscopia
electronica de barrido permitieron reconocer un

LAJSBA | LATIN AMERICAN JOURNAL OF SEDIMENTOLOGY AND BASIN ANALYSIS | VOLUME 26 (1) 2019, 19-38 33



Alejandro R. Gémez Dacal et al.

Figura 7. Integracion del esquema paleoambiental con las curvas quimioestratigraficas y el promedio de las REY para cada
perfil. Arriba, modelo de rampa mixta de la Cuenca Neuquina; abajo, plataforma silicocléstica de la Cuenca Austral. Nota: la
curva quimioestratigrafica de la Cuenca Neuquina esta ubicada en lo que se considera una posicién media del sistema.
Figure 7. Integration of the paleoenvironmental scheme with the chemostratigraphic curves and the REY average for

each section. Above, mixed ramp of the Neuquen Basin; below, silicoclastic platform of the Austral Basin. Note: the
chemostratigraphic curve of the Neuquén Basin is located in what is considered to be an average position of the system.

alto grado de preservacion para las muestras de bien marcadas. Por el contrario, los belemnites

Aetostreon sp. y Belemnopsis sp. seleccionadas.

Se asume que los organismos precipitaron sus
conchillas en equilibrio con el mar que los rodea,
preservando su signatura isotépica. En la Cuenca
Neuquina, las ostras acumuladas en un ambiente
marino relativamente somero, se caracterizan por
valores positivos de 813C cuyas variaciones son

de cuenca Austral de ambiente mas profundo
muestran valores bajos a negativos de §13C con
escasa variabilidad vertical.

Se confirma que los estudios geoquimicos en
fosiles marinos brindan tendencias marcadas
relacionadas con las paleoprofundidades.

* Los belemnites, cuyo hébitat y proceso de
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acumulacién acaecié en un ambiente marino
mas profundo (plataforma externa) de la Cuenca
Austral, se caracterizan por un enriquecimiento
en HREY (valores mas elevados de Y/Ho) y de
las anomalias de Y, La y Eu en comparacion
con los registrados en las ostras de la Cuenca
Neuquina, acumuladas en ambientes marinos
mas someros (rampa externa proximal a rampa
media proximal).

* Se ha podido establecer que el contenido de
REY e is6topos estables en el agua de mar en las
cuencas Neuquina y Austral durante el lapso
Berriasiano-Valanginiano varié sistematicamente
con la profundidad, y estaria relacionado con
la cercania a las fuentes de aporte de material
sedimentario y con la bioproductividad.

* La incursién positiva en los valores de §'3C
registrados hacia el tope de la seccion Arroyo
Loncoche (Formaciéon Chachao) se asocia a
la sobreimposicién del proceso de la “bomba
biolégica de carbono” con la anomalia de carécter
global conocida como anomalia Weissert.
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