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ABSTRACT

Oxygen and carbon isotopic analysis have been carried out on whole rock and inoceramid shell samples
from deep-sea carbonate sediments at Sopelana I, Sopelana | and Zumaya sections (Basque Arc). The
analytical results suggest that microcrystalline carbonate matrix and prismatic microstructure inoceramic
shells have undergone different diagenetic paths. It is due to different isotopic mass balances which took
place during fluid-carbonate phase interaction. Under similar burial conditions, the solid phase
microstructure played an important role during distribution of stable isotopes among different reservoirs.
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Introduccién y antecedentes

La sefial isot6pica del carbono y del
oxigeno en carbonatos y fésiles de origen
marino ha sido desde los afios cincuenta
objeto de especial interés por parte de la
comunidad cientifica. El principal atrac-
tivo de estas técnicas radica en su utilidad
para cuantificar determinadas variables
paleoclimdticas y paleoceanogrificas,
cuando la sefial isot6pica original queda
preservada en la fase carbonatada, tanto
en los sedimentos cémo en fésiles. Sin
embargo, esta sefial queda distorsionada
si los sedimentos constituyentes carbona-
tados son alterados durante la diagénesis.
En este caso, los isétopos estables del car-
bono y del oxigeno pueden aportar evi-
dencias sobre los mecanismos de inter-
cambio isot6pico acaecidos en la etapa de
modificacién diagenética.

Bajo esta perspectiva, describimos las
causas de la diferente evolucién isotépica
producida en las conchas de inocerami-
dos (CI) y sedimento carbonatado (SC),
ahora constituido por margas y margoca-
lizas, durante su interaccién con los flui-
dos intersticiales. Las muestras analiza-
das pertenecen exclusivamente al Miem-
bro I (MacLeod y Ward, 1990; Ward y
Kenndy, 1993) que se corresponde con la
parte superior de la biozona Globotrun-
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Fig. 1.- Localizacion geogrifica de las secciones estudiadas pertenecientes al Maastrichtiense
inferior

Fig. 1.- Geographic location of the studied sections belonging to the lower Maastrichtian

cana gansseri (Maastrichtiense inferior).
Como base de este estudio sirven de refe-
rencia los trabajos previos de Elorza y
Garcia-Garmilla (1998), Gémez-Alday y
Elorza, (1998) y Gémez-Alday et al. (este
volumen) quienes analizan el comporta-
miento durante la diagénesis de la CI jun-
to con el SC y constatan la existencia de
diferencias significativas en el rango de
valores isot6picos obtenidos en ambos ti-
pos de muestras.

Metodologia y resultados

Para la obtencién de los valores 8'*0
y 8'*C se ha seguido la metodologfa des-

crita por Elorza y Garcia-Garmilla
(1998). Todas las muestras analizadas de
las secciones de Sopelana II, I y Zumaya
pertenecen al Miembro I, y han sido escogi-
das porque sus valores isotépicos exhiben
una tendencia uniforme cuando son repre-
sentados en la columna estratigrafica, De
esta forma, evitamos la distorsién de los re-
sultados estadisticos por las posibles des-
viaciones isotdpicas (artefactos) debidas a
factores ambientales.

En total han sido escogidas 183 mues-
tras que comprenden CI y SC. Los datos
isotépicos vienen dados en la notacién ha-
bitual & relativa al estdndar Pee Dee
Belemnite (PDB) en %e.. La precisién tanto
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Fig. 2.- Diagramas de dispersién de los valores 80 y 8"°C en inocerdmidos y roca total en las secciones de Sopelana II, Sopelana I y Zumaya

Fig. 2.- Scattered diagrams of inoceramid shells and whole rock §*0 and 8°C values at Sopelana I, Sopelana I and Zumaya sections

para 80 como para 8"C supera el 0.1%a.
El resumen estadistico basico de los valores
medios, varianza (s*), minimo y méximo
obtenidos son expuestos en la Tabla 1.

