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ABSTRACT

Early Jurassic (Lias) seawater paleotemperatures were determined through analysis of the oxygen isotopic
composition of unaltered low-Mg calcitic belemnite rostras from the Basque Cantabrian basin, an area
critically located"in ‘middle paléolatitudes:between the Boreal and Tethyan realms. Using optical,
cathodoluminescence, and chemical analysis; it has:been possible to select very well preserved samples
 of Pliensbachian-Lower Toarcian” belemnite rostra that retain the: ongmai marine isotope signal. Nearly
200 samples have been analyzed for their §'*O and minor and trace e!ements compos:tlon (Ca, Mg, Mn,
Fe, Sr) to provide records of geochemical changes on ‘seawater composition.. The detected variations in
the oxygen isotopic composition of the belemnite skeletal calcite could be interpreted to reflect seawater
palaeotemperature changes andfor palaeosalinity fluctuations related to freshwater !nput However,
independent evidences provided by variations.in their Sr/Ca and Mg/Ca ratios do not support significant
paleosalinity changes but reinforce paleotemperature changes throughout the Pliensbachian-Early Toarcian.
Our study shows that Farly Pliensbachian paleotemperatures were relatively uniform and warm (mean
17.9°C), while the Late Pliensbachian-Earliest Toarcian period is marked by a strong drop of the mean
temperature (14°C) with fluctuations up to 10°C. A rapid warming ocurred during the serpentinus Zone of

the Early Toarcian, where average seawater temperature reached 21°C.
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Introduccion

Los valores de 8'%0 de restos fosiles y
carbonatos marinos, aunque son muy sen-
sibles a sufrir variaciongs durante la
diagénesis postdeposicional, si estdn bien
preservados pueden constituir un reflejo
de la composicién y temperatura del agua
marina de la cual precipitaron. Los perio-
dos de enfriamiento del agua marina o de
incremento de salinidad registran un au-
mento en los valores de 8'%0, mientras
que los periodos de aguas marinas mds
calidas o de menor salinidad registran va-
lores de 80 més bajos (Marshall, 1992).
Sin embargo, solo con la utilizacion de
los anélisis de isétopos estables de oxige-
no es dificil determinar si las variaciones
isotdpicas detectadas estan relacionadas
con cambios de temperatura o de
salinidad del agua. A este respecto, estu-
dios recientes sugieren que las variacio-

nes en la concentracién de Mg/Ca y S/
Ca en la composicién de los componentes
carbonatados pueden proporcionar tam-
bién registros independientes de las varia-
ciones oceanicas de temperatura y
salinidad (Klein ef al., 1997; Schrag,
1999). Por tanto, la combinacién de esta
técnica con los andlisis isotépicos de oxi-
geno puede constituir una herramienta
eficaz a la hora de deducir cambios
paleoocednicos de temperatura y
salinidad. El objetivo de este estudio se
centra en la realizacion de una curva de
variacién de la temperatura del agua ma-
rina durante el Pliensbachiense-
Toarciense inferior en la cuenca Vasco-
Cantabrica, mediante el estudio de la
composicion de Sr/Ca, Mg/Ca y "0 de
rostros de belemnites bien preservados y
calibrados bioestratigraficamente.

Los depositos hemipelagicos del Lias
medio y superior de la cuenca Vasco-

Cantabrica estdn constituidos por
alternancias ritmicas de niveles
decimétricos a métricos de margas, cali-
zas mas 0 menos margosas, y niveles de
margas y lutitas organicas (black shales),
depositadas en un medio sedimentario de
rampa externa hemipelagica con desarro-
llo de surcos anéxicos (Braga et al., 1988;
Robles et al., 1989). Las muestras estu-
diadas provienen de tres localidades (Ca-
mino, Santiurde de Reinosa y San An-
drés) que se localizan en el 4rea de
Reinosa-San Andrés (Fig. 1B). Este drea
ofrece unas excelentes cualidades para
este tipo de estudios, dado la excelente
exposicion de los afloramientos, la pre-
sencia de abundantes belemnites en estas
facies con un alto grado de conservacion
(Rosales et al., 2001a y b) que ha permiti-
do realizar muestreos detallados capa a
capa, y la alta resolucion bioestratigrafica
basada en zonas y subzonas de
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Fig. 1.- A) Mapa paleogeogrifico de Europa durante el Jurdsico inferior, CVC: Cuenca Vasco-

Cantdbrica; IB: Mazico Ibérico; AR: Macizo Armoricano; K: Kabylia (modificado de Baudin

ct al., 1993). B) Mapa geoldgico simplificado del direa de estudio en el sector occidental de la
cuenca Vasco-Cantdbrica.

