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ABSTRACT

87Sr/%Sr isotopic ratios measured on rudist and Chondrodonta sp. shells from upper Aptian — lower Albian
red limestones of Erefo (Bizkaia) reveal different degrees of diagenetic alteration when compared to coeval
values. Chondrodonta sp. and requienid shells show a better degree of chemical preservation, whereas
caprotinid and monopleurid shells seem to be more affected by diagenetic fluids. The same conclusion
can be obtained when #’Sr/*°Sr values are plotted against cationic contents in Sr, Na, Mg, Fe and Mn.
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Introduccion y objetivos

La relacion &Sr/®Sr en el agua del
mar ha variado de manera global a lo
largo de la historia geoldgica de la tie-
rra. Estos cambios se han registrado en
una curva secular (Burke et al., 1982;
Elderfield, 1986; Mc Arthur et al.,
2001) (Fig. 1 A), y se deben a diferen-
tes factores, tales como la actividad
hidrotermal submarina, los flujos flu-
viales y el reciclado de carbonatos anti-
guos por erosion y/o recristalizacion
(Palmer y Elderfied, 1985; Hess et al.,
1986). Son numerosos los estudios que
utilizan la relacion 8Sr/®Sr de las con-
chas de moluscos y foraminiferos para
datar las rocas en las que se encuentran
(Steuber, 2001; Bralower et al., 2004),
pero hay casos en los que la edad obte-
nida por este método no coincide con la
estimada por otros cauces, como la
bioestratigrafia. Esta diferencia se debe
a los cambios sufridos en la relacion
87Sr/®¢Sr como consecuencia de los pro-
cesos diagenéticos. El objetivo princi-
pal de este trabajo consiste en abordar,
desde un nuevo punto de vista, la
diagénesis sufrida por las calizas de
Erefio mediante el andlisis de la rela-
cion #Sr/8%Sr en las conchas de los
bivalvos mas abundantes, esto es, los
rudistas (requiénidos, caprotinidos y
monopléuridos) y Chondrodonta sp.

Metodologia

Las conchas de rudistas estan forma-
das por dos capas: la externa o
miostracum, compuesta de calcita baja
en magnesio (LMC), y la interna o
hipostracum, originalmente de aragonito
pero que, normalmente, se encuentra
recristalizada a calcita por efectos de la
diagénesis. A la hora de elegir las mues-
tras para los andlisis de la relacion &Sr/
8Sr, se ha tenido en cuenta este criterio
y se han tomado dos de cada una de las
capas de los géneros de rudistas mas re-
presentativos de las calizas de Erefio, es
decir, requiénidos, caprotinidos y
monopléuridos (Tabla ). Se han realiza-
do también dos anélisis en conchas de
Chondrodonta sp. Una vez separadas las
muestras, se ha llevado a cabo el proceso
de pulverizado de las mismas a tamafio
polvo (arcilla < 1/256 mm.) con un mor-
tero de agata, o bien con un taladro
odontoldgico Drill Micromotor UP 300
en el caso de capas muy finas como ocu-
rre con los monopléuridos. Posterior-
mente se han preparado mediante un ata-
que acido con HCl y HNO,. La
cromatografia de Sr se ha llevado a cabo
por el método de Piny Bassin (1992) uti-
lizando la resina denominada comercial-
mente SR.spec.

Las medidas de is6topos de Sr se han
realizado en el espectrometro de masas

Finningan MAT — 262 de la Universidad
del Pais Vasco. Las muestras se han car-
gado en un filamento de Ta (99,95%) pre-
viamente desgaseado en dos estadios a 2
Ay 4,5 A durante 30 minutos.

Las condiciones para las medidas de
las relaciones isotopicas son: intensidad
de haz Sr aproximadamente 4V, adqui-
riendo 20 bloques de 10 barridos, y em-
pledndose ®Rb para la monitorizacion de
posibles interferencias isobaricas. Los
datos analiticos han sido corregidos me-
diante la ley linear de fraccionamiento de
masas tomando como constante la rela-
cion 8Sr/®8Sr = 0.1194 (Steiger y Jéger,
1977).

