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. ABSTRACT

Inoceramid shells (four individuals) from cdeep facies sediments of the Plentzia Formation (Santonian,

Basque Arc) have been analysed to determine their elemental chemistry (Mg?*, Sr**, N

Nat*, Ba?*, Fe** and

Mn?*) using the electronic probé microanalysér. Refatronsh.-ps between the luminescent behaviour of the
selected inoceramids and their elemental chemistry (obtained from.eight ‘transects with a total of 1235
analyses) have been established. Resu;’ts ‘indicate that Mg+ and Sr*+ keep higher values at the medium

- shell layer, where luminescence isless intense. By contrast, Fe?* and Mn®* are cons:deraE!y higher at both

. ¢, the outerand inner shell layer and inter-prismatic zones, where luminescence exhibits the highest colour
rntens:ty (br.-ght—yeﬁomsh) On the other hand, Na* and Ba** do not show a clear relationship with the
luminescent behaviour of the analysed inoceramids, as their variations along the transects do not follow
the luminescent changes of the shells. Therefore, it is suggested that in spite of the deep burial suffered by
the sediments, which deeply overprinted the elemental chemistry of the shells, Na* and Ba** profiles
-could still preserve patterns close to the originals.
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Introduccion

En numerosos trabajos de geoduimi—
ca sobre carbonatos, se constata la exis-
tencia de una estrecha relacion entre el
contenido en elementos menores y trazas
(EsMT) y el comportamiento luminiscen-
te que ofrecen, por lo que, las conclusio-
nes son més precisas al analizar ambos
datos conjuntamente. En carbonatos;inor-
génicos (calcitas y dolomitas diagenéti-
cas), el uso integrado de la catodolumi-
niscencia (CL) y los andlisis de EsMT se
ha centrado principalmente sobre aspec-
tos diagenéticos. Gracias a ellos, se ha
demostrado que pueden ser variados los
coniroles diagenéticos sobre la distribu-
cién de los EsMT en los minerales (com-
posicion quimica del fluido, condiciones
Eh-pH, apertura del sistema) (Machel,
2000). En carbonatos biogénicos (esque-
letos calcareos de organismos actuales y
fosiles), las interpretaciones apoyadas en
estas dos técnicas presentan un grado de
complejidad més elevado, ya que la in-
corporacién de determinados elementos
al carbonato esqueletal puede estar con-
dicionada por controles bioldgicos (efec-

tos vitales) durante el crecimiento de las
conchas (Morrison y Brand, 1986). Particu-
larmente, en conchas fosiles los principales
retos de las investigaciones han sido: (i)
evaluar el grado de alteracién postdeposi-
cional que presentan los esqueletos cal-
careos; v (ii) interpretar el significado pa-
lecambiental de las sefiales geoquimicas
registradas en las conchas menos altera-
das (Brand y Morrison, 1987).

En este sentido, los inoceramidos
ofrecen un marco excepcional para este
tipo de estudios, ya que su
microestructura “en panal de abeja”, for-
mada por prismas milimétricos de calcita
baja en magnesio, facilita la observacion
répida mediante la CL, y el anélisis

 geoquimico de EsMT por microsonda

electrénica proporciona una alta densidad
de muestreo. El objetivo primordial de

. este trabajo ha sido establecer los cam-
“bios principales producidos en el

quimismo elemental de las conchas y su
relacién con las var idciones de luminis-
cencia:.A consecuencia del enterramiento
profundo que soportaron los sedimentos
de la Formacion de Plentzia, la concen-
tracion original en EsMT .de los

inoceramidos sufrié importantes modifi-
caciones. Estas alteraciones contrastan
notablemente con el quimismo elemental
encontrado en las conchas de
inoceramidos de facies més somera, si-
tuadas en la parte mas occidental de la
Cuenca Vasco-Cantédbrica (Jiménez-
Berrocoso ef al., este volumen), v con los
datos geoquimicos obtenidos en la con-
cha del bivalvo actual Atrina rigida, de
microestructura prismatica similar
(Jiménez-Berrocoso, en prep.).

