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Resumen

RESUMEN

Este estudio se centra en un ejemplar de madera fésil asociado al género
Javelinoxylon encontrado en el Desierto Chihuahuense, especificamente en los
terrenos del DECA - Parque Cretacico, se encuentra cubierto por sedimentos
siliciclasticos de la Formacion San Carlos del Cretacico Superior. La localidad tipo
se encuentra en Javelina, Texas (USA) y un segundo reporte en la Cuenca
Carbonifera de Sabinas, Coahuila (México), siendo este el tercer reporte del
género Javelinoxylon (Malvaceae, s.l.).

El andlisis por Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masa
muestra la presencia de alcanos lineales, cicloalcanos, isoprenoides aciclicos,
acidos grasos y otros compuestos organicos interesantes a nivel traza como:
sesquiterpenlactonas, germacrandlidos y un diterpeno tetraciclico, extraidos de la
fraccion soluble o extracto de bitumen de la madera fosilizada mediante reflujo
continuo termoregulado usando disolventes organicos que cubren un amplio rango

de polaridad.

Debido a la presencia de la sesquiterpenlactona (Isochiapin B) se infieren
condiciones andxicas, asi como también por la proporcion de Pristano/Fitano
(Pr/lPh) < 1.0 que muestra hipersalinidad. Asi mismo, la relacion de las
concentraciones de los alcanos alifaticos n-C;7 y n-Cig con la presencia de
fitoplancton, algas rojas que son confirmadas por la presencia de los cicloalcanos
C1s, C16, Cao Y bacterias. Finalmente, se identifico el diterpeno tetraciclico (Acido
Giberélico), que es una hormona especifica de las plantas que realiza varias
funciones fundamentales para su desarrollo, entre ellas promover la elongacién y
crecimiento de las células, germinacion, expresion sexual y la floracién en las
plantas. Esta informacion permite concluir sobre las condiciones paleoclimaticas
asociadas con ambientes tropicales y subtropicales que prevalecieron durante el

Cretécico Superior en el Desierto de Chihuahua.



Abstract

ABSTRACT

This work is focused on a sample of fossilized wood associated to the genre
Javelinoxylon encountered in the Chihuahua Desert, specifically in DECA-Parque
Cretacico terrains, embedded to siliciclastic sediments from Formation San Carlos
of Upper Cretaceous age. Besides the type locality in Javelina, Texas (USA) and a
second report in Coal Basin of Sabinas, Coahuila (Mexico), this is just the third

report on the Javelinoxylon genre (Malvaceae s.l.).

Gas chromatography coupled to mass spectrometry showed the occurrence of
lineal alkanes, cycloalkanes, acyclic isoprenoids, fat acids and other interesting
organic compounds -at trace levels- as sesquiterpenlactones, germacranolides and
one tetracyclic diterpene, all within the soluble fraction or bitumen extracted from
the fossilized wood by thermoregulated continued refluxe using organic solvents

covering a wide range of polarities.

From the presence of sesquiterpenlactone (Isochiapine B) we inferred anoxic
conditions, as well as the ratio Pristane/Fitane (Pr/Ph) < 1.0 shows hypersalinity.
Moreover, the ratio resulting from both aliphatic alkanes n-C;; and nC18
concentrations is a likely evidence of the occurrence of phytoplankton; and
cycloalkanes Cis, C16 and Cyo confirm the influence of red algae and bacteria.
Finally, the tetracyclic diterpene (Gibberellic Acid) is a specific hormone related
with the elongating and growth of cells, germination, sexual expression and
flowering of plants. Combining all these information, we concluded that
paleoclimate conditions associated to tropical and subtropical environments

prevailed during Upper Cretaceous age in the present Chihuahua Desert.
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Antecedentes

CAPITULO |
|. ANTECENTES

Son contados los trabajos de investigacion existentes que reportan este ejemplar de
madera fosil del género Javelinoxylon en particular, y que documentan informacion

geoquimica sobre su composicion.

En el Norte de México se encuentran varias localidades con sedimentos
continentales y marinos del Cretacico Superior los cuales presentan gran abundancia
de plantas fosiles y representa una de las regiones de mayor interés paleobotanico,
dichos registros, han ayudado a entender el origen de floras tropicales dominadas
por angiospermas (Plantas sin semillas) y gimnospermas (Plantas con semillas) con

base en maderas del Cretacico Superior (Campaniano-Maastrichtiano).

La localidad donde se encontré el ejemplar de madera fésil, objeto de estudio, ha
sido motivo de varias investigaciones geoldgicas que se citan a continuacién y que
han aportado valiosa informacién sobre la litologia de la cuenca sedimentaria

cretacica y el paleoambiente predominante.

El primer trabajo publicado que aborda la descripcion y taxonomia de madera foésil
del género Javelinoxylon fue publicado por la Dra. Wheeler y colaboradores (1994),
en sedimentos del Cretacico Superior (Maastrichtiano) de la Formacion Javelina,
dentro del Parque Nacional Big Bend en Texas. Los citados autores denominaron al
ejemplar de madera fosil como Javelinoxylon multiporosum (Malvaceae s.l.),
interpretando sus caracteristicas morfolégicas mas importantes, como lo son la
presencia de elementos de vasos en multiples radiales (de 2 a 3 principalmente), las
placas de perforacién exclusivamente simples, radios estratificados, caracteristica de

suma importancia para poderlo relacionar con Malvaceae s.l.
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Posteriormente, Estrada-Ruiz et al., (2007), encuentran este mismo género fosil en
afloramientos de la Formacion Olmos (Campaniano tardio) en la Region Carbonifera
de la Cuenca de Sabinas (Coahuila), sus resultados arrojaron la descripcion de una
nueva especie que nombraron como Javelinoxylon weberi. Los autores concluyen
gue éste ejemplar habitaba en las cercanias de cuerpos de agua, posiblemente en
planicies de inundacion o en riberas de rios, ocupando estratos arboreos aislados
dentro de la selva paratropical (Wheeler y Lehman, 2000; Lehman y Wheeler, 2001;
Estrada-Ruiz et al., 2010, 2013).

Con respecto al ejemplar de madera fosil, motivo de estudio de la presente tesis,
Estrada-Ruiz y Martinez-Cabrera (2011) describieron una nueva especie de
Javelinoxylon al que nombraron Javelinoxylon deca, al cual le atribuyen el registro
de angiospermas mas temprano en el estado de Chihuahua. Ademas les permitio
realizar inferencias sobre el paleoclima predominante como de tropical a subtropical,
asi como también argumentan que esta planta llegé a desarrollarse como un arbol de

gran altura y que posiblemente llegé a superar los 20 m.

El Javelinoxylon deca se caracteriza por la ausencia de anillos de crecimientos con
porosidad difusa; tiene vasos solitarios y en multiplos radiales de dos a siete (Fig.1
A), presentando un diametro mayor de 100 um. Los elementos de vaso presentan
una longitud promedio de 200 a 500 um, placas de perforacién simple, punteaduras
vaso-radio con bordes reducidos; abundante tilides (Fig.1 B); parénquima
apotraqueal difuso y escaso paratraqueal; fibras septadas y no septadas; radios
heterocelulares y homocelulares con hasta cuatro células de ancho y radios

estratificados (Fig.1 B, flechas).
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Fig. 1 Madera fésil de Javelinoxylon deca. Familia: Malvaceae s.I.

Posteriormente, Oviedo-Padréon (2008) en su tesis de maestria reporta la existencia
de aglomerados de maderas fosiles (sin especificar) en afloramientos que forman
parte de la zona de este estudio; sin embargo este autor duda sobre la relacién de
las maderas fésiles con respecto a la litologia cretacica aflorante, argumentando su

transporte.

Existe s6lo un trabajo preliminar de Flores-Castro (2011), sobre el estudio
geoquimico realizado en una porcion de la madera fésil Javelinoxylon, en el cual
reporta la presencia de alcanos lineales y otros compuestos a nivel traza que no
puede confirmar o descartar debido a su baja concentracion en los extractos

obtenidos, recomendando darle seguimiento.
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CAPITULO Il

ll. INTRODUCCION

Hoy en dia la fusion de varias Ciencias, en este caso de la Geologia y la Quimica,
han venido a reforzar el conocimiento que se tenia acerca de las condiciones
fisicoquimicas y biolégicas propicias de los ambientes sedimentarios antiguos que
han formado yacimientos de carbon e hidrocarburos (petréleo y gas). Los gedlogos -
geoquimicos han venido aplicando distintas herramientas como la Petrologia,
Geoquimica, Sedimentologia, Estratigrafia, Paleontologia y Paleobotanica, con el fin
de conjuntar esfuerzos de investigacion para unir un rompecabezas y de esta
manera aportar informacion multidisciplinar que permita la comprension de los
escenarios sedimentarios antiguos a lo largo de la historia de nuestro Planeta para

poder entonces entender contextos actuales y predecir los futuros.

La Geoquimica Organica tiene un papel muy importante como herramienta de
exploracién de hidrocarburos, para lo cual implementa técnicas de Quimica Analitica
con el fin de caracterizar la materia organica alojada en las rocas sedimentarias y
con ello poder interpretar sus condiciones fisicoquimicas y productos biol6gicos que
se preservaron y que actualmente se utilizan como biomarcadores o fosiles
moleculares que coadyuvan en las reconstrucciones paleoambientales y en este
caso particular de la paleobotanica, por tratarse de un ejemplar de madera fosil

preservada, motivo de este estudio.

Es trascendental en las investigaciones sobre Biomarcadores conocer la
composicién quimica de la materia organica preservada en las muestras geoldgicas,
ya que son compuestos organicos que tienen una relacion inequivoca con
precursores moleculares especificos que se refieren a los organismos que un dia
estuvieron vivos y habitaron una determinada cuenca sedimentaria, lo que revela

informacion acerca de su origen y condiciones fisicoquimicas prevalecientes, asi
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como del nivel de maduracion térmica producida por el sepultamiento, gradiente

geotérmico y deformacion cortical.

La literatura reporta un gran niamero de compuestos organicos como precursores
biologicos, entre los cuales figuran: n-alcanos, hidrocarburos ramificados,
cicloalcanos, isoprenoides, sesquiterpenos, diterpenoides, terpanos triciclicos,
esteranos, hidrocarburos arométicos y aromaticos policiclicos, porfirinas, etc.
(Demaison, 1991), todos ellos provenientes de una inmensa variedad de metabolitos
primarios y secundarios de origen vegetal, de hongos, algas, liquenes y bacterias,
gue han sufrido en el entorno sedimentario de las distintas cuencas: ciclizaciones,
fraccionamiento, condensacion, reduccién, sustituciones quimicas, saturaciones y

alargamientos estructurales (Nakanishi, 1974).

Para la extraccion y caracterizacion de los compuestos organicos preservados (entre
ellos los que son biomarcadores), se emplean disolventes organicos de menor a
mayor polaridad, asi como sus mezclas; esto con el fin de arrastrar los que son
solubles en ellos, a través de una columna cromatografica. La separacion permite su
caracterizacion por Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas
(GC-Ms), Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN), Pirdlisis,

Cromatografia Liquida de Alta Eficacia (HPLC), entre otras.

El presente trabajo se enfoca particularmente a la interpretacién de los compuestos
organicos que conforman la fraccién soluble de la materia organica sedimentaria
(bitumen), extraidos de partes internas de un ejemplar de madera fosil
correspondiente a una Malvacea (s.l.) del género Javelinoxylon deca (Estrada-Ruiz y
Martinez-Cabrera, 2011), alojada en sedimentos de la Formacion San Carlos

(Cretacico Superior) que afloran en las inmediaciones del Desierto Chihuahuense.



Introduccion

2.1 Objetivo General

Identificar de los compuestos organicos preservados en un ejemplar de madera fosil
del género Javelinoxylon deca (Malvaceae s.l.) del afloramiento DECA - Parque
Cretacico. Municipio de Aldama, Chihuahua (México), con el fin de obtener

informacion biogeoquimica y paleobotanica.

