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Inoceramidos y sedimento carbonatado (Maastrichtiense
inferior, Arco Vasco): Comportamiento de la relacién 87Sr/36Sr
durante la diagénesis. (Parte I)
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ABSTRACT

Strontium isotopic analysis have been carried out on whole rock and inoceramid shell samples from deep-
sea carbonate sediments at Sopelana and Bidart sections (Basque Arc). They were compared with oxygen
isotope values provided from the same locations together with published whole rock and inoceramid
shell Sr contents. In comparison with Sopelana samples, Bidart ones are characterised by the highest Sr
contents and the lowest ¥Sr/*Sr ratios. Furthermore, inoceramid remains usually yield lower isotopic
values than whole rock ones. These results suggest that carbonate matrix and inoceramid shells have
undergone different behaviour during diagenesis. Most of the strontium isotope ratios measured on
inoceramid samples from Bidart fall close to the lower Maastrichtian seawater #Sr/*Sr curve and are
dominated by a wide, non-luminescent middle shell layer. Nevertheless, Sopelana I inoceramid samples
show values which lie far from maastrichtian strontium isotope values, which exhibit a whole luminescent
shell. To test these results, the 8Sr/%Sr ratio was also determined on selected luminescent and non-
luminescent areas in the same inoceramid shell.
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Introduccién y antecedentes

Durante las iiltimas décadas es recono-
cida la importancia de los estudios isotdpi-
cos del Sr en aplicaciones estratigraficas y
en diagénesis de carbonatos (Banner y Han-
son, 1990; McArthur, 1994). La idea bésica
que gobierna su utilizacién es que la rela-
ci6n isotdpica ¥Sr/*Sr del agua marina ha
fluctuado lentamente a lo largo del registro
geolégico y ha ido quedando registrada en
los sedimentos carbonatados del fondo
ocednico. Ello permite dibujar una curva de
referencia de su evolucién (Howarth y
McArthur, 1997), con la particularidad que,
para una determinada edad, la relacién es
conocida. Las rocas sedimentarias com-
puestas por restos de organismos calcdreos,
no modificados diagenéticamente, llegan a
ser datadas y correlacionadas gracias a las
medidas ¥Sr/*Sr obtenidas cuando son en-
frentadas a la curva isotépica general. Por
otro lado, la diferencia entre la composicién
isotdpica de sedimentos no modificados y
la sefial isotépica del material alterado dia-
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Fig. 1.- Localizacién geografica de las secciones estudiadas pertenecientes al Maastri-
‘ chtiense inferior. -

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

genéticamente provee un valor cuantitativo
del grado de intercambio isotépico.

Asi mismo, es destacable la utilidad de
las conchas calciticas de inocerdmidos en
quimioestratigrafia. La sefial ¥Sr/*Sr en es-
tos bivalvos ya ha sido utilizada con éxito
en estudios de datacién y correlacién de
unidades del Cretdcico superior del conti-
nente antdrtico con cuencas europeas y nor-

teamericanas (McArthur et al., 1998; Cra-
me ef al., 1999). También el an4lisis de los
prismas sueltos junto con foraminiferos
plancténicos ha sido empleado para demos-
trar la presencia de organismos autéctonos
y resedimentados en depésitos por debajo y
por encima del limite Cretdcico-Terciario
(K/T) (MacLeod y Huber, 1996).

En la Cuenca Vasco-Cantdbrica, con-
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Fig. 2.- Diagramas de dispersién de *Sr/*Sr vs. 8O en muestras de roca total e inocerdmidos.