Contexto geolégico y Metodologia

La unidad superior de la Formacién
de Plentzia, constituida por una serie fun-

-damentalmente margosa (seccion de
Barrika), fue depositada en un ambiente
.marino de fondo de cuenca durante el in=
-tervalo Santomense inferior- Sautomensg;
-superior y, en ella, se conserva una gran
‘cantidad de conchas de inoceramidos
‘(Jiménez- Berracoso et al., 2001). Los
‘materiales de Barrika: sufrlelon un ente-

rramiento profundo, a tenor de su locali-
zacion paleogeografica dentro de la
Cuenca (Arco Vasco) y las evidencias en-
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contradas en la mineralogia de arcillas,
mayoritariamente de origen diagenético
(interestratificados illita/esmectita de tipo
R1 y clorita). Esta situacién corrobora el
incremento en el grado diagenético que
detectaron desde el sur (Plataforma Na-
varro-Céantabra) hacia el norte (Arco Vas-
co) Arostegui et al. (1991), sobre la base
de la mineralogia de arcillas. Las modifi-
caciones diagenéticas encontradas en la
microestructura de los inocerdmidos de
esta seccién también apoyan una
diagénesis de enterramiento profundo
(Elorza y Garcia-Garmilla, 1996;
Jiménez-Berrocoso y Elorza, 2001).

Cuatro inoceramidos seleccionados
por sus valores isotdpicos (AINO-51-2,
8'¥0=-2,27%.PDB; AINO-48-3, §'"O=-
3,38%:PDB; AINO-49-1, &'*0O=-
3,45%PDB; y AINO-59-0, §'*0O=-
4,03%0PDB) fueron sometidos a analisis
por microsonda electrénica. Para confir-
mar la precision de la técnica de anlisis,
por cada concha se efectuaron dos tran-
sectos paralelos, segin el eje de elonga-
cion de los prismas (ocho transectos y
1235 analisis en total, a intervalos de 11-
15 um). En cada anélisis, se midié la con-
centracion en Ca, Mg?', Sr*", Na*, Ba¥,
Fe?' y Mn*, con unas condiciones analiti-
cas de 15 kV de potencial, 10 nA de intensi-
dad, 5 pm de didmetro cada andlisis puntual
y contajes de 10-30 segundos (segiin el ele-
mento analizado). Por razones de espacio,
s6lo se incluyen la “Linea 17 de los transec-
tos realizados en las conchas AINO-48-3
(n=146) (Fig. 1 A) y AINO-59-0 (n=180)
(Fig.:1 B), cuyas conductas geoquimicas
son mds diferenciadas.

Comportamiento luminiscente de los
inoceramidos

La concha AINO-48-3 presenta un
comportamiento luminiscente claramen-
te zonado (Fig. 1 A), al igual que AINO-
51-2 y AINO-49-1. En cambio, el inoce-
rdmido AINO-59-0 muestra una luminis-
cencia completa de color anaranjado
mate (Fig. 1 B). En general, las zonas ex-
ternas e internas de las conchas (ZEC y
ZIC) ofrecen una intensa luminiscencia
amarilla brillante, mientras que las zonas
medias (ZMC) se disponen apenas sin lu-
miniscencia. En el transito hacia la ZMC,
la luminiscencia se pierde para convertir-
se en pequefios parches irregulares lumi-
niscentes, aunque con la misma intensi-
dad. Las zonas interprismaticas son siem-
pre luminiscentes de color amarillo
brillante y, en muchas ocasiones, presen-
tan parches luminiscentes contiguos. Es
importante apuntar que incluso las zonas
medias de estas conchas no estan total-
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mente libres de luminiscencia, ya que,
ademas de los pequefios parches mencio-
nados, suelen aparecer venas muy finas
de luminiscencia rojiza (Fig. 1 A).

Luminiscencia frente a quimismo
elemental

Un examen comparativo entre los dife-
rentes perfiles elementales realizados (Mg/
Ca, Sr/Ca, Na/Ca, Ba/Ca, Fe/Ca y Mn/Ca)
permite establecer algunos criterios comu-
nes de comportamiento. Asi, las distribucio-
nes de todos los elementos quimicos dibu-
jan perfiles en forma de “dientes de sierra”,
cuya frecuencia esta marcada por el espa-
ciado de los andlisis (1 1-15 pm) y su ampli-
tud por las concentraciones elementales (en
mmol/mol).