Diagénesis multicomponente

Los valores isotépicos han sido pro-
yectados en diagramas 8'*0 vs. §"*C (Fig.
2). La distribucién de los puntos defini-
dos por estos valores, revela notables di-
ferencias entre CI y SC. Asi, en la seccién
de Sopelana II (Fig. 2A), Sopelana I (Fig.
2B) y Zumaya (Fig. 2C) se aprecia como
la dispersion de la sefial isotdpica es su-
perior en las CI que en el SC. La varianza
de la muestra (s%) aporta una expresién
cuantitativa que explica la dispersién de
la distribucién de los elementos de la
muestra respecto al valor medio (Tabla
1). De forma general, se aprecia como la
varianza en los isétopos del carbono es
siempre inferior a la del oxigeno. Si ana-
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lizamos por separado las secciones
Sopelana II, Sopelana I y Zumaya, la
varianza en el carbono del SC (0.06, 0.01
y 0.02, respectivamente) es menor que la
varianza del carbono en las CI (0.22,
0.09, 0.13). Lo mismo ocurre, aunque con
diferente magnitud, con la varianza del
oxigeno, excepto en la seccién de
Sopelana I, ya que ambas se aproximan
(0.21 y 0.18), aunque el n® de muestras
(I13) no permite asegurarlo con
rotundidad (Tabla 1).

Todas estas observaciones sugieren
que durante la diagénesis: 1) el fracciona-
miento isotépico ha sido diferente en las
(CI) y en el (SC), 2) durante el intercam-
bio isotépico las (CI) han mostrado un
comportamiento més abierto que el (SC)
y, 3) tanto el (SC) como las (CI) tuvieron
que nutrirse de fuentes locales de carbo-
no y oxigeno. Conceptualmente, durante
la diagénesis el intercambio isotépico en-
tre el fluido y la fase sélida depende de:

1) las composiciones quimicas originales,
2) larelacién isotdpica inicial en cada una
de las fases, 3) la fraccion en peso de flui-
do dentro del sistema, 4) el grado de aper-
tura del mismo vy, 5) el factor de fraccio-
namiento isotépico de las especies consi-
deradas (Banner y Hanson, 1990). Como
punto de partida para nuestro trabajo, se
ha considerado un sistema cerrado forma-
do por dos fases sélidas (SC y CI) y un
fluido contenido en los poros del sistema.
Trataremos independientemente la evolu-
cién isotépica durante la interaccién SC—
fluido y la evolucién durante la
interaccién CI-fluido.

Interaccion sedimento carbonatado-
fluido

La fase SC, constituida por restos de
foraminiferos plancténicos en un porcen-
taje superior al 85% respecto a los
foraminiferos benténicos (A. Pascual
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Sopelana ll Sopelana | Zumaya
Roca Caja Incceramido Roca Caja Inoceramido Roca Caja Inocerdmido

5°C 5"0 §°C "0 5°C 5"0 5"C §"0 5"°C 5"0 5°C 8"0
Valor Medio | 1.42£0.04 | -2.40 £0.05| 1.82 £0.09 | -2.54 £0.12 | 1.85 £0.02 | -4.06 £0.13 | 1.96 £0.06 |-3.45 +0.08 | 1.81 £0.02 | -3.69 +0.05 | 2.07 +0.06 | -3.33 £0.11
Varianza (s*)| 0.06 0.08 0.22 0.42 0.01 0.21 0.09 0.18 0.02 0.10 0.13 0.47
Minimo 0.95 -3.45 0.62 -3.92 1.77 -4.51 1.32 -4.46 1.50 -4.24 1.10 -4.96

1.82 -1.68 2.63 -1.12 2.06 -2.64 2.53 -2.59 2.08 -3.13 3.12 -1.88

n= 37 28 13 28 37 40

Tabla 1.- Estadistica descriptiva de los valores 8'*0 y §"*C en las secciones estudiadas

Table 1.- Descriptive statistic of the §°0 and 6"C values at the studied sections

com. pers.), presentaba en origen una se-
fial isotdpica similar a la del bicarbonato
disuelto en las aguas marinas superficia-
les (zona fética). La evolucién de la sefial
isotépica de los fluidos intersticiales, en-
tre otras variables, dependerd de la canti-
dad de materia orgdnica preservada y de
la tasa de enterramiento. En ambientes de
depésito peldgicos, la materia orgénica
depositada queda expuesta durante am-
plios periodos de tiempo en condiciones
aerobias, y gran parte es consumida por
oxidacién (Chester, 2000). En este con-
texto, el reservorio de carbono inorgénico
en los fluidos posee una relacién "*C/"*C
tipicamente marina. De la misma forma,
las aguas de los poros presentan una sefial
8'%0 similar a la del agua marina del fondo.