2.2 Objetivos Especificos

i Describir la muestra de madera fésil con informacion geoldgico-estratigrafica y
paleobotéanica del afloramiento para conocer su distribucién geogréfica, edad,

clima, y su biologia (estructura, tamafio, forma, taxonomia, etc.).

Wl Aplicar la técnica de extraccion secuencial por reflujo continuo termoregulado
para recuperar la fraccion soluble de la materia organica sedimentaria
(bitumen), utilizando disolventes organicos que cubran un amplio rango de

polaridad.

®l Identificar mediante las técnicas de Cromatografia de Gases acoplada a
Espectrometria de Masa (GC-Ms) y Resonancia Magnética Nuclear (RMN) los
compuestos organicos que conforman el bitumen mediante el programa

HpChem y la base de datos Wiley138.

& Interpretar los compuestos organicos preservados en la madera fosil y
extrapolarlos para inferir condiciones biogeoquimicas y paleobotanicas

prevalecientes en el Cretacico Superior, en esta cuenca sedimentaria.
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2.3 Justificacion

Respecto a estudios previos realizados en este género fosil, como se mencioné
anteriormente solo existen tres reportes en el mundo relacionados y que han sido
descritos en sedimentos del Cretacico Superior de las formaciones Olmos en el
estado de Coahuila, San Carlos en Chihuahua y Javelina en Texas. Los géneros
descritos en estas localidades comparten similitudes floristicas, pero tienen limitantes
en las caracteristicas de los datos que usan, procedimientos analiticos poco
explorados, o que no han sido lo suficientemente estudiados por lo cual se pretende

apoyar con mas informacion.

Asimismo la aplicacion de técnicas geoquimicas enfocadas a la recuperacion y
caracterizacion de la fraccion soluble de la materia organica (bitumen) preservada en
maderas fosiles, son novedosos los trabajos publicados, para el género fosil
especifico Javelinoxylon (Malvaceae s.l.) s6lo existe el reporte preliminar de Flores-
Castro (2011), en el cual menciona la necesidad de ampliar la investigacion en este

sentido y que la presente tesis adquiera este reto analitico.

Este trabajo se centra en la identificacién de compuestos organicos y biomarcadores
preservados en madera correspondiente del género fésil Javelinoxylon,
particularmente en la especie descrita como Javelinoxylon deca (Malvaceae s.l.),
aplicando la técnica de cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
(CG-MS), con el fin de obtener informacién biogeoquimica paleoambiental, que

coadyuve con la investigacion paleobotanica en curso.
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CAPITULO 1lI

lll. GEOLOGIA REGIONAL

El area de estudio se encuentra formando parte de la Cuenca de Ojinaga donde
afloran gran cantidad de rocas sedimentarias siliciclasticas correspondientes a la
Formacion San Carlos, carbonatadas de plataforma en la sierra EI Morrion, igneas
intrusivas que afloran en las proximidades de Chorreras y extrusivas que coronan la
Sierra Cuesta El Infierno; metamoérficas regionales de la Sierra del Cuervo y
Carrizalillo, ademas de contacto relacionadas a intrusion ignea que forman skarns en
el intrusivo de Chorreras con mineralizacion asociada de hierro, cobre y oro

principalmente (Fig. 2).

Sierra Cuesta El Infierno Sierra El Morrién
Terciario — Volcanico Cretacico Inferior — Plataforma Carbonatada

N\

Sedimentos del Siliciclasticos
Cretacico Superior < Formacion San Carlos

Fig. 2 Panoramica de la Sierra Cuesta El Infierno.
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Las rocas sedimentarias forman paquetes calcareos y clasticos que comprenden
todo el Cretécico (Fig. 3) y sobreyacen a las secuencias evaporiticas jurasicas, cuyos
afloramientos estan restringidos al noroeste. Las rocas del Cretacico Inferior son
eminentemente calizas y en menor proporcion lutitas y areniscas que en conjunto
forman sierras elevadas. Las rocas del Cretacico Superior son de naturaleza clastica
con predominio de lutitas y limolitas y en menor cantidad areniscas y conglomerados
gue hacia el sur de la cuenca, representada por la parte continental las areniscas y
los conglomerados se tornan preponderantes y afloran en las partes bajas

relacionadas a lomerios de poca elevacion.

Edad - M.a
l Maastrichtiano ] 66.00
l Campaniano ] 83.6
Superior l Santoniano ] 86.3
l Coniaciano ] 89.8
l Turoniano ] 93.9
l Cenomaniano ] 100.5

| Abieno | 130
| 0
T I
|| s
AR | e
| 0

Fig. 3 Escala de Tiempo Geoldgico para el Sistema Mesozoico.

La Cuenca de Ojinaga esta representada por las formaciones Ojinaga, San Carlos y
El Picacho que presentan cambios litolégicos hacia el suroeste de la cuenca en la
region de Manuel Benavides, donde cambia de nombre a Boquillas y Pen, Aguja
Marina y Aguja Continental respectivamente. Estas Ultimas son mas afines con las
unidades de la region Big Bend, representando la continuidad de sus formaciones

hacia el sur.
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Las formaciones Ojinaga, San Carlos y El Picacho en el noroeste de la cuenca y
Boquillas, Pen y Aguja en el suroeste se consideran como elementos de un sistema
deltaico progradante hacia el suroeste, correspondiendo a facies de plataforma la
Ojinada, o Boquillas y a prodelta la Pen, o parte superior de la Ojinaga; en tanto que
la de San Carlos o Aguja Marina comprende el frente deltaico, estando representada
la planicie deltaica por la Formacion El Picacho o Aguja Continental (Cabrera et
al.,1989).

Formacion Ojinaga (Cenomaniano-Turoniano)

Burrows (1909) define como Formacion Ojinaga a los afloramientos que se
encuentran cercanos al poblado de Ojinaga (Chihuahua) y que consisten de un
potente espesor de caliza negra laminar, lutita, limolita y arenisca que
ocasionalmente presenta horizonte de yeso. Se puede observar al sur de la sierra
San José del Carrizo y en el sector noroeste sobre el arroyo El Venadito donde yace
concordantemente sobre la Formacion Buda en forma transicional y subyace de igual
manera a la Formacion San Carlos. Es correlacionable en su parte media e inferior

con la Formacién Boquilla del area de Manuel Benavides.

Formacién Boquillas (Cenomaniano Superior-Coniaciano)

Maxwell y Dietrich (1965) la describen como una secuencia de calizas, calizas
margosas y margas de color gris claro, intercaladas con lutitas laminares, expuestas
en el area de Big Bend, Texas y en la de Manuel Benavides. Sus rasgos mas
notorios son su color claro, practicamente blanco y su tipica estratificacion delgada,
descansando concordantemente sobre la Formacién Buda. Se correlaciona con la
Formacion Ojinaga (facies de cuenca) en la regién de Ojinaga y con la Eagle Ford y

Creta Austin en la Cuenca Fuentes - Rio Escondido, Coahuila.

10
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Formacion Pen (Conaciano-Santoniano)

Maxwell y Dietrich (1965) describen afloramientos en la porcion central de la sierra
Santa Elena de la regién de Manuel Benavides y en el Big Bend, consistiendo de un
fuerte espesor de arcillas de color gris - amarillento con lechos arenosos hacia la
cima que incluyen concreciones calcareas. Subyace en forma gradacional a la
Formacion Aguja. Las relaciones de arcilla - arena, siendo la mas abundante ésta
indican un aumento en la granulometria y sugieren un cambio gradual de un
ambiente de prodelta (Formacion Pen) a un frente deltaico (Formacion Aguja, porcion

marina).

Formacién San Carlos (Campaniano-Maastrichtiano)

La Formacién San Carlos fue definida por Vaughan (1900) en la mina San Carlos, en
las cercanias de Presidio, Texas, EUA, para describir una alternancia de arenisca,
lutita y margas hacia la cima de la secuencia con alto contenido de carbdén y
fragmentos de maderas fosiles, que también aflora en la cuenca de Chihuahua, en la
porcién centro-norte del estado. Sus contactos, inferior con la Formacion Ojinaga y
superior con la Formacion El Picacho son concordantes. Aflora al oriente de la sierra

Vieja (Condado de Presidio, Texas) y en la porcion noroeste de la cuenca.

Con respecto a la litologia que aflora en el area de estudio, situada al suroeste de la
Cuenca de Ojinaga, Flores-Castro (2011, 2013) describe afloramientos que se
caracterizan por la presencia de pequefios lomerios y terrazas espaciadas, estan
conformadas por secuencias alternantes de arenisca poco consolidada con
consolidadas de grano medio a grueso, que cambian al ascender la columna
litolégica a arenisca conglomeratica y conglomerados polimicticos visiblemente
oxidados que incluyen maderas fésiles; porcion en la que se encuentra el ejemplar

motivo de estudio (Fig. 4).
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Fig.4 Columna estratigrafica a detalle, levantada por Montafio (2012).
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En conjunto la seccion la interpreta como la parte frontal de abanicos aluviales de pie
de monte que vierten su caudal y sedimentos fluviales principalmente en un prodelta.
Se observan también sedimentos de laguna costera, de ambiente de playa y de

facies intermareales poco profundas.

Formacién El Picacho (Campaniano Superior)

Vivar (1925) describe una secuencia constituida por delgadas capas de carbén en su
base, seguidas por Iutitas con materia carbonosa y arenisca que muestra
estratificacion cruzada. Su contacto inferior con la Formacion San Carlos es
concordante y el superior con el Conglomerado Consolacion es discordante o

ausente por erosion

Formacion Aguja (Campaniano Inferior a Superior)

Adkins (1932) menciona que ésta formacion se divide en dos partes para la zona
suroeste de la cuenca o de Manuel Benavides: Aguja Marina, que se correlaciona
con la Formacion San Carlos de Ojinaga y la Aguja Continental equivalente a la parte
media e inferior de la Formacién El Picacho de la misma area. Litolégicamente
consiste de areniscas intercaladas con arcillas. Las areniscas predominan en la
porcién inferior de la formaciéon, son de color marron - amarillento que incluyen
pelecipodos. Las arcillas son de color blancas a gris verdoso, algunas son organicas
y piritosas conteniendo horizontes de carbén. Hacia la parte superior de la columna
es frecuente encontrar maderas fésiles y huesos de dinosaurios. Los fosiles son
indicativos de ambientes marinos y lagunares. Sus variaciones litoldgicas y fosiliferas
implican en su porcién inferior un cambio gradacional de un ambiente prodeltaico a
una llanura deltaica inferior. La porcién superior refleja un ambiente de planicie
deltaica, progradante, sugiriendo que la intercalacion de lechos fosiliferos marinos

puede representar fases destructivas intermitentes durante la progradacion.

13
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Formacion Javelina (Campaniano Superior-Maastrichtiano)

Maxwell et al., (1965) menciona que aflora en el area vecina del Big Bend en Texas
dentro de la zona de Manuel Benavides, correlacionandose con el Conglomerado
Consolacion del area de Ojinaga (Fig. 5). Aflora en el valle situado al oriente de la
sierra Santa Elena y en el faldeo oriental inferior de la sierra Hechiceros donde esta
constituida por arcillas bentoniticas intercaladas con areniscas de estratificacion
cruzada. Contiene maderas petrificadas y huesos de dinosaurios. Su contacto inferior
con la Formacion Aguja es gradual, mientras que el superior es discordante con el
material volcanico del Terciario. Su litologia sugiere un ambiente de llanura de
inundacién, representada por las areniscas y porciones conglomeréticas. La carencia

de estructura y el gran espesor de las arcillas reflejan facies lacustres.

