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Ph.D. Thesis Abstract “Origin of authigenic carbonates
associated to mud volcanoes from the Gulf of Cadiz (SW
Spain): influence of biochemical processes and
destabilization of gas hydrates ”.

During the last years, it has grown a progressive interest in the study of mud
volcanoes, since it has been highlighted the recurrent relationship between
these mud volcanoes and the presence of deep hydrocarbons. The Gulf of
Cadiz, where more than 30 mud volcanoes have been discovered, is one of the
most important zones to study the sedimentological, biological and biochemical
processes related to these mud volcanoes. Authigenic carbonate formation has
been related to the activity of the mud volcanoes, owing to the presence of
methane.

The present Ph.D. Thesis presents the results derived from the carbonate
characterization (crusts, breccias and concretions) from three areas of the Gulf
of Cadiz: Diasom zone (mud mounds concretions from Ibérico, Cornide and
Arcos), Hespérides mud volcanoes complex zone (identified as Bosta in the
present Ph.D. Thesis), and Pen Duick escarpment zone, located in El Arraiche
mud volcanoes complex area. The characterization of the carbonate samples
from these three zones has provided insights about the methane origin
(thermogenic or biogenic) and the biochemical processes involved in their
formation.



The main goals of this Ph.D. Thesis are: a) characterization of the
biochemical processes responsible of the carbonate formation, b) Identification
of the parental fluids of the carbonate crusts, breccias and concretions present in
the Gulf of Cadiz, and c) Determination of the methane origin responsible of the
carbonate formation. In order to fully achieve these main goals, a number of
more specific objectives have been established: a) External and internal
morphological descriptions of the carbonate samples, b) Petrographical,
mineralogical and geochemical characterization of the carbonate samples, c)
Identification of all diagenetic products (cement generations, porosity), d)
Radiometric dating of the carbonate samples and of the diagenetic cement
generations in order to establish the paragenetic sequence, and e) Definition
and characterization of the precipitation stages for the different carbonate types.

The detailed petrologic and geochemical characterization of these crusts
was carried out employing X-ray diffraction (XRD), conventional microscopy,
cathodoluminescence, scanning electron microscopy with microanalysis (SEM-
EDS), transmission electron microscopy (TEM), elemental analysis (ICP-
OES/MS) and isotopic analyses (813C, 8180 and §%S). The 813C, 8180 and 8345
analyses of carbonate were carried out on microsamples (about 60 ug) obtained
using a microdrill controlled with computer. The samples were dated by
uranium-series disequilibrium dating method (*Th/234U).

The Diasom carbonate concretions display a large variegated
morphologies and sizes, with abundant presence of bioturbation traces. The
main minerals that form these concretions are dolomite, ferroan dolomite and
ankerite. These samples present 8'3C values that range between -48.3 and -10.9
%o V-PDB, indicating that the main involved processes in their genesis are the
organic matter oxidation, the bacterial sulfate-reduction (BSR), the anaerobic
methane oxidation (AOM) and the methane oxidation. The methane origin in
these concretions would mainly be thermogenic and, only in some concretions,
they would display biogenic methane influence. The main fluid involved in the
carbonate formation would be marine water and fluids with marine
composition and enriched in O due to rock:water interaction. Minor influence
of fluids related to gas hydrate destabilization has also been detected. A thermal
anomaly in the parental fluid composition has been observed through the
isotopic study of a number of dolomite concretions. This thermal anomaly
would be associated either to the methane circulation or to the thermal
conductivity increase around deep diapiric structures.

The Bosta carbonate breccias and crusts display irregular morphologies,
large range of sizes, and high density of bioerosion traces. These samples are
made of high-magnesium calcite, dolomite and accessory minerals such as
aragonite, quartz (as a terrigenous component), barite and iron oxides (from the
pyrite oxidation). The main diagenetic products identified in the Bosta
carbonate crusts have been two generations of calcite cements and three of
aragonite. On the other hand, three calcite and one aragonite cement
generations have been identified in the breccia samples. The Bosta samples



present 813C values that range between -38.6 and -4.9 %o V-PDB, associated to
the carbonate precipitation in equilibrium with marine water, to bacterial
sulfate-reduction and to methane anaerobic oxidation processes. In this case,
the methane had a thermogenic origin. The isotopic composition of the parental
fluids ranges between +0.7 and +2.5 %0 V-SMOW, indicating the influence of
fluids with marine water composition, modified marine water due to
rock:water interaction and, more scarcely, fluids related to gas hydrate
destabilization (mainly the carbonate breccias). The carbonate crusts present a
maximum age around the Plio-Pleistocene limit, and their formation took place
in four stages with different processes and diagenetic products. The maximum
age of the breccia has been Upper Pleistocene and their formation took place in
five stages.