A medida que se produce el enterra-
miento, la diagénesis pasa a actuar en
condiciones subdxicas. Si la materia or-
génica asociada a los sedimentos es baja,
situacién que favorece su completa oxi-
dacion, la sefial 8°°C en el bicarbonato di-
suelto seguird manteniéndose préxima a
la del agua marina original. Sin embargo,
los valores de 8'*0 en los fluidos, pueden
variar y hacerse més ligeros. Ello es justi-
ficado por el fraccionamiento isotépico
experimentado, como consecuencia del
obligado aumento de la temperatura du-
rante el enterramiento. También se puede
invocar a un posible aporte de '°O, proce-
dente de la alteracién a bajas temperatu-
ras del basamento basdltico, que se incor-
pora a los fluidos (Lawrence, 1989;
Schrag et al., 1995).

Como resultado de la interaccién en-
tre el fluido y el SC, se produce la preci-
pitacion de calcita secundaria. El valor
isotépico de la nueva fase resultard del
balance de masas dentro del sistema que
serd proporcional a la participacién de '*O
y '°0 presentes en cada fase durante la
interaccion. La cantidad de '"*0 y 'S0 que
intervendrd es funcién de: 1) sus respecti-
vas fracciones molares, 2) la concentra-
cién de oxigeno (ppm) en el fluido y en el
sedimento carbonatado, 3) el factor de
fraccionamiento, y 4) el volumen de flui-
do implicado. El valor de 8“C serd pro-
porcional a la abundancia relativa de las

especies isotdpicas consideradas en la
fase fluida y la fase sélida.

Dado un factor de fraccionamiento
y un volumen de fluido en el sistema, la
roca caja analizada, presentard una se-
fial 8'%0 enriquecida en 'S0 ya que la
recristalizacién de la calcita se ha pro-
ducido en equilibrio con aguas de los
poros modificadas durante el enterra-
miento, donde la relacién en masa en
10 supera a la del '®O de la fase sélida.
El valor 8"*C en la calcita resulta préxi-
mo a la del agua marina maastrichtien-
se, ya que el volumen de carbono den-
tro de la fase SC es superior al reservo-
rio del agua de los poros (Scholle y
Arthur, 1980).

Si durante la interaccién SC—fluido,
la fraccién de '"*O/'O dentro del siste-
ma ha permanecido constante, la dife-
rencia en la sefial 8'30 entre las mues-
tras de sedimento, vendrd dada por la
mayor o menor cantidad de oxigeno
implicada aportada por el fluido. Como
el contenido de oxigeno (ppm) en el se-
dimento es generalmente inferior al del
fluido (Banner y Hanson, 1990), el car-
bonato y el agua intersticial llegan a al-
canzar el equilibrio con volimenes me-
nores de fluido. Pequefias diferencias
en la cantidad de fluido que ha atrave-
sado los poros, suponen que el SC se
equilibre con diferentes valores de
8'*0. De la misma manera, si el balance
entre los diferentes reservorios de car-
bono ha permanecido estable, la sefial
de 80 en las muestras apenas mostra-
td variacién mds alld del propio error
analitico.

Interaccién concha de inocerdmido -
fluido

En origen, el carbonato célcico de
la CI debi6é poseer una composicién
isotdpica del oxigeno préxima al bicar-
bonato de las aguas marinas profundas,
mientras que el contenido isotépico en
carbono pudo ser similar al SC que es
mds préximo a la sefial §'*C de las
aguas superficiales. MacLeod y Hoppe
(1992) justifican que esta dltima seme-

janza es producida por la actividad bio-
légica de simbiontes quimicos que pro-
veen de un reservorio de carbono pesa-
do durante la precipitacién del carbona-
to de la concha.