OJINAGA BIG BEND Y
— MANUEL BENAVIDES

pantano '_Q - Fm. EL PICACHO Fm. AGUJA CONTINENTAL

B e TeAJSSaausassasususansasesassssnsssasaNnssessensnana s RsnazsanasRsas s s n s tsns sy nner)

Arenas y Limossel N Nivel del mar Mar adentro =

Frente deltaico - —)
~ Fm. SAN CARLOS Fm. AGUJA MARINA

'—“\m%\

Fig. 5 Migracion hacia el mar de los ambientes deposicionales de un delta (Mc. Bride, 1979).
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Formacion Olmos (Campaniano tardio)

Definida por Stephenson (1927) en la regiébn Carbonifera de Sabinas Coahuila.
Consiste de arcilla lutitica gris verdosa y arcilla arenosa fina que se encuentran
interestratificadas irregularmente con arenisca gris verdosa, que contiene algunas
capas con ondulitas y mantos de carbon y lignito que van desde unos centimetros a
varios metros de potencia y que constituyen en algunos lugares dos mantos de
carbon de interés econdmico que se explotan actualmente y que ademas producen

gas metano asociado.
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CAPITULO IV

VI. MARCO TEORICO

4.1. Geoquimica

El término Geoquimica fue usado por primera vez en 1838, por el quimico suizo C.
F. Schonbein, posteriormente en 1909 el investigador F.W. Clarke’s publico el primer
trabajo llamado Los Datos de la Geoquimica, el cual brindaba la composicion de
algunas rocas y minerales describiendo datos termodindmicos y obteniendo como
resultado promedio de la composicion de la corteza terrestre. En 1936, Treibs
identifico metaloporfirinas (relacionadas con la clorofila) en petrdleos crudos. Esta
investigacién proporciond la primera evidencia convincente del origen bioldgico de
algunos constituyentes del petréleo. Desde entonces, este campo se ha extendido e
incluye diversas disciplinas para explicar el origen, rutas de transporte, reciclaje,
transformacién y preservacion de materia organica en ambientes antiguos y recientes
(Volkman, 1999). Posteriormente los trabajos de Hunt, (1979), Tissot y Welte (1978-
84), y muchos otros han sentado las bases de la Geoquimica moderna,
imprescindible en la busqueda del petréleo.

En México, a mediados de la década de los 50, Manuel Alvarez promueve tales
ideas; sin embargo, es hasta 1966 cuando el Instituto Mexicano del Petroleo (IMP)
comienza a crear proyectos que integran parametros quimicos con el contexto
geoldgico. A partir de 1984, y hasta la fecha, IMP y PEMEX trabajan en conjunto
para realizar interpretaciones integrales de las cuencas petroleras de México, con el
propésito de ser aplicados hacia la exploracion y explotacion de hidrocarburos
(Fuentes-Pacheco, 2004).

La geoquimica ha sido definida como la ciencia que estudia la composicion quimica y
la distribucion de los elementos en los distintos materiales geologicos que componen
nuestro planeta Tierra, tomando como base el espacio y el tiempo (Escobar, 2008);

sin embargo el interés por el estudio de la composicion quimica de los materiales
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geoldgicos se ha extrapolado al sistema solar y el universo utilizando para ello
técnicas espectrofotométricas modernas. Algunas &areas de especialidad de esta
ciencia son: Geoquimica Ambiental, Biogeoquimica, Geoquimica Inorganica,
Geoquimica Organica, entre otras. Siendo esta Ultima la que compete y enfoca el

presente trabajo de investigacion.

4.2 Geoquimica Organica

La Geoquimica Organica es el campo de la investigacion que se encarga del estudio
y distribucion de las moléculas organicas presentes en el ambiente natural (agua,
suelo, sedimentos), las rocas y los combustibles fésiles (petréleo, carbén y gas);
como también los procesos moleculares implicados en la conservacion vy
transformacion de la materia organica que no se recicla sino que es conservada en la
Geosfera (Van Bergen et al., 1995). Algunos aspectos de la Geoquimica Orgéanica
estan asociados con otras areas de conocimiento como las bioldgicas y las Ciencias
de la Tierra, incluyendo la Quimica de Productos Naturales, Oceanografia,

Geoquimica Isotépica, Edafologia y Biogeoquimica.

Algunas de las aplicaciones de la Geoquimica Organica que se utilizan hoy en dia

son.

i Conservacion de la materia organica en sedimentos del mar profundo; con
enfoque molecular.

i Reconstrucciones paleoclimaticas usando analisis de is6topos estables,
compuestos de carbono en maderas y fosiles.

i Reconstruccion de los niveles de CO, atmosféricos en épocas pasadas
mediante la caracterizacion quimica e isotopica de hojas fosiles.

® Identificacibn de compuestos organicos peligrosos y contaminantes en los
ecosistemas.

17
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4.3 Materia Organica Sedimentaria

La Materia Orgénica Sedimentaria estd compuesta esencialmente por restos
vegetales y animales, ricos en carbono con cantidades menores de hidrégeno,
oxigeno, nitrégeno y azufre e incluye el componente carbonoso de los sedimentos y

rocas sedimentarias (Hedges y Keil, 1995).

Tissot et al.,, (1984) mencionan que la materia organica sedimentaria puede
clasificarse de acuerdo a su origen y al ambiente de depdsito en fuentes autéctonas

(marinas) y aléctonas (continentales):

Wl Autoctona: si se deriva de la columna de agua sobre el sedimento que la
contiene. Los compuestos organicos derivados de fitoplancton marino,
zooplancton y bacterias, asi como los productos de descomposicidon
generados por accion quimica y/o heterotréfica en la columna de agua y en los

sedimentos.

W Aloctona: si proviene de un ambiente distinto y ha sido transportada hacia el
sitio de depodsito. De este modo, la materia organica derivada de plantas

terrestres y llevada hacia sedimentos marinos, via fluvial o edlica.

Las moléculas organicas mas pequefias contenidas en rocas o0 sedimentos son
usualmente solubles en disolventes organicos comunes, este material extraible es
llamado bitumen (representa entre 5y 10% del total de la materia organica en rocas
sedimentarias), mientras que el material organico insoluble se denomina kerégeno y
esta constituido por polimeros aleatorios formados por una amplia variedad de

moléculas reactivas de menor tamarfio (Peters y Moldowan, 1993).
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4.3.1 Bitumen

Se entiende como la fraccién soluble extraida en solventes organicos de la materia
organica separada en las rocas sedimentarias; aportando informacion acerca del
origen y la madurez de una roca madre a través del estudio de biomarcadores
(Durand, 1980; Peters y Moldowan, 1993).

La cantidad de bitumen extraido es la medida de la maduracibn de la roca
generadora. El bitumen se convierte en petréleo durante el proceso de migracion
(Alvarez, 2010).

Los compuestos organicos que constituyen el bitumen pueden clasificarse en cuatro

grandes grupos (Hunt, 1996):

@l Hidrocarburos saturados.

9 Hidrocarburos aromaticos.

@l Resinas: moléculas que contienen uno o mMAas heterodtomos, son las
moléculas mas polares.

9 Asfaltenos: Compuestos de elevado peso molecular que contienen un nimero
significativo de heteroatomos y poseen estructura aroméatica (generalmente

presentan anillos condensados).

4.3.2 Kerdgeno

El termino kerogeno se define como el constituyente mayoritario presente en las
rocas sedimentarias que es insoluble en disolventes organicos ni en disolventes
alcalinos acuosos. Su insolubilidad se debe al gran tamafio molecular que presenta.
Bajo ciertas condiciones de presion y temperatura el ker6geno comienza a ser
inestable generando un reagrupamiento en su estructura con el objetivo de mantener
el equilibrio termodinamico precediendo a la generacion de hidrocarburos (Tissot y
Welte, 1984). Se compone principalmente de materiales macerales procedentes de
plantas deshidrogenadas, restos de pdlen, esporas, debris en hojas fosilizadas,

material lefiosos y tejidos conductivos.
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4.4 Biomarcadores

Se conoce como biomarcadores, aquellas moléculas constituyentes de la materia
organica que existe una pequefia fraccion cuyo esqueleto carbonatado resiste a los
procesos de diagénesis y catagénesis, modificando muy poco su estructura, de
forma que puedan ser relacionados a fuentes especificas de materia organica (Tissot
y Welte, 1984).

Los biomarcadores, marcadores biolégicos o fésiles moleculares son una manera
mas fina y detallada de correlacién de aceites crudos dado que estos compuestos
permiten (Bertrand, 1997):

a) ldentificar el origen de la materia organica fuente de los hidrocarburos

b) Reconstruir condiciones paleoambientales, puesto que los biomarcadores
estan influidos para las variaciones oxido-reduccion, pH y salinidad del medio
ambiente de depdsito.

c) Evaluar el grado de madurez de la roca de la cual los hidrocarburos fueron

expulsados.

Los estudios empleando biomarcadores son antiguos, Treibs (1936) descubrid
porfirinas en materiales geoldgicos. Eglinton y Calvin (1964) lo denominaron “Fésiles
Geoquimicos”. Speers y Whitehead (1969) los llamaron “Marcadores Bioldgicos” y
mas tarde se acorto a “Biomarcadores” por Seifert y Moldowan en 1980. Una de las
herramientas analiticas como lo es la técnica de cromatografia de gases, es posible
estudiar una serie de biomarcadores entre los mas utilizados en estudios
geoquimicos son las parafinas derivadas de los lipidos, el pristano y fitano,
isoprenoides originados a partir del fitol presente en la clorofila de los vegetales (Fig.
6), los hopanoides, los terpenoides triciclicos, los esteroides, algunos compuestos

aromaticos (fenantrenos, dibenzotiofenos, carbazoles) y las porfirinas.
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Fig. 6 Formacion de isoprenoides a partir de la clorofila.
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En la Tabla 1 se muestran algunos ejemplos de biomarcadores (Peters y Moldowan,
1993).

Tabla 1. Ejemplos de biomarcadores (modificado de Peters y Moldowan, 1993).

Compuesto Origen bioldgico Ambiente

Lacustre, marino

nCis, NCq7, NCyg Algas (Gelpi et al., 1970;
Tissot y Welte, 1984)
NnCig Bacterias Lacustre, marino
nC,7, NCyg, NCzq Plantas superiores Terrestre
nC,3-nCs; (Impar) Algas no marinas Lacustre
NnCig Bacterias Lacustre, marino
. . : Fotétrofos Reductor a anéxico,
Pristano/Fitano (Pr/Ph)(Bajo) Argueobacterias alta salinidad
2,6,10,_15_,19-penta— Argueobacterias Hipersalino
metileicosano
2,6,10, trimetil-7-(3-meti-butil)- Algas verdes Hipersalino

dodecano

Algas verdes
(Botriococcus branui)
Algas verdes
(Botriococcus branui)

Botriococcano Lacustre, salobre

16-desmetil-botriococcano Lacustre, salobre

Monometil alcanos de cadena . . Aguas termales,
X . Cianobacterias :
intermedia marino
Saturados
Bacterias Arido, hipersalino
B-caroteno
Filocladanos Coniferas Terrestre
Algas (C27), Algas y
C,7-Cyg esteranos plantas superiores Varios
(C29)
Cso 24-n-propilcolestanos (4- Algas crisofitas Marino
desmetil)
4-metilesteranos Dlnoflageladqs/algunas Lacustre o marino
bacterias
Diasterenos Algas o p lantas Rocas ricas en arcilla
superiores
Dinosteranos Dinoflagelados Marino, Triasico o
menor
25,28,30-trisnorhopano Bacterias Marino anoxico,
Surgencia
28 30-bisnorhopano Bacterias Marino anoxico,
Surgencia
Cs5 170, 21B(H)-hopano Bacterias Reductor a anéxico
2-metilhopanos Bacterias Rocas carbonatadas
4B3(H)-eudesmano Plantas superiores Terrestre
Gammacerano Bacterias Hipersalino

Plantas superiores

- Cretacico o menor
(angioespermas)

18a(H)-oleanano
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Compuesto Origen biolégico Ambiente
Hexahidrobenzohopanos Bacterias Anoxico qarponatos-
anhidrita
Pregnano, homopreghano Desconocido Hipersalino
C,, terpenos tetraciclicos Desconocido Hipersalino
Escualeno Argueobacterias Hipersalino
Norhopano (C,9 hopano) Varios Carbonatos/evaporitas
Cs1-Cyp isoprenoides Metandgenos No especificado
Aromaticos Benzotiofenos, Desconocido Carbonatos/evaporitas
alquildibenzotiofenos
Isoprenoides arilo (1-alquil, | Bacterias verdes con Hipersalino
2,3,6, trimetilbenzenos) azufre
Trimetilados 2-metil-2- . .
Desconocido Salino

trimetildecilcromanos
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4.5 Procesos de Fosilizacion

Los fésiles se pueden utilizar para estudiar los cambios en las formas de vida a
través del tiempo. Un fosil es cualquier rastro de evidencia de vida preexistente;
puede ser restos directos de una parte de un organismo, tales como dientes, huesos
0 conchas; teniendo mayores probabilidades de fosilizar, dado que las partes duras
de la mayoria de organismos invertebrados estdn compuestas de carbonato de calcio
(CaCO0s), silice (SiOz), o quitina (CgH1305N),, y los huesos de la mayoria de los
vertebrados se componen principalmente de fosfato de calcio Casz(POg), (Serrano y
Reyes, 2014).

