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ABSTRACT

Inoceramid shells from the Basque Arc Domain (Basque-Cantabrian Basin) have been studied to determine
their behaviour under cathodoluminescence. The shells exhibit a luminescent zoning intimately related to
their microstructure and the development of preferred paths of fluid circulation during diagenesis. The
luminescent behaviour allows to establish a first classification of the shells according to their preservation
degree that can be related to other geochemical and isotopic evidences. Due to the occurrence of non-
luminescent areas in the inoceramid shells from Bidart they constitute a good candidate for their use as
palaeoenvironmental and chemostratigraphic tool.
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Introduccion y contexto geoldgico

La extincion gradual que sufren los
inoceramidos a finales del Cretacico Su-
perior (~69.3 m.a., limite Maastrichtiense
inferior-superior) es un evento que con-
vierte a estos fosiles en una fuente de da-
tos para conocer las condiciones
paleoambientales que existieron antes de
su desaparicion en la Cuenca Vasco-
Cantabrica. Asi, el uso de los isétopos es-
tables de oxigeno y de carbono en con-
chas de inocerdmido (Cl) formadas por
calcita baja en magnesio (LMC), con una
débil alteracion diagenética, permite de-
tectar cambios en la estructura oceénica,
temperatura y oxigenacion del fondo ma-
rino. Por otro lado, la distribucion de cier-
tos elementos quimicos (Ca, Mg, Sr, Na,
Mn, Fe) en las CI, confirma la sensibili-
dad del organismo a determinados
pardmetros ambientales como la mayor o
menor disponibilidad en nutrientes. Asi-
mismo, las Cl se emplean como herra-
mienta de analisis quimioestratigrafico ya
que las relaciones ®Sr/®Sr obtenidas en
la LMC pueden proyectarse en la curva
temporal del &’Sr/®%Sr, previamente esta-
blecida en la literatura (ver p.e. Howarth
y McArthur, 1997). Los analisis mencio-
nados deben realizarse en las CI que pre-

senten unas condiciones Optimas de pre-
servacion. Con el objeto de descartar las
Cl mas alteradas, resulta obligado utilizar
una técnica rapida y segura, que determi-
ne el grado de preservacion morfoldgica
y geoquimica (ver Gémez-Alday, 2002;
Jiménez-Berrocoso, 2004; Gémez-Alday
et al., 2004).

La catodoluminiscencia (CL) se ha
empleado con buenos resultados para dis-
criminar entre conchas de organismos fo-
siles con diferente grado de preservacion,
ya que el carbonato precipitado a partir
de aguas marinas en un ambiente oxige-
nado es no luminiscente (Glover, 1977).
Por otro lado, la CL también se utiliza
para detectar fabricas diagenéticas no
siempre visibles con métodos convencio-
nales. Se admite que la luminiscencia va-
ria en funcion de la composicion en Mn*2,
como elemento activador, y Fe*2, como
elemento inhibidor, y el contenido en
ciertos elementos traza como Pb*?, Cu*?,
Ag*, Eu*® entre otros (Machel, 1983;
Morse y Mackenzie, 1990).

Los sedimentos carbonatados de las
secciones de Sopelana I, Sopelana I, Zu-
maya y Bidart han quedado afectados por
la diagénesis en diferente grado y presu-
miblemente modificada la sefial geoqui-
mica original de la matriz carbonatada y

las Cl. Se pueden detectar texturas diage-
néticas, como la reorientacion, rotura e
interprenetracion de granos y la aparicion
de microestilolitos de escaso desarrollo
lateral producidas por la compactacion en
el enterramiento profundo. La interaccion
fluido-roca se produce de forma generali-
zada con la precipitacion de cementos de
calcita que rellenan los espacios porosos
inter- e intragranulares. A diferencia con
la matriz carbonatada, las Cl muestran
unas heterogeneidades microestructura-
les que, frente a la diagénesis, favorecen
una respuesta desigual. Los diferentes
comportamientos geoquimicos convier-
ten a las Cl en unos fosiles apropiados
para estudiar la evolucion de los fluidos
intersticiales durante la diagénesis de en-
terramiento (Gomez-Alday, 2002; Go6-
mez-Alday y Elorza, 2003; Gomez-Alday
et al., 2004).