The Pen Duick carbonate crusts display variable morphologies and sizes,
with large presence of incrustant organisms and bioerosion structures. The
main minerals that compose these crusts are low-magnesium calcite and
aragonite. Quartz, dolomite and barite are found as accessory minerals. The
main identified diagenetic products are four calcite and three aragonite cement
generations. The presence of peloidal textures and the framboidal morphologies
of the iron oxides suggest the influence of an intense bacterial activity during
the crusts formation. The 8'3C values of these samples range between -28.4 and
+22.9 %o V-PDB, indicating that the main biogeochemical processes that ruled
their formation was the organic matter decomposition (fermentation), although
isotopic evidences of bacterial sulfate-reduction and organic matter oxidation
processes have also been found. The large positive 8!3C values indicate that the
origin of the CO> was biogenic, associated to the fermentation. 680 values
greater than +1.5 %0 V-SMOW suggest that the parental fluids of these crusts
are related to destabilization of gas hydrates formed from marine water or from
deeper fluids. The crusts formation began in the Middle Pleistocene and it
possibly continued up to the Holocene.

The main conclusions of this Ph.D. Thesis are:

- The main minerals that compose the Gulf of Cadiz carbonates are high-
magnesium calcite, low-magnesium calcite, dolomite, ferroan dolomite, and
ankerite. Accessory minerals are iron oxides (due to oxidation of pyrite),
barite, and quartz and feldspars, as terrigenous minerals.

- The biological activity of organisms (bioturbation and bioerosion) is the
main process that triggered the external (Diasom concretions) and the
internal structure or morphology (Bosta and Pen Duick crusts) of the
samples.

- Two main diagenetic scenarios have been established: the first scenario or
sulfate-reduction zone is characterized by the presence of dissolved sulphate
and organic matter. The main biochemical processes present in this scenario
are bacterial sulfate-reduction, methane anaerobic oxidation, and organic
matter oxidation. Most of the Gulf of Cadiz carbonates have been formed
under this scenario. The second scenario will be the methanogenesis zone



characterized by the presence of methane and residual CO; from the
fermentation process.

The methane of most of the Gulf of Cadiz carbonate samples has a
thermogenic origin. Only in the Pen Duick crusts and in a small number of
Ibérico and Cornide mud mounts samples have been identified the influence
of biogenic methane.

The main fluids are marine water, modified marine water by rock:water
interaction and enriched 80 fluids associated to gas hydrate destabilization.
The formation of the studied carbonate samples took place at several
sediment depths. In most cases the carbonate samples were formed close to
the water-sediment interphase, except the Pen Duick crusts that were
formed in the methanogenesis zone, far from the marine sulfate and under
the influence of gas hydrate destabilization.

The observed carbonate variability of the Gulf of Cadiz mud volcanoes and
mounts reflect the influence of local processes as a consequence of methane
circulation (either thermogenic or biogenic), of organic matter presence,
mud volcanoes emission and bacterial activity.



Resumen de la Tesis Doctoral “Génesis de carbonatos
autigénicos asociados a volcanes de fango del Golfo de
Cadiz (SW Espana): influencia de procesos bioquimicos y
desestabilizacion de hidratos de gas”.

En los dltimos afios se ha incrementado el interés por el estudio de los volcanes
de fango ya que se ha demostrado su frecuente relaciéon con hidrocarburos
situados en profundidad. El Golfo de Cé4diz, en él que se han descubierto mas
de 30 volcanes de fango, es una de las zonas mas importantes para el estudio de
los volcanes de fango y de los procesos sedimentarios, biol6gicos y bioquimicos
asociados a estas estructuras. Relacionados con la actividad de estos volcanes se
ha observado la formacién de carbonatos autigénicos asociados a la presencia
de metano en el sedimento.

En esta Tesis Doctoral se presentan los resultados obtenidos en el estudio
de carbonatos (costras, brechas y concreciones) pertenecientes a tres zonas del
Golfo de Cadiz: la zona de Diasom, dénde se estudian concreciones de los
monticulos de fango Ibérico, Cornide y Arcos, la zona del Complejo de
Volcanes de fango Hespérides (denominada en la presente tesis como Bosta), y
el Escarpe Pen Duick, situado en el Complejo de Volcanes El Arraiche. El
estudio de estos carbonatos nos ha proporcionado informacién sobre el origen
del metano, ya sea termogénico o biogénico del Golfo de Cédiz, y los procesos
bioquimicos implicados en la formacién de estos carbonatos.