Fig. 2.- Scattered diagrams showing *'Sr/*Sr vs. %0 relationship for whole rock and inoceramid samples.

cretamente en la seccién de Bidart, los estu-
dios isotépicos del Sr se han centrado en
establecer la evolucién isotépica del agua
marina durante el Maastrichtiense, median-
te foraminiferos plancténicos (Vonhoff y
Smit, 1997). Asi mismo, los cambios rpi-
dos de *'Sr/*Sr son asociados a eventos ca-
tastroficos relacionados con el impacto me-
teoritico (limite K/T) (Nelson et al., 1991).
En este trabajo, se comparan por primera
vez los valores isotépicos del Sren inocerd-
midos y su roca caja en dos localidades:
Sopelana (secciones de Sopelana I y II) y
Bidart (Fig. 1). Los inocerdmidos son abun-
dantes en el Maastrichtiense inferior
(Miembro I y II, Ward y Kennedy, 1993)
que se corresponden con la biozona de Glo-
botruncana gansseri, y estd constituido por
la alternancia de margas y margocalizas,
depositadas en un ambiente marino profun-
do. Localmente pueden ser importantes los
depésitos de turbiditas silicicldsticas (Ma-
cLeod, 1994).

Metodologia y resultados

Los andlisis isot6picos se han llevado a
cabo sobre 30 muestras. En la seccién de
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Fig. 3.- Evolucién de los valores medios de
$8r/*Sr y Sr en roca total e inoceramidos
en las secciones de Sopelana I (SOI) y
Bidart (BID).

Fig. 3.- Evolution of whole rock and

inoceramid mean ¥Sr/*Sr and Sr values at
Sopelana I (SOI) and Bidart (BID) sections.
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Sopelana I se han seleccionado 7 muestras
deroca caja y 8 de conchas de inocerdmido.
Otras 4 muestras de roca total y 4 de con-
chas de inocerdmido pertenecen a la sec-
cién de Bidart (Tabla 1). A su vez fueron
escogidas dos conchas de inocerdmidos en
funcidén de su espesor, del valor "0 y com-
portamiento bajo cdtodoluminiscencia. En
ellas se han practicado mediante un torno
de dentista perforaciones de ~ 1 mm de
didmetro y 1 mm de profundidad. El
ejemplar $2-40 (Sopelana II, 8'*0 = -
3.92%c), completamente luminiscente,
presenta un espesor de 3.8 mm. En él se
han extrafdo 4 muestras: dos de ellas pa-
ralelas a la zona interna de la concha
(ZIC-1, ZIC-2), una en la zona media
(ZMC) y otra en la zona externa (ZEC).
En otro ejemplar BID-12-5 (Bidart, §"0
= -0.68%o), con 3.7 mm de grosor y lumi-
niscente en las zonas ZIC y ZEC, se ex-
trajeron tres muestras pertenecientes a la
ZIC, ZMC y ZEC respectivamente.
Todas las muestras analizadas han
sido previamente disueltas en una solu-
¢ién de HCI IN. EI Sr fue separado me-
diante Ia resina de intercambio idnico
SrSpec (EiChrom). Posteriormente fue
cargado en un filamento doble de Rh y Ta
y analizado en un espectrémetro de ma-
sas de ionizacién térmica Finnigan MAT-
262 (Servicio de Geocronologia y
Geoquimica Isotépica de la Universidad
del Pafs Vasco). La relacién %7Sr/*Sr del
estindar NBS 987 durante el periodo de
medida fue de 0.710245 + 0.000014 (n =
44). Los resultados obtenidos en el labo-
ratorio vienen dados en la Tabla I.

Diagénesis multicomponente

La metodologia analitica utilizada ha
resultado adecuada para reproducir la
composicién isotopica de la fraccién
carbonatada, con independencia de su

contenido en arcillas (Fig. 2). Por tanto,
los valores asi obtenidos pueden servir
para inferir conclusiones tanto de tipo
paleoambiental como de alteracién
diagenética. En general, son més eleva-
dos que los definidos por Howarth y
McArthur (1997) para el agua marina del
Maastrichtiense inferior y pueden quedar
agrupados en funcién de su localizacién
geogrificay el tipo litol6gico de muestra.
Asi, cuando se proyectan en un diagrama
de dispersién los §'*0 de inocerdmidos y
roca caja frente a los ¥Sr/%Sr se observa
que a mayor valor de *Sr/*Sr, la sefial
isot6pica 8'%0 se hace mds ligera (Fig. 2).