Los perfiles Mg/Ca poseen una co-
nexion muy evidente con la luminiscen-
cia. En las conchas de comportamiento
luminiscente zonado, estos perfiles pre-
sentan los valores mas elevados en la
ZMC, de menor luminiscencia (n=54 -sin
zonas interprismaticas-, valor medio x |
c=18,92 mmol/mol, en AINO-48-3),
mientras que en las ZEC y ZIC
luminiscentes, aparecen claramente dis-
minuidos (n=54, x Mg,&=13,54 mmol/mol,
y n=34,x .. =12,31 mmol/mol, respec-
tivamente) (Fig. 1 C). En el inoceramido
AINO-59-0, de luminiscencia completa,
las relaciones Mg/Ca se encuentran
marcadamente rebajadas en toda la con-
cha (n=180, x Mu,m=8,89 mmol/mol), y
dibujan perfiles muy similares a los de las
ZEC y ZIC del resto de las conchas (Fig.
1 H). Los perfiles Sr/Ca ofrecen también
una clara relacién con la luminiscencia,
aunque en el inocerdmido AINO-48-3 es
menos llamativa. Las conchas de luminis-
cencia zonada, poseen perfiles més eleva-
dos en los tramos menos luminiscentes
(ZMC) (x 4,,=1,55 mmol/mol, en AINO-
48-3), mientras que en las ZEC (x ¢,
=1,53 mmol/mol) y ZIC (x . =1,01
mmol/mol), de intensa luminiscencia, las
relaciones Sr/Ca sufren una disminucion
(Fig. 1 D). En AINO-59-0, la amplitud
maxima de los perfiles Sr/Ca ha disminui-
do considerablemente (x g =1,11 mmol/
mol) (Fig. 1 I), frente al resto de las con-
chas zonadas (Fig. 1 D).

El comportamiento de las relaciones
Na/Ca y Ba/Ca en las conchas analizadas
es mas ambiguo. Al observar la distribu-
cion que siguen estas relaciones elemen-
tales en los inoceramidos de luminiscen-
cia zonada, no se aprecia ninguna co-
nexién manifiesta con su luminiscencia
(Fig. 1 E, F). En la concha de luminiscen-
cia completa (AINO-59-0), el perfil Na/
Ca dibuja una forma general ondulada

(Fig. 1 J), mientras que las relaciones Ba/
Ca son similares a las de los inoceramidos
con luminiscencia zonada (Fig. I K), por
lo que tampoco parece haber ninguna co-
nexion con su luminiscencia.

En cambio, los perfiles Fe/Ca y Mn/
Ca de cada concha se encuentran fuerte-
mente relacionados entre si, e incluso, en
ocasiones, llegan a trazar perfiles pricti-
camente idénticos (coef. correlac.=0,79
en Linea | y 0,82 en Linea 2 de AINO-
48-3) (Fig. I G). La conexién que mani-
fiestan estas relaciones elementales con
la luminiscencia de las conchas es tam-
bién muy alta. En los inoceramidos de lu-
miniscencia zonada, los perfiles aumen-
tan sus valores netamente hacia las ZEC
(x Wcﬂ=],88 mmol/mol, x Mmch,SS
mmol/mol, en AINO48-3) y ZIC (x
=2,89 mmol/mol, x wca= 1,98 mmol/
mol), donde la luminiscencia es mas in-
tensa. Por el contrario, en las zonas me-
dias (ZMC), de menor luminiscencia, los
perfiles se muestran muy rebajados (x
=121 mmol/mol, x ,, _=0,70 mmol/
mol) (Fig. 1 G). En estos inoceramidos,
los transectos pueden atravesar ocasio-
nalmente zonas interprismaticas de inten-
sa luminiscencia. En tal caso, los perfiles
elementales se ven claramente alterados,
de manera que Fe/Ca y Mn/Ca sufren un
aumento significativo (Fig. 1 G), mien-
tras que Mg/Ca y Sr/Ca experimentan un
descenso también muy importante (Fig. |
C, D). En la concha AINO-59-0, los per-
files Fe/Ca y Mn/Ca han sufrido un fuerte
incremento (x .. =4,23 mmol/mol x
&=3,21 mmol/mol), de acuerdo con su lu-
miniscencia completa (Fig. 1 L).

