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ABSTRACT

The realization of geochemical and diagenetical studies on fossil oyster’s shells from the «Calizas Nodulosas
con Ostreidos y Limolitas de Sopuerta unit» has allowed demonstrating the variations in the luminescence of
different microstructures, mainly in the Regular Foliated one (RF), as a result of different burial depths. The
structural properties of the distinguished microstructures made possible, to a greater or lesser extent, the
circulation of diagenetic fluids which provided the shell with diagenetic elements like Fe, Mn or Mg. As a
result of this cationic exchange, the shell enriched the fluids with Na or Sr, considered primitive elements in
oyster’s shells. The importance of the rocky matrix in the geochemical alterations has been demonstrated,
comparing the results of this study with the results obtained by Higuera-Ruiz and Elorza (2006).
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Introduccion

El estudio petroldgico y geoquimico de
bivalvos fosiles (rudistas, inoceramidos y
ostreidos), en materiales de diversas edades
dentro de la Cuenca Vasco Cantabrica (CVC)
ha permitido determinar aspectos
paleoambientales y diagenéticos relevantes
(Regidor-Higuera et al., 2007, Higuera-Ruiz y
Elorza, 2006; Jiménez-Berrocoso et al., 2004)

En este caso, nos centramos en un lecho
de ostras fosiles singular, observado en la
«Unidad Calizas Nodulosas con Ostreidos y
Limolitas de Sopuerta» (UCNOLS)
(Aranburu, 1998), englobado dentro del
Complejo Urgoniano, y que debido a su con-
tinuidad, posicion estratigrafica y caracteris-
ticas petroldgicas ha sido considerado como
un excelente nivel guia del limite Aptiense
inferior/superior. Se han seleccionado dos
puntos de muestreo, en el Sector Jorrios (SJ)
y en el Sector Sopuerta (SS) (Fig. 1A) en los
que este nivel quedd posteriormente soterra-
do a profundidades aproximadas de 600 m y
3500 m respectivamente (Fig. 1B), lo que
implica importantes variaciones en la evolu-
cion diagenética y en el grado de conserva-
cion de los ostreidos. Mediante analisis de
catodoluminiscencia y geoquimica se pre-
tende determinar la alteracion de estos

bivalvos fésiles asi como las principales di-
ferencias producidas en las dos areas de estu-
dio. Por otro lado, se comparan los valores
geoquimicos medios con los obtenidos en
ostreidos de otras areas y edades.

Contexto geoldgico

Las areas de estudio se localizan en el
sector occidental de la CVC, considerada
clasicamente como la continuacién occiden-
tal de la Cadena Pirenaica (Boillot, 1984).

Feuillée y Rat (1971) diferenciaron cuatro
Dominios principales en la CVC: a) Domi-
nio Peri-Asturiano, b) Dominio Navarro-
Cantabro, c) Blogue Navarro del Ebro y d)
Dominio del Arco Vasco. Este tltimo, repre-
sentado por potentes niveles de materiales
formados en ambientes marinos profundos
durante el mesozoico y terciario, es soporta-
do por el Complejo Urgoniano (Aptiense-
Albiense Inf.) representado por grandes ban-
cos de calizas con acusados cambios latera-
les de facies.
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Fig. 1.- A) Localizacion geografica y geoldgica de las areas estudiadas; B) Posicion estratigra-
fica de la UCNOLS en las areas consideradas (modificado de Aranburu, 1998).

Fig. 1.- A) Geographic and geological location of studied areas; B) Stratigraphical position of
the UCNOLS in the considerated areas (modified from Aranburu, 1998).

Copyright ® 2009 Sociedad Geoldgica de Espafia / www.geogaceta.com

53



GEOGACETA, 47, 2008

ST-4(T1)

mol)
30

20 1

10

12

0.8

04

08 1

= A B ey

—=,

U
0

g

_-__;____h:-.._"'__i'----

——

| il

N \ 5

Fig. 2.- Transecto T1 (SJ-4) con los perfiles Mg/Ca, Sr/Ca, Na/Ca, Fe/Ca, Ba/Cay Mn/Ca
(mmol/mol). RF: Regular Foliada, C1-C4: Cementos y «n»: niUmero de analisis.

Fig. 2.- Transect T1 (SJ-4) with Mg/Ca, Sr/Ca, Na/Ca, Fe/Ca, Ba/Ca and Mn/Ca (mmol/mol)
profiles. RF: Regular Foliated, C1-C4: cements and «n»: number of analysis.