Isdtopos de Estroncio

Se ha realizado un total de 14 anali-
sis. Los resultados aparecen reflejados en
la tabla I, asi como las desviaciones y el
error Standard. EI término d%Sr
(Elderfield, 1986; Veizer, 1989) es una
notacion procedente de la siguiente for-
mula:

&7Sr = [(]Sr/®Sr (muestra) / 87Sr/®6Sr
(agua mar)) — 1] x 10°

donde la relaci 6n 8’Sr/®%Sr del agua
del mar es la que existe en la actualidad,
es decir 0,709242+32. Esta notacion se
utiliza en petrologia para poder estable-
cer comparaciones con sus analogos &**C
y &0.
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Las calizas rojas de Erefio tienen una
edad Aptiense superior — Albiense infe-
rior (Agirrezabala, 1996); el valor de la

A 10,7100 Burke et al_ 1082

o 100 200- 300

relacion #Sr/Sr en el agua del mar du-
rante esta época varia desde 0,7074 al fi-
nal del Aptiense a 0,7072 durante el
Albiense inferior (Fig. 1 A). Las conchas
de los bivalvos de Erefio deberian tener
relaciones acordes a estos valores; en
cambio, son susceptiblemente mayores,
hasta 0,7093 en el hipostracum de un
caprotinido (Fig. 1 B). Esto puede indi-
car, a priori, cambios en la composicion
inicial de las conchas, como resultado de

mayores en los andlisis realizados en el
hipostracum que en los del miostracum.
Esto se debe a la alteracion sufrida en
esta capa como consecuencia de la histo-
ria diagenética, conocida como
neomorfismo, y que ha sido ampliamen-
te abordada en conchas de moluscos des-
de los trabajos clasicos de Bathurst
(1971) y Calvet (1979), asi como en es-
queletos coralinos (Martin et al., 1986).
En la mayor parte de estas transforma-

B 07093 O la alteracion diagenética sufrida por las ciones suele existir un cierto control de
o I mismas y de la que ya hemos apuntado la textura previa sobre la resultante
. B varios detalles en trabajos previos (Da- recristalizada como hemos visto en los
a.r N mas Molla et al., 2004, 2006 a, b). hipostraca de los caprotinidos (Damas
'E ' Molla et al., 2004). Si comparamos las
0,7089 &l - Discusion y conclusiones relaciones medias de los cationes mayo-
: : res obtenidos en las conchas de los
' ! Han sido varios los autores que han moluscos de Erefio con su relacién #Sr/
0,7087 - - o . . : .
. | puesto de manifiesto la diferencia en las 8Sr (Fig. 2) observamos como los pun-
! : relaciones #Sr/®Sr entre muestras alte- tos pertenecientes al miostracum e
0.7085 | radas diagenéticamente y no alteradas hipostracum se agrupan en zonas opues-
. : I (Koepnick et al., 1985; Brand, 1991; tas de la tabla, de manera que los datos
& 07083 ; :A ! Bralower et al., 1997; Steuber, 2001). En obtenidos en el hipostracum se sittan en
2 ! . [ todos los casos, se ha comprobado un au- la parte derecha de la tabla en todas las
;}'; : : mento de la relacion ®Sr/%Sr con la graficas, claramente alejados de los va-
pe 1081 :.' : diagénesis. Esto ocurre también de modo lores de la relacién #Sr/%Sr del agua del
. | claro en nuestro caso (Tabla I, Fig. 1 B). mar. En cambio, los andlisis realizados
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mo M ¥'Sr/*sr | 1SE(ABS) | 1SE(% N
07077 : UESTRA r/”Sr ( ) (%) ¥
' Requienidn 0,707400 0,000004 0,0006 -259
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Hipostracuml
Fig. 1.- A) Variacion de la relacion ®Sr/%Sr Caprotinido
del agua del mar desde el Cambrico hasta Hi 0,709205 0,000004 0,0006 51
. postracumlII
la actualidad, tomado de Burke et al., 1982. M leurid
El cuadro sombreado se corresponde con la s o— 0,707601 0,000004 0,0006 -231
figura B. B) Representacion de las relacio- Mloslracut:nl
nes &’Sr/%Sr de rudistas y Chondrodonta sp. Mgnopleurldo 0.707719 0.000004 0.0006 241
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mar durante el Cretacico Medio. La franja Hipostracuml 0,708964 0,000004 0,0006 -39
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calizas de Erefio. Hiposfmcumn 0,708288 0,000005 0,0006 -134
Fig.1. — A) Variations in the ¥Sr/*Sr ratio of Chondrodonta 0,707425 0,000004 0,0006 256
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Burke et al, 1982. The shady square is match Chondrodonta 0.707394 0.000004 0.0006 2260
up with figure B. B) &Sr/®Sr ratio of rudist sp. 11 ’ ’ ’

and Chondrodonta sp. shells plotted against
the curve of 8’Sr/®Sr ratio variations in the
sea water during Middle Cretaceous. The
shady strip shows the time of deposition of
Erefio limestones.
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Tabla I.- Valores de la relacion &’Sr/%Sr, desviacion estandar 1SE(ABS), error estandar
1SE(%) y &'Sr obtenidos en conchas de rudistas y Chondrodonta sp.