4.5.1 Preservacion de madera fosil

Los procesos de envejecimiento y fosilizacidbn se consideran generalmente ser
excepciones en el ciclo natural, la mayor parte de la materia organica generalmente
desaparece en el curso del tiempo como materia sélida se transforma en los
compuestos que originalmente habia sido sintetizada; es decir, diéxido de carbono,
agua y amoniaco. En este proceso ciclico los compuestos organicos se sintetizan,
combinado y organizando a los organismos de forma, para iniciar y mantener los
procesos vitales. Con su muerte el organismo ha cumplido su funcién y ahora sirve
como fuente de vida para los microorganismos que descomponen la materia
organica. Bajo condiciones favorables, los diversos compuestos que forman la
estructura de la madera resisten a la degradacion de diferentes maneras y esta
resistencia a su vez afecta los procesos de envejecimiento y el proceso de
fosilizacidon. Los restos de estos procesos son testimonio de las culturas anteriores y
vegetaciones en la Tierra. Con cada descubrimiento se hacen nuevos avances en la

historia de la humanidad y en la de los seres vivos (Fengel, 1991).

24



Marco Tebrico

Las maderas fosiles se preservan principalmente en sedimentos clasticos y
volcaniclasticos, ya sea en forma de compresiones carbonosas e impresiones,
carbonizacion y también como permineralizaciones o petrificaciones (Schopf, 1975;
Scott, 1990; Greenwood, 1991). Estos tipos de fosilizacion no son mutuamente
excluyentes, por lo que un mismo ejemplar puede presentar intergradaciones entre

dos 0 mas de estos procesos.

4.5.2 Compresiones carbonosas e impresiones

Las compresiones carbonosas se originan cuando los tejidos vegetales se
compactan por el peso de los sedimentos y dan lugar a una fina pelicula de carbon.
Las impresiones de plantas por su parte, se forman cuando la roca en la que se
encontraba la compresion carbonosa se intemperiza, provocando asi la oxidacion de

la materia organica y dejando solamente su impresion (Serrano y Reyes, 2014).

4.5.3 Carbonizacion

Este tipo de proceso se presenta principalmente en los tejidos vegetales lefiosos, en
los cuales las paredes celulares se transforman en carbén cuando se ven expuestos
a temperaturas muy elevadas ocasionadas ya sea por incendios o cuando son

enterrados dentro de flujos piroclasticos (Martin, 1999).

4.5.4 Permineralizacion

Las permineralizaciones ocurren por el relleno y precipitacion de minerales disueltos
en solucidén, en los espacios intercelulares e intracelulares de los tejidos vegetales,
provocando asi una transformacion quimica de los restos de plantas, con poco o

nada de la materia organica original (Schopf, 1975).
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Existen tres subgrupos de permineralizacion (Serrano y Reyes, 2014):

®l Silicificacion: Este proceso se presenta por lo general en terrenos volcanicos,
en los cuales existen fluidos ricos en silice que permean los espacios
intercelulares e intracelulares de los tejidos vegetales, permitiendo su
preservacion con un alto grado de detalle.

@ Mineralizacién por carbonatos: La mineralizacion por carbonatos, puede
ocurrir tanto en ambientes marinos como continentales durante las etapas
tempranas de la diagénesis. Con el inicio del decaimiento de los tejidos, la
precipitacion del carbonato de calcio se incrementa, por lo que éste tiende a

formar nucleos alrededor de la materia organica (Raiswell, 1976).

Wl Piritizacion: Este tipo de proceso es bastante comun en el registro de plantas,
principalmente en madera y semillas preservadas dentro de sedimentos
marinos (Allison, 1988). Por lo general, la pirita se forma como bioproductos
resultantes de la accion de bacterias sulfato-reductoras dentro de ambientes

anoxicos (Allison, 1988).
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4.6 Método de anélisis

4.6.1 Cromatografia de Gases-Masa (CG-Ms)

La cromatografia de gases-espectrometria de masa (Gc-Ms, por sus siglas en
inglés), es muy utilizada para la identificacion de compuestos orgénicos volatiles y
semivolatiles. Al mismo tiempo, es capaz de identificar trazas en materiales que se
creian que pasaban desapercibidos por otras tecnologias. Esta técnica tiene dos

componentes basicos: el cromatégrafo de gases y el espectrometro de masas
(Fig.7).

Cromatografia de Espectrometria de
gases masas Unidad de
Jeringa inyectora } Fuente de cint,a. g
e lones Multiplicador de magnética 8
@ ; 4 = —‘:m electrones @
(17 > — L3, Computadora 3
Columna | =Sl ———r p 3
Capilar | WL Linea de Ljﬂ A %
‘ E Transferencia T 2
T e Q
i6 Pantalla S
lonizacion Deteccion de P
| é terminal @
Separacion de compuestos ones —I____I—

J

Fig.7 Diagrama del cromatégrafo de gases-masa.

Estos dos componentes aplicados juntos permiten un grado mas fino de
identificacion de sustancias que cada instrumento utilizado por separado. La
combinacion de los dos procesos reduce la posibilidad de error como es muy poco
probable que dos moléculas diferentes se comporten de la misma manera tanto en

un cromatografo de gases como en un espectrometro de masa.
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X La cromatografia de gases, es un meétodo analitico de identificacion y
cuantificacion de componentes presentes en una sustancia organica o inorgénica,
que se basa en la separacion por reparto de uno 0 mas compuestos de una muestra
en una fase estacionaria, esta puede ser sdlida o liquida contenida sobre un soporte
sélido (Schomburg, 1990; Harris, 1991).

Esta técnica es adecuada para separar componentes que son volatiles sin
descomposicion; permite identificar los componentes individuales de las mezclas
gaseosas (Schomburg, 1990). Aplicando normalmente temperaturas que van de la
ambiental a los 350-400°C. El método tiene las ventajas de ser sensible, rapido y
sencillo, y si se maneja con suficiente cuidado, suministra informacién cuantitativa

exacta con cantidad muy pequefia de muestra.

Los componentes basicos de un instrumento para la cromatografia de gases son
(Harris, 1991):

W Gas portador: Debe ser un gas inerte, para prevenir su reaccion con el analito
o la columna. Generalmente se emplean gases como helio, argén, nitrégeno y
la eleccion depende del tipo de detector.

@ Sistema de inyeccion de muestra: Los liquidos se inyectan mediante una
microjeringa, a través de un disco (septum) de goma de silicona en una
camara de vaporizacion instantdnea situada en la cabeza de la columna (la
camara esta a 50°C por encima del punto de ebullicibn de los compuestos
menos volatil de la muestra).

@ Columna termostatada: se usan dos tipos generales de columnas en
cromatografia de gases; las empaquetadas o de relleno y las tubulares
abiertas o capilares. Estas ultimas se caracterizan por mayor resolucion, ser
mas rapidas, mayor sensibilidad y menor capacidad de muestra. La longitud
de estas columnas es variable, de 2 a 50 metros, y estan construidas de acero

inoxidable, vidrio, silice fundida. Debido a su longitud y a la necesidad de ser
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introducidas en un horno, las columnas suelen enrollarse en forma helicoidal
con didmetros de 10 a 30 cm, dependiendo del tamafio del horno.

¥ El detector: Es la parte del cromatografo que se encarga de determinar
cuando ha salido el analito por el final de la columna (tiempo de retencién) que

es unico para cada compuesto.

Por otra parte, la técnica de espectrometria de masas ioniza las moléculas en un
alto vacio, registra abundancia de sus iones y los clasifica de acuerdo a cada una
de las masas. Consiste en bombardear una muestra en estado gaseoso con un
haz de electrones de alta energia (ionizacidbn por impacto electronico), las
colisiones entre los 4&tomos (0 moléculas) en estado gaseoso producen iones
positivos al liberarse un electrén de cada atomo o molécula. Estos iones positivos
(de masa m y de carga z) se aceleran al pasar entre dos placas con cargas
opuestas. Los iones acelerados son desviados por un iman, para separarlos en
una trayectoria circular. El radio de la trayectoria depende de la relacion m/z. Por
ultimo los iones son recogidos en un detector que registra la sefial producida.
Estas sefiales son digitalizadas y enviadas a un sistema informatico que permite
estudiar las sefales recibidas, manipularlas y compararlas con librerias
comerciales de espectros ya registrados. El espectro de mas representa en un
sistema de coordenadas indicAndose en el eje de las abscisas la relacion m/z y
en el eje de las ordenadas la abundancia iénica relativa de cada uno de los iones

detectados.
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4.6.2 Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es una técnica de
andlisis no destructiva, particularmente util para determinar la estructura de una
molécula asi como la naturaleza de los componentes de una muestra. Consiste en
someter una muestra a un campo magnético externo de alta frecuencia que confiere
energia al nacleo y éste cambia su orientacion (spin). La transferencia de energia
ocurre a la longitud de onda correspondiente a la radio frecuencia y cuando el spin
regresa a su estado basal, se emite energia a la misma frecuencia. La sefial
producida por esta transferencia se procesa y se mide para generar un espectro de
RMN para determinados nucleos, la posicion y la intensidad de las sefiales reflejan el

entorno quimico del nicleo y su posicién dentro de una molécula.

Como se observa en la figura 8, el espectro de RMN consta de cuatro partes:

@ Un iman estable, con un controlador que produce un campo magnético
preciso.

@ Un transmisor de radiofrecuencias, capaz de emitir frecuencias precisas.

@ Un detector para medir la absorciéon de energia de radiofrecuencia de la
muestra.

@ Un ordenador y un registrador para realizar las gréaficas que constituyen el
espectro de RMN.
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Fig. 8 Equipo de RMN.

Para obtener un espectro de RMN, se coloca una pequefia cantidad del compuesto
organico disuelto en medio mililitro de disolvente en un tubo de vidrio largo que se
sitla dentro del campo magnético del aparato. El tubo con la muestra se hace girar

alrededor de su eje vertical (Joseph-Nathan, 1993).
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CAPITULO V
V. METODOLOGIA

5.1 Localizacién y vias de acceso

Este proyecto de tesis formé parte de actividades cientificas de exploracion geolégica
y geoquimica. Este ejemplar de madera fosil motivo de estudio se obtuvo en las
inmediaciones del Desierto Chihuahuense al NE del estado de Chihuahua en los
terrenos pertenecientes al DECA - Parque Cretacico, A.C., perteneciente al Sr. Jesus
Derma (Fig. 9). Se tiene acceso partiendo de la capital del estado de Chihuahua,
conduciendo por la carretera federal No.16 (Chihuahua—Qjinaga) hasta Ciudad
Aldama, realizando un recorrido aproximado de 27 km. Posteriormente se continta
por la misma carretera con direccidbn a Ojinaga hasta encontrar el entronque que
comunica a la comunidad de Potrero El Llano y Chorreras, aproximadamente a 34
km de recorrido (Fig. 10). Se toma el camino de terraceria, el cual es transitable
durante todo el afio y se continta por espacio de 23 km hasta llegar a la entrada de
la propiedad del DECA-Parque Cretacico (Fig. 11).