Los ostreidos considerados en este tra-
bajo, asignados al género Exogyra aquila
d"Orbigny (Olivé Davo y Ramirez del Pozo,
1977), aparecen en posicion de vida dentro
de la UCNOLS. Esta unidad, de edad
Aptiense inferior-Aptiense superior
(Bedouliense superior-Gargasiense basal),
se caracteriza por presentar potencias varia-
bles, atribuidas a la subsidencia diferencial
acontecida en la zona.

En su zona basal y mediante una superfi-
cie de discontinuidad limita con la «Unidad
de Calizas y Areniscas de Alen». Hacia te-
cho, es relevada por la «Unidad Calizas de
Llaguno», en el sector menos subsidentes
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(SJ)y por un nivel margoso-limoso en el mas
subsidente (SS). Laserie tipo de laUCNOLS
esta descrita en Hoyo Las Fuentes donde
aflora con una potencia de 20 m. y presenta
facies de calcarenitas bioclasticas.

Metodologia

Para realizar este trabajo se han
muestreado ostreidos fosiles del SJy del SS,
seleccionandose los ejemplares mejor con-
servados en cada punto. Las muestras se
seccionaron longitudinalmente con una sie-
rra de precision Buehler (modelo Isomet
2000) y se realizaron 14 laminas delgadas
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que fueron observadas bajo el microscopio
trilocular LEICA DMLD. Para determinar
cualitativamente el grado de alteracion
diagenética se llevaron acabo observaciones
de luminiscencia con un microscopio
Olympus BH-2 que lleva acoplado un equi-
po CITL Cathodoluminiscence Mk5-1.

El analisis geoquimico se ha efectuado
en 9 transectos realizados mediante una
microsonda electronica CAMECA SX 100
en la Universidad Blaise Pascal (Clermont-
Ferrant, Francia). Se han analizado cada 15
micras, los cationes Ca, Mg, Sr, Na, Fe, Mn
y Ba, normalizandose todos ellos con respec-
to al Ca (mmol/mol). En este trabajo, se van
a considerar los transectos SJ-4 (T1) (1844
micras y 123 puntos analizados) y SS-1(T2)
(1423 micras y 95 puntos analizados).

Resultados y discusion

En ambos casos, se han podido recono-
cer tres microestructuras de naturaleza
calcitica: Simple Prismética (SP), Regular
Foliada (RF) y la Foliada Compleja Cruzada
en Cono (c-CCF). La SP, formada por unida-
des calciticas de limitado espesor (longitud <
100 micras y anchura <3 micras), se observa
en las zonas externas de la concha en contac-
to con la matriz. La RF supone la mayor par-
te de la concha ya que actia como armazon
del organismo. Como ya se ha podido definir
en ostras actuales, esta microestructura de
aspecto muy compacto, esta formada por pe-
quefias lamelas calciticas paralelas entre si.
Debido a los procesos de recristalizacion
acontecidos durantes la diagénesis no se re-
conocen bandas oscuras y claras, habituales
en la RF de ostras actuales, que nos indiquen
estacionalidad, ni lineas de crecimiento aso-
ciadas. En las zonas cercanas a las cdmaras
de la concha predomina la microestructura c-
CCF, muy similar a la RF pero con orienta-
ciones variables de las lamelas y contactos
mas complejos. No se han observado restos
de la microestructura denominada Chalk, lo
que puede deberse a que por su elevada po-
rosidad, aparezca totalmente recristalizada y
sin indicios de sus caracteristicas originales.

Geoquimicay luminiscencia de los ostreidos
del Sector Jorrios (SJ)

Los ostreidos del SJ, estan englobados en
una matriz micritica que contiene abundantes
bioclastos (bivalvos, foraminiferos y restos
algales) y que esta recristalizada a esparita en
determinadas zonas. El conjunto de las mues-
tras esta afectado por diferentes familias de
fracturas milimétricas, todas ellas rellenas por
calcita blocky. Ademas, se han podido recono-
cer masas formadas por cristales de dolomita
en zonas aisladas de la roca caja.