Para explicar la diferente evolucién
de las CI frente al SC durante la diagé-
nesis suponemos que en las proximida-
des de la interfase CI-SC, pudo estable-
cerse un gradiente en los contenidos
isotépicos de carbono y oxigeno. Este
gradiente se produjo como consecuen-
cia de pequefias variaciones en la con-
centracién de las especies isotépicas
consideradas, lo cual favorece el trans-
porte difusivo entre el fluido y las fases
CI-SC. Los microporos presentes en la
microestructura prismética de las CI
también favorecerian la formacién de
fluidos isotépicamente diferentes, rela-
tivamente aislados de los existentes en
la matriz microcristalina carbonatada.

En un principio y por su propia na-
turaleza, la fase CI pudo contener una
relacién materia orgdnica/calcita supe-
rior a la fase SC. La presencia de mate-
rial proteico en la microestructura pris-
mdtica es notable, y se concentra en las
lineas de crecimiento y en las superfi-
cies entre prismas de la CI. Esta mate-
ria orgénica pudo ser parcialmente des-
truida por los procesos de oxidacién
previos y solamente la parte residual
suministré un aporte suficiente de '*C al
bicarbonato acuoso. De esta manera, la
fraccién *C/"?C en el d4mbito de los mi-
croporos de la CI pudo ser diferente a la
existente en los espacios porosos del SC.
La calcita secundaria que precipité entre
prismas y lineas de crecimiento posee una
sefial 8"°C mds ligera que la del SC.

El comportamiento de la sefial §'*0
en CI puede ser explicado de forma si-
milar al SC, ya que a tenor de experi-

-mentos realizados sobre la composicién

isotépica de materiales bioldgicos, el
oxigeno en el CO, de origen orgdnico
estd en equilibrio isotépico con el flui-
do (Hoefs, 1997). Luego no es de espe-
rar que los fluidos contenidos en los
microporos de la CI presenten una se-
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fial de 8'%0 diferente a la de los fluidos
contenidos en los SC,

En este subsistema (CI-fluido),
comparado con el subsistema SC-flui-
do, el balance de masas pudo ser distin-
to, puesto que la fraccién molar de '*O
y '%0 en los inocerdmidos difiere de la
roca caja, si bien los contenidos en oxi-
geno (ppm) pudieron originariamente
ser similares. De esta forma, la calcita
secundaria que precipité en los
microporos de la CI pudo presentar una
sefial isotdpica diferente a la que preci-
pité en los poros del SC. Este valor va-
riard en funcién del volumen de fluido
que ha atravesado la CI. Una mayor
desviacién negativa de los valores de
§'*0 supone un mayor volumen de oxi-
geno procedente de los fluidos de Ia
roca que aportarian mds '°O a la calcita
secundaria. Asi, la varianza observada
(Tabla 1) vendrd dada por la cantidad de
fluido enriquecido en 'O que atravesd
los microporos de la concha.

La microestructura de las CI consti-
tuye un sistema mds heterogéneo que el
propio SC, ya que factores como la pre-
servacion de la materia orgdnica y el
grado de comunicacién con los fluidos
que ocupan los poros del SC, dependen
en parte de procesos fisicos (compacta-
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cién y fracturacién) y biolégicos (bio-
turbacidén), que producen una aumento
de las superficies de reaccién.

Conclusiones

Los valores isotépicos obtenidos para
el SC y para las CI son diferentes, ya que
los inocerdmidos se comportan como un
microsistema mds abierto al intercambio
isotdpico que la roca caja. La varianza
tanto del 8'0 como del 8"*C obtenida
para el SC y las CI de las secciones de
Sopelana I, I y Zumaya es funcién del
diferente balance isotépico de masas re-
gistrado entre los fluidos de los poros y
las fases sélidas consideradas. Por otro
lado, la microestructura y quimismo de
SC y CI provee de microambientes con
caracterfsticas fisicas y quimicas diferen-
tes. El SC se comporta de manera més
homogénea que las CI dando lugar a un
menor valor en la varianza tanto en los
valores de 8'*0 como del 8"C.
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