Aldama

Chihuahua DECA:[Area de estudio

Fig.9 Mapa de localizacion de la zona de estudio.
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Fig. 10 Localizacion del area correspondiente del DECA - Parque Cretacico A. C.

Cooglees
C

Fig. 11 Detalle de localizacién del afloramiento del género Javelinoxylon.
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5.2 Muestreo en campo

La visita de campo se realiz6 del 24 al 30 de marzo del 2012 tomando como base el
reconocimiento preliminar realizado por Flores-Castro (2011). Como primera
actividad en el afloramiento donde se encontré el ejemplar de madera fésil, fue
georeferenciar su posicion, descripcién de los sedimentos que lo cubrieron y que
permitieron su preservacion y final proceso de fosilizacion. Posteriormente se
documento fotograficamente pasando a la medicion de longitud total y didmetros
para la toma de muestras ver figura 12.

Fig. 12 Detalle del afloramiento de Javelinoxylon deca.

34



Metodologia

En el afloramiento el muestreo consistio en recuperar una porcion del tronco fésil de
24 cm de longitud y que correspondio a la parte superior del tronco (copa) (25 cm de
diametro) que estaba proximo a la superficie con la que forma un angulo de 15° por
su posicion inclinada que hacia la base del tronco cambia a 26 a 30° por la curvatura
de éste. Su diametro inferior se estimé en mas de 100 cm (continua cubierta la base
por sedimentos) y en el superior se midieron 24 cm, que correspondié a la parte
muestreada ver figura 13, finalmente se envolvio en papel aluminio para evitar
contaminacion por el polietileno de las bolsas de plastico y tampoco se rotulé con

marcadores.

Fig. 13 Detalle de la medicién de longitud total y diametros de las muestras.
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5.3 Preparacion de muestras

La madera foésil recolectada fue seccionada con disco de diamante y carburo de
tungsteno para obtener dos rodajas de 12 cm de espesor y 25 cm de didmetro.
Posteriormente se trasladé al Laboratorio de Geoquimica del Area Académica de
Ciencias de la Tierra y Materiales de la Universidad Autonoma del Estado de
Hidalgo.

Unas de las rodajas se utilizd para obtener las submuestras que posteriormente se
trituraron y pulverizaron y la segunda rodaja se guardo para muestra testigo y
posteriores investigaciones. Los cortes transversales revelaron estructuras internas y
externas que fueron identificadas como submuestras: "Parte Central", "Parte Central

noo

Blanca", “Parte Central Oscura” y "Porcion Periférica". (Fig. 14).

“"% Parte blanca '

.,

Parte oscura 7

GS

Porcion periférica

Parte central ,
A i . £ T . \":"\ :

11,7-4‘. N W 7

Fig.14 Detalle del corte transversal de la porcién superior del tronco fosil.
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En el Laboratorio, una de las rodajas obtenidas se seccion6 con martillo y cincel para
separar las submuestras seleccionadas. Cada una fue triturada y posteriormente
pulverizada utilizando un mortero y un pistilo de agata automatizado de la marca
Fritsch (modelo Pulverisette 2).

Cada fraccion se coloco en papel aluminio para evitar contaminacién por materiales

organicos (Fig. 15).

Fig.15 Detalle de las cuatro submuestras de partes internas del tronco.

5.4 Extraccion de la Materia Organica (MO)

La extraccion de la materia organica soluble (bitumen) se llevd a cabo mediante un
sistema de reflujo continuo termoregulado (Flores, et al. 2004; Angeles 2006) con
disolventes orgéanicos de alta pureza grado HPLC para abarcar un amplio rango de
polaridad con el siguiente orden: cloroformo, acetato de etilo, acetona, metanol y
hexano, este ultimo se colocé al final para extraer el remanente de alcanos, ya que la
concentracion de estos superaba en varios 6rdenes de magnitud la concentracion de
los demas compuestos mayores y traza, a los que enmascaraban.
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Se colocaron 200 g de cada una de las fracciones dentro de cuatro matraces balon
de 1000 ml, en cada uno de los matraces se le adicionaron 500 ml de disolvente
organico correspondiente (iniciando con cloroformo) en proporcion 1:2.5

(peso/volumen).

A cada uno se les colocé dentro de una mantilla de calentamiento y se le adapt6 un
tubo refrigerante con circulacién continua de etilenglicol como liquido refrigerante
para evitar la pérdida del disolvente por evaporacion sellando con papel parafiim y

cubriendo la parte superior con algodon y papel aluminio (Fig. 16).

Fig. 16 Equipo de extraccion secuencial de MO.

Minutos después de que el disolvente alcanzara su punto de ebullicion, éste
comenzé a evaporarse y a recondensar dentro del matraz (reflujo), a partir de este
punto se dejaron transcurrir 48h bajo las mismas condiciones. Una vez alcanzado
este tiempo se retird la mantilla de calentamiento y se dejé enfriar la muestra con
cada uno de los disolventes. Los extractos obtenidos se recuperaron por medio de
filtracion por gravedad utilizando papel filtro de marca Whatman #40 (Fig.16), para
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hacer una separacion entre el sedimento y el disolvente. Los disolventes de cada

extraccion obtenida fueron colectados de igual forma en matraces balon.

Para concentrar los extractos se utilizé un rotavapor marca Biuchi modelo R-205 con
bafio termostatado B-490 (Fig. 17), en éste el volumen se redujo hasta obtener
aproximadamente 1ml con la ayuda de pipetas Pasteur y transfiiendo cada
disolvente a viales de vidrio previamente pesados y etiquetados, el resto del

disolvente se dej6 evaporar a temperatura ambiente

Fig. 17 Detalle del rotavapor marca BUCHI.

Los viales fueron tapados para evitar la interaccion (contaminacién), y pesados
nuevamente (Fig.18). Por diferencia de peso se calculdé la cantidad de materia

organica extraida (bitumen).
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Fig. 18 Detalle de los viales con extracto recuperado.

5.5 Andlisis por CG-Ms

Los extractos obtenidos se enviaron al Instituto de Ingenieria de la Universidad
Nacional Autonoma de México (UNAM), para ser analizados mediante Cromatografia
de Gases-acoplada a Espectrometria de Masa (CG-Ms) por el Dr. Juan Carlos Duran

Alvarez investigador de esta dependencia.

Para caracterizar los extractos se emple6 un cromatografo de gases Hewlett-Packard
Modelo 5973 Network, con inyector 7683 B, acoplado a un detector selectivo de
masas Agilent 6890 N equipado con una columna capilar de silice fundida (HP5-MS)
de 30 m longitud, 0.25 mm de diametro y 0.25 um de espesor de la fase estacionaria.
Y los experimentos de RMN de *H (Jeol Eclipse 400 MHz en CDI; usando TMS como
sefial de referencia), en el Area Académica de Quimica de la Universidad Autbnoma
del Estado de Hidalgo.
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5.6 Condiciones de operacion CG-Ms

La temperatura del horno se programo6 a 100°C/min con una rampa de 20°C/min
hasta 280°C una vez alcanzada esta se mantuvo durante 10 min antes de inyectar la
muestra. El inyector se mantuvo a una temperatura de 250°C y en modo splitess,

utilizando helio como gas portador (flujo constante de 1 mi/min).

El voltaje de ionizacion fue de 70 eV, a una temperatura de 230°C, en tanto la
temperatura de interfase fue de 280°C y del cuadrupolo 150°C se mantuvieron

constante respectivamente.
5.7 Identificacion de compuestos organicos

La deteccién de los picos fue hecha en modo full-scan en un intervalo de 50-500 m/z
mientras que la identificacion de grupos particulares se realizo por medio del uso de
iones especificos mostrados en la Tabla 2. Adicionalmente se consideraron
aspectos tales como el tiempo: tiempo de retencibn y peso molecular,
correspondencia del espectro de masa (>90%) con la base de datos Wiley 138, asi
como los patrones de elucion y de fragmentacion caracteristicos de sus estructuras
(Angeles, 2011).

Tabla 2. lones empleados para la identificacion de grupos y/o compuestos especificos
(Angeles, 2011).

Grupo/compuesto lon(m/z)

Acidos grasos 73

Alcanos alifaticos e isoprenoides 57, 85

Alcanos ramificados (mono- y dimetil alcanos) 57, 85, 155, 197, 225, 295
Hopanoides 191, 341,398, 412
Isoprenoides 69
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CAPITULO VI

VI. RESULTADOS Y DISCUSION

6.1 Geolbgicos

En superficie el ejemplar del tronco fosil estudiado que correspondié con la especie
Javelinoxylon deca (Malvaceae s.l.) exhibe una coloracién crema amarillenta en las
porciones basal a intermedia del tronco y marrén oscuro hacia la parte de la copa. Su
grado de preservacion permite reconocer a simple vista estructuras lefiosas con
multiples protuberancias (meristemos), no alineadas de tres a diez centimetros que
sobresalen del exterior del tronco, de donde posiblemente se conectaban ramas y

gue en el sitio de depdsito estan ausentes (Fig. 19).

Fig.19 Detalle de meristemo. Escala grafica lapiz.
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Los sedimentos que lo cubrieron al terminar el proceso de transporte fluvial desde la

zona donde estaba plantado, hasta este sitio donde finalmente quedé depositado

consisten de (Fig. 20):

L

43

Areniscas de color amarillento a ocres, no consolidadas de 78 cm de espesor que
cubren directamente el tronco fosilizado y que alternan con areniscas

limoarcillosas no consolidadas.

Concordantemente se deposita a continuacion un estrato de dos centimetros de
espesor de arenisca de grano medio a grueso parcialmente conglomerética y
coloracion marrén, compacta y bien consolidada que tiene una inclinacion de 26°

con respecto a la horizontal.

Posteriormente y de forma concordante, se encuentra depositado un estrato de
arenisca compacta de 18 cm de espesor de grano fino bien clasificada, que
cambia de arenisca conglomeratica a conglomerado polimictico y cuyos

fragmentos se observan subredondeados a redondeados.

Finalmente un horizonte de 18 cm de sedimentos arenosos recientes (regolito-
suelo) degradado y color ocre amarillento cubren las secuencias sedimentarias

antes descritas y que contienen el ejemplar de madera fosil motivo de estudio.
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Fig. 20 Detalle de los sedimentos. Escala grafica brujula.
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6.2 GEOQUIMICOS

Como resultado al aplicar la técnica de extraccion secuencial termoregulada por
reflujo continuo con los disolventes organicos, se obtuvo el bitumen contenido en
cada una de las muestras; la cantidad de materia organica obtenida asi como su
equivalente porcentual se observan en las Tablas 3 a la 6.

Tabla 3. Cantidad de MO obtenida de la muestra Parte oscura.

Peso del Vial Peso del Vial Cantidad de % de MO
Disolvente (¢)) con Muestra = MO obtenida  obtenida (%)
I )

cloroformo 6.9724 6.9750 0.0026 0.0013
acetato de 6.9679 6.9711 0.0032 0.0016
etilo
acetona 6.9412 7.0964 0.1552 0.0776
metanol 6.9854 7.0735 0.0881 0.0441
hexano 6.9910 6.9961 0.0051 0.0026

Tabla 4. Cantidad de MO obtenida de la muestra Parte central.

Peso del Vial Peso del Vial Cantidad de % de MO

Disolvente (9) con Muestra | MO obtenida  obtenida (%)
cloroformo 6.9913 6.9930 0.0017 0.0009
acetato de 6.9613 6.9624 0.0011 0.0006
etilo
acetona 6.9508 6.9580 0.0072 0.0036
metanol 6.9727 6.9964 0.0237 0.0119
hexano 6.9845 6.9870 0.0025 0.0013
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Tabla 5. Cantidad de MO obtenida de la muestra Parte blanca.