Discusion

En un primer trabajo, Elorza y Gar-
cia-Garmilla (1996) ya apuntaron la exis-
tencia de alteraciones diagenéticas detec-
tadas en el quimismo elemental de los
inoceramidos de la seccion de Barrika.
Posteriormente, en un estudio mas centra-
do sobre su microestructura, basado en la
CL, se puso de manifiesto este tipo de
modificaciones quimicas en las conchas
(Jiménez-Berrocoso y Elorza, 2001). En
la presente aportacion, el gran nimero de
anélisis geoquimicos puntuales obtenidos
ha permitido un examen detallado que
confirma y complementa los resultados
anteriores. Asi, las pautas encontradas en
la conducta de los elementos Mg®*, Sr%,
Fe** y Mn* estdn directamente relaciona-
das con la luminiscencia de las conchas,
En general, se acepta que la luminiscen-
cia es causada por iones activadores
(Mn**) en suficiente cantidad como para
contrarrestar iones inhibidores (Fe®*).
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Fig. 1.- A) Transecto (Linea 1) con 1760 pum de longitud y 146 andlisis realizado en el inocerdmido de luminiscencia zonada AINO-48-3 (fotomicrografia
tomada en CL). Las flechas verticales indican los andlisis que no fueron utilizados debido a su escasa concentracién en Ca*, #S,C.” sentido de creci-
miento de los prismas; B) Transecto (Linea 1) con 2311 pm de longitud y 180 anilisis realizado en el inocerdmido de luminiscencia completa AINO-59-0
(fotomicrografia tomada en CL). “S.C.” idem anterior; C), D), E), F) y G) Relaciones elementales Mg/Ca, Sr/Ca, Na/Ca, Ba/Ca, Fe/Ca y Mn/Ca (mmol/
mol) en la concha AINO-48-3. Las zonas en amarillo representan la intensa luminiscencia de la ZEC (zona externa de la concha) y ZIC (zona interna),
mientras que la ZMC (zona media) aparece sin color; H), I), J), K) y L) Relaciones elementales Mg/Ca, Sr/Ca, Na/Ca, Ba/Ca, Fe/Ca y Mn/Ca (mmol/
mol) en la concha ATNO-59-0. Nétese el cambio de escala en Fe/Ca y Mn/Ca.

Fig. 1.- A) Transect (Line I) with 1760 pun long and 146 analyses carried out on the luminescence-zoned inoceramid AINO-48-3 (microphotograph under
CL). Vertical arrows indicate discarded analyses, because of their low content in Ca™, “S.C.” prism growth direction; B) Transect (Line 1) with 2311 pun
long aund 180 analyses carvied out on the wholly-luminescent inoceramid AINO-59-0 (microphotograph under CL). “S.C.” idem anterior; C), D), E), F), and
G) Mg/Ca, S1/Ca, Na/Ca, Ba/Ca, Fe/Ca, and Mn/Ca ratios (mmol/mol) for AINO-48-3. Yellow-coloured areas represent the luminescence of OSL -(outer
shell layer) and ISL (inner shell layer), whereas MSL (mediuwm shell layer) appears colourless; H), I), J), K), and L) Mg/Ca, 81/Ca, Na/Ca, Ba/Ca, Fe/Ca,

and Mn/Ca ratios (mmol/mol) for AINO-59-0. Note the change of scale for Fe/Ca and Mn/Ca ratios. ' .
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Durante la diagénesis, los procesos de di-
solucion-precipitacion que afectan a los
sedimentos carbonatados pueden llegar a
elevar en gran medida el contenido en
Fe** y Mn* de los fluidos de poro (Brand
y Veizer, 1980). El consumo de oxigeno
durante la descomposicién de la materia
organica de los sedimentos, a medida que
estos se entierran, favorece la aparicion
de condiciones mds reductoras en el me-
dio diagenético, lo que también contribu-
ye a aumentar considerablemente la con-
centracion de estos elementos en los flui-
dos de poro (Chester, 2000). Paralelamente,
Fe*' y Mn? pueden incorporarse rapida-
mente a los cementos diagenéticos, ya que
su coeficiente de distribucién es mayor que
la unidad (D,, >1) (Dromgoole y Walter,
1990). En este sentido, durante la diagéne-
sis de las conchas de la seccién de Barrika,
la intensa luminiscencia de las ZEC y ZIC
de AINO-51-2, AINO-48-3 y AINO-49-1,
en contacto directo con el sedimento carbo-
natado, es producto de su mayor intercam-
bio catiénico con los fluidos de poro, enri-
quecidos en Mn** y Fe*". Estas zonas actua-
ron como centros receptores de Mn®* y Fe*,
a favor de una pérdida de otros elementos
como Mg? y Sr*', cuya concentracion ini-
cial en las conchas era mas elevada (Fig.
I C, D, G). Las zonas interprismaticas, de
luminiscencia amarilla brillante, estuvie-
ron también sometidas a un intenso inter-
cambio cationico. Originalmente, estas
zonas pudieron albergar una matriz pro-
teica (materia organica), cuya descompo-
sicion durante el enterramiento de las
conchas favorecio la aparicién de una po-
rosidad interprismatica, posteriormente
ocluida por cementos diagenéticos de
marcadas diferencias composicionales.
En cambio, la zona media de estas con-
chas (ZMC) permanecié mas protegida
frente a los fluidos de poro. En esta zona,
la escasa luminiscencia y el quimismo
elemental, con valores altos de Mg y
Sr¥, indican que el grado de sustitucion
cationica fue menos efectivo, por lo que,
parte de la sefial geoquimica original ha
podido permanecer preservada (Fig. 1 C,
D). A su vez, la luminiscencia completa
de la concha AINO-59-0 refleja igual-
mente que la concentracion de los ele-
mentos Mg* y Sr¥, inicialmente més
alta, sufridé un descenso considerable a
favor de un enriquecimiento diagenético
en Mn*y Fe?* (Fig. 1 H, I, L).