Los objetivos generales definidos para esta tesis son: a) La
caracterizaciéon de los procesos bioquimicos implicados en la génesis de los
carbonatos; b) La identificacion de los fluidos parentales de las costras, brechas



y concreciones carbonatadas del Golfo de Cadiz, y c¢) La determinacién del
origen del metano asociado a la formacion de estos carbonatos. Para poder
alcanzar estos objetivos se definieron otros mas concretos: a) El anédlisis de la
morfologia externa y estructuras internas de los carbonatos; b) La
caracterizacion petrogréfica, mineraldgica y geoquimica de las muestras, c) La
identificacion de todos los productos diagenéticos (generaciones de cementos,
porosidad), d) La datacién de los carbonatos y de las generaciones de cementos
diagenéticos con el objeto de establecer la secuencia paragenética, y e) La
definicién y caracterizacion de los estadios de precipitacion observados en cada
uno de los tipos de carbonato.

Las técnicas y procedimientos utilizados en esta tesis han sido difraccion
de rayos x, micromuestreo mediante microtaladro controlado por ordenador,
andlisis quimico elemental (ICP-OES/MS), petrografia convencional y
catodoluminiscencia, microscopia electréonica de barrido (SEM-EDS),
microscopia electrénica de transmision (TEM), técnicas de separacion
mineralégica de barita dispersa en carbonatos, analisis de la composicién
isotopica de 813C, 8180, 8345 en carbonatos y sulfatos y la datacién mediante las
series de desintegracion del uranio (3Th/234U).

Las concreciones carbonatadas de Diasom presentan una amplia
variedad en morfologias y tamarfos, junto con una elevada presencia de trazas
de bioturbacion. Los principales minerales que forman las concreciones son:
dolomita, dolomita ferruginosa y ankerita. Presentan valores de 813C que
oscilan entre -48.3 y -10.9 %o, V-PDB, indicando que los principales procesos
implicados son la sulfato-reducciéon bacteriana (BSR), la oxidacién de materia
orgénica y la oxidacién anaerdbica de metano (AOM). En estas concreciones, el
origen del metano seria principalmente termogénico, y solamente en algunas
concreciones se puede deducir la influencia de metano de origen biogénico. El
fluido principal implicado en la formacién de estos carbonatos es el agua
marina y fluidos con composicién marina enriquecidos en 0O debido a la
interaccion roca-agua. También se ha observado a menor escala fluidos
relacionados con la desestabilizacién de hidratos de gas. Se ha observado una
anomalia térmica en la composicion del fluido parental, mediante el estudio
isotépico de algunas concreciones de dolomita, asociada a la circulacién de
metano o al aumento de conductividad térmica producido en torno a
estructuras diapiricas situadas en profundidad.

Las brechas y costras carbonaticas de Bosta (Complejo de volcanes de
fango Hespérides) muestran morfologias bastante irregulares, tamafios muy
variables y una elevada densidad de trazas de bioerosion en la superficie. Estan
formadas por calcita con alto contenido en magnesio, dolomita y como
minerales accesorios aragonito, cuarzo (como componente terrigeno), barita y
6xidos de hierro (procedentes de la oxidacién de pirita). Los principales
productos diagenéticos diferenciados en las costras carbonéticas de Bosta son
dos generaciones de cementos de calcita y tres generaciones de cementos de
aragonito. En las brechas se han diferenciado tres generaciones de cementos de



calcita y una generacion de cemento de aragonito. Estas brechas y costras
presentan valores de d3C que oscilan entre -38.6 y -4.9 %0 V-PDB asociados a
procesos de precipitacion de carbonato en equilibrio con el agua marina,
procesos de sulfato-reduccién bacteriana y oxidacién anaerébica de metano. En
este caso el metano seria termogénico. La composicion isotépica de los fluidos
parentales varia entre +0.7 y +2.5 %o V-SMOW reflejando la influencia de
fluidos con composicién de agua marina, agua marina modificada por la
interacciéon roca:agua y, mdas escasamente, fluidos asociados a la
desestabilizacion de hidratos de gas (sobretodo en las brechas carbonatadas).
Las costras carbonaticas presentan una edad méxima situada entre el limite
Plioceno-Pleistoceno y su formacién se produjo en cuatro estadios
caracterizados por procesos y productos diagenéticos distintos. La edad
méxima de las brechas corresponde al Pleistoceno superior y se han definido
cinco estadios durante la formacién de las mismas.