Peso del Vial Peso del Vial Cantidad de % de MO
Disolvente (9) con Muestra MO obtenida @ obtenida (%)
cloroformo 6.9806 6.9832 0.0026 0.0013
acetato de 6.9670 6.9683 0.0013 0.0007
etilo

acetona 6.9577 6.9670 0.0093 0.0047

metanol 6.9490 6.9919 0.0429 0.0215

hexano 6.9846 6.9864 0.0018 0.0009

Tabla 6. Cantidad de MO obtenida de la muestra Porcion periférica.

Peso del Vial Peso del Vial Cantidad de % de MO
Disolvente (9) con Muestra MO obtenida @ obtenida (%)
) )
cloroformo 6.9556 6.9566 0.001 0.0005
acetato de 6.9682 6.9691 0.0009 0.0004
etilo

acetona 6.9771 6.9813 0.0042 0.0021

metanol 6.9875 7.0162 0.0287 0.0144

hexano 6.9584 6.9594 0.001 0.0005

ésteres de acidos grasos y compuestos traza.

Tomando en cuenta la MO obtenida en los analisis, se observa que el valor mas alto
se present0 en la muestra de porcion oscura en acetona con valor de 0.0776% y
0.0441% con metanol. Del mismo modo, se observa que la muestra de porcidon
periférica tiene el valor mas bajo de obtencién de MO con 0.0004% con AcOEt. Su
composicién corresponde a una mezcla de alcanos alifaticos n-Cy7 al n-C3 (en la

parte de Anexos | se muestra el espectro de masa respectivo), lineales y ramificados,

46



Resultados y Discusion

Una vez que se obtuvieron las muestras, estas se analizaron mediante CG-Ms,
excepto aquellas obtenidas con metanol debido a que no se contaba con una
columna especifica para analizar sustancias polares. Posteriormente los
cromatogramas resultantes se examinaron con el programa HpChem vy se
compararon con la base de datos actualizada Wiley138, dando como resultado varios
compuestos organicos y/o biomarcadores que permitieron llevar a cabo el
reconocimiento de las condiciones paleoambientales prevalecientes durante el

Cretacico Superior en la zona de estudio.

%l Isoprenoides

Los isoprenoides son compuestos formados como resultado de la

)\/ polimerizacion de unidades repetitivas de isopreno (Fig. 21). De

estos compuestos, los mas estudiados son Pristano (Pr) y Fitano
Fig. 21 Isopreno. (Ph). El Pristano y Fitano (Fig. 22) provienen de la cadena lateral de
la clorofila, y dependiendo de las condiciones del ambiente de depdsito se favorecera
la preservacion de uno sobre otro, por lo que la proporcion que guardan entre si ha
sido empleada para determinar algunos parametros tales como su origen y/o el grado

de madurez térmica (Didyk et al., 1978; Brassell et al., 1981).

lon 57.00 (56.70 to 57.70): COR31(-1.D

220000 ]

200000
v

reveoo ] )\/\/:\/\/:\/\)\

160000

140000 ]

W rete- Feno

100000 o
50000 ] 1111 n-C17 — Pristano 220
60000 o

40000 J

20000 J

11.00 11.20 11.40 11.60 11.80 12.00 12.20 12.40

Fig. 22 Detalle de Pr y Ph de la muestra parte central con hexano.
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Para la interpretacion de los isoprenoides se utilizaron las relaciones Pristano/Fitano
(Pr/Ph) (Didyk, 1978), Pr/n-C;; y Ph/n-Cys, (Pr/inCy7) + (Ph/n-Cyg) (Philp, 1985) y
(Pr+n-C17) / (Ph+n-Cyg) (Scheffler, 2004), las cuales fueron calculadas a partir de la
integracion bajo la curva de los picos indicativos de isoprenoides en los
cromatogramas, obteniendo asi la relacion de altura y anchura de cada uno de estos

picos en valores numéericos.

Didyk (1978), estableci6 la relacién Pr/Ph para indicar las condiciones del ambiente

de depdsito, mismas que se muestran en la tabla siguiente:

Tabla 7. Relacion Pr/Ph (Modificado de Didyk, 1978).

Relacién Pr/Ph Ambiente

Pr/Ph> 1 Condiciones oxicas

Pr/Ph<1 Condiciones andxicas

Entrada de materia organica de origen
Pr/Ph>3 terrigeno

Pr/Ph<0.8 Hipersalinidad

Con respecto a la tabla anterior y el analisis de las muestras (Anexos Il) con la
presencia de estos isoprenoides se muestra la siguiente tabla, donde se sugiere el

ambiente de deposito de cada una de las muestras (Tabla 8).
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Tabla 8. Ambiente de depdésito de las muestras analizadas.

Muestra Disolvente

Relacion
Pr/Ph

Ambiente

Cloroformo

Condiciones anodxicas e
hipersalinidad

Parte central acetona 0.60 Condiciones anéxicas e
hipersalinidad
hexano 0.55 Condiciones anéxicas e
hipersalinidad
053 Condiciones anobxicas e
Cloroformo ' hipersalinidad
Part _ 054 Condiciones anoxicas e
arte oscura | geetato de etilo - hipersalinidad
0.63 Condiciones anodxicas e
hexano : hipersalinidad
Parte blanca Cloroformo 0.48 Condiciones anoxicas e

hipersalinidad

Los valores obtenidos sugieren que durante la depositacion de los sedimentos que
cubrieron el ejemplar de madera fésil, existieron condiciones andxicas en algunos
casos con marcada hipersalinidad. Montafio (2013), sugiere que pudo deberse al
efecto de las mareas que transportan el agua salada hacia los ambientes de

transicion.

Para indicar el grado de madurez que presenta la materia organica contenida en las
muestras se utilizé la relacion de Pr y Ph con sus analogos (Pr/n-Ci7 y Ph/n-Csg),

segun la Tabla 9. Los resultados obtenidos de las muestras estudiadas se presentan

en la Tabla 12 (Philp, 1985).
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Tabla 9. Relacién Pr/n-Cy;y Ph/n-C,g para indicar el grado de madurez de la MO.

Relacién Madurez de la Materia

(Pr/n-Cy7) + (Ph/n-Cgg) Organica

>1 MO. muy madura

<1 MO. poco madura

Tabla 10. Madurez de la materia organica en las muestras analizadas.

Madurez de la

Muestra Disolvente Relacion
(Pr/n-Cy7)+(Ph/n-Cgg) MO.
cloroformo 1.05 Muy madura
acetato de etilo 0.36 Poco madura
Parte central
acetona 0.56 Poco madura
hexano 0.80 Poco madura
cloroformo 0.90 Poco madura
Parte oscura | acetato de etilo 1.32 Muy madura
hexano 3.46 Muy madura
Parte blanca Cloroformo 0.97 Poco madura

Por otro lado, para poder determinar el origen de la materia organica se utilizé la
relacion (Pr+n-Cj7) / (Ph+n-Cyg) (Scheffler, 2004), la cual indica segun los valores
obtenidos si esta es de origen marino, marino-marginal o continental (Tabla 11). Los
valores obtenidos indican que la materia organica presente en la zona de estudio es

de origen tanto continental (3 muestras) y marino (5 muestras) (Tabla 12).
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Tabla 11. Relacion (Pr+n-Cy;) / (Ph+n-Cyg) para indicar el origen de la MO.

Relacion _
Origen de la MO.
(Pr/n-Cy7) / (Ph/n-Cyg)
0-15 Origen Marino
15-2 Origen Marino — Marginal
>2 Origen Continental

Tabla 12. Origen de la materia organica en las muestras.

: Relacion :
Muestra Disolvente Origen de la MO.
(Pr/inC47)/(Ph/nCyg)

Cloroformo 0.84 Marino

acetato de etilo 0.00 Marino
Parte central acetona 4.06 Continental
hexano 2.54 Continental

Cloroformo 0.35 Marino

Parte oscura acetato de etilo 1.00 Marino
hexano 4.93 Continental

Parte b|anca C|Or0f0rm0 055 Marino
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¥ Alcanos lineales

Los n-alcanos son derivados de componentes estructurales (membranas) tales como
fosfolipidos y esfingolipods (producidos por algas y bacterias) o biopolimeros
polimetilénicos (biosintetizados por microalgas. Tegelaaret al., 1989), y ceras
provenientes de restos de plantas vasculares (Hedberg, 1968). Ademas de las
fuentes biolégicas mencionadas anteriormente, también son productos catagenéticos
derivados de compuestos de cadena larga como &cidos grasos y alcoholes. Ciertos
alcanos pueden proporcionarnos informacién acerca del origen de la materia
organica (organismos presentes), la fuente de hidrocarburos y el ambiente de
deposicion que prevalecié durante la sedimentacion (Hunt, 1996; Peter y Moldowan,
1993; Sailot, 1981) (Tablas 13y 14).

Tabla 13. Alcanos lineales indicativos de fuentes de hidrocarburos (Sailot, 1981).

Dominancia de Alcano Individual

Fuente de Hidrocarburos

Fitoplancton n-Css, N-Cy7

Rojas (Rhodophyta): n-C,

Algas bentonicas y pelagicas Cafés (Phaeophyceae): n-Cys

Bacterias

n-Cig

Tabla 14. Alcanos lineales y su significado ambiental (Hunt, 1996; Peters y Moldowan, 1993).

Compuestos Organismos Ambiente que Fuente
presentes sugieren
N-Cyy = N-Coa Presenu_a de Ambiente Ia}custre ylo Hunt, 1996.
Bacterias marino
. Ambiente lacustre y/o Gelpiet al. (1970),
N-Cis, N-Ca7, N-Cao Presencia de Algas marino Tissot y Welte (1984).

Nn-Cyo—N-Css

Ambiente andxico y/o
salino: carbonatos,
evaporitas

Hunt, 1996.

n-C23

Presencia de Algas

Ambiente lacustre

Gelpiet al. (1970),
Moldowanet al.
(1985).

N-Cy7, N-Cyg, N-Cyy

Presencia de Plantas
Superiores

Ambiente continental

Tissot y Welte (1984).
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Con base en las tablas anteriores se realiz6 una comparacion con los principales
alcanos encontrados en las muestras analizadas para sugerir su ambiente de
deposito y los organismos presentes. Se muestran los Cromatogramas tipo de las
muestras extraidas con CHCI3, y el resto de los extractos con diferentes disolventes
se muestran en Anexos lll, dado que estos presentan la extraccion de los mismos

alcanos en diferentes concentraciones relativas.

