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Perfiles geoquimicos y luminiscencia en las camaras y concha de
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ABSTRACT

Shells of the oyster Crassostrea sp. from the Zufia Formation show chambers filled with different diagenetic
carbonates that record a complex diagenetic history. Evidences of «burial» diagenesis, represented by the
formation of ferrous «saddle» dolomite, suggest high formation temperatures. However, the absence of
dissolution/recrystallization features in the Regular Foliated microstructure (RF) indicates its remarkable
resistance to diagenetic alteration. Avoiding the camouflage of diagenetic signals, such microstructure is
therefore the propitious one to undertake geochemical studies when searching for environmental information.
After the «burial» diagenesis stage, an «uplift» process was experienced, characterized by the influence of
more aggressive, meteoric fluids with lower Fe and Mn concentrations. As a consequence, pressure-solution
textures were developed in the contact Ds and RF. Likewise, a dedolomitization process, progressing from
the walls of the cameras to the center, originated the calcitic late digenetic stages C1, C2 and C3.
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Introduccion

El estudio petrogréafico y geoquimico
de las diferentes microestructuras en las
ostras Crassostrea sp., pertenecientes a la
Formacion Zufia, Navarra (Albiense Su-
perior-Cenomaniense inferior) ha sido el
objetivo prioritario de nuestra investiga-
cion (Higuera-Ruiz y Elorza, 2006b).
Ademas, la presencia de cAmaras en las
conchas, que es uno de los rasgos mas
caracteristicos de las ostras (Carter,
1990; Malchus, 1998), nos permite con-
firmar y complementar el estudio ante-
rior, dado que la existencia de una alta
porosidad primaria propicia la entrada de
fluidos cementantes en el sistema sedi-
mento-concha. Los materiales de la For-
macion Zufia, estudiada bajo diferentes
puntos de vista por otros autores (Lopez-
Horgue et al., 1999), fueron sometidos a
una fuerte subsidencia y posterior levan-
tamiento, lo cual ha generado una histo-
ria diagenética compleja. Este trabajo
pretende determinar la evolucion
petrografica y composicion geoquimica
de los diferentes tipos de cementos que
rellenan las camaras, junto con la
microestructura Regular foliada (RF) que
las limita. Para este fin, resulta esclarece-

dor comparar con los resultados
petrograficos y geoquimicos obtenidos en
camaras de Crassostrea sp., de la Forma-
cion Suances (Cantabria), que han sufri-
do una diagénesis temprana de poca in-
tensidad y que pertenecen a la misma
Cuenca Vasco Cantabrica (Higuera-Ruiz
y Elorza, 2005).

Contexto geoldgico y Metodologia

El contexto geoldgico de la Forma-
cion Zufia (Albiense superior-
Cenomaniense inferior) ya ha sido co-
mentado en Higuera-Ruiz y Elorza
(2006b). Cabe precisar que representa
una sucesion sedimentaria muy completa,
superior a los 1500 m, formada en un am-
biente marino somero y donde al menos
cinco pausas en la sedimentacion son re-
gistradas y correlacionadas con las suce-
siones en plataformas carbonatadas
karstificadas en la Cuenca Vasco
Cantéabrica (mas informacion en Lopez-
Horgue et al., 1999). Metodolégicamente
se han utilizado las mismas técnicas ana-
liticas y condiciones operativas sefialadas
anteriormente. Mediante microsonda
electrénica se ha realizado un transecto
geoquimico de alta resolucion espacial

(7,5 mm, 500 analisis, y espaciado de 15
micras), atravesando las camaras ocupa-
das por distintos cementos (Fig. 1). Ade-
mas, se ha realizado una doble tincion
con alizarina roja S y ferricianuro
potésico, para determinar la presencia de
dolomita y calcita rica en Fe?* en los ce-
mentos que rellenan las cdmaras. Tam-
bién se incorporan los valores del ratio
molar Ba/Ca que, por proximidad a los li-
mites de deteccion, se han obviado en la
Parte I.

Petrografia y resultados analiticos

Caracteristicas petrograficas de los
cementos

En la seccion del ejemplar escogido
son visibles ocho camaras, donde pueden
distinguirse las siguientes variedades de
carbonato calcico o calcico magnésico
(Figs. 2A-D):

Dolomita «saddle» (Ds): Aparece en
tres cdmaras ocupando casi su totalidad.
Formada por cristales bien definidos de
grano grueso (H» 500 micras), con caras
curvas, sin zonacién y con extincion on-
dulante fuertemente marcada, presenta
abundantes inclusiones de pequefio tama-
fio. No es luminiscente, aunque algunas
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de las inclusiones ofrecen una luminis-
cenciaroja. No se tifie al someterla al tra-
tamiento de doble tincion.