Las costras carbonaticas de Pen Duick presentan morfologias y tamafios
variables con una gran presencia de organismos incrustantes y estructuras de
bioerosion. Los principales minerales que forman las costras son calcita con bajo
contenido en magnesio y aragonito, y como minerales accesorios aparecen el
cuarzo (terrigeno), dolomita y barita. Los principales productos diagenéticos
identificados en estas muestras son cuatro generaciones de cementos de calcita,
tres generaciones de cementos de aragonito, barita y 6xidos de hierro. Por otro
lado, la presencia de texturas peloidales y morfologias framboidales de los
6xidos de hierro nos indica la influencia de una intensa actividad bacteriana
durante la formacién de las costras. La 6'3C varia entre - 28.4 y +22.9 %o V-PDB,
indicando que el principal proceso biogeoquimico fue la descomposicién de la
materia orgdnica (fermentacioén), aunque también se han encontrado evidencias
isotopicas de procesos de sulfato-reduccién bacteriana y oxidacién de la materia
organica. Los valores tan positivos de 8'3C indican que el origen del CO: era
biogénico asociado a la fermentacion. Los valores de 6180 superiores a +1.5 %o
V-SMOW indican que la desestabilizacién de hidratos de gas formados a partir
de agua marina o a partir de fluidos mas profundos son los principales fluidos
parentales relacionados con la formacién de las costras, aunque es de notar la
influencia del agua marina normal en los estadios iniciales y finales de
formacioén de las costras. La formacion de las costras comenzo en el Pleistoceno
medio y se prolongd, posiblemente hasta el Holoceno.

Las conclusiones obtenidas sobre la génesis de los carbonatos del Golfo
de Cadiz son:

-Los principales minerales observados en los carbonatos del Golfo de
Céadiz son calcita con bajo contenido en magnesio, calcita con alto contenido en
magnesio, dolomita, dolomita ferruginosa, ankerita y como minerales
accesorios 6xidos de hierro (secundarios de pirita preexistente), barita y como
componentes terrigenos cuarzo y feldespatos.



- La actividad biolégica de organismos bioturbadores y de organismos
bioerosionadores es el principal factor de control tanto para la morfologia
externa (concreciones de Diasom) como para la morfologia o estructura interna
(costras de Bosta y costras de Pen Duick) de estos carbonatos.

- Se han observado como productos diagenéticos la formacion de las
concreciones carbonatadas de Diasom, la generaciéon de porosidad, las
diferentes generaciones de cementos de calcita y aragonito, los 6xidos de hierro
y la barita.

- Se han definido dos escenarios diagenéticos : El escenario 1 o zona de
sulfato-reduccion, caracterizado por la presencia de sulfato disuelto y materia
organica. En él, los principales procesos bioquimicos observados son: sulfato-
reduccién bacteriana, oxidaciéon anaerébica de metano y oxidacién de materia
organica. La mayoria de los carbonatos del Golfo de Cadiz se han formado
dentro de este escenario. El segundo escenario o zona de metanogénesis se
caracteriza por la presencia de metano y CO; residual del proceso de
fermentacion.

-El origen del metano implicado en la mayoria de los carbonatos
estudiados del Golfo de Cadiz tiene un origen termogénico y solamente en el
caso de las costras de Pen Duick y en escasas concreciones del monticulo de
tango Ibérico y Cornide (zona Diasom) se ha apreciado la influencia de metano
biogénico.

-Los principales fluidos implicados son agua marina, agua marina
modificada por la interacciéon de roca:agua y fluidos enriquecidos en 80
asociados a la desestabilizacion de hidratos de gas.

-La formacién de los carbonatos estudiados se produjo a profundidades
varias. La mayoria de ellos se formaron cerca de la interfase agua-sedimento,
excepto en el caso las costras carbonéticas de Pen Duick, que se formaron en la
zona de metanogénesis, lejos del sulfato marino y bajo la influencia de fluidos
asociados a la desestabilizacion de hidratos de gas.

-La variabilidad observada en los carbonatos de los volcanes y
monticulos de fango del Golfo de Cadiz son el reflejo la influencia de procesos
locales producidos en el sedimento como circulacién de metano (ya sea de
origen termogénico o biogénico), presencia de materia orgénica, presencia y
desestabilizacién de hidratos de gas, emisiones de los volcanes de fango y
actividad bacteriana.
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