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ABSTRACT

The diagenetic history of four vertebrate localities from the western Pyrenees (Lafio and Zambrana in the
Basque-Cantabrian Region, Ardanatz and Uztarrotz in the Pamplona Basin) is analyzed. The sites range
stratigraphically from the Upper Cretaceous (Lafio) to the Middle-Upper Eocene (Ardanatz, Uztarrotz, and
Zambrana), and correspond to different sedimentary environments. The replacement of biogenic
hydroxyapatite by well-crystallized francolite (carbonate fluorapatite) is related to diagenetic changes in

Il localities.

Geochemical techniques based on variance in trace element composition from different fossil bone
assemblages can be used as a test to measure the relative degree of mixing or taphonomic averaging
within vertebrate associations. The geochemical composition and trends of the fossil remains suggest that
the diagenetic processes were relatively uniform in all the sites, although REE trends in each particular sites
are different, which precludes mixing of reworked bones.
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Introduccion

En los iltimos afios se est4n llevando a
cabo numerosos estudios sobre la diagéne-
sis de restos de vertebrados (Lécuyer et al.,
2003; Reynard et al., 1999; Trueman,
1999). Todos estos estudios se basan en el
hecho de que el fosfato biogénico incorpora
en las primeras fases del enterramiento y
fosilizacién elementos provenientes de su
microentorno (Henderson et al., 1983;
Trueman, 1999). El estudio de la composi-
ci6n de los fésiles y del sedimento que los
engloba -especialmente €l de las tierras ra-
ras (REE)- permite inferir sobre las condi-
ciones en las que ha tenido lugar el enterra-
miento y averiguar si en la asociacién fésil
hay evidencias de remocién (sensu Ferndn-
dez-Lépez, 1998). Alin asf, todavia estd en
discusién cudles son los factores que afec-
tan a la composicién final de los restos, y si
realmente estos andlisis se pueden utilizar
para inferir sobre el ambiente de enterra-
miento inicial o sobre los procesos diagené-
ticos posteriores que pueden hacer que se
pierda o distorsione dicha informacién.

En este trabajo, el objetivo principal
planteado consiste en profundizar sobre la
historia diagenética de fésiles de vertebra-
dos provenientes de cuatro niveles situados
en diferentes formaciones de los Pirineos
occidentales, tratando de dilucidar sobre los
factores que afectan durante la diagénesis a
la composicién final de los mismos.

Material y métodos

Se han elegido cuatro enclaves que han
proporcionado fésiles de vertebrados, los
dos primeros pertenecientes a la Regién
Vasco-Cantébrica y los otros dos a la Cuen-
ca de Pamplona (Fig. 1). Son los siguientes:
Lafio (Cretdcico Superior, Trevifio),
Zambrana (Eoceno superior, Alava), y
Ardanatz y Uztarrotz (Eoceno medio, Na-
varra). Lafio y Zambrana corresponden a
medios de depdsito continentales, fluvial y
lacustre/palustre respectivamente, en tanto
que Ardanatz y Uztarrotz pertenecen a am-
bientes marinos.

La eleccién de estas localidades se
debe, por un lado, a que se encuadran en un

mismo dominio geoldgico.y ya han sido es-
tudiados, en mayor o menor profundidad,
tanto desde el punto de vista geoldgico,
como tafondémico, paleobiolégico y
biocronolégico (Astibia et al., 1990, 1999a,
1999b, 2000; Baceta et al., 1999; Elorza et
al., 1999; Pereda Suberbiola et al., 2000).
Por otro lado, corresponden a niveles dife-
rentes en cuanto a edad, ambientes
sedimentarios, naturaleza de los restos, etc.,
lo que permite investigar sobre la influencia
de los distintos pardmetros (roca caja, am-
biente de sedimentacidn, tipo de tejido
Gseo, pH del medio, etc.) en la fosilizacién
de los restos.

En cuanto a la metodologfa, se han es-
tudiado unas 10 ldminas delgadas de hue-
sos fésiles cada yacimiento bajo luz trasmi-
tida y reflejada, con la finalidad de realizar
un primer estudio paleohistolégico y
petrogréafico de las muestras. Para el andli-
sis mineral6gico se han utilizado técnicas
de difraccién de rayos X. Se han realizado
andlisis geoquimicos de 30 fésiles de repti-
les (tortugas, cocodrilos y dinosaurios) y
mamiferos (sirenios, perisodéctilos y otros)
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Fig. 1.- Mapa geolégico y localizacién de los yacimientos de vertebrados estudiados.