Calcita 1 (C1): Formada por cristales
incoloros con inclusiones. Aparece en es-
trecha relacion con la Ds y sélo se reco-
noce en las cAmaras donde esta esta pre-
sente. Los contactos entre ambas son irre-
gulares, detectandose microestilolitos.
Con luz normal, la C1 constituye un fren-
te de avance que corroe a la Ds. Muestra
una luminiscencia desde roja apagada a
roja intensa o amarilla. Adopta tonos
azulados en el tratamiento de tincion do-
ble, indicando que se trata de una calcita
rica en Fe?,

Calcita 2 (C2): Presente en cinco de
las camaras, es una calcita heterométrica
en mosaico con cristales desde 50 hasta
300 micras, con extincion normal y con-
tactos irregulares, en ocasiones suturados
y con puntos triples. Contienen abundan-
tes inclusiones de pequefio tamafio, con
habito variable y altos colores de interfe-
rencia. En los contactos de C2 con la RF
se observan pequefios cristales
automorfos con altos colores de interfe-
rencia, probablemente de anhidrita. En
CL, se descubren cristales con diferentes
comportamientos, desde una luminiscen-
cia roja apagada «dull» a roja mas inten-
sa. Con la doble tincién adopta un color
azulado, que corresponde a calcita rica en
Fe?.

Calcita 3 (C3): Visible en todas las
camaras corresponde a una calcita con
cristales de habito subidiomorfo, que
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Fig. 1.- Localizacion del
transecto geoquimico Ty
puntos de andlisis (P1-
P500). C1: Calcita 1; C2:
Calcita 2; C3: Calcita 3;
Ds: Dolomita «saddle»;
RF: microestructura
regular foliada. La flecha
indica el sentido de creci-
miento de la ostra.

Fig. 1.- Geochemical
transect location T and
analytical points (P1-
| P500). C1: Calcite 1; C2:
Calcite 2; C3: Calcite 3;
Ds: «saddle» dolomite;
RF: Regular foliated
microstructure. The
arrow indicates the sense
of growth of the oyster.

avanza hacia el centro de las camaras.
Con luz normal muestra un color de tono
marrén muy caracteristico. Es una calcita
que crece en contacto con las paredes de
las camaras, mayoritariamente en la zona
de mayor curvaturay en estrecha relacién
con C1y C2. El «frente de avance» de la

C3 en la C2 esta definido por una gran
cantidad de pequefias inclusiones oscu-
ras, probablemente 6xidos de hierro. Al
aplicar el tratamiento de tincién doble
adquiere un color rosaceo como calcita
no ferrosa.

Evolucion geoquimica de los precipita-
dos en las cAmaras.

En el transecto geoquimico realizado
(500 analisis, Fig. 1A), los perfiles
molares de Mg, Sr, Na, Ba, Fe y Mn fren-
te al Ca presentan un comportamiento di-
ferencial segun la mineralogia atravesa-
da. Se ha seleccionado una zona (212
analisis), considerada representativa para
ilustrar las tendencias geoquimicas domi-
nantes segun los diferentes tipos de ce-
mentos y microestructura RF atravesada
(Fig. 3).

Perfil Mg/Ca: el perfil geoquimico
dibuja una fuerte distribucion bimodal
debido a la presencia de dolomita. El va-
lor medio més alto corresponde a la Ds
(438,46 £ 59,12 mmol/mol, fuera del gra-
fico). Con un orden menos de magnitud
se distinguen la C1 (13,15 + 2,71); C3
(9,31+6,92); RF (7,44 £2,78) y C2 (2,97
+ 2,53). Es destacable la gran dispersion
de datos, sefialada por los valores de la
desviacion tipica en la C2.

Perfil Sr/Ca: no presenta una
bimodalidad tan marcada, estando el va-

Fig. 2.- A) Detalle de las camaras y RF con luz polarizada plana. B) Fotomicrografia A con
catodoluminiscencia (CL). C) Detalle de una cdmara con Ds, C1y C3. D) Fotomicrografia C
con nicoles cruzados.

Fig. 2.- A) Detail of the chambers and RF with plane-polarized ligth. B) Fhotomicrograph A with
cathodoluminescence (CL). Detail of a chamber with Ds, C1 and C3. D) Fhotomicrograph C with
cross-polarized light.



lor medio més alto en la microestructura
RF (1,05 + 0,27 mmol/mol), y sucesiva-
mente mas bajos quedan registrados en la
C1 (1,00 + 0,43); Ds (0,96 + 0,43); C3
(0,48 £0,35) y C2 (0,20 £ 0,18).