La matriz micritica y la microestructura
SP presentan un tono de luminiscencia rojo
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intenso, al igual que las fracturas y los
bioclastos micritizados. Por el contrario, la
microestructura RF y los bioclastos no altera-
dos, no muestran un comportamiento luminis-
cente. En zonas de la RF afectadas por
«borings» (parcial o totalmente rellenos de
material micritico), o en zonas de debilidad,
como las superficies de contacto entre las
lamelas que conforman la microestructura, se
produce una activacion de la luminiscencia
aungue con una sefial muy débil. Esto nos lle-
va a considerar la reducida accesibilidad que
los fluidos tienen en la microestructura RF.
Los perfiles geoquimicos multiele-
mentales para el transecto T1 (A-B) de la
muestra SJ-4 quedan ilustrados en la figura
2, en la que se puede observar el comporta-
miento no luminiscente de la RF y la se-
cuencia de cementos de una de las camaras.
El comportamiento de los elementos es
coincidente con la luminiscencia de la zona
considerada. En este sentido, el ratio Sr/Ca,
cation primario, es superior (0,6+0,2 mmol/
mol) en la microestructura RF, que en los

cementos diagenéticos presentes en la cé- @ ARTEFACTOS n= 97
mara (0,28+0,31 mmol/mol). Por el contra- 160 ? Mg/ial (mmol/mol)
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.
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can una polaridad desde las paredes de la camara n-J ﬂ j o

hastael interior de lamisma. Los primeros cemen- Fe/Ca
tos (C1y C2), estan enriquecidosen losratios Mg/ 120

Ca, Fe/Ca'y Mn/Ca y se caracterizan por unos ’ ‘ l

colores de luminiscencia apagados con inclusio- G [ \ h
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Fe en los fluidos.

Fig. 3.- Transecto T2 (SS-1) con los perfiles Mg/Ca, Sr/Ca, Na/Ca, Fe/Ca, Ba/Ca 'y Mn/

Geoquimicay luminiscencia de los ostreidos . . N B
Ca (mmol/mol). RF:Regular Foliada; SP: Simple Prismatica y «n»: numero de analisis.

del Sector Sopuerta (SS)

Los ostreidos del Ss aparecen Fig. 3.- Transect T2 (SS-1) with Mg/Ca, Sr/Ca, Na/Ca, Fe/Ca, Ba/Ca and Mn/Ca (mmol/
englobados dentro de una matriz detritica de mol) profiles. RF:Regular Foliated; SP: Simple Prismatic and «n»: number of analysis.
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grano fino que presenta una coloracion mas
rojiza en las zonas de contacto con la con-
cha, debido una mayor concentracion de 6xi-
dos de Fe -Mn en esa zona.

La microestructura RF presenta colores
de luminiscencia rojos, mas intensos en las
zonas de contacto entre las lamelas
calciticas. Estas zonas, se consideran super-
ficies de debilidad por las que los fluidos
diagenetizantes pudieron circular con mayor
facilidad. En este mismo sentido, se com-
prueba como la intensidad de la luminiscen-
cia se atentia hacia la zona central de la con-
cha, lo que indica un menor reemplazamien-
to catiénico cuanto mayor es la distancia con
respecto a la interfase sedimento-concha. La
microestructura SP, presenta una luminiscen-
cia més intensa y homogénea que la RF, lo
que puede deberse a su microestructura y
disposicion como capa mas externa y por
tanto, a una mayor predisposicion al inter-
cambio catidnico con los fluidos. En los
ejemplares del SS se han podido reconocer
dos tipos de cAmaras. Por un lado, se descri-
ben cdmaras que se encontraban vacias tras
la muerte del organismo y que durante su his-
toria diagenética han sido tapizadas por dife-
rentes secuencias de cementos. Y por otro
lado, se han considerado camaras que han
sufrido recristalizacion a partir de algin ma-
terial ya existente y en el que no se recono-
cen terrigenos ni bioclastos. En este Gltimo
caso, el material de partida podria ser la
microestructura Chalk de la que no han que-
dado evidencias o un relleno micritico que
ocupaba esa cdmara y que ha sufrido un in-
tenso proceso de recristalizacion.