En los inocerdmidos analizados, la
concentracion original en Na* y Ba** tam-
bién pudo estar sometida a cambios du-
rante la diagénesis. Al-Aasm y Veizer
(1986), observaron una pérdida en el con-
tenido en Na*, y un incremento en Fe* y
Mn?*, a medida que aumentaba el grado
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diagenético en conchas de rudistas de
ambientes someros. En cambio, Gomez-
Alday (2002) detectd que la relacién Na/
Ca de las conchas de inocerdmidos perte-
necientes a facies profunda
(Maastrichtiense inferior, Arco Vasco) se-
guia directamente los cambios en las re-
laciones Fe/Ca y Mn/Ca, por lo que, en su
caso, la reparticién del Na* si podfa estar
relacionada con las variaciones de lumi-
niscencia. En el presente trabajo, la dis-
tribucion del Na* y Ba* frente a la lumi-
niscencia no estd claramente definida, ya
que no existe una pauta de variacion esta-
blecida acompaiiando a los cambios de
luminiscencia de las conchas analizadas
(Fig. 1 E, F, J, K). El enterramiento pro-
fundo que experimentaron los sedimentos
de la Formacién de Plentzia indica que la
diagénesis modifico directamente la con-
centracion original de todos los EsMT
determinados. Sin embargo, la ausencia
de una relacion manifiesta entre los perfi-
les Na/Ca y Ba/Ca y la luminiscencia de
las conchas sugiere que estos elementos
han podido preservar en mayor medida la
sefial geoquimica original.

Comparativamente, el quimismo ele-
mental determinado en los inocerdmidos
de facies profunda (seccion de Barrika),
frente a las conchas pertenecientes a fa-
cies marina mas somera de la misma
Cuenca (secciones de Isla de Castro y Vi-
llamartin) ofrece notables diferencias
cuantitativas (Jiménez-Berrocoso et al.,
este volumen). Asi, los ejemplares de Ba-
rrika analizados, mayoritariamente lumi-
niscentes, aparecen claramente empobre-
cidos en Mg?" y Si¥, y enriquecidos en
Fe?* y Mn*" con respecto a los inocerami-
dos mas someros, en general menos lumi-
niscentes, Por su parte, el contenido en
Na® es algo mas bajo en las conchas de
Barrika, mientras que el Ba®* es practica-
mente similar en todos los inocerdmidos
(Jiménez-Berrocoso ef al., este volumen),
Las diferencias en Mg?, Sr*, Fe* y Mn?*,
y el comportamiento luminiscente de las
conchas obedecen principalmente a la
mayor profundidad de enterramiento y el
consiguiente grado de diagénesis que su-
frieron los sedimentos de la seccién de
Barrika. Nuevamente, Na® y Ba®** mues-
tran un comportamiento diferente a los
demas elementos, lo que apunta a la ma-
yor persistencia de un control original en
sus perfiles de distribucion.

Conclusiones

El enterramiento profundo que soporta-
ron los sedimentos pertenecientes a la For-
macion de Plentzia fue el inductor principal
de la diagénesis desarrollada en las conchas

de los inoceramidos de facies marina pro-
funda. El comportamiento luminiscente
que ofrecen estos inocerdmidos se encuen-
tra estrechamente relacionado con el qui-
mismo elemental determinado mediante los
andlisis de microsonda electrénica. Duran-
te la diagénesis, las zonas externa e interna
de las conchas y las franjas interprismati-
cas, de intensa luminiscencia, fueron some-
tidas a un mayor intercambio catiénico vy,
actualmente, se encuentran enriquecidas en
Fe** y Mn*. La zona media de las conchas,
menos [uminiscente, permanecié més pro-
tegida frente a los fluidos de la roca y, por
ello, conserva un contenido elemental mas
elevado en Mg* y Sr*. Sin embargo, el
comportamiento de los elementos Na' y
Ba* no parece presentar una relacion clara
con la luminiscencia de los inocerdmidos
analizados, por lo que la reparticién obser-
vada en las conchas, aunque amortiguada
por la diagénesis, podria responder a con-
troles originales.
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