Fig. 1.- Geological map showing the sitvation of the vertebrate localities.

y dos restos éseos actuales (cetdceo y cérvi-
do) (Tabla 1), todo ello para la obtencién de
éxidos mayoritarios y para determinar el
resto de los componentes analiticos, presen-
tes en forma de elementos traza y tierras ra-
ras (REE). Finalmente, se ha llevado a cabo
un andlisis multivariante (componentes
principales) para los datos de tierras raras,
utilizando e] software Unescramble 5.0
(Camo).

Resultados

La estructura paleohistoldgica de los
fésiles de Lafio se encuentra bien conserva-
da. En Zambrana, los restos presentan un
aspecto homogéneo y granulado, de color
marrén oscuro. Con nicoles paralelos sélo
se ven los canales de Havers y algunos con-
tornos difuminados de las osteonas secun-
darias; con nicoles cruzados, el detalle ob-
servado en algunas de las muestras es mu-
cho mayor, pudiéndose comprobar ademaés
el aplastamiento que, con frecuencia, pre-
sentan las estructuras histolégicas preserva-
das. La estructura paquiosteosclerdtica
(Ricqgles y Buffrénil, 2001) de los huesos de
sirenios de Ardanatz y Uztarrotz ha podido
influir en Ia buena conservacién de sus res-
tos. Unicamente en la periferia de los mis-
mos hay un reborde de alteracién opaco,
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que contiene microestructuras tubulares de
aspecto filamentoso.

Los rellenos diagenéticos observados
en los fésiles de Lafio son, sobre todo, de
cuarzo detritico, 6xidos de hierro y, en al-
gunos casos, pirita (Elorza et al, 1999). Sin
embargo, en Zambrana son de sedimento
margoso autéctono, de un cemento de cal-
cita en mosaico drusy y de pequefios agre-
gados de pirita framboidal (Badiola et al.,
2002). En Ardanatz y Uztarrotz, las escasas
cavidades existentes se encuentran rellenas
de sedimento margoso, pirita, 6xidos de Fe
y calcita (Astibia et al., en prensa).

En los difractogramas, el patrén gene-
ral que se observa es el de la francolita, sien-
do éste el componente mineral principal de
todas las muestras. Adn asi, en Lafio se
aprecian picos pertenecientes al cuarzo y a
la goethita, y en Zambrana el de un material
carbonoso (Fig. 2).

Los andlisis geoquimicos revelan que la
composicién de elementos mayores es si-
milar en todas las muestras, siendo el Ca 'y
el P los mds abundantes, como cabria espe-
rarse en principio de unos restos Gseos (Ta-
bla 1). Unicamente se observa mayor canti-
dad de Fe en los fésiles marinos.

En cuanto a los resultados de las REE
de las muestras de Zambrana, observamos
que la variacién es similar en todas ellas,

dando lugar a patrones semejantes (Fig. 3).
Lo mismo ocurre en Lafio y, aunque los pa-
trones de Lafio y Zambrana son diferentes,
ambos presentan una morfologfa plana. Los
patrones de las muestras de Ardanatz y
Uztarrotz son similares; dnicamente hay
tres muestras (Ar3.1, Uz 1.24 y Uz 1.27)
que se alejan un poco del resto, siendo las
més ricas en tierras raras (Fig. 3).

Respecto al andlisis multivariante (Fig.
4), aplicando un andlisis de componentes
principales a todos los datos de REE obte-
nidos, se diferencian claramente dos gru-
pos: uno formado por las muestras fésiles
de Ardanatz/Uztarrotz y los restos actua-
les, y otro por las muestras fésiles de
Zambrana y Lafio (Fig. 4A). Si analiza-
mos cada uno de estos grupos individual-
mente, en el primer caso (Fig. 4B) pare-
cen quedar separados tres subgrupos: res-
tos actuales (muy pobres en REE),
muestras de sirenios Ar 3.1, Uz 1.24 y Uz
1.27 y el resto de las muestras de sirenios.
En el segundo caso (Fig. 4C), Lafio y
Zambrana quedan separados debido en par-
te a la diferencia en el contenido en Ce.