La figura 3, ilustra una comparativa en-
tre los diferentes perfiles geoquimicos (Mg/
Ca, Sr/Ca, Na/Ca, Fe/Ca, Mn/Ca y Ba/Ca)
obtenidos para el perfil T2 (A-B) de la mues-
tra SS-1. Estos perfiles presentan un aspecto
aserrado definido por los valores elementa-
les de los diferentes cationes expresados en
mmol/mol. El ratio Mg/Ca, con un valor me-
dio de 21,45+20,29 mmol/mol, muestra una
buena correlacion con la luminiscencia. Los
méaximos, asociados a la microestructura RF,
alcanzan valores de 40 mmol/mol mientras
que en zonas representadas por la
microestructura mas luminiscente (SP), los
valores descienden hasta los 10 mmol/mol.
Las relaciones Ba/Ca, Sr/Ca y Na/Ca, con
valores medios de 0,19+0,4; 0,95+0,39 y
4,43+7,48 mmol/mol respectivamente,
muestran un comportamiento mas ambiguo,
no detectdndose una conexion significativa
con la luminiscencia. En cambio, los ratios
Fe/Ca y Mn/Ca (con valores medios de
12,80£12,59, excluyendo artefactos, y
0,78+0,67 mmol/mol), considerados
cationes diagenéticos en conchas de
bivalvos, si remarcan una buena correspon-
dencia con el comportamiento luminiscente
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observado en las conchas. Es relevante la
elevada dispersion de datos, principalmente
en las relaciones Fe/Cay Na/Ca. Los analisis
realizados en las camaras, no luminiscentes,
ofrecen valores inferiores a los 5 mmol/mol
para el ratio Fe/Ca e inferiores a los 0,5
mmol/mol para el Mn/Ca. Por el contrario,
en las zonas luminiscentes estos valores au-
mentan hasta los 20 mmol/mol y 1 mmol/mol
respectivamente para la microestructura RF
y llega a superar los 30 mmol/mol y los 1,5
mmol/mol respectivamente, en la
microestructura SP. Estas observaciones, es-
tarian en concordancia con las variaciones en
la luminiscencia entre microestructuras. Los
transectos considerados en este trabajo no
reflejan la estacionalidad definida por ele-
mentos como el Mg en la microestructura
RF, cuya relacién con la temperatura marina
ha sido determinada en trabajos con
Crassostrea gigas actuales (Ibisate y Elorza,
2009) y Crassostrea sp. de la Fm de Suances
(Higuera-Ruiz y Elorza, 2005). En otras zo-
nas de la concha (umbo) si se han definido
evidencias estacionales definidas por el ratio
Mg/Ca.

Comparativa con Crassostrea sp. de la For-
macidon Zufia (Albiense superior-
Cenomaniense inferior)

Estudios similares a los presentados en
este trabajo fueron realizados sobre ostras
Crassostrea sp. de la Fm. Zufia, Navarra
(Albiense Superior-Cenomaniense inferior)
(Higuera-Ruiz y Elorza, 2006). En este caso,
los ratios molares medios calculados en la
concha son, para todos los elementos (Mg/
Ca: 7,44%2,78; Sr/Ca: 1,05+0,27; Na/Ca:
2,46+1,33; Ba/Ca: 0,19+0,17; Fe/Ca:
1,9243,31 y Mn/Ca: 0,29+0,27), muy supe-
riores a los obtenidos en los ejemplares del
SJ e inferiores a los asociados al SS. Supo-
niendo que en origen la composicidn quimi-
ca de las valvas fuera similar, queda eviden-
ciada la importancia de la composicion y na-
turaleza de la matriz rocosa en la evolucion
diagenética de estos bivalvos. Las diferen-
cias composicionales entre los fluidos de la
matriz y la concha de los ostreidos propicia
el intercambio catiénico de elementos qui-
micos, por difusion, en dos sentidos. Mien-
tras los fluidos aportan elementos como Fe,
Mn o Mg en las microestructuras de las con-
chas, estas Ultimas ayudan a incrementar la
proporcion de Na o Sr en dichos fluidos. Por
tanto, las variaciones geoquimicas aconteci-
das en las conchas, van a depender del grado
de diagénesis soportado y de la naturaleza
del material rocoso que los alberga.

Conclusiones

El estudio diagenético y geoquimico de
ostreidos fosiles de la UCNOLS ha permiti-
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do evidenciar las diferencias generadas en
dichos materiales al quedar soterrados a dis-
tinta profundidad (H» 600 y 3500 m.). Los
procedentes del SJ, afectados por una menor
subsidencia, muestran una microestructura
RF no luminiscente y una microestructura SP
con un color de luminiscencia rojo intenso.
Los ejemplares que quedaron enterrados a
mayor profundidad (SS), presentan unos co-
lores de luminiscencia muy intensos en el
conjunto de la concha, observandose una
atenuacioén hacia zonas internas. Los
transectos geoquimicos, indican valores mas
elevados para los cationes diagenéticos en
las conchas del SS que en las conchas del SJ,
detectdndose una buena correlacion con los
colores de luminiscencia. Se han podido de-
finir, para los ejemplares del SS camaras ta-
pizadas por una secuencia de cementos (re-
saltada mediante analisis de luminiscencia),
y camaras recristalizadas a partir de un mate-
rial de relleno que podria ser la
microestructura Chalk. Por Gltimo, y compa-
rando los resultados con los obtenidos en
Crassostrea sp. de edad Albiense-
Cenomaniense, se ha constatado la impor-
tancia de la composicion de la matriz rocosa
en las variaciones geoquimicas ocurridas.
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