Fig. 1.- A) Paleogeography of the early Jurassic Europe. CVC: Basque Cantabrian Basin; IB:
Therian Massif: AR, Armorican Massif; K: Kabylia (meodified from Baudin et al., 1993). B)
Simplified geological map of the study area in the western Basque Cantabrian basin.

ammonites (Braga et al., 1988; Comas-
Rengifo et al., 1988) que ha proporciona-
do una calibracion temporal precisa de
los datos geoquimicos obtenidos a partir
de los belemnites. Las tres localidades
muestreadas constituyen en conjunto una
serie compuesta de 160 m de espesor y un
espacio temporal de 9,3 m.a. (Fig. 2),
obteniéndose asi un registro estratigrafico
completo del Pliensbachiense y

Toarciense inferior,

Para este estudio se han recolectado y
analizado 180 muestras de calcita proce-
dente de los rostros de belemnites. El in-
tervalo de muestreo de los belemnites va-
ria entre algunos centimefros y algunos
metros, dependiendo de la disponibilidad
de muestras. Cuando ha sido posible, los
muesireos se han realizado capa a capa y
se han recogido multiples especimenes (3
a 6) dentro de cada estrato para compro-
bar la reproduccidon de los valores
geoquimicos. Los rostros de belemnites
fueron cortados y pulidos en secciones
transversales para su estudio en
catodoluminiscencia, con el fin de anali-
zar su conservacion textural y poder de-
tectar evidencias de recristalizacion. Solo
las porciones no recristalizadas (no
luminiscentes) fueron seleccionadas para
este estudio. De cada rostro de belemnite
se recogieron entren 5 y 20 miligramos
de muestra sando un torno de dentista
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equipado con instrumentos de tungsteno
y acoplado a una lupa binocular. A conti-
nuaciéon se analizaron las muestras para
determinar su composicién en elementos
mayores y traza (Ca, Mg, Fe, Mn y Sr)
mediante microandlisis con ICP-MS y
ICP-OES en los Servicios Generales de la
universidad de Barcelona. Los analisis de
isotopos estables de O se realizaron a par-
tir del CO, liberado por las muestras de
carbonato tras reaccionar con acido fos-
forico, utilizando un espectrometro de
masas del Servicio General de Is6topos
Estables de la Universidad de Salamanca.
Los resultados isotdpicos se expresan en
%o respecto al estandar PDB (Pee Dee
Belemnite) de Viena. Los andlisis dupli-
cados sobre la misma muestra variaron en
menos de 0,2%0 PDB.

Resultados isotopicos y geoquimicos

Los valores obtenidos de §'%0 varian
entre 0,7%o v —3,2%o, aunque la mayoria
estan comprendidos en un rango entre —
0,5%e v —2,1%o. La curva isotdpica obte-
nida (figura 2) revela una tendencia gene-
ral caracterizada por presentar dos minimos
y dos méximos. Un minimo se localiza en
la Subzona maculatum (Zona davoei) del
Pliensbachiense y el otro en la transicion
entre la zonas tenuicostatum y serpentinus
del Toarciense inferior. Los méximos se
localizan en la parte media de la Subzona
subnodosus (Zona margaritatus) y en la

Subzona solare (Zona spinatum) del
Pliensbachiense. A este tendencia gene-
ral se le superponen fluctuaciones de
aproximadamente 1%.. Las proporciones
de Mg/Ca y Sr/Ca de las muestras anali-
zadas se han obtenido a partir de la com-
posicién en ppm de ambos valores multi-
plicada por mil. Los valores de Mg/Ca
oscilan entre 4,04 v 9,37 y los valores de
Sr/Caentre 2,39 y 4,82 (ppm x 1000). La
curva temporal de la proporciéon Mg/Ca
esta caracterizada por presentar fuertes
variaciones (figura 2). Los valores maxi-
mos se localizan entre las biozonas davo-
ei y la parte baja de stokesi y para la Zona
serpentinus; mientras que los valores mi-
nimos se encuentran en la Zona spinatum.
Por el contrario, la curva temporal de Sr/
Ca de las muestras analizadas presentan
pocas variaciones a través del intervalo
analizado (figura 2).

Paleotemperaturas

La composicion de 80 en carbona-
tos marinos puede verse influenciada por
diversos factores, como son la composi-
cidn isotopica inicial del agua de la cual
precipitan, los cambios de temperatura y
de salinidad del medio, los procesos
diagenéticos postdeposicionales y el frac-
cionamiento bioldégico o efecto vital
(Marshall, 1992). Dado que no se ha de-
mostrado hasta ahora la existencia de
efecto vital en el caso de los belemnites
(Szlen et al., 1996) y que las muestras
analizadas han sido previamente evalua-
das en cuanto a su grado de conservacion
y posible alteracién diagenética (Rosales
et al., 2001a), entonces podemos deducir
que las variaciones en la curva obtenida
de 8'"0 pueden estar relacionadas con
cambios de temperatura y/o salinidad en
el medio marino.