% Parte central (CHCI5)

Los compuestos identificados en este extracto de CHCI3; corresponden con alcanos
gue van del n-C;7H36 - n-Cog9Hgo cOmo se muestran en la Fig. 23. Los alcanos n-Ci7,
n-Cig, N-Cig estan relacionados con la aportacion de algas y pertenecen a un
ambiente lacustre y/o marino (Gelpiet al., 1970, Tissot y Welte, 1984), asi como a
fitoplancton, algas rojas y bacterias (Sailot, 1981). Por otra parte, la presencia de
alcanosn-Cy - n-Cy9 NOS sugieren un ambiente andxico y/o salino (Hunt, 1996) y n-
C,7 - n-Cy indican el aporte de plantas superiores continentales hacia el ambiente

marino (Tissot y Welte, 1984), sugiriendo también cercania de costa.

lon 57.00 (56.70 to 57.70): COR32(~1.D
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40000 ] n-Cls | n_clg m/z=57
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25000 ] ¢

20000 4

n-Cyg

j n-C,,
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Fig. 23 Cromatograma de gases de la muestra (parte central) obtenido con CHCls.
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X/

« Parte oscura (CHCl3)

En esta muestra con el extracto de CHCI3; los compuestos que se identificaron son los
siguientes alcanos que van del n-C;7Hss - N-C3pHs2 (Fig. 24). Los alcanos n-Cj7, n-Cysg,
estan relacionados con Fitoplancton, algas rojas y bacterias (Sailot, 1981) con
ambiente lacustre y/o marino (Gelpiet al., 1970, Tissot y Welte, 1984). La secuencia
de n-Cy - n-Cy indican un ambiente andxico y/o salino (Hunt, 1996). Los alcanos n-
C,7 - n-Cy9 sugieren un aporte de plantas superiores continentales (Tissot y Welte,
1984) hacia el ambiente marino, sugiriendo también cercania de la costa.

lon 57.00 (56.70 to 57.70): COR19(—1.D
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30000 || n-C
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20000 | Fr Y v 29
n-C
1OOOOMWL Lm LLW / 30
Tin’e_>oL/\-LJ\
10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00

Fig. 24 Cromatograma de gases de la muestra (parte oscura) obtenido con CHCls.
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% Parte blanca (CHClI3)

Los compuestos identificados en este extracto con CHCI3 (Fig. 25) son los siguientes
alcanos lineales con secuencia del n-Ci7H36-n-Cy3Hss. Los alcanos predominantes
son n-C,7, n-Cyg, estos alcanos estan relacionados con la aportacion de algas y que
pertenece a un ambiente lacustre y/o marino (Gelpi et al., 1970, Tissot y Welte,
1984), asi como Fitoplancton, algas rojas y bacterias (Sailot, 1981). La presencia de

n-Cyo -n-C>3, sugieren un ambiente andxico y/o salino (Hunt, 1996).

lon 57.00 (56.70 to 57.70): COR 14(~1.D
Abundance

] n-C,; Parte blanca CHClI,
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Fig. 25 Cromatograma de gases de la muestra (parte blanca) obtenido con CHCls.
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% Porcién periférica (CHCI3)

Los compuestos identificados en el extracto de CHCI; son los siguientes alcanos
lineales, n-Ci7Hszg, N-C1gHsg, N-CigH4p, N-CxoHa2 ¥ N-C21H4q cOmo se muestran en la
(Fig. 26). Los alcanos predominantes n-Cig, n-Cig, estan relacionados con la
aportacion de algas y que pertenece a un ambiente lacustre y/o marino (Gelpi et al.,
1970, Tissot y Welte, 1984), asi como Fitoplancton, algas rojas y bacterias (Sailot,
1981). La presencia de n-Cy, nos sugieren un ambiente anéxico y/o salino (Hunt,
1996).

lon 85.00 (84.70 to 85.70): COR16(—1.D
Abundance H-Clg
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— T —— T T
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L
i 2O L

Fig. 26 Cromatograma de gases de la muestra (porcion periférica) obtenido con CHCls.
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¥ Cicloalcanos

En los sedimentos que cubrieron la madera fésil también se encontraron algunos
cicloalcanos que son indicativos de algas de ambientes lacustres y/o lagunar.
(Montafio, 2013):

+ Ciclotetradecano (Q=89%)

lon 85.00 (84.70 to 85.70): COR10(—1.D
Abundance

16000 ]
14000
12000 ] .
Tr=7.53min
10000 ]

8000 4

6000 -

- o

— T[T
6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00

Fig. 27 Cromatograma obtenido con el extracto acetona en la muestra Parte oscura.

+ Ciclopentadecano (Q=84%)
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Fig. 28 Cromatograma obtenido con el extracto hexano en la muestra Parte blanca.
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% Ciclohexadecano (Q= 86%)
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Fig. 29 Cromatograma obtenido con el extracto hexano en la muestra Parte oscura.
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Fig. 30 Cromatograma obtenido con el extracto metanol en la muestra Porcion periférica.
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®# Acidos grasos

En algunas muestras se identificaron &cidos grasos los cuales al igual que los
alcanos, son indicadores de la presencia de algas pertenecientes a ambientes

marinos y/o lacustres.

% Acido hexadecanoico metil éster (Q=97%)
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Fig. 31 Cromatograma obtenido con el extracto hexano en la muestra Parte blanca.
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% Acido 1,2-benzendicarboxilico dibutil éster (Q=94%)
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Fig. 32 Cromatograma obtenido con el extracto AcOEt en la muestra Parte oscura.

*

% Acido nonahexacontanoico (Q=91%)
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Fig. 33 Cromatograma obtenido con el extracto AcOEt en la muestra Porcidn periférica.
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¥l Compuestos a nivel traza

< Acido Giberélico (Gibberellin A3)

En ciertos espectros de masa con la sefial m/ z 190 correspondiente a este acido que
se identifico en las muestras: Parte blanca, oscura, central y porcion periférica
extraido con los disolventes tanto de baja como de media a alta polaridad (hexano,
cloroformo, acetato de etilo y acetona) con un Tr= 23.04 y un porcentaje de
correspondencia del (Q=64%) con respecto al compuesto puro de la base de datos

Wiley138 (Fig. 34).

Diterpeno Tetraciclico. Hormona especifica de las plantas que realiza varias
funciones fundamentales para su desarrollo, entre ellas, la de promover la elongacién
y crecimiento de las células, germinacion, expresién sexual y la floracion (Mauseth,
1991; Raven et al., 1992; Salisbury y Ross, 1992; Davies, 1995).

Fig. 34 Estructura molecular del &cido giberélico A3 (Gibberellin A3).
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< Germacrandlidos

También se muestra la presencia de las sesquiterpenlactonas (Fig. 35) en las
muestras con el extracto de hexano en la Parte oscura y con el extracto de AcOEt en
las muestras de Porcion periférica (Fig. 36), son caracteristicas de ambientes
tropicales y subtropicales, de igual manera estas tienen numerosas especies
diferentes, generalmente conocidas por sus multiples efectos farmacolégicos, tales
como: Accién citoxica, antiinflamatoria, antitumoral, antibacterial, inhibidores del

crecimiento de las plantas (Martinez, 2002).

N\

germacreno A germacreno B germacreno C

Fig.35 Estructura molecular de los germacrandlidos A, B, C.
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Fig. 36 Cromatograma de la muestra Porcion periférica extraida con AcOEt que presenta los
germacranolidos A, B, C.
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% lIsochiapin B

Esta sesquiterpenlactona (Fig. 37) se encontré en la mayoria las muestras y fue extraida
con los disolventes hexano, cloroformo, acetato de etilo y en acetona como se muestra
en la (Fig. 38) con un porcentaje de correspondencia de (Q=76%) (Fig. 39) con respecto

al compuesto puro que reporta la base de datos Wiley138.

Fig. 37 Estructura molecular del Isochiapin B.
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Fig. 38 Cromatograma con la sefial representativa del Isochiapin B de la parte central con acetona.
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Fig. 39 a) Muestra el espectro de masa del Isochiapin B reportado por la base de
datos Wiley, la figura b) muestra el espectro de masa encontrado (Q=76%).

Esta sesquiterpenlactona (Isochiapin B) producida por ambientes de climas tropicales
y subtropicales (Garcia-Elizondo, 2009), caracteristica que concuerda con el
paleoclima determinado para el género Javelinoxylon deca (Estrada-Ruiz y Martinez-

Cabrera, 2011), objeto de éste estudio.
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< Resonancia Magnética Nuclear de *H (RMN)

El andlisis por resonancia magnética nuclear de *H, mostré la presencia en todos los
casos de alcanos ramificados (n-alcanos) y restos de acidos grasos, lo cual confirma
gue estos compuestos predominan en las muestras. En la Fig. 40 se muestra el
espectro de RMN 'H de una muestra representativa, correspondiente al extracto de
acetato de etilo de la parte central. En este espectro la sefial que aparece cercana a
5.3 ppm corresponde a protones vinilicos de &cidos grasos insaturados, las sefiales
cercanas a 4 ppm son caracteristicas de protones bases de oxigeno de residuos de
glicerol, entre 2 y 2.5 ppm se observan sefales tipicas de protones cercanos a
dobles enlaces y los protones alfa a carbonilo de acidos grasos, mientras que
alrededor de 1.2 ppm se aprecia la sefial principal del espectro que corresponde a
los metilenos (CH,) de la cadena alifatica de &cidos grasos y en 0.88 ppm se aprecia
la sefial correspondiente a los metilos terminales. Lo anterior confirma que la muestra

contiene principalmente sustancias grasas.
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Resultados y Discusion

Fig. 40 Espectro de RMN 'H a 400 MHz en CHClI, de la parte central de la muestra correspondiente al

extracto de acetato de etilo.
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CONCLUSIONES

# El analisis realizado a la bibliografia revelo la existencia de tres afloramientos
del Cretacico Superior (Campaniano-Maastrichtiano) que reportan maderas
fésiles de Malvaceas del género Javelinoxylon multiporosum en la localidad
tipo (Fm. Javelina, Texas), Javelinoxylon weberi en la Fm. Olmos de la
Cuenca Carbonifera de Sabinas (Coahuila, México), y Javelinoxylon deca en
la Fm. San Carlos y que también reportan que estos llegaron alcanzar mas de

20 m de altura.

¥l Se confirman los datos paleoclimaticos relacionados con un ambiente
predominantemente tropical a subtropical por la presencia de la

sesquiterpenlactona (Isochiapin B).

Wl Mediante la extraccion secuencial termoregulada con disolventes organicos
(cloroformo, acetato de etilo, acetona, metanol y hexano) realizada en cinco
submuestras de la madera fosil en cuestion, se lograron recuperar extractos
de bitumen que fueron analizados con la técnica de CG-Ms, revelando su

composicién mediante el software HpChem y la base de datos Wiley138:

s Compuestos mayoritarios: alcanos lineales (n-Ci; a n-Cyp),
cicloalcanos (Ci4, Cis, Cis, Co0), isoprenoides aciclicos (Pristano y
Fitano), acidos grasos (acido hexadecanoico metil éster, acido 1,2-
benzendicarboxilico dibutil éster, acido nonahexacontanoico).

«» Compuestos a nivel traza: sesquiterpenlactona pseudoguaianolida

(Isochiapin B), germacrandlidos (A, B, C) y un diterpeno tetraciclico
(acido giberélico A3 - Gibberellin A3).
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Los resultados de la relacion Pr/Ph sugieren que durante su sepultamiento
existieron condiciones oOxicas como anodxicas alternantes con marcada
hipersalinidad, debiéndose al efecto de las mareas que transportaron el agua
salada hacia los ambientes de transicion (fendmeno de inundacion mareal).
Asi mismo la relacion de los alcanos alifaticos n-C,7y n-Cig con la presencia
de fitoplancton, algas rojas (Rhodophyta) que son confirmadas por la

presencia de los cicloalcanos Cis, Ci16, Coo Y bacterias.

Para indicar el grado de madurez que presenta la materia organica contenida
en la muestra de madera fésil se utilizé la relacion de Pr y Ph con sus
analogos (Pr/n-Cy7 y Ph/n-Cyg), que indicaron que las submuestras analizadas
eran tanto inmaduras como maduras, debido a que las relaciones anteriores
se comportaron tanto menores como mayores a 1. Con respecto al proceso de
fosilizacion, que permitié su preservacion, éste es del tipo permineralizante y

especificamente por silicificacion.

La relacion (Pr+n-C;7) / (Ph+n-Cyg), indicO que la materia presente en los
sedimentos es de origen tanto continental, marino-marginal; situacion

significativa de un ambiente transicional.

El espectro de RMN de *H revelo la presencia en todos los casos de alcanos

ramificados (n-alcanos) y restos de acidos grasos saturados e insaturados.

Finalmente se identificé el diterpeno tetraciclico (acido giberélico A3), que es
una hormona especifica de las plantas que realiza varias funciones
fundamentales para su desarrollo, entre ellas la de promover la elongacion y
crecimiento de las células, germinacién, expresion sexual y la floracion por lo

gue este arbol correspondio a una planta con flores (angiospermas).
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RECOMENDACIONES

Pasar lo extractos por una columna cromatografica polar, dado que los compuestos
polares no pudieron ser identificados y que seguramente enriquecerian con toda
seguridad este trabajo, en el caso de haberse preservado.