Discusion

En el yacimiento de Zambrana, la
abundancia de materia orgénica en el me-
dio de depdsito podrifa justificar el color
oscuro de los fésiles.
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Fig. 2.- Difractograma de fésiles de huesos
procedentes de Zambrana (A) y Laifio (B).
El componente mineral mayoritario de las
muestras es la francolita, con pequefios
picos pertenecientes a cuarzo (Qz) y goethi-
te (Gt).

Fig.2.- Ray patterns of fossil bones from
Zambrana (A) and Lafio (B). The francolite
is the major component of the samples, with
narrow peaks corresponding to quartz (Qt)

and goethita (Gt).
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Fig. 3.- Patrones de los andlisis de tierras raras (REE) de fosiles de vertebrados pertenecientes
a diferentes yacimientos: Ardanatz y Uztarrotz (A), Zambrana (B), Lafio (C), Urria y Cuezva
(D). Los datos de las muestras LL1, LL2, LL3, Le3, Le8, Lt1 y las de los yacimientos de Urria
y Cuezva estdn tomados de Lécuyer ef al. (2003).. Los valores de la Tabla 1 han sido normali-
zados con los de Post Archean Australian Shale (PAAS) de Mc Lennan (1989). Obsérvese c6mo
cada yacimiento tiene un patrén caracteristico. Cabe destacar el bajo valor del total de REE
en los restos fgsiles de sirenios.

Fig. 3.- REE patterns for fossil bones from Ardanatz and Uztarrotz (A), Zambrana (B), Laiio (C),
Urria and Cuezva (D) localities. The data of samples LL1, LL2, LL3, Le3, Le8, LtI and those
coming from the Urria and Cuezva sites are from Lecuyer et al. (2003). Concentrations are
normalized to the Post Archean Australian Shale (PAAS) (McLennan, 1989). Note that each
locality has a characteristic pattern. Sirenian fossils show low REE concentrations.

Las microestructuras tubulares de as-
pecto filamentoso observadas en los fésiles
de sirenios de Ardanatz y Uztarrotz son si-
milares a las descritas en la bibliografia
como consecuencia de ataques fungicos
(Trueman y Martill, 2002).

Se observa que, en todos los restos, sean
de origen marino o continental, el
hidroxiapatito inicial ha sido sustituido Iy
por francolita (carbonato fluorapatito). 0

En Zambrana, todas las muestras tie- 0ed LRI T
nen un mismo patrén de REE, indicativo n v
en principio de una misma historia diage- 290

con signos de deterioro superficial. En los
tres casos podria tratarse de los restos que
més sedimento albergan en cuanto a sus re-
llenos se refiere.
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Con la finalidad de hacer un estudio
comparativo, hemos afladido datos de otros
yacimientos obtenidos de la bibliografia
(Lécuyer et al., 2003). Se trata de fésiles
provenientes de las localidades de Urria y
Cuezva (Burgos), ubicados también en la
Regi6én Vasco-Cantébrica. Estos fésiles son
mds ricos en tierras raras medias, de modo
que dan lugar a un patrén en forma de cam-
pana muy diférente de nuestros resultados.
Segiin Reynard et al. (1999), esto serfa indi-
cativo de una diagénesis mds prolongada.

Al aplicar el andlisis de componentes
principales de los datos de REE (Fig. 4), to-
dos los restos quedan separados por yaci-
mientos. En primer lugar, se diferencian los
mds pobres en REE, que son los restos ac-
tuales junto con los marinos. En segundo
lugar, estarfan los restos continentales. Den-
tro de estos dltimos la diferenciacién ven-
drfa dada en parte por el Ce, quizés relacio-
nada con fenémenos de anoxia durante el
enterramiento (Kemp y Trueman, 2003).