Table 1.- 87Sr/%Sr values, standard deviation 1SE(ABS), standard error 1SE(%) and &’Sr obtai-
ned in rudist and Chondrodonta sp. shells.
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Fig. 2.- Valores medios en mmol/mol de las relaciones Sr/Ca (A), Na/Ca (B), Ma/Ca (C), Fe/Ca (D) y Mn/Ca (E) enfrentados con la relacién &'Sr/
8Sr en conchas de rudistas y Chondrodonta sp. Valores medios de Mg en ppm (F) enfrentados con la relacion &Sr/%Sr. Las lineas con trazos
discontinuos encierran la poblacién de valores indicativos de mayor diagénesis (hipostracum). Las franjas grises indican el rango de valores de
la relacion #Sr/®%Sr del agua del mar durante el Aptiense superior — Albiense inferior. La leyenda es la misma que la de la figura 1.

Fig. 2. - Sr/Ca (A), Na/Ca (B), Ma/Ca (C), Fe/Ca (D) and Mn/Ca (E) mmol/mol mean values plotted against #Sr/%Sr ratio in rudist and Chondro-
donta sp. shells. Mg ppm mean values (F) plotted against &’Sr/®Sr ratio.The dash lines enclose the population of values indicative of higher diagene-
tic degrees (hipostracum). The shady strips show the range of #Sr/%Sr values of sea water during Upper Aptian — Lower Albian. Same legend as in

proximos a los del agua marina coeta-
nea. Fijandonos en los elementos prima-
rios Sry Na (Fig. 2 Ay B) los puntos
pertenecientes al hipostracum se sittan
en la parte inferior de la gréfica eviden-
ciando un claro empobrecimiento de es-
tos elementos por la diagénesis y los per-
tenecientes al miostracum en la superior;
pero en los cationes secundarios Fe y Mn
(Fig. 2 Dy E) se observa el caso contra-
rio. La figura 2 F presenta enfrentados la
relacion &Sr/®Sr y los valores medios de
Mg en ppm. Segun Brand (1991) cuanto
mayores sean la cantidad de Mg y la re-
lacién 7Sr/®¢Sr en las conchas, mayor
serd el grado de diagénesis metedrica
sufrida. En la grafica de la figura 2 F,
vemos de nuevo como los andlisis reali-
zados en el hipostracum de las conchas
se sitlan en la parte superior derecha;
por tanto, son indicativos de un mayor
grado de alteracion diagenética; también
podemos apreciar como la relacion ’Sr/
8Sr del hipostracum se aleja mucho mas
del valor del agua del mar de la época
que la del miostracum.

El andlisis de estos resultados nos
permite discutir sobre la respuesta de
las distintas conchas ante la diagénesis

figure 1.

indicando cuales pueden reflejar o pre-
servar mejor la composicion
geoquimica inicial. Para esto, conside-
raremos los valores de las conchas de
Chondrodonta sp. y s6lo el miostracum
de las conchas de los rudistas, que pre-
senta menor grado de alteracion a tenor
de los valores geoquimicas estudiados.
El miostracum de los requiénidos y las
valvas de Chondrodonta sp. presentan
los valores mas elevados de la relacion
Sr/Ca (Fig. 2 A); por el contrario estas
conchas ofrecen los valores menores de
Fey Mn (Fig. 2 Dy E), por lo que todo
apunta a una menor alteracion
diagenética en comparacion con las de
monopléuridos y caprotinidos. Esta hi-
potesis se refuerza viendo la grafica de
la figura 2 F, donde se aprecia como los
puntos de la relacion 8'Sr/8Sr de
requiénidos y Chondrodonta sp. se
encuentan en el intervalo de valores
perteneciente al agua del mar del
Aptiense superior — Albiense inferior.
La concentracion de Mg mas elevada en
los Chondrodonta sp. se puede explicar
por la presencia de dolomita
diagenética en su microestructura (Da-
mas Molla et al., 2006 b).

Con estos resultados, constatamos
que la informacion que nos dan las rela-
ciones #Sr/®Sr estudiadas en rudistas y
Chondrodonta sp. de Erefio resulta com-
patible con los datos de que disponemos
en trabajos anteriores; es decir, el grado
de alteracion diagenética es mas acusado
en los rudistas caprotinidos vy
monopléuridos, mientras que las conchas
de requiénidos y Chondrodonta sp. con-
servan mejor la sefial geoquimica origi-
nal (Damas Molla et al.; 2004, 2006 a, b).
No parece probable que la manifiesta
mineralizacion de 6xidos de Fe que im-
pregna la matriz micritica haya podido
tener un papel determinante en la historia
diagenética de las conchas, pues éstas no
estan mineralizadas por 6xidos de Fe, lo
que sugiere que su sistema diagenético
estaba cerrado antes de la mineralizacion.
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