Por otra parte, las relaciones Mg/Ca y
St/Ca de las muestras de belemnites ana-
lizadas pueden proporcionan también in-
dicios independientes de las variaciones
de temperatura y salinidad del agua mari-
na. Aunque a escala temporal de decenas
de millones de afios las variaciones en la
composicién de Mg/Ca y Sr/Ca del agua
pueden estar gobernadas por factores ta-
les como el hidrotermalismo submarino,
la dolomitizacién o la produccioén de car-
bonato, en nuestra escala de tiempo que
abarca la duracion de una biozona de
ammonites o menor, la proporcion Mg/Ca
de los carbonatos varia principalmente en
funcién de la temperatura (a mayor tem-
peratura mayor proporcién Mg/Ca),
mientras que la proporcién Sr/Ca
depenprincipalmente de la salinidad (a
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Fig. 2.- Comparacion de las curvas de 8'*0, Mg/Ca, Sr/Ca y paleotemperaturas obtenidas del
anilisis de rostros de belemnites y referidas a las biozonas de ammonites para el Pliensba-
chiense-Toarciense inferior de la cuenca Vasco-Cantdbrica.

Fig. 2.- Northern Spain 80 stratigraphy, as well as Mg/Ca, Sr/Ca and paleotemperature curve
relative to stages and ammonite biozones of Pliensbachian-Early Toarcian belemnite rostra.

mayor salinidad, mayor proporciéon St/
Ca; Klein et al., 1997; Schrag, 1999). La
comparacién de las curvas de 80 y de
Mg/Ca presenta una fuerte correlacion in-
versa entre los méaximos de Mg/Ca y los
minimos de 8'*0. Esta correlacion sugie-
re la existencia de cambios de temperatu-
ra del agua marina durante el intervalo de
tiempo analizado en relacion a los cam-
bios de los valores de 8'*0, mientras que
la salinidad pudo mantenerse relativa-
mente constante. '
Considerando la relacién indicada an-
teriormente entre los valores de 8'%0 y la
temperatura en las muestras de
belemnites estudiadas, se han calculado
paleotemperaturas del agua marina usan-
do la siguiente ecuacion de Anderson y
Arthur (1983):
T(°C)= 16,0-4,14 (8 -5 )+0,13 (8-, )
donde §_es el valor de §'%0 de la calcita
analizada con respecto al estdndar PDB
y 3, es el valor de §'%0 original del agua
marina con respecto al estindar SMOW.
Asumiendo que el valor inicial del agna
marina durante el Jurdsico fue de —1%e
SMOW (equivalente a —1,2%0 PDB), el
rango de temperaturas calculadas para
el agua marina durante el
Pliensbachiense-Toarciense inferior va-
ria entre 9 y 26 °C, con los valores de
temperatura mas altos correspondientes
a la parte alta de la Zona tenuicostatum
y parte baja de la Zona serpentinus del
Toarciense inferior.

Con el fin de eliminar el efecto de
posibles variaciones de temperatura de
alta frecuencia, asi como aquellas intro-
ducidas por variaciones en el habitat pa-
leoecoldgico de especimenes coexisten-
tes, hemos calculado paleotemperaturas
medias de muestras coetineas y de aque-
llas con intervalos de muestreo menores
de 0,3 m (inter-estrato). Las paleotempe-
raturas medias estimadas han sido inter-
poladas con respecto al tiempo usando la
escala cronoldgica de Hardenbol ef al.
(1998) y los resultados se han representa-
doenlafigura 3. La curva de variacion de
paleotemperaturas asi obtenida muestra
tres intervalos principales: 1) un primer
intervalo desde la Zona jamesoni a la par-
te baja de la Zona stokesi del Pliensba-
chiense caracterizada por presentar tem-
peraturas relativamente calidas, por enci-
ma siempre de 15°C. La temperatura
media para el intervalo es de 17,9°C (des-
viacién estdndar de 2,1°C), con un maxi-
mo de temperatura en la Subzona macu-
latum; 2) un segundo intervalo desde la
parte alta de la Zona stokesi del Pliensba-
chiense hasta la Zona tenuicostatum del
Toarciense inferior, con temperaturas
predominantemente mas frias que en el
intervalo anterior aunque con fuertes
fluctuaciones de hasta 10°C. El valor me-
dio de temperaturas de este intervalo es
de 14°C (desviacion estandar de 2°C), y
presenta dos minimos en la parte baja de
la Zona margaritatus (Subzona subnodo-
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sus) y en la parte baja de la Zona spina-
tum (Subzona solare); ¥ 3) un tltimo in-
tervalo desde el final de la Zona tenuicos-
tatum a la Zona serpentinus del Toarcien-
se inferior caracterizado por presentar
temperaturas del agna mads cilidas, por
encima siempre de 18°C, con una valor
medio de 21°C (desviaciéon estandar de
1,9°C).