En este trabajo, sobre la base de evi-
dencias petrograficas y geoquimicas
(contenidos elementales, d0,#7Sr/®Sr),
se determinan las secciones estratigrafi-
cas que presentan Cl con mejor preserva-
cién. Una descripcion amplia del contex-
to geoldgico y los métodos empleados en
este estudio se encuentran en Gomez-Al-
day (2002) y en este volumen (Gémez-
Alday y Elorza, 2004a).
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Comportamiento luminiscente

En CL, las CI exhiben una luminis-
cencia que sigue un patrén concéntrico.
En general se produce: a) una zona lumi-
niscente amarilla brillante en las zonas
internas (ZIC) y zonas externas de la con-
cha (ZEC), justo desde el contacto con la
roca encajante. Gradualmente pasa a to-
nos rojizos y llega a no luminiscente en la
parte media (ZMC) (Fig. 1B, F); b) aso-
ciada con los limites entre prismas y las
lineas de crecimiento oscuras, se produce
una luminiscencia rojiza brillante que en
detalle puede evolucionar a tonos amari-
llentos (Fig. 1B, D, F). Comportamiento
diferente y de no facil explicacion, es el
observado en la figura 1H, donde la
zonacion habitual amarillo-rojo y negro
en la parte central, se invierte en rojizo-
amarillo en la totalidad de la seccion. Las
Cl pertenecientes a las secciones de
Sopelana | y Zumaya son, en general,
completamente luminiscentes, mientras
que las de Sopelana I, presentan compor-
tamientos extremos y es en Bidart donde
la mayoria de las Cl ofrecen una menor
luminiscencia.

El desigual comportamiento luminis-
cente detectado esta condicionado por
factores primarios y secundarios. Los pri-
meros estan relacionados con la morfolo-
gia y microestructura original de la con-
cha (grosor, presencia de costillas orna-
mentales y concavidad, tamafio de los
prismas, poros intra- e interprismaticos,
lineas de crecimiento). Los segundos, de
indole diagenética, tienen que ver con la
descomposicion y reemplazamiento del
componente proteico por calcita secunda-
ria, las bioturbaciones registradas, la
compactacion mecanica, y la agresividad
de los fluidos diagenéticos en las
microzonas de reaccion.

Todos estos factores conllevan a la
formacion de vias preferentes de avance
de los fluidos diagenéticos, que favorecen
el ataque preferencial de zonas concretas
de la concha. En este sentido, la organiza-
cién de los prismas, perpendiculares a las
superficies externas e internas de la con-
cha, rodeados de una facilmente
destruible matriz proteica, provee de una
porosidad interprismatica que favorece el
rapido avance de los fluidos. Afadido a
esto, los pequefios prismas que confor-
man la ZEC, frente a los mayores de la
ZIC, facilitan la mayor penetracion de
fluidos en la ZEC, al poseer una relacién
porosidad/volumen superior.

Las lineas de crecimiento oscuras,
constituyen vias prioritarias de circula-
cion de fluidos. La descomposicion de la
materia organica contenida pudo dar lu-
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gar al desarrollo de una mayor porosidad
secundaria, permitiendo el paso preferen-
te de fluidos a través de ellas. La altera-
cion diagenética a partir de las lineas de
crecimiento se produce de dos formas di-
ferentes: bien a ambos lados de la linea o
bien de forma preferente hacia un lado de
ésta. Las areas intraprismaticas afectadas
son variables y pueden tener una notable
continuidad lateral (Fig. 1B, D, F). Las
conchas gruesas exponen un area menor
en contacto con los fluidos diagenéticos
y, de esta manera, tiene mas posibilidades
de presentar una zona central no luminis-
cente que las conchas delgadas general-
mente mas fragmentadas. Cuando los
prismas individualizados quedan disper-
sos en la matriz carbonatada son fécil-
mente alterables y aparecen completa-
mente luminiscentes (Fig. 1D). Salvo ra-
ras excepciones, solo en la seccion de
Bidart es posible apreciar prismas indivi-
duales con una zona central no-luminis-
cente.