Conclusiones

Tras el estudio petrolégico, geoquimico y
estadistico realizado en 4 niveles ricos en f6si-
les de vertebrados de la Regién Vasco-Canté-
brica (Zambrana, Ardanatz, Uztarrotz y Lafio),
se presentan las siguientes conclusiones:

En el yacimiento de Zambrana (Alava)
se deduce que los restos fueron enterrados
en sedimentos muy ricos en materia organi-
ca. El andlisis de tierras raras podrfa indicar
que los fdsiles han sufrido una diagénesis
Unica y temprana, durante la cual habrfa
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nética, pudiéndose descartar procesos de RESUTTE e W
reelaboracién. En el caso de Lafio ocurre B

lo mismo. Los patrones de ambos yaci-
mientos presentan una morfologfa plana,
més marcada en el caso de Lafio. Reynard et
al. (1999) indican que los patrones de este tipo,
pobremente enriquecidos en MREE (tierras
raras medias), son indicativos de un mecanis-
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en REE, propio de ambientes diagenéticos
tempranos. Asi pues, los restos estudia-
dos habrian sufrido fundamentalmente al-
teraciones diagenéticas tempranas, sobre
todo en el caso de Lafio. En los resultados
de Ardanatz y Uztarrotz, las tres muestras
que se alejan del patrén general son una
placa de tortuga (Ar 3.1) y dos fésiles de
sirenios (Uz 1.24 y Uz 1.27), estos tltimos
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Fig. 4.- Anlisis de componentes principales de tierras raras. En A1 aparecen los scores de todas
las muestras, inchuyendo las del yacimiento de Lafio (tomadas de Lecuyer et al., 2003), y en A2 los
loadings. Pueden diferenciarse dos grupos de muestras, tratados individualmente en las figuras B

(muestras de Lafio y Zambrana) y C (muestras de Ardanatz, Uztarrotz y actuales).

Fig. 4.- Principal component analysis (PCA) of rare earth elements (REE). Al, scores of all the
samples, including those from Laiio (from Lecuyer et al., 2003); A2, loadings. Two clusters can
be analysed separately in B (Lafio and Zambrana samples) and C (Ardanatz, Uztarrotz and
actual samples).
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860 841 10141 35342 BAGS 819 153 3450 11100 7260 8010
038 032 135 004 s 030 022 076 032 013 035
5349 3754 40SS 3697 na 4002 4282 5039 SL03 5258 5056
038 030 068 010 na 033 L8 075 L2 148 312
061 051 133 03t na 065 035 09 015 017 017
000 000 000 000 na 000 00 000 002 004 002
040 033 031 031 na 046 046 034 030 035 032
AL68 2391 IT17 2442 nn 2545 2589 3081 34,08 3530 3390
069 107 428 038 nn  OGH 041 239 326 0S5 270
025 021 009 020 an 02 02 04 Gl 013 01§
002 002 006 000 wn 000 00l 003 wma nma wa

Tabla I.- Resultados geoquimicos de las muestras analizadas pertenecientes a los yacimientos de Ardanatz (Ar), Lafio (CO, DIN, TOR), Uztarro-
tz (Uz) y Zambrana (Z). Los elementos mayores vienen dados en porcentajes de éxidos (%) y los elementos menores, trazas y tierras raras (REE)
en partes por millén (ppm). Abreviaturas: Cca = costilla de cetdceo actual; Cs = costilla de sirenio; Dp = diente de perisodéctilo; Fcj = falange de
ciervo juvenil; HI = hueso indeterminado, HL = hueso largo; Mc = fragmento mandibular de cocodrilo; n.a., no analizado; Oc = osteodermo de
cocodrilo; Pt = placa de tortuga; Vd = vértebra de dinosaurio; Vm, vértebra de mamifero.

Table I.- Results of geochemical analyses of fossil bones from Ardanatz (Ar), Laiio (TOR, CO, DIN), Ugtarrotz (Uz) and Zambrana (Z) localities. The
major elements are expressed in %, and minor, trace and REE in ppm. Abbreviations: Cca = actual cetacean rib; Cs = sirenian rib; Dp =
perissodactyl tooth; Fej = actual deer phalanx (juvenile); HI = indeterminate bone; HL = long bone; Mc = crocodilian jaw; n.a. = not analyzed; Oc =
crocodilian osteoderm; Pt = turtle plate; Vd = dinosaur vertebra; Vin = mammal vertebra.

predominado el mecanismo de absorcién
para el enriquecimiento en REE.

Los restos 6seos de Ardanatz y
Uztarrotz (Navarra) