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RESUMEN

El analisis sedimentologico de los depositos marinos que constituyen la Formacion Los
Molles (Toarciano inferior-Bajociano inferior) en el flanco oriental de la Cordillera del
Viento, cuenca Neuquina, permitié reconocer la presencia de estructuras sedimentarias
inducidas por la actividad microbiana (MISS). Las mismas fueron analizadas aplicando
técnicas de microscopia Optica y electronica con el objetivo de reconocer los rasgos internos
caracteristicos y, a su vez, esta informacion se complement6 con el analisis de biomarcadores
para inferir las fuentes originarias de la materia orgénica. Entre las estructuras diagndsticas
mas frecuentes se reconoci6 la presencia de granos orientados, granos unidos por matas,
niveles de pirita framboidal alineada a los planos de estratificacion y concentraciones de
sustancias poliméricas extracelulares (EPS), reemplazadas por silice. Las MISS analizadas
ocurren en ambientes de offshore y en facies distales de albardones de canales turbiditicos,
donde las condiciones euxinicas producidas en la interfase agua-sedimento inhibieron el
establecimiento de las comunidades bentdnicas y favorecieron el crecimiento de las matas
microbianas. En este sentido, el analisis y caracterizacion de las estructuras microbianas
permitid refinar interpretaciones previas sobre las condiciones fisico-quimicas de la interfase
agua-sedimento, asi como evaluar su posible rol en la generacion de hidrocarburos en ésta

formacion.
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ABSTRACT

Microbially induced sedimentary structures in Los Molles Formation (Lower-Middle
Jurassic), Cordillera del Viento, Neuquén, Argentina: geochemical and paleoenvironmental

implications

Sedimentological analyses of the marine sedimentites of Los Molles Formation (Lower
Toarcian-Lower Bajocian) in the eastern flank of the Cordillera del Viento, Neuquén basin,
allow recognizing the presence of microbially induced sedimentary structures (MISS). These
structures were analyzing applying optic and electronic microscopy techniques in order to
determine internal features that characterizes them, and in turn, complemented with biomarker
analysis to infer sources of organic matter. Prevalent diagnostic features, such as oriented
grains, mat-bound small grains, framboidal pyrite and extracellular polymeric substances
(EPS) replaced by silica, were identified. The observed MISS developed in an offshore
environment and in distal facies of turbidite levee channels, were euxinic (anoxic and sulfidic)
conditions at the water-sediment interface promoted its growth and inhibit the establishment
of benthic communities. Therefore, MISS constitute important indicators of specific
physiochemical conditions at the water-sediment interface, which help refining previous
paleoenvironmental interpretations and allow evaluating its possible role in hydrocarbons

generation.

Keywords: microbial mats, Los Molles Formation, geochemistry



INTRODUCCION

La accién microbiana produce depdsitos finamente laminados, también Ilamados
microbialitas, que se forman a partir de la interaccion entre comunidades microbianas
bentonicas (CMB) y sedimentos detriticos o quimicos (Burne y Moore, 1987). La interaccion
de las CMB con el sustrato favorece el desarrollo de estructuras sedimentarias diagndsticas,
que han sido ampliamente documentadas en el registro fosil (Schieber, 1998; Noffke et al.,
1996, 2002; Buatois y Méangano, 2002; Porada y Bouougri, 2008; Carmona et al., 2012;
Zhong-Wu y Zhong-Qiang, 2013) y que se denominan estructuras sedimentarias inducidas
por actividad bacteriana (MISS). Desde una perspectiva sedimentoldgica, estas estructuras
revisten gran importancia debido a que la actividad microbiana produce estabilizacion del
sustrato (Paterson, 1994), afectando la manera en que los sedimentos responden a la accion

erosiva de las corrientes (Noffke, 2010; Cuadrado et al., 2011).

Las matas microbianas fueron objeto de humerosos estudios durante las ultimas tres décadas
(ej. Krumbein, 1983; Burne y Moore 1987; Cohen, 1989; Wachendorfer et al. 1994; Stolz,
2000; Decho, 2000; Noffke, 2010; entre otros) y pueden definirse de manera simplificada
como biofilms (Neu, 1994). Sin embargo, un biofilm sensu stricto, es una capa de organismos
sésiles adheridos a sustancias poliméricas extracelulares (EPS) que las fijan al sustrato
(Characklis y Wilderer, 1989; Costerton et al., 1995; Neu et al., 2003), mientras que las
matas microbianas son predominantemente mdviles (Gerdes, 2010). De este modo se puede
considerar a las matas microbianas como biofilms en un estadio avanzado, el cual se
encuentra conformado por complejas comunidades microbianas mayormente integradas por
diversas especies de bacterias, que forman sucesivas laminaciones sobre la superficie de
estratificacion (Ramsing et al., 2000; Riding, 2011; Benzerara et al.,, 2011).
La importancia de las comunidades microbianas bentonicas radica en su gran influencia para

modificar las condiciones fisicas y quimicas del medio que habitan. Es probable que las
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cianobacterias sean los principales microorganismos constructores de matas microbianas
(Verrecchia, 2000), y que su efectividad para desarrollarse y colonizar los sustratos se
encuentre relacionada con la produccion de exopolimeros o EPS (Stal, 2003). En este sentido,
cuanto mas continuo sea el crecimiento de las comunidades microbianas, mayor sera su
capacidad para captar y aglutinar materiales detriticos en suspension e incluso sustancias

organicas.

Recientes observaciones realizadas en los depositos de la Formacion Los Molles en el area de
la Cordillera del Viento (Ponce et al. 2015), permitieron reconocer la presencia de diversas
estructuras sedimentarias inducidas por actividad microbiana. En el éarea de estudio, la
Formacion Los Molles se encuentra integrada por niveles de pelitas finamente laminadas,
acumuladas en ambientes de offshore-plataforma, y de manera subordinada por espesos
bancos de conglomerados, areniscas tobaceas y heterolitas, que representan sistemas de
canales y albardones producidos por corrientes de densidad (Llambias y Leanza, 2005; Ponce
et al., 2015). En la sucesidn analizada, la presencia de MISS ha sido reconocida en depdsitos
de offshore y en las zonas distales de los albardones de canales producidos por corrientes de
densidad. Teniendo en cuenta lo anteriormente expuesto, los objetivos principales de esta
contribucion son: 1- documentar y caracterizar, aplicando técnicas de microscopia Optica y
electrénica, los niveles de pelitas y areniscas muy finas con presencia de matas microbianas;
2- analizar sus implicancias paleoambientales y geoquimicas; y 3- discutir su potencial

vinculacion con la generacion de hidrocarburos.



MARCO GEOLOGICO GENERAL

La cuenca Neuquina se encuentra ubicada en el centro-oeste de Argentina, cubriendo un area
superior a los 200.000 km? (Fig. 1). Presenta un relleno de mas de 6.000 m de espesor que
comprende depdsitos del Triasico Superior al Paleoceno (Howell et al., 2005), acumulados en
ambientes marinos, continentales y de transicion. La evolucion de estos depoésitos estuvo
relacionada con la actividad del margen convergente que limito el borde occidental de la placa
Sudamericana a finales del Triasico y durante la totalidad del Jurasico y Cretécico (Legarreta
et al., 1993). El relleno de esta cuenca resulta de una compleja interaccion entre fenémenos
eustaticos, tectonicos y climaticos que Groeber (1946) dividio en tres ciclos de sedimentacién
principales (Jurasico, Andico y Riograndico), reconocidos también por Legarreta y Gulisano
(1989). El ciclo Jurésico incluye depdsitos cuyas edades van del Hettangiano al Oxfordiano
Superior, e involucra a los Grupos Cuyo y Lotena. EI Grupo Cuyo constituye la primera
ingresion marina registrada en la cuenca Neuquina, de amplia extension areal y que, a través
de sucesivas oscilaciones de la linea de costa, depositd una espesa secuencia sedimentaria
integrada por pelitas, areniscas, conglomerados e importantes niveles evaporiticos de
ambientes marinos y continentales desde el Hettangiano al Caloviano Medio (Arregui et al.,
2011). En el ambito neuquino de la cuenca, el Grupo Cuyo alcanza 2500 m de potencia y esta
integrado por las formaciones Los Molles, Lajas, Challaco y Tébanos (Gulisano y Gutierrez

Pleimling, 1995; Arregui et al., 2011; Ponce et al., 2015).
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Figura 1. a) Localizacidon del area de estudio al sur de la Cordillera del Viento (estrella). b) Detalle del sector
suroriental de la Cordillera del Viento y los tres sitios de muestreo (estrellas de Este a Oeste): Chacay Melehue,

Puesto Arévalo y La Estacion. Escala = 10 km.

CARACTERISTICAS SEDIMENTOLOGICAS E ICNOLOGICAS DE LA SECCION

ANALIZADA

En el sector suroriental de la Cordillera del Viento (Fig. 1b), la Formacién Los Molles alcanza
478 m de espesor y se encuentra principalmente integrada por pelitas negras finamente
laminadas, areniscas tobaceas masivas con laminacion paralela y oOndulas escalantes y
conglomerados masivos, o con estratificacion entrecruzada en artesa y tangencial (Figs. 2 y 3;
Tabla I). Estos dep0sitos se caracterizan por presentar una muy baja diversidad y abundancia
de trazas fosiles, siendo Phycosyphon, Chondrites y Thalassinoides las estructuras mas
frecuentes (Fig. 2d). Ponce et al. (2015) interpretan a las pelitas finamente laminadas como
acumuladas en ambientes de offshore a plataforma. Llambias y Leanza (2005) interpretaron a
los depositos de areniscas tobaceas con estructuras de deformacion gravitacional o slumps de
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la seccion basal, como el producto de corrientes de densidad generadas a partir de lahares,
mientras que los niveles de conglomerados reconocidos en la seccidbn media se habrian

acumulado por flujos hiperpicnicos (Ponce et al., 2015) (Fig. 2c).

Figura 2. a) Depésitos de areniscas tobéceas afectados por deslizamientos gravitacionales de tipo slumps. b)
Vista panordmica de niveles de pelitas negras con intercalaciones de areniscas tobaceas. ¢) Niveles de
conglomerados acumulados en cuerpos de geometrias lenticulares. d) Detalle de pelitas negras concrecionadas,

con ejemplares de Thalassinoides (Th) y Chondrites (Ch).

De acuerdo a su contenido fosilifero, varios autores (e.g. Ballent, 1987; Kielbowicz, 1987;
Riccardi, 2008, entre otros), interpretaron que esta sucesion se habria acumulado en un
ambiente marino poco profundo, menor a los 400 m de profundidad, y que su edad abarcaria
desde el Toarciano temprano al Bajociano temprano (Arregui et al., 2011). Estos depdsitos
pasan de manera transicional a niveles de evaporitas finamente laminados con desarrollo de
matas microbianas correspondientes a la Formacion Tabanos, la cual alcanza 25 m de espesor

en esta localidad.
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Figura 3. Secciones estratigraficas de la Formacion Los Molles en el area de la Cordillera del Viento, indicando los niveles donde se reconocieron estructuras sedimentarias

inducidas por actividad microbiana (MISS) (modificado de Ponce et al., 2015).



Ocurrencia

Descargas de densidad

Canal

Lébulo

Facies Litologia Estructura sedimentaria Trazas fésiles Geometria Origen
Offshore Plataforma Albardon
Fangolita con
materia orgdnica Floculacion y  decantacién
Mm Fangolita sin - Tabular desde una pluma hipopicnica
materia orgdnica Masiva y/o hiperpicnica
Fangolita con
materia orgdnica Phycosiphon Decantacion desde una pluma
Mi Fangolita sin | Laminacién paralela Chondrites Tabular hipopicnica y/o hiperpicnica
materia orgdnica Thalassinoides
Arenisca  tobdcea Tabular y | Depésitos  producidos  por
Sm fina a media Masiva y con slumps - lenticular agradacién continua desde una
corriente de densidad
Arenisca tobacea | Estratificacion Migracién de formas de lecho
Set fina a media entrecruzada tangencial Tabular y | 3D de gran escala producidas
lenticular por corrientes de densidad
Arenisca tobacea | Estratificacion Migracién de formas de lecho
Sea gruesa a media entrecruzada en artesa - Tabular y | 3D de gran escala producidas
lenticular por corrientes de densidad
Arenisca  tobdacea Procesos tractivos en
Sl fina a media Laminacién paralela - Tabular condiciones de bajo y alto
régimen de flujo
Arenisca  tobdacea Procesos de traccién-
Scr fina a media Ondulas escalantes Tabular decantacién generados por
corrientes de densidad
unidireccionales
Phycosiphon Procesos tractivos producidos
Sr Arenisca tobdcea | Laminaciéon ondulitica y | Chondrites Tabular y | por corrientes de densidad
fina lenticular Thalassinoides cuneiforme unidireccionales diluidas
Masivos y con Agradacion continua o
Cg Conglomerados estratificacion tangencial Lenticular migracion de formas de lecho

y en artesa

3D producidas por corrientes
de densidad

Tabla I. Principales facies sedimentarias reconocidas y ocurrencia de las mismas en los diferentes subambientes.
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METODOLOGIA

Para la realizacion de este estudio se tomaron 100 muestras las cuales provienen de tres
secciones sedimentoldgicas parciales que componen la columna estratigrafica completa de la
Formacion Los Molles (Fig. 3). Los sitios estudiados se denominan (de Este a Oeste): Chacay
Melehue, Puesto Arévalo y La Estacion (Fig. 1b). En cada sitio se realizo el levantamiento de
una seccion sedimentoldgica de detalle y un muestreo sistemético que consistio en: 1- la toma
de 92 muestras de los niveles peliticos finamente laminados para realizar estudios del carbono
orgénico total (COT), biomarcadores, microscopia Optica y electrénica; y 2- la toma de 8
muestras de niveles de areniscas tobaceas para el analisis de microscopia Optica y electrdnica.
Las muestras fueron analizadas con un microscopio electrénico de barrido Zeiss Evo MA15
de presion variable, el cual cuenta con un detector de electrones retrodispersados (BSD) para
la obtencidén de imagenes de contraste de fases composicionales, un detector de electrones
secundarios (SE) para analisis topogréfico de la muestra, y un sistema de microanalisis por
dispersion de energia de rayos X (EDS) Oxford AZtec Energy Standard 20 para el analisis
semi-cuantitativo de la composicion quimica (Kramers y Rottenfusser, 1980), que le permite
realizar microimagenes y microanalisis con una magnificacion continuamente variable entre
5x y 1.000.000x. Las muestras presentan un espesor no mayor a los 10 mm y fueron
metalizadas con carbono y oro, para obtener mejores resultados, mediante la técnica de
sputter coating, siguiendo los procedimientos de Goldstein y Yakowitz (1978). Este andlisis
permite identificar caracteristicas diagndsticas del microfitobentos y distintos tipos de
evidencias de actividad microbiana (e.g. la relacion con particulas minerales y sustancias

poliméricas extracelulares) en diversas sedimentitas siliciclasticas.

Asimismo se realizaron secciones delgadas y pulidas, las cuales fueron observadas con un
microscopio Optico petrografico Nikon Eclipse 50i POL para identificar texturas y

constituyentes organicos que pudieran estar relacionados con el origen de matas microbianas.
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Todas las secciones fueron observadas en superficies orientadas perpendiculares a los planos
de estratificacion. Las fotos fueron tomadas con una camara digital Sony DSC con lente

Zeiss, acoplada al mismo.

Para los andlisis de COT, el carbono inorgénico fue removido de las muestras por medio de
un tratamiento con HCI al 50%. La cuantificacién del carbono organico se determind con un
analizador de combustién para analisis elemental organico LECO SC-632 (sistema con

detector infrarrojo de CO5,).

Con respecto a los biomarcadores, se realizé un procedimiento para la extraccion del bitumen
mediante un extractor Soxhlet (250 ml) utilizando diclorometano P.A. como solvente. El
bitumen extraido fue fraccionado en compuestos saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos,
en una columna de vidrio (10 mm/ 25 c¢cm) con una fase sélida compuesta por gel de silice
(1/3) y alimina (2/3) y una fase mavil para la extraccion de los compuestos saturados, hexano
y, para los compuestos aromaticos, una mezcla de diclorometano P.A. y hexano. Se realiz6
cromatografia de gases con un cromatdgrafo Agilent Serie 6890 acoplado a un espectrometro
de masas Agilent 5973 (GC/ MS) utilizando una columna capilar HP-5MS de J&W Scientific

(30m/ 0.25mm/ 0.25mm) y helio como carrier gas (70-290°C; 6°C/ minuto).

RESULTADOS

Evidencias de MISS en los depositos de la Formacion Los Molles

Caracteristicas reconocidas bajo el microscopio optico petrogréafico

Descripcion: el andlisis de las secciones delgadas correspondientes a los niveles de areniscas
tobaceas y pelitas laminadas, permitio identificar distintas caracteristicas texturales, entre las

que se pueden mencionar: 1- una matriz organica con laminacion ondulosa a lenticular, 2-

12



granos con sus ejes mayores paralelos al plano de estratificacion y 3- abundante pirita
framboidal diseminada o alineada a los planos de estratificacion (Fig. 4). Las secciones
analizadas muestran de manera recurrente una fabrica matriz-soportada integrada por la
presencia de niveles de materia organica que define una estructura laminada ondulosa a
lenticular, de aspecto rugoso o wavy-crinkly lamination (Schieber, 1986), con espesores que
varian de ~0,05 a 0,20 mm, y granos de arenisca tobacea subredondeados flotando en ella
(Figs. 4a, b, c). Los granos que se encuentran flotando en la matriz organica presentan una
orientacion preferencial de sus ejes mayores, los cuales se disponen paralelos a la laminacion
y que, a su vez, son coincidentes con los planos de estratificacion (Fig. 4a). En menor medida
también se han observado granos de menor tamarfio y sin orientacion preferencial. Las facies
de pelitas negras carbonéticas presentan cristales de pirita framboidal, alineados de forma sub-
paralela al plano de estratificacion con forma similar a las laminas de materia organica (Fig.
4d). Estos cristales también se encuentra diseminados en facies menos carbonaticas o en
donde las capas carbonaticas son mas espesas (> a 0,1 mm) y mayormente muestran una

laminacion ondulosa y continua.
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Figura 4. a) Seccion delgada de una arenisca tobacea de grano fino en luz plano-polarizada. Hacia el sector
superior de la muestra se observa una importante concentracion de materia organica correspondiente a un nivel
con matas microbianas. Obsérvese la presencia de clastos de arenisca tob4cea flotando en la matriz orgénica
(flechas blancas). b) Seccion delgada de un nivel pelitico con abundantes laminas de materia organica de aspecto
rugoso (wavy-crinkly lamination) que muestra un mayor desarrollo hacia la base. ¢) Seccion delgada de una
arenisca tobacea rica en materia organica en luz plano-polarizada, donde se observan estructuras laminadas
ondulosas a lenticulares (wavy-crinkly lamination) producidas por la actividad de matas microbianas. EIl espesor
de las ldaminas es variable (0,05 a 0,20 mm). d) Seccion delgada de una pelita con matriz carbonéatica en luz
plano-polarizada. Se observan abundantes opacos en sectores de la muestra correspondientes a pirita framboidal

(flechas blancas).

Interpretacion: si bien la presencia de niveles de materia orgénica que muestran una
laminacion ondulosa a lenticular, puede darse a partir de procesos de compactacion
diferencial de lentes limo-arcillosos (Schieber, 1999), los niveles de fangolitas y de areniscas
de grano muy fino de la Formacion Los Molles, presentan laminacion ondulosa en sectores en

donde no hay presencia de lentes limo-arcillosos, sugiriendo que estas estructuras se habrian
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producido a partir de procesos bioldgicos (Gerdes y Krumbein, 1987). La presencia de niveles
de pelitas laminadas que incluyen granos de arenisca tobacea con sus ejes mayores dispuestos
de manera paralela al plano de estratificacion, flotando en una matriz organica, se conoce
como textura de granos orientados o como oriented grains (Noffke et al., 1997). Este tipo de
arreglo es diagndstico de la actividad de matas microbianas (Noffke, 2010), ya que no puede
ser explicado como el producto derivado de un proceso de decantacion. Por su parte, los
granos de pequefio tamafio y sin orientacion preferencial también fueron descriptos por
Noffke et al. (1997) como mat layer-bound small grains. Las facies peliticas que muestran
laminas ricas en materia organica, las cuales son mayormente de tipo amorfa y con pseudo-
plegamientos, cominmente denominada bituminita (Taylor et al., 1998), representarian las
fracciones organicas de origen marino (e.g. organismos nanoplanctonicos y nanobentonicos)
gue han sido degradadas por la actividad bacteriana (Holmer, 1999; Ruff et al., 2014). La
presencia de pirita framboidal alineada a los planos de estratificacion copiando la forma de las
laminas de materia organica, resulta de la interaccion de las bacterias con los sedimentos (Sur
et al., 2006). Esta interaccién es comun en medios sedimentarios deficientes en oxigeno
donde las bacterias inducen a la formacién de sulfuro como componente para la formacion de
pirita sedimentaria (Canfield y Reiswell, 1991). El conjunto de las observaciones realizadas
en los analisis de las secciones delgadas son consistentes con las reconocidas previamente en
sedimentitas con tipicas laminaciones de matas microbianas de ambientes modernos y fdsiles

(Krumbein y Cohen, 1977; Schieber, 1986; Gerdes y Krumbein, 1987; O’Brien, 1990).
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Caracteristicas reconocidas bajo el microscopio electrénico de barrido (MEB)

Bacterias

Descripcion: las bacterias preservadas en la Formacion Los Molles fueron reconocidas en
niveles de pelitas negras con abundante materia organica constituida por tejidos lefiosos
resistentes vinculados a plantas terrestres. Las bacterias muestran morfologia elongada y
segmentada, con tamafios que varian de 2 a 6 um, y normalmente se encuentran asociadas con
EPS y pirita framboidal (Fig. 5). Tanto las bacterias como las sustancias poliméricas
extracelulares son de composicion silicea y fueron preservadas por reemplazo de las

moléculas organicas originales (segun el analisis EDS).
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Figura 5. a) Imagen de microscopia electronica de barrido donde se reconoce una importante concentracion de
pirita de habito framboidal, EPS y la presencia de dos bacterias preservadas (flechas blancas). b) Detalle de “a”
tomado con electrones secundarios donde se observa la morfologia elongada y segmentada en una de las

bacterias (flechas blancas) (SE-MEB).

Interpretacion: el potencial de preservacién de las bacterias en el registro fosil es muy bajo,
debido principalmente a que sus membranas se degradan facilmente, proceso a su vez
acelerado por la actividad de otras bacterias, siendo lo méas frecuente que se preserven sélo
sus residuos metabdlicos. Estos residuos son generados por la actividad conjunta de bacterias

heterotréfas anaerdbicas reductoras de hierro y reductoras de sulfatos, y estan representados
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normalmente por la precipitacion de pirita framboidal (Canfield y Raiswell, 1991; Canfield et
al., 1992; Coleman et al., 1993). Las escasas bacterias preservadas en las pelitas de la
Formacion Los Molles se encuentran, tal como lo indican los anélisis de EDS, reemplazadas
por silice. Este tipo de reemplazo es una de las formas de preservacion mas comunes que
presentan las bacterias (Krumbein y Werner, 1983; Banfield y Hamers, 1997; Druschel y

Kappler, 2015).

Sustancias poliméricas extracelulares (EPS)

Descripcion: el EPS se encuentra en grandes concentraciones, comunmente en forma de
mantos, como filamentos y con formas espiculadas, por lo general asociados a niveles de
pirita framboidal (Fig. 5). En algunas ocasiones el EPS se encuentra recubriendo los niveles
de pirita framboidal, generando mantos con morfologias ondulosas (Figs. 6a, b), mientras que
en otras ocasiones recubren los cristales de pirita de manera parcial. Un aspecto muy
interesante y frecuente en las muestras analizadas, es que los mantos de EPS se adelgazan y
traslucen por encima de los relieves positivos formados por los framboides de pirita que se
encuentran inmersos en la matriz organica (Figs. 6¢, d). En muchas ocasiones, el EPS se
adelgaza considerablemente por sobre los framboides de pirita, a tal punto que los delgados
mantos adquieren la morfologia irregular de la superficie de los framboides, formada por
maultiples y diminutos cristales. También es recurrente la presencia de mantos de EPS con
texturas caracterizadas por pequefias oquedades con bordes facetados, a veces menos

definidos o hasta redondeados, con un didmetro promedio de ~5 um (Fig. 7).

Interpretacion: tanto los biofilms como las matas microbianas contienen importantes
cantidades de EPS que forman una matriz organica mucilaginosa en donde los
microorganismos pueden generar un ambiente estable, con condiciones Optimas para su

crecimiento (Decho, 2000). EI EPS favorece ademas la adhesion de los organismos a las
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superficies y puede servir como floculante, uniendo pequefias particulas de arcilla 0 como
emulsionante ayudando a proteger sitios hidrofébicos en la envoltura celular y permitir a los
organismos cambiar entre un estado hidrofébico y un estado hidrofilico (Stal, 2003). En las
muestras de la Formacion Los Molles, el EPS presenta diferentes preservaciones, siendo
comudn encontrarlo constituyendo delgados mantos que presentan propiedades altamente
adhesivas (Egan, 1987) que copian la morfologia de los materiales depositados directamente
por debajo, posibilitando la preservacion de los mismos, principalmente pirita framboidal
(Fig. 6). De mismo modo, pueden preservarse los materiales depositados sobre los mantos,
actuando el EPS como trampas sedimentarias. En estos casos, es comin observar calcos

dejados por particulas que fueron expelidas de los mantos, conformando una textura tipo

boxwork (Fig. 7).

EHT=2200kV  Signal A=HOBSD
WD = 85 mm
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Figura 6. a) Manto de EPS ondulado recubriendo framboides de pirita (Py). Obsérvese como el delgado manto
copia los relieves positivos generados por cada uno los framboides (SE-MEB). b) Modelo esquematico en donde
puede observarse la relacion entre los framboides de pirita y el manto de EPS. ¢) Manto de EPS adelgazado
sobre un framboide de pirita (centro de la imagen) (BSD-MEB). d) Modelo idealizado donde se observa las

irregularidades del manto de EPS y el recubrimiento de los framboides.

EHT=2)00kV Signal A= HDBSD
WD = 86 mm

Figura 7. Textura boxwork. a) Poliframboides de pirita (Py) y oquedades producidas por la remocion de algunos
individuos (BSD-MEB). b) Modelo esquematico en donde pueden observarse numerosas oquedades generadas a
partir de la remocion de framboides (flechas), mientras que otros individuos se encuentran recubiertos por un
manto de EPS, ya sea de manera parcial o total. La remocién de un framboide deja un borde bien conservado en

el manto de EPS.

Pirita (FeS,)

Descripcion: se han observado importantes concentraciones de pirita en 14 de las muestras
analizadas (Figs. 4d, 5, 7, 8). Estos sulfuros se presentan principalmente como agregados
framboidales, microframboidales, y en menor medida como poliframboides aislados y
cristales con habito octaédrico y piritoédrico (Figs. 8a, b). Se han realizado determinaciones
cualitativas y estimaciones semicuantitativas a partir de analisis EDS (Fig. 8c), y
posteriormente se procesaron mapas de elementos o EDS mapping (Goldstein et al., 2012)
(Fig. 8d), que permitieron reconocer una elevada concentracion de hierro y azufre que

corresponde a la mineralizacion de sulfuros de hierro, principalmente pirita. Se ha observado
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una gran cantidad de framboides con tamafios que oscilan entre 2-10 um, siendo cominmente
de ~5 um y con morfologia tipicamente redondeada, constituidos por microframboides con
tamafnos de entre 0,5-1,5 um, o diminutos cristales cuyo habito no puede reconocerse
facilmente, y con un empaquetamiento muy cerrado. Los framboides se encuentran

generalmente alineados a los planos de estratificacion de las pelitas laminadas.

= A3

. - e L
EHT=2200kV Signal A=HDBSD — EHT=2200kv Signal A = HOBSD e
WD = 9.0mm WD = 85mm ]

Y Hrel<KBEsEsilo

Figura 8. Concentracion de pirita con distintos habitos cristalinos. a) Se observan pequefios agregados de pirita
framboidal en el centro de la imagen, junto a microframboides e individuos cristalinos del mismo sulfuro con
hébito octaédrico y piritoédrico (BSD-MEB). b) Detalle de “a” en donde pueden observarse framboides
parcialmente desagregados. Notese la presencia de oquedades que quedan por la remocidn de framboides (BSD-
MEB). c) Espectrograma en donde se observan las elevadas concentraciones de azufre y hierro que confirman la

presencia de pirita (FeS,). d) Mapa de elementos en funcion de Fe, K, S, Siy O (EDS mapping).

Interpretacion: la pirita es un mineral caracteristico de la diagénesis temprana que se forma
como resultado de la interaccion de comunidades microbianas con los sedimentos (Schieber,

2002). En el ambiente marino, dentro de zonas metaestables con aguas euxinicas (andxicas y
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sulfidicas), el H,S es producido por bacterias heterdtrofas anaerobicas sulfato-reductoras
(Berner, 1984), las cuales metabolizan la materia organica presente en los sedimentos
superficiales, reducen los sulfatos conforme oxidan al carbono organico, y producen pirita
(FeS,) tipicamente con habito framboidal (Baumgartner et al., 2006). Cabe destacar que si
bien esta morfologia cristalina puede producirse abidticamente (Sweeney y Kaplan, 1973), la
presencia de sustancias poliméricas extracelulares (EPS) en los sectores donde existe

abundante pirita framboidal, sugiere un origen relacionado con la actividad microbiana.

Anadlisis de los biomarcadores

Los biomarcadores son moléculas organicas fosiles compuestas por carbono, hidrégeno y
otros elementos con estructura compleja, que presentan poca o ninguna modificacion de su
molécula biologica precursora (Peters et al., 2005). Estos indicadores moleculares
proporcionan informacion relevante que permite inferir sobre las fuentes originarias de la
materia organica y, a su vez, evaluar cambios en las estructuras moleculares o isomerizacion,
inducidos por el estrés térmico utilizando parametros preestablecidos, los cuales sirven para
analizar la evolucion térmica de la materia organica (Mackenzie et al., 1980; Peters et al.,
2005). En este sentido, se realiz6 una evaluacion de la contribucién de los organismos
procariotas (bacterias) en relacion a los organismos eucariotas (principalmente algas y
vegetales superiores), considerando la relacion entre esteranos regulares y 17a-hopanos
(mayores picos detectados en las muestras), obtenidos a partir del analisis de los iones (m/z
217) y (m/z 191), respectivamente (Fig. 9). Al estudiar la relacién entre hopanos y alcanos
lineales de bajo peso molecular (m/z 85) se obtiene informacidn sobre la proporcion de
bacterias anaerobicas y aerobicas. Es por este motivo que la relacion entre hopanos y alcanos
lineales de bajo peso molecular (n-Cs6, N-C17 € n-Cyg) es comunmente utilizada en estudios de
evaluacion de comunidades microbianas (Luo et al., 2013). También fue evaluado el indice

metilfrenantreno (MF-index), la relacion Ts/ Tm, 22S/ 22R (hopanos extendidos) y hopanos/
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moretanos que son comunmente utilizados como indicadores de la evolucion térmica (Radke,

1988; Peters et a.l, 2005) (Fig. 9).
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Figura 9. lones m/z 85, 191 y 217 para una de las muestras estudiadas, donde se observa la distribucién de los
alcanos, terpanos y esteranos, respectivamente. La abundancia de los hopanos es cerca de 4 veces mayor que la
de los esteranos, indicando una mayor proporcion de organismos procariotas. Aun asi, la abundancia de los
alcanos lineales n-C;; y n-Cig €s 12,5 veces mayor que la de los hopanos méas abundantes Cog(af) v Czo(ap) v,

considerando la baja proporcion de esteranos regulares, sugiere la contribucién de bacterias anaerébicas.

Las muestras analizadas, correspondientes a niveles préximos a la ocurrencia de matas
microbianas, presentan una relacién hopano/esterano igual a 4,1; esto sugiere que para la
materia organica preservada hubo una mayor contribucion de organismos procariotas
(bacterias) en relacién a los eucariotas. En los mismos niveles fue posible verificar que la

abundancia de los alcanos lineales n-C;7 y n-Cig es 12,5 veces mayor que la de los hopanos
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mas abundantes [Ca(af) Y Cso(af)], 10 que sugiere una mayor contribucion de organismos
sintetizadores de alcanos lineales de bajo peso molecular, teniendo en cuenta la baja
proporcion de esteranos observados en las muestras. Por otro lado, la relacion 22S/ 22R de los
17a(H), 21B(H)-homopanos (Cs; y Cs), resultdé en un valor superior a 1, mientras que el
indice metilfrenantreno (MF-index) presentd valores de alrededor de 1,2 indicando que hubo

proceso de isomerizacién, o que hubo estrés térmico actuante en la materia organica.

DISCUSION

Implicancias paleoambientales y geoquimicas

Los depdsitos de la Formacion Los Molles expuestos en la Cordillera del Viento representan
principalmente ambientes de offshore-plataforma integrados por espesas sucesiones de pelitas
laminadas y masivas con estructuras de deformacién por carga, acumuladas por procesos de
decantacion y floculacién (Tabla I). Estos ambientes son portadores de una gran abundancia
de macrofauna integrada mayormente por amonites y bivalvos, y una marcada ausencia de
bioturbacién. La presencia de espesos paquetes integrados por areniscas tobaceas (Tabla 1)
con estructuras de deslizamiento gravitacional de tipo slumps, sugiere que durante la
estructuracion de los hemigrabenes se producian desestabilizaciones de las pendientes que
dieron lugar al desarrollo y evolucién de corrientes de densidad. Niveles de conglomerados,
areniscas tobaceas y fangolitas, acumuladas en cuerpos de geometria tabular y lenticular y
portadoras de una gran concentracion de materia organica particulada de origen continental,
indican que la generacion de corrientes de densidad fluvio-derivadas o hiperpicnitas, fue un
proceso sumamente frecuente en la sucesion (Ponce et al., 2015). Los niveles con matas
microbianas han sido reconocidos solamente en sucesiones de offshore y en las facies mas

distales de sistemas de albardon de canales turbiditicos (Fig. 3). En estos niveles la ausencia
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de trazas fosiles sugiere que las condiciones fisico-quimicas del fondo fueron marcadas por
eventos de disoxia-anoxia que inhibieron el desarrollo del bentos y propiciaron el desarrollo

de las comunidades microbianas reconocidas en esta contribucion.