Perfil Na/Ca: el valor medio més alto
pertenece a la RF (2,46 £ 1,33 mmol/mol);
le siguen la Ds (1,62 + 0,77); C2 (1,61 £
2,33), con una gran dispersion de datos. C3
(0,65+0,79) y C1 (0,45 + 0,29).

Perfil Ba/Ca: parece mostrar una co-
rrelacion positiva con los valores del ratio
Mg/Ca. El valor medio mas alto corres-
ponde a la RF (0,19 = 0,17 mmol/mol);
valores menores presentan la Ds (0,11 +
0,16); C1 (0,10 £ 0,89); C2 (0,05 + 0,09)
y C3 (0,04 + 0,08).

Perfiles Fe/Ca y Mn/Ca: existe una
correlacion positiva clara entre ambos
perfiles, y con las variaciones de luminis-
cencia. Los valores mas altos en Fe/Ca
los presenta la Ds (314,07 £ 40,56 mmol/
mol), y sucesivamente méas bajos la C1
(27,60 £ 4,85); C3 (19,24 + 8,74); C2
(11,51 + 7,11) y RF (1,92 + 3,31). En C2
hay zonas de mayor luminiscencia que
corresponde con las variaciones en Fe/Ca
de manera que, cuando este ratio dismi-
nuye, aumenta la luminiscencia. En cuan-
to al Mn/Ca, la Ds muestra una media de
12,63 + 1,48. Valores sucesivamente me-
nores corresponden a la C1 (3,30 £ 0,43),
C3 (1,79 £ 0,89), C2 (1,02 + 0,56) y RF
(0,29 £ 0,27).

Los 500 puntos analizados han sido
representados en un diagrama triangular,
donde los vértices corresponden a
CaCO,, MgCO, y FeCO, + MnCO, (Fig.
4). Como se puede examinar en el diagra-
ma, las etapas C1, C2 y C3, estan forma-
das por calcitas bastante puras. La Ds,
presenta altos contenidos en Fe, proximos
al 20% molar de FeCO, + MnCO,, de
manera que se trataria de una dolomita
férrosa cercana a ankerita.

Discusion

Para establecer la secuencia de relle-
no de los cementos en las camaras de
Crassostrea sp. nos hemos apoyado en el
analisis petrografico habitual con laminas
tratadas con  doble tincion,
catodoluminiscencia y analisis quimicos
mediante microsonda electronica. No se
aprecian las habituales etapas de
diagénesis temprana salvo los «borings»,
con dimensiones variables, y rellenos de
micrita. Estas perforaciones son muy co-
munes, y se originan incluso durante el
periodo vital de la ostras. La etapa de
cementacion, mas antigua, que se obser-
va es la que corresponde a Ds, con un alto
contenido en Fe, normalmente precipita-
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Fig. 3.- Transecto geoquimico (T) (P289-
P500). Perfiles geoquimicos Mg/Ca, Sr/Ca,
Na/Ca, Ba/Ca, Fe/Cay Mn/Ca en los car-
bonatos diagenéticos.

Fig. 3.- Geochemical transect (T) (P289-
P500). Geochemical profiles Mg/Ca, Sr/Ca,
Na/Ca, Ba/Ca, Fe/Ca and Mn/Ca in the
diagenetic carbonates.