Los contenidos de St (ppm), tomados
de Elorza y Garcia-Garmilla (1998), y los
valores medios de *'Sr/%Sr en roca caja y
conchas de inocerdmido confirman este
comportamiento. Asi, el valor medio de
87S1/%Sr aumenta con la disminucién de
la concentracién de Sr, tanto en la roca
caja como en las conchas de inocerdmido
(Fig. 3). De hecho, es admitido que bajas
concentraciones de Sr en carbonatos in-
dican alteracién diagenética, ya que la
recristalizacién del carbonato tiende a
discriminar el Sr (Brand y Veizer, 1980;
Richter y DePaolo 1987; Banner y
Hanson, 1990). También el aumento en la
relacién ¥'Sr/*Sr con la diagénesis ha
sido citado por otros autores (Burke et al.,
1982; Elderfield, 1986; Jones et al.,
1994). El conjunto de resultados expues-
tos confirman las determinaciones reali-
zadas con los is6topos del oxigeno. Estas
indican c6mo los procesos diagenéticos
han actuado de manera més agresiva en la
seccién occidental de Sopelana I que en
Bidart (Elorza y Garcia-Garmilla, 1998;
Gémez-Alday y Elorza, 1998).

Otro aspecto resefiable detectado es
que el valor medio de la relacién *Sr/*Sr
en roca caja es superior al valor medio en
las conchas de inocerdmido. Existen tres
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Fig. 4.- Comparacién del intervalo en ¥Sr/*Sr en las secciones de Sopelana I (A), Bidart (B) y las conchas de inoceramido $2-40 (C) y BID-12-5
(D) con la curva definida por Howarth y McArthur (1997) para el agua marina del Maastrichtiense inferior. RC: Roca total, Ino: Concha de
inocerdmido. Las edades para los limites Campaniense-Maastrichtiense inferior y Maastrichtiense inferior-superior segiin Frank y Arthur
(1999).

Fig. 4.- Comparison between the range of %Sr/**Sr values obtained at Sopelana I (A) and Bidart (B) sections and inoceramid shells §2-40 (C) and
BID-12-5 (D) with early Maastrichtian seawater curve established by Howarth y McArthur (1997). RC: whole rock, Ino: Inoceramid shell.
Approximate ages for Campanian-lower Maastrichtian and lower-upper Maastrichtian limits after Frank y Arthur (1999).

mecanismos que permiten explicar estas
diferencias composicionales: a) fraccio-
namiento por el efecto vital en las con-
chas de inocerdmido, b) estratificacién
ocednica durante eventos andxicos, y c)
modificacién diagenética.

Dada la pequefia diferencia de masa
entre estos dos is6topos, no es de esperar
que efectos vitales puedan haber ejercido
un primer control sobre la composicién
isotdpica en las conchas de inocerdmidos.
Tampoco existen evidencias de que la di-
ferencia entre los valores de los
inocerdmidos y la roca caja sea producto
de una estratificacién ocednica tal y como
pudieran tener lugar durante los eventos
ocednicos anéxicos (McArthur, 1994,
MacLeod y Huber, 1996). En este contex-
to, los sedimentos carbonatados de aguas
profundas deberian contener una elevada
proporcién de Sr derivado de los fluidos
hidrotermales de las dorsales ocednicas.
Estas tltimas, poseen un valor medio de
87Sr/%Sr cercano a 0.703 en contraposi-
ci6én al valor de la corteza continental
préximo a 0.716 (Elderfield, 1986).