La actividad microbiana puede producir condiciones de sobresaturacién localizada y
precipitacion de minerales dentro de la interfase agua-sedimento. Como ya se expreso
anteriormente, en los niveles de matas microbianas que ocurren en la Formacion Los Molles,
es muy comun la precipitacion de pirita framboidal producto de la actividad metabdlica de los
microorganismos. La pirita producida por actividad bacteriana ocurre cuando los
microorganismos alteran la composicion geoquimica de su entorno, mediante el intercambio
i6nico con una solucion o a partir de la produccion de compuestos organicos e inorganicos
que generan cambios en las condiciones redox, principalmente en la interfase agua-sedimento
(Chafetz y Buczinski, 1992; Fortin et al., 1997). La capacidad que tienen las comunidades
microbianas bentdnicas de migrar verticalmente, contrarrestan a la de la tasa de
sedimentacion, colonizando la superficie del depdsito reciente y bioestabilizandolo
eficientemente gracias a la secrecion de sustancias poliméricas extracelulares (Yallop et al.,
1994; Noffke y Paterson, 2008). En las muestras analizadas, es frecuente observar granos de
cuarzo Y liticos orientados que se encuentran incorporados en la materia organica producida
por las matas microbianas, dando lugar a una micro-fabrica de tipo matriz-soportada. Este
ordenamiento de los granos no puede ser explicado considerando procesos de depositacion
por decantacion normal. Estos fragmentos serian incorporados a la mata mediante procesos de
adherencia o trapping, un mecanismo facilitado por la concentracion de sustancias
poliméricas extracelulares (Noffke et al., 1997). De este modo, serian incluidos gradualmente
en la matriz organica a partir de procesos de fijacion o binding, conforme la mata microbiana

se va desarrollando (Noffke et al., 1997; Gerdes et al., 2000).
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Diversos trabajos han evaluado los procesos de formacion de la pirita framboidal, sus
texturas, tamafios y relacion con la materia organica y la actividad bacteriana (Sweeney y
Kaplan, 1973; Sawlowicz, 1993; Wilkin y Barnes, 1997a; entre otros). Se sabe que las
bacterias sirven como sitios de nucleacion de minerales autigénicos (Ferris et al., 1987), y que
estos constituyen un indicador de las condiciones geoquimicas en el sedimento al momento de
su depositacion. En particular, la presencia de pirita framboidal indica condiciones reductoras,
al menos en la interfase agua sedimento. Wilkin y Barnes (1997b) sugirieron que el tamafio de
los framboides puede estar controlado por el tiempo de residencia en la interface Oxica-
anoxica. De esta manera, es de esperarse que el tiempo de crecimiento de los framboides sea
menor en ambientes euxinicos que en ambientes 6xicos-disoxicos debido a la inestabilidad
hidrodinamica de las particulas de pirita en suspension. Asi, los framboides singenéticos
desarrollados bajo condiciones euxinicas son pequefios y con un rango de tamafio limitado,
mientras que los framboides diagenéticos desarrollados en sedimentos infrayacentes a la
columna de agua Oxica-disoxica presentan mayor didmetro y rango de tamafio (Wilkin et al.,
1996; Wilkin y Arthur, 2001), lo que explica la gran abundancia y similitud en los didmetros
de los framboides de pirita presentes en la mayor parte de las muestras analizadas. También es
posible que la similitud de tamafios de los framboides de pirita sea causada por una alta
densidad de nucleacién de sulfuros de hierro bajo condiciones euxinicas (Morse y Wang,
1996). Las matas bien desarrolladas suelen presentar un nivel inferior anoxico donde se
concentran las bacterias sulfato-reductoras (Stal et al., 1985; Paerl et al., 2000). Estos niveles
constituyen microzonas andxicas sucesivas donde la difusion de oxigeno se ve
considerablemente disminuida por efecto de la laminacién y el EPS (Paerl et al., 2000),
favoreciendo la precipitacion de minerales in situ, principalmente pirita en su forma mas
abundante, ya sean framboides aislados o agregados poliframboidales, como se ve

especialmente en los niveles de pelitas laminadas mas oscuros de la Formacion Los Molles.
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En algunas ocasiones, la precipitacion de minerales puede darse por degradacién de las matas
microbianas o0 mat-decay mineralization ante cambios ligeros en las condiciones fisico-
quimicas de la masa de agua (Schieber, 1999). Es comun observar en las muestras analizadas,
una distribucion homogénea de los framboides en la mata que puede ser resultado de la
compleja fabrica interna (Gerdes, 2010), o formando agregados poliframboidales regulares o
irregulares que pueden estar aislados y mostrar una textura tipo boxwork, producto de la

acumulacion y posterior remocién de framboides en manto.

Al estudiar los terpanos, se observo que la mayoria de los hopanos se asocian con la molécula
precursora bacterihopaneolepolyols, sintetizada principalmente por bacterias aerdbicas, entre
ellas las metanotroficas, las heterotrdficas y las cianobacterias (Ourisson y Rohmer, 1992;
Innes et al., 1997; Pancost et al., 2000). Bacterias anaerdbicas y aerdbicas, sin embargo,
sintetizan precursores de los alcanos lineales de bajo peso molecular. Asi, los principales
organismos que pueden contribuir con las moléculas precursoras de alcanos de bajo peso
molecular, sin contribuir con precursores de hopanos, son las algas eucariotas y bacterias
anaerobicas (con algunas excepciones como G. sulfurreducens) (Luo et al., 2013). Aunque la
distribucion de los alcanos lineales pudo haber sido afectada por la evolucion térmica (Peters
et al., 2005), la baja proporcion de indicadores de organismos eucariotas (esteranos) y la
caracteristicas de las matas microbianas de los niveles estudiados, permiten proponer que la
alta abundancia de alcanos lineales de bajo peso molecular tenga su origen relacionado con
las bacterias anaerdbicas. Por lo tanto, es probable que las condiciones andxicas hayan

favorecido el desarrollo de las comunidades microbianas bentdnicas.
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Potenciales implicancias de la presencia de matas microbianas en la generacion de