Grado de preservacion de las conchas

Las ClI, durante su desarrollo vital,
adquirieron una composicién quimica e
isotopica fiel reflejo de las condiciones
fisico-quimicas del medio marino profun-
do y del control metabdlico que ejercia el
propio organismo. Se admite que la com-
posicion isotopica del oxigeno en las con-
chas de bivalvos, incluidos los
inoceramidos, refleja la paleotemperatura
del agua marina circundante (ver p.e.
Urey et al., 1951; MacLeod y Hoppe,
1992; Mitchell et al., 1994; Marshall et
al., 1997). De la misma forma, la relacién
isotopica®Sr/%Sr obtenida de la LMC de
las conchas, muestra la relacion 8 Sr/%Sr
del océano en ese momento, puesto que la
diferencia de masa entre ambos isétopos
es demasiado pequefia como para que se
produzca un fraccionamiento por influen-
cia de los llamados “efectos vitales”
(MacLeod y Huber, 1996). En este senti-
do, las conchas que presentan una zona
no luminiscente bien desarrollada, apor-
tan una composicion isotopica (&*®0, &Sr/
8Sr) mas proxima a la sefial geoquimica
original del agua marina maastrichtiense
(AMM), que aquellas conchas completa-
mente luminiscentes.

Las CI analizadas en la seccion
Bidart, poseen valores isotopicos del oxi-
geno que oscilan entre —1.48%o y —0.38%o
PDB, con un valor medio de —0.87%o
PDB (n=24). En el otro extremo se sitlan
las Cl analizadas de la seccion Sopelana
I, con valores isotépicos del oxigeno en-
tre —1.84%o y —5.18%o, y un valor medio
de —3.33%o (n=39). Los ejemplares de la

seccion Sopelana Il, oscilan entre —
3.92%0 y —0.24%o, y un valor medio de —
2.41%0 (n= 43). En la seccion Zumaya,
varian entre 0.24%o y —5.88%o, y el valor
medio es —3.18%. (n= 48). Por su parte,
los valores de la relacion 8Sr/%Sr en las
Cl de la seccién Bidart varian entre
0.707714 y 0.707788 y el valor medio es
0.707756 (n= 4). En la seccién Sopelana
I, el valor de larelacion isotopica ®'Sr/26Sr
oscila entre 0.707790 y 0.707846, vy el
valor medio es 0.707819 (n= 8).

Resulta sintomatico, que los valores
isotopicos del oxigeno de la seccion
Bidart se encuentran préximos a los defi-
nidos por Barrera y Savin (1999) para el
AMM (80= —1.50%0 a 0.50%0 PDB) y
por Morrison y Brand (1986) para la
LMC (d®*0= 0.00%0 a —2.00%.PDB).
Anéalogamente, la relacion isotopica &Sr/
8Sr en las conchas recogidas en Bidart
estd mas proxima a los valores definidos
por Howarth y McArthur (1997) para el
AMM (]7Sr/®Sr= ~0.70785 a ~0.70720).
Por tanto, parece existir una clara corres-
pondencia entre el comportamiento lumi-
niscente de las conchas y la sefial
isotopica (a'®0, ’Sr/%6Sr) que presentan.

La justificacion del aligeramiento de
los valores isotdpicos del oxigeno detec-
tado en las secciones mencionadas, se
debe al empobrecimiento en **O de los
fluidos intersticiales, como consecuencia
del aumento de la temperatura producido
durante el enterramiento. Por otro lado, el
enriquecimiento en #Sr observado, esta
asociado a la evolucidn diagenética de los
minerales de la arcilla contenidos en el
sedimento, que aportan Sr radiogénico a
los fluidos intersticiales. Los analisis
mineraldgicos de la fraccion <2 micras,
indican que en los sedimentos de la sec-
cion de Bidart estdn presentes los
interestratificados Illita/Esmectita de tipo
RO (20% de Illita). Por el contrario, este
tipo de interestratificado estd ausente en
la seccion Sopelana I, donde laillitay la
clorita quedan altamente representadas
(Gomez-Alday, 2002).

La distribucién de los contenidos ele-
mentales de Mg, Sr, Na, Fey Mn a lo lar-
go de transectos realizados mediante mi-
crosonda electrdnica, también esta inti-
mamente relacionada con la zonacion
luminiscente. En efecto, en general, se
detecta que hacia las zonas luminiscentes
de las conchas se produce un aumento de
las razones de Fe/Ca, Mn/Ca y Na/Ca y
una disminucidn relativa en las razones
de Mg/Ca y Sr/Ca (Tabla I). La muestra
BID-1 (secci6on Bidart; d*0= -
0.38%0PDB), que en CL presenta una
zona media no-luminiscente bien defini-
da, exhibe valores medios de las razones
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Fig. 1.- A) Fotomicrografias de las conchas BID-1-5 (Seccion Bidart; A, B), ZU-39-1 (Seccion Zumaya; C, D), BID-12-2 (Seccion Bidart; E, F), BID-1-4
(Seccion Bidart; G, H). A, C, E'y G luz transmitida. B, D, Fy H en CL. El borde luminiscente amarillo es frecuente encontrarlo asociado a las ZIC y
ZEC (B, F). La ZMC puede ser no luminiscente (B, D, F). Mc: Matriz carbonatada; Cc: Cemento de calcita; Lo: Laminae obscurae; Lp; Laminae
pellucidae; ZEC: Zona Externa de la Concha; ZMC: Zona Media de la Concha; ZIC: Zona Interna de la Concha. Escala de la barra: Imm.

Fig. 1.- Microphotographs of the shells BID-1-5 ( Bidart section; A, B), ZU-39-1 (Zumaya section; C, D), BID-12-2 (Bidart section; E, F), BID-1-4
(Bidart section; G, H). A, C, E y G under transmitted light. B, D, F y H under CL. It is usual to find a yellow luminescent edge associated to the ZIC y
ZEC (B, F). The ZMC may be non-luminiscent (B, D, F). Mc: Carbonate matrix; Cc: Calcite cement; Lo: Laminae obscurae; Lp; Laminae
pellucidae; ZEC: Outer shell layer; ZMC: Middle shell layer; ZIC: Inner shell layer. Bar scale: Imm.
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mmol/mol
BID-1 Mg/Ca Sr/Ca Na/Ca Mn/Ca Fe/Ca
Valor medio n=128 33.74 1.30 1.52 1.86
Valor medio CL n=52 26.02 1.16 2.99 3.08
Valor medio NCL n=76 39.02 1.40 0.51 1.02
MA-33
Valor medio n=149 17:19 0.93 1.34 4.01

Tabla I.- Contenidos medios elementales (mmol/mol) en las concha de inoceramido BID-1 (seccion Bidart) y MA-33 (seccion Sopelana I). CL:
zonas luminiscentes. NCL: zonas no luminiscentes. n: nimero de analisis.

Table I.- Average elemental contents (mmol/mol) in the inoceramid shells BID-1 (Bidart section) and MA-33 (Sopelana | section). CL: luminescent
zones. NCL: non-luminescent zones. n: number of analyses.

Mg/Cay Sr/Ca superiores que la muestra
MA-33 (seccion Sopelana I; a®0= -
5.18%0PDB), completamente luminiscen-
te. Contrariamente, esta Gltima muestra
exhibe contenidos en Fe/Ca, Mn/Cay Na/
Ca mas elevados (ver (Gémez-Alday,
2002; Gémez-Alday y Elorza, 2003).

En definitiva, el comportamiento lu-
miniscente de las Cl y las evidencias
geoquimicas indican que la seccién Bi-
dart presenta un menor grado de altera-
cion que el resto de las secciones. Las Cl
de esta seccion podrian presentar una se-
fial geoquimica mas proxima a la original
y ser adecuadas para inferir conclusiones
de tipo paleoambiental y quimioestrati-
grafico. A esta seccién de Bidart le si-
guen, por orden de menor a mayor altera-
cion, Sopelana Il, Sopelana | y Zumaya.

Conclusiones

Las conchas de inoceramidos (CI) del
Maastrichtiense inferior pertenecientes al
Dominio del Arco Vasco (Cuenca Vasco-
Cantabrica) responden a la CL segun el
grado de alteracion diagenética sufrido.
En general, las Cl pertenecientes a las
secciones Sopelana | y Zumaya se obser-
van completamente luminiscentes, mien-
tras que los ejemplares de la seccion
Bidart poseen amplias zonas no
luminiscentes. Los espacios
interprismaticos y en las lineas de creci-
miento oscuras son las vias preferentes de
acceso de los fluidos diagenéticos. En las
Cl parcialmente luminiscentes se produ-
ce una zonacion caracteristica. La com-
pleta luminiscencia de la microestructura
coincide con los valores isotépicos del
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oxigeno mas ligeros y valores de la rela-
cion &Sr/®Sr enriquecidos en ®Sr. Desde
un punto de vista paleoambiental y
quimioestratigrafico, las conchas de Bidart
pueden estar mas proximas a la sefial
geoquimica e isotopica original del agua
marina maastrichtiense y las conchas de
las secciones de Sopelana | y Zumaya se
consideran como las mas afectadas por la
alteracion diagenética. Estas observacio-
nes confirman a la CL como una herra-
mienta previa, rapida y eficaz para deter-
minar secciones con diferentes grados
diagenéticos.
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