INOCERAMIDO (n = 8) ROCA CAJA (n=7
MUESTRA Litologia [ 30 _ sr™sr 20| &°C 570 "Sr?LSr 20
MA-13/12  Margas 1.78 -3.08 0.707790 4 1.83 -3.98 0.707948 5
MA-32/26  Margocaliza | 2.10 -3.98 0.707812 4 1.92 -4,09 0.707922 7
MA-32/30  Margocaliza | 2.10 -2.64 0.707834 4 1.92 -4.09 0.707922 7
MA-38/35  Margas 1.98 -3.98 0.707806 5 1.77 427 0.707936 5
MA-41/40 Margocaliza 2.20 -4.46 0.707821 5 1.797 -4.37 0.707865 5
MA-42 Margas 242 -3.56 0.7078486 4 1.93 -2.98 0.707878 7
MA-47 Margas 2.90 -2.68 0.707802 4 1.74 -1.86 0.707883 5
MA-49 Margocaliza | 2.19 222 0.707839 5 1.98 -2.18 0.707804 5
Valor Medio 2.20 -3.32 0.707819 1.85 -3.39 0.707905
INOCERAMIDO (n = 4) ROCA CAJA (n = 4)
Bid-12-4  Maraocaliza | 2.21 -1.05 0.707776 6 192 -1.61 0.707928 6
Bid-1-5 Margocaliza 1.56 -1.04 0.707788 5 1.82 -1.84 0.707780 5
Bid-1-2 Margocaliza | 2.43 -1.29 0.707746 5 1.90 -1.39 0.707779 7
Bid-1-1 Margas 2,10 -1.30 0.707714 4 1.83 -1.47 0.707792 6
Valor Medio 2.07 117 0.707756 1.87 -1.58 0.707827
§2-40 ZEC 0.707856 9
§2-40 ZMC 0.707811 6
§2-40-1ZIC 0.707806 7
§2-40-2 ZIC 0.707814 7 '
Valor Medio 0.707827
INOCERAMII =
BID-12-5 ZEC 0.707928 5]
BID-12-5 ZMC 0.707772 10
BID-12-5 ZIC 0.707785 8
Valor Medio 0.707828

Tabla 1.- Valores isotdpicos del Sr en la seccién de Sopelana I (MA) y Bidart (BID) y en las
conchas de inocerdmido S2-40 (Sopelana IT) y BID-12-5 (Bidart).

Table 1.- Strontium isotope values at Sopelana I (MA) and Bidart (BID) sections and inoceramid
samples §2-40 (Sopelana II) and BID-12-5 (Bidart).
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MUESTRA Sr/**Sr |20|Edad (pa)

Bid-12-5 MSL|0.707772(10| 68.5 - 69.9

Bid-12-4 0.707776| 6 | 68.5-69.3
Bid-1-5 0.707788| 5 | 67.6-68.2
Bid-1-2 0.707746| 7 | 70.2-70.8
Bid-1-1 0.707714|6 | 71.5-71.8

Tabla 2.- Edades (pa) estimadas a partir de
los valores ¥Sr/*Sr en conchas de inocera-
mido de la seccién de Bidart.

Table 2.- Ages (pa) estimated from
inoceramid shells ¥Sr/*Sr ratios in the
Bidart section.

Por tanto, la modificacién diagenéti-
ca parece ser la responsable de las dife-
rencias halladas. Los valores de *Sr/%Sr
determinados en los inocerdmidos se
aproximan mejor a los definidos para el
agua marina del Maastrichtiense inferior,
que los de su roca caja correspondiente
(Fig. 4). Estos valores pueden ser expli-
cados por el diferente comportamiento de
los componentes carbonatados involucra-
dos (sedimento, SC y conchas de inocerd-
mido, CI), en un sistema cerrado, pero no
homogéneo en toda su dimensién. Dentro
de este sistema, las principales diferen-
cias entre las fases SC y CI vienen dadas
por: a) la porosidad, mucho mayor en la
roca que en los inocerdmidos y, por tanto,
la fase SC posee una mayor superficie de
reaccién, b) la composicién quimica de
los fluidos en los poros y, ¢) la mineralo-
gfa original de cada una de las fases con-
sideradas.