hidrocarburos

La geologia del petréleo centra su estudio en la evaluacion de las rocas generadoras de
hidrocarburos, las cuales se caracterizan por la alteracion que experimentan los componentes
orgénicos conforme aumenta la maduracion térmica (Levorsen, 1967). En la préctica, el
estudio de las rocas generadoras de hidrocarburos se basa principalmente en el andlisis de los
remanentes organicos que estan presentes en los sedimentos, como lo indican por ejemplo, los
valores de COT, que representan de manera general, el carbono organico dejado en las rocas
con posterioridad a la migracion de los hidrocarburos (Xiaoying et al., 2008). En la dltima
década, se han propuesto algunas metodologias Utiles en la evaluacién de las rocas
generadoras, que difieren de los modelos tradicionales y que hacen énfasis en los procesos
geobioldgicos (Xie et al., 2007; Franco et al., 2016). Estas metodologias parten de la premisa
de que la produccion primaria y el potencial de soterramiento de la materia organica, junto
con la variacién de las facies redox en el ambiente depositacional, son criticos a la hora de
evaluar las rocas madre y permiten comprender mejor los mecanismos de transformacion de
la materia organica, derivados de la actividad bacteriana (Pflliger, 1999). En este contexto, la
geobiologia provee nuevos principios para descifrar los procesos dindmicos relacionados con
la evolucién orgénica, desde la biomasa hasta el soterramiento de la materia organica (Xie et
al., 2007). En el caso particular de las matas microbianas, se han realizado estudios sobre el
comportamiento de cianobacterias y su relacion con los hidrocarburos (Hockelmann et al.,
2009; Al-Thani y Potts, 2012; Franco et al., 2016, entre otros), y si bien muchas de sus
funciones fisioldgicas son aun desconocidas, hay evidencias claras de que las bacterias alteran
considerablemente la quimica de los fluidos porales, particularmente en sedimentitas de grano
fino (e.g. Aharon, 2000), y que son capaces de generar diversos productos secundarios de

hidrocarburos (Wakeham, 1990; Juttner, 1991). Potts (1979) documento la generacion de
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hidrocarburos (principalmente gas etileno) a partir de la concentracion de abundantes niveles
de matas microbianas en la laguna hipersalina Solar Lake, en el Golfo de Agaba. Si bien,
existe consenso de que el petroleo es producido a partir de la descomposicién térmica del
querdgeno y que una amplia variedad de organismos planctonicos y bentonicos son los
principales fijadores del carbono que los constituye (Collister et al., 2004), no existen estudios
que se enfoquen en la importancia que estos microorganismos podrian llegar a tener en la
generacion de hidrocarburos a partir de procesos termogénicos y biogénicos combinados, y su
contribucion al volumen acumulado de un yacimiento. En la Formacion Los Molles, la
recurrencia de matas microbianas sumado a las caracteristicas geoquimicas de las sucesiones
de pelitas, podrian haber generado condiciones favorables para que se lleven a cabo procesos
de metanogénesis microbiana o la generacion de productos secundarios de hidrocarburos. Al
aplicar el indice metilfenantreno a las muestras asociadas con niveles cercanos a matas
microbianas, los valores son consistentes e ingresan en la ventana de generacion (Hunt, 1996).
Para poder definir el potencial de los intervalos estratigraficos portadores de niveles con
matas microbianas se sugiere realizar a futuro analisis complementarios de iso6topos del

B3C/*C de la materia organica, microscopia de fluorescencia e hidropirélisis.

CONCLUSIONES

Las sedimentitas marinas de la Formacion Los Molles, aflorantes en el flanco oriental de la
Cordillera del Viento (Toarciano inferior-Bajociano inferior), estan representadas
principalmente por pelitas negras finamente laminadas y con alta concentracion de materia
organica, e intercalan con areniscas tobaceas y conglomerados. Esta sucesion se habria
acumulado en un ambiente de plataforma a offshore durante el primer evento transgresivo

registrado en la cuenca Neuquina. Estos dep0sitos se caracterizan por presentar una muy baja
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diversidad y abundancia de trazas fdsiles y niveles con presencia de matas microbianas bien
desarrollados, reconocidos en facies distales de albardones generados por descargas
hiperpicnicas y en numerosos niveles de pelitas negras laminadas acumuladas en un ambiente

de offshore.

Los andlisis de microscopia Optica y electronica permitieron identificar caracteristicas
texturales propias de sectores con desarrollo de matas microbianas, entre las que se pueden
mencionar una matriz organica con laminacion ondulosa a lenticular, granos con sus ejes
mayores paralelos al plano de estratificacion y abundante pirita framboidal diseminada o
alineada a los planos de estratificacion. La pirita framboidal se presenta intimamente
relacionada a concentraciones de sustancias poliméricas extracelulares (EPS) y, en conjunto
con este sulfuro, son una de las principales evidencias de la actividad bacteriana. En algunas
muestras de pelitas negras laminadas se observaron bacterias muy bien preservadas, asociadas

a mantos de EPS y reemplazadas por silice.

Por medio de las técnicas de geoquimica organica aplicada, se constatd que si bien la materia
organica de las muestras ricas en COT y cercanas a los niveles con matas microbianas sufrié
una evolucion térmica significativa, los indicadores moleculares (biomarcadores) presentan
un patron bien definido, siendo correlacionables con las observaciones realizadas en el
microscopio electronico de barrido (MEB) y permitiendo definir como fuente principal de la

materia organica preservada a organismos procariotas (bacterias anaerobicas).

Desde el punto de vista hidrocarburifero las matas microbianas son capaces de generar
diversos productos de hidrocarburos y los procesos biogénicos y termogénicos combinados
pueden ser de gran relevancia en el desarrollo de un yacimiento. Por consiguiente, la

integracion de la informacion sedimentologica con los estudios geoquimicos y geobiologicos
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de las pelitas negras de la Formacion Los Molles, permitira a futuro evaluar la posible

vinculacion de la presencia de matas microbianas con la generacion de hidrocarburos.
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