da a partir de salmueras en condiciones
reductoras y a una cierta temperatura (90-
160°C) (Radke y Mathis, 1980). El origen
de estas salmueras, a falta de resultados
isotopicos, no queda resuelto; puede ser
muy local asociado al «floatstone» que
marca un cese en la sedimentacion o estar
relacionado con la existencia de
evaporitas triasicas vecinas (diapiro de
Estella). El ratio Mg/Ca en los mares
cretacicos era de 2:1, mientras que en el
area cercana a los diapiros pudo haber al-
canzado valores de 5:1, dada la presencia
de salmueras ricas en Mg (Reitner, 1986).
La Ds no es luminiscente, ello se debe a
que la emisién de luminiscencia esta con-
trolada por el ratio Fe/Mn. Segln Bruhn
(1995), cuando los ratios Fe/Mn son <1,
el caracter activador del Mn domina,
mientras que si son >10, como es el caso,
domina el efecto inhibidor del Fe.
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Los cementos «burial», como la do-
lomita «saddle» estan enriquecidos en
Fe y Mn, debido a la progresiva incor-
poracion de estos a los fluidos con altas
temperaturas, a medida que se producen
las reacciones fluido-rocas
siliciclasticas y evaporitas. Ademas,
suelen quedar empobrecidos en Sr, por
la lenta velocidad de precipitacion de la
dolomita (Moore, 1989). Algunos auto-
res han indicado valores maximos de Sr
en la dolomita «saddle» cercanos a 150
ppm (Henrich y Zankl, 1986); en nues-
tro caso, el valor medio de Sr es 463
ppm, claramente superior. La llegada de
fluidos meteoricos al sistema, probable-
mente relacionados con una etapa de
«uplift» producida tardiamente, con ge-
neracion de superficies de presion-diso-
lucidn entre la Ds y la microestructura
RF, pudo dar lugar a un proceso de
dedolomitizacién, con la formacién de
la C1, rica en Fe ?*, evidenciado por sus
tintes azulados con la doble tincién, es
decir, se trata de una calcita ferrosa for-
mada en condiciones suboxicas, que
presenta cierta luminiscencia a favor de
la disminucion del ratio Fe/Mn. El su-
cesivo aporte de fluidos en condiciones
cada vez mas oxidantes, conlleva una
disminucion en el contenido de Fe* y
Mn2* de los fluidos de poro, y por lo
tanto, de las etapas subsecuentemente
precipitadas, C2 y C3, que representan
un proceso de disolucioén-
recristalizacion de la Ds. Comienza
desde las paredes hacia el centro de las
camaras, y alcanza estadios incipientes
o comprende la totalidad de la camara.
Esta interpretacion esta apoyada tam-
bién por la existencia de multitud de in-
clusiones de anhidrita, e incluso crista-
les de mayor tamafio en la C2 y Ds, pro-
bablemente formados al mismo tiempo
que la Ds y que constituyen relictos. El
hecho de encontrar anhidrita coexis-
tiendo con la dolomita «saddle» no es
sorprendente, dado que las salmueras
propicias para su formacion presentan
una alta salinidad (Spotl et al., 1993).
Comparados con los cementos que ocu-
pan las camaras de ejemplares de
Crassostrea sp. de la Formacién
Suances, con un menor grado
diagenético (Higuera-Ruiz y Elorza,
2006a), se observa que estos Ultimos
presentan un menor contenido medio en
Fe y Mn (3,24 £ 4,00 y 0,96 + 0,69
mmol/mol, respectivamente), dado que
las condiciones del presién, temperatu-
ra y fugacidad de oxigeno del sistema
no fueron suficientes para movilizar es-
tos elementos en la misma medida que
en la Fm Zufia. Respecto al contenido
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Fig. 4.- Diagrama triangular con la composicién geoquimica de los carbonatos diagenéticos.

Fig. 4.- Triangular diagram with the geochemical composition of the diagenetic carbonates.

de Mg, se aprecian valores mas bajos en
la C2 (2,97 £ 2,53 mmol/mol), que en
los cementos de menor grado
diagenético (11,39 + 4,94), incluso in-
feriores a los de la calcita RF (6,91 +
2,79), como consecuencia de la llegada
de aguas metedricas empobrecidas en
Mg?*, con un bajo ratio Mg/Ca, propi-
cio para el desarrollo de la
dedolomitizacidn. Los valores de Sr de
la C2 son similares a los que presentan
los cementos de ostras menos
diagenetizadas e inferiores a los de la
C1, Ds, C3. Los valores de Na muestran
una mayor dispersion de datos en las
zonas menos diagenetizadas, lo que im-
piden una correcta comparacion. Los
valores de Ba son ligeramente superio-
res en la Ds que en los cementos de car-
bonato célcico, tanto de zonas menos
diagenetizadas (Formacién Suances),
como de la Fm. Zufia. En su conjunto
muestran una cierta correlacion positiva
con los valores de Mg/Ca, aunque todo
ello debe ser tomado con cautela por la
proximidad al limite de deteccién del Ba
analizado por microsonda electronica.
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Conclusiones

En las camaras de las ostras
Crassostrea sp. de la Formacion Zufia,
se registra una historia diagenética
compleja. La cementacion se produce
sin ataque evidente a la microestructura
Regular foliada (RF), y remarca una
diagénesis de enterramiento, con for-
macién de dolomita «saddle» que su-
giere altas temperaturas. Esta es releva-
da por un proceso tardio de «uplift»,
donde la presencia de fluidos
metedricos suboxicos a oxidantes, con
un menor contenido en Fe 'y Mn, da lu-
gar a la desestabilizacion (presion-di-
solucién) de la Ds y al desarrollo de
una dedolomitizacion, que progresa
desde las paredes de las caAmaras hasta
el centro, y que origina las etapas tar-
dias de calcita C1, C2 y C3. Es
destacable la baja alteracion de la RF
frente a la diagénesis intensa de ente-
rramiento, que se postula como la
microestructura propicia para la reali-
zacion de  futuros  anélisis
paleoambientales.
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