Discusion y conclusiones

El rango estimado de paleotempera-
turas del agua marina (9-26°C) en la
cuenca Vasco-Cantabrica durante el
Plienbachiense-Toarciense inferior es
comparable al observado hoy dia en lati-
tudes subtropicales (10-25°C), aunque
son notablemente menores que otros va-
lores de temperatura publicados para el
Lias del Norte de Europa (ej. Seelen et al.,
1996; Podlaha ef al., 1998). Estos tiltimos
muestran temperaturas relativamente ca-
lidas al principio del Jurasico (~17-25°C),
seguido de un enfriamiento durante el Si-
nemuriense-Plienbachiense (~11-20°C),
y un pico final de calentamiento durante
el Toarciense inferior (~21-30°C) (Veizer,
1974, Szlen et al., 1996; Podlaha et al.,
1998). A parte de las diferencias en los
valores absolutos, la curva general de va-
riacion de temperaturas obtenida para la
CVC es relativamente acorde con esta
tendencia, si bien en la CVC el mayor
evento de enfriamiento se produjo maés
tarde, durante el Domeriense-Toarciense
basal, estando localizado el cambio prin-
cipal dentro de la Subzona celebratum.
Este cambio rapido de temperaturas se
correlaciona con un cambio regional de
las faunas de ammonites de ser netamente
de dominio Boreal durante el Carixiense
a presentar una clara influencia de faunas
del Tethys en el Domeriense, a partir de
la Subzona celebratum (Braga et al.,
1988). Esto sugiere que la apertura de co-
municacién entre ambos océanos pudo
original cambios de circulacién oceédnica
que pudieron tener al menos un impacto
climético regional. Al igual que en dife-
rentes regiones de Europa, en la CVC los
valores méximos de temperatura del agua
se alcanzaron durante el Toarciense infe-
rior. Sin embargo, nuestros cdlculos de
paleotemperaturas medias son entre 4 y
8°C menores que los valores publicados
en base a datos isotdpicos de belemnites
para el dominio Boreal del Norte de Eu-
ropa (Szlen ef al., 1996; Podlaha et al.,
1998). Esto podria sugerir un gradiente
inverso de temperaturas desde las paleo-
latitudes mas altas representadas por las
cuencas del Norte de Europa a las paleo-
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Fig. 3.- Estimacién de paleotemperaturas medias del agua marina para el Pliensbachiense-Toarciense inferior en la cuenca Vasco-Cantsbrica,
interpolado con respecto al tiempo. De acuerdo con la tendencia general en las variaciones de las temperaturas, pueden distinguirse tres interva-
los que presentan diferente valores medios de temperatura (lineas sélidas). Las cajas grises representan las bandas de desviacién estdndar con
respecto a la media para cada intervalo. La biozonacién de ammonites es la establecida por Braga et al. (1988) y Comas-Rengifo et al. (1988). La
duracion de las biozonas de ammonites estd basada en la escala de tiempo de Hardenbol et al. (1998).

Fig. 3.- Estimated mean sea water paleotemperatures for the Pliensbachian-Early Toarcian interval plotted against time. According to the variations
of the paleotemperature trends, the curve has been segmented into three intervals that show different mean values (solid lines). The grey boxes
represent the standard deviation bands around the mean for each interval. Ammonites biozonation after Braga et al. (1988) and Comas-Rengifo ef al,

latitudes mas bajas constituidas por la
CVC (Fig. 1A), lo que es contrario a cual-
quier modelo terrestre de zonacién clima-
tica. Por tanto, dado que nuestros valores
isotopicos han sido contrastados con cur-
vas de Mg/Ca y Sr/Ca, y que estos datos
no sugieren cambios de salinidad sino de
temperatura ocednica, podemos pensar
que los valores de temperatura publicados
para el dominio Boreal del Norte de Eu-
ropa pueden haber sido sobre-estimados.
Los valores medios mds bajos de §'*0
publicados para el Norte de Europa pu-
dieron estar relacionados con una dismi-
nucion de salinidad en las latitudes mds
altas del mar Boreal, y proponemos, por
tanto, la existencia de un gradiente de sa-
linidad meridional entre el Norte y el Sur
de Europa.
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