Se sugiere iniciar con el disolvente menos polar, en este caso hexano u otro no
polar que garantice una mejor separacion de los alcanos cuya concentracion es

muy alta.

Se recomienda probar la mezcla de disolventes, y a diferentes proporciones para

ser mas especificos con la separacion de grupos funcionales.

También llevar a cabo experimentos con otras técnicas de separacion (HPLC,
RMN, Pirdlisis, Soxhlet, capa fina, etc.) para ver que compuestos son recuperables

y cuales no con respecto a la separacion con reflujo termoregulado.

Extraer y caracterizar los compuestos organicos preservados en las otras dos
localidades con maderas fésiles del género Javelinoxylon, reportadas por la
bibliografia, y asi poder comparar los sus respectivos cromatogramas de gases-

masa y con ello encontrar diferencias y similitudes biogeoquimicas.

Una vez caracterizados los alcanos en los extractos, se sugiere retirarlos mediante
la técnica de separacidon en fase solida, dada su abundancia que enmascara los

compuestos menores y a nivel de traza (limpieza de extractos).
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GLOSARIO

Aerobio: Se dice de un organismo que para desarrollarse necesita oxigeno libre.

Afloramiento: parte de un terreno que se encuentra en la superficie de la tierra.

Anaerobio: Se dice de un organismo que puede desarrollarse en ausencia de

oxigeno libre.

Angiospermas: Flores o plantas superiores terrestres que se originaron durante el

Cretécico Temprano. Las semillas estan contenidas en un ovario descubierto.

Arenisca: Roca sedimentaria, de color variable, que contiene clastos de tamafio

arena. Después de la lutita es la roca sedimentaria mas abundante.

Autéctono: Formado en el lugar en que se encuentra.

Anoéxico: Que se encuentra en ausencia de oxigeno libre utilizable para los seres
vivos. La anoxia de un medio marino se explica generalmente por un estancamiento
de las aguas; la materia organica fermenta en condiciones anaerobias y puede

acumularse en los sedimentos.

Biodegradacion: Resultado de los procesos de digestion, asimilacion vy
metabolizacibn de un compuesto organico llevado a cabo por bacterias, hongos,

protozoos y otros organismos.

Bitumen: porcion de materia organica que es posible extraer directamente de

algunos sedimentos por medio de solventes organicos.

Cianobacterias: Son un filo del dominio Bacteria que comprende las bacterias
capaces de realizar fotosintesis oxigénica y, en algun sentido, a sus descendientes
por endosimbiosis, los plastos. Son los Unicos procariotas que llevan a cabo ese tipo

de fotosintesis, por ello también se les denomina oxifotobacterias.
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@l Cicloalcanos: Son hidrocarburos saturados, cuyo esqueleto es formado Unicamente

por atomos de carbono unidos entre ellos con enlaces simples en forma de anillo. Su
formula genérica es CnH2n. Por formula son isomeros de los alquenos. También

existen compuestos que contienen varios anillos, los compuestos policiclicos.

Concrecion: Acumulacién en el seno de una roca de sustancias transportadas en

disolucion por el agua que posteriormente se endurecen.

Delta: Desembocadura de un rio en el mar o en un lago, generalmente dividida en
varios brazos, donde se acumulan sus sedimentos (aluviones) en una zona

aproximadamente triangular.

Fitoplancton: En biologia marina y limnologia se llama fitoplancton al conjunto de los
organismos acuaticos autétrofos del plancton, que tienen capacidad fotosintética y

gue viven dispersos en el agua.

Fluvial: Se utiliza en la geografia y en ciencias de la Tierra para referirse a los
procesos asociados a los rios y arroyos, y a los depdésitos y relieves creados por
ellos. Cuando los flujos o rios estan asociados a los glaciares, el término que se

utiliza es glaciofluviales o fluvioglaciarios.

Fosiles: fosiles de organismos que han sufrido cambios evolutivos rapidos e

irreversibles, que son abundantes y que poseen caracteristicas particulares.

Hidrocarburos: Compuestos organicos formados Unicamente por atomos de carbono

e hidrégeno.

Intemperismo: Accion combinada de procesos (climaticos, biolégicos, etc.) mediante
los cuales la roca es descompuesta y desintegrada por la exposicién continua a los
agentes atmosféricos, transformando a las rocas masivas y duras en un manto

residual finamente fragmentado; preparando a los materiales rocosos para ser
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transportados por los agentes de la erosion terrestre (agua corriente, hielo glaciar,
olas y viento), y también son acarreados por la influencia de la gravedad para

acumularse en otros lugares.

Is6topo: Atomos de un mismo elemento, cuyos nucleos tienen una cantidad diferente
de neutrones, y por lo tanto, difieren en masa atomica. La mayoria de los elementos

guimicos asi como esta poseen mas de un isétopo.

Lacustre: Medio sedimentario propio de los lagos.

Litoestratigrafia: Estratigrafia basada Unicamente en las diferencias de naturaleza

litologica entre las capas, independientemente de su contenido en fésiles.

Litologia: Naturaleza de las rocas de una formacion geolégica; parte de la geologia
que estudia a las rocas, especialmente de su tamafio de grano, del tamafio de las
particulas y de sus -caracteristicas fisicas y quimicas. Incluye también su
composicién, su textura, tipo de transporte asi como su composicion mineraldgica,

distribucion espacial y material cementante.

Lutita: Roca sedimentaria detritica cuyos componentes tienen un diametro inferior a

62 pum.

Oligomictico: Hace referencia a rocas detriticas con clastos del mismo tipo de roca.

Oxico: Que se encuentra en presencia de oxigeno libre utilizable para los seres

VIVOS.

Polimictico: Roca detritica constituida por fragmentos de diversos tipos de rocas.
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i Porfirinas: Grupo prostético de las cromoproteinas porfirinicas. Estdn compuestas

por un anillo tetrapirrélico con sustituyentes laterales y un atomo metalico en el

centro, unido mediante cuatro enlaces de coordinacion.

Sedimento: Conjunto constituido por la reunién de particulas mas o menos guresas 0

de materias precipitadas, que han sufrido, separadamente cierto transporte.

Soterramiento: Es debajo de la tierra

Rocas metamarficas: Rocas formadas sin fusion a partir de rocas pre-existentes,

esencialmente por recristalizaciones debidas a un aumento de temperatura y presion.

Rocas siliciclasticas: Son las rocas que se generan por procesos de erosion,
transporte y depositacion. Posteriormente tras su enterramiento sufren una serie de
procesos diagenéticos, dando lugar a la litificacion y la porosidad por lo general se ve

reducida.

Zooplancton: Fraccion del plancton constituida por seres que se alimentan, por
ingestion, de materia organica ya elaborada. Esta constituido por protozoos, es decir,

protistas diversos, fagotrofos que engloban el alimento fagocitandolo.
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ABREVIATURAS

W AcOEt: Acetato de etilo

@ Art.: Articulo

¥ CHClj3: Cloroformo

W CG-Ms: Cromatografia de gases acoplada a Espectrometria de masa
@ cm: Centimetro

@ Ed.: Editorial

@ Et al.: Expresion latina et alii, que significa ‘y otros’
Wi EUA: Estados Unidos de América

@ Fm: Formacion Litol6gica

¥ g: Gramos

@ INAGEQ: Instituto Nacional de Geoquimica

W km: Kilébmetro

@ km2: Kilbmetros Cuadrados

@ m: Metro

@ MeOH: Metanol

@i MHz: Mega Hertz

@ min: Minutos

w  ml: Mililitros

@ mm: Milimetros

@ MO: Materia Organica

@ MOS: Materia Organica Sedimentaria
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m.a.: Millones de Afios

m/z. Relacién masa/carga.

N: Norte

n: Numero de Publicacion

NE: Noreste

NE-SW: Noreste-Suroeste

NNW-SE: Nornoroeste-Sureste

No.: Numero

p: Pagina

PEMEX: Petréleos Mexicanos

Ph: Fitano (2,6,10,14-tetrametil hexadecano)
Pr: Pristano (2,6,10,14-tetrametil pentadecano)
RMN: Resonancia Magnética Nuclear

s.l.: sensu lato

SE: Sureste

v.: Volumen de Publicacion

°C: Grados Celsius



Anexos

Anexos |

%l Espectrometria de masas de los compuestos identificados.

A continuacibn se muestran los espectros de masa de algunos compuestos
identificados mediante cromatografia de gases. En la parte superior se muestra el
espectro del compuesto y la parte inferior el espectro proporcionado por la base de
datos, con un nivel de confianza del 99% minimo.
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Espectro de masa del nonadecano (Parte blanca, acetato de etilo)
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Espectro de masa del eicosano (Parte blanca, acetato de etilo)
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Espectro de masa del heneicosano (Parte oscura, hexano)
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Espectro de masa del tricosano (Parte central, hexano)
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Espectro de masa del tetracosano (Parte central, hexano)
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Espectro de masa del pentacosano (Parte central, cloroformo)
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Espectro de masa del hexacosano ( Parte oscura, cloroformo)
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Espectro de masa del heptacosano (Parte central, acetato de etilo)

Scan 2362 (19.853 mMin): COR L2 1. D
bundance

o000
sB000 4 C H

oo | 271156
o000 4
sSs000 4
a1 000 -

=ooo

~eeed BhA ]y
- ‘\u‘\ O Y O N A N O R

z2oo0o0 ] ‘
\‘ L . . . Ly
t T T

"= =

.
s 0 100 1 s o Z=oo >so =z=oo =250 “1 00

#OaAaAaZS: Heptacosane )
bundance

1000 4 h
I

Espectro de masa del octacosano ( Parte oscura, hexano)
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Espectro de masa del nonacosano (parte blanca, acetato de etilo)
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Espectro de masa del triacontano (parte oscura, hexano)
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% Cromatogramas obtenidos con la presencia de Pr y Ph.

%l Cromatogramas obtenidos de la Parte blanca con la presencia de Pr y
Ph.
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Cromatograma de gases de la muestra (parte blanca) obtenido con el extracto CHCls.
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Cromatograma de gases de la muestra (parte blanca) obtenido con el extracto AcOEt.
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Abundance
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Cromatograma de gases de la muestra (parte blanca) obtenido con el extracto hexano.

Wl Cormatogramas obtenidos de la Parte oscura con la presencia de Pr y

Ph.
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Cromatograma de gases de la muestra (parte oscura) obtenido con el extracto CHCIs.

91



Anexos

lon 57.00 (56.70 to 57.70): CORO0O6(—1.D
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Cromatograma de gases de la muestra (parte oscura) obtenido con el extracto ACOEt.
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Cromatograma de gases de la muestra (parte oscura) obtenido con el extracto hexano.
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Wl Cromatogramas obtenidos de la Porcién periférica con la presencia de Pr
y Ph.
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Cromatograma de gases de la muestra (porcién periférica) obtenido con el extracto CHCls.
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Anexos I

%l Cromatogramas obtenidos con los diferentes disolventes.

Wl Cromatogramas obtenidos de la Parte Blanca

lon 57.00 (66.70 to 57.70): CORO6(—1.D
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Cromatograma de gases del extracto obtenido con acetato de etilo de la parte
blanca.
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Cromatograma de gases del extracto obtenido con hexano de la parte blanca.
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Wl Cormatogramas obtenidos de la Parte Oscura
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Cromatograma de gases del extracto obtenido con acetato de etilo de la parte oscura
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Cromatograma de gases del extracto obtenido con acetona de la parte oscura

95



Anexos

lon 57.00 (66.70 to 57.70): COR13(—1.D
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ses del extracto obtenido con hexano de la parte oscura.

%l Cromatogramas Obtenidos de la Porcion Periférica
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Cromatograma de gases del extracto obtenido con acetato de etilo de la Porcién

periférica.