El aporte extra de ¥'Sr a la fase SC
tendria su origen durante la diagénesis de
los minerales aluminosilicatados que co-
existen con la matriz microcristalina
carbonatada. Las aguas de los poros pue-
den ganar Sr derivado de los minerales de
la arcilla presentes (Hess et al., 1986;
Banner, 1995), de manera que la calcita
secundaria que precipita en los espacios
porosos puede estar enriquecida en la re-
lacién ¥St/%Sr.

Siguiendo las ideas de Banner (1995),
los ambientes microporosos constituidos
por los espacios intra e inter prismdticos
de las conchas de inocerdmidos (CI) pu-
dieron estar aislados o poco comunicados
con los lugares de reaccién en los am-
bientes macroporosos (SC). Los valores
de ¥Sr/*Sr en las muestras S2-40 y BID-
12-5 sugieren que la procedencia del Sr
tuvo que estar préxima y que el ataque
por los fluidos modificados se produjo
por difusi6én desde el sedimento circun-
dante a la concha. En ambas muestras, los
valores mds altos aparecen en las zonas
mds externas de las conchas luminiscen-
tes (ZEC y ZIC), mientras que los més
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bajos aparecen asociados a las zonas in-
termedias no luminiscentes (ZMC). Por
tanto, el transporte difusivo de iones des-
de las zonas con mayor concentracion
hacia las de menor concentracion, ejerce-
ria un papel muy importante en el reparto
isotGpico del Sr dentro del sistema.

Aplicacién estratigréfica de los
isétopos de Sr

A partir de datos obtenidos de diver-
sas fuentes bibliogréficas, Howarth y
McArthur, (1997) elaboran una curva de
variacién de la razén isotdpica 'Sr/*Sren
el agua marina para los dltimos 206 ma
Comparada la curva de variacién desde
los 50 a 100 ma, con nuestros datos de
¥S1/%Sr podemos apuntar que: a) Los al-
tos valores de *’Sr/*Sr producto de la al-
teracién diagenética sufrida por el sedi-
mento carbonatado maastrichtiense inva-
lida su aplicacién cronestratigrafica (Fig.
4 A, B), y b) sélo los valores obtenidos a
partir de las conchas de inocerdmidos en
la seccion de Bidart, parecen correspon-
der a la sefial primaria del agua marina
(Fig. 4 C, D).

Teniendo en cuenta el error analfti-
co (20), los valores isotépicos de las
conchas de inocerdmidos proporcionan
una edad que oscila entre 71.5 y 71.8
ma (BID-1-1) y entre 68.2 y 67.6 ma
(BID-1-5). Esta tltima muestra presenta
una luminiscencia més desarrollada que
el resto, lo que sugiere un mayor grado de
alteracién y la edad obtenida puede estar
distorsionada. El valor isotépico extraido
en la ZMC del inocerdmido BID-12-5
provee una edad que oscila entre 68.5 y
69.9 (Tabla 2). El intervalo de edad obte-
nido abarca desde el limite Campaniense-
Maastrichtiense inferior hasta el paso
Maastrichtiense inferior-superior, que co-
incide con la distribucion estratigrafica de
los inocerdmidos en el Arco Vasco
(MacLeod y Orr, 1993).

Conclusiones

Se detecta un gradiente diagenético
con los valores de *7Sr/%Sr, que aumentan
hacia el oeste de la cuenca. Este aumento
parece estar relacionado con una mayor
evolucion diagenética de los minerales de
la arcilla. Frente a un mismo grado de
diagénesis, los inocerdmidos y roca caja
han respondido de forma desigual. La
microestructura de las conchas junto a
una no uniforme distribucién de *'Sr en
los fluidos del sistema, influyé de forma
determinante en el reparto isotépico. Las
conchas de inocerdmido de la seccion de
Bidart, parecen preservar con bastante in-

tegridad los valores originales de la rela-
ci6én ¥’Sr/®Sr, al proyectarse dentro de la
curva de variacién secular del agua mari-
na del Maastrichtiense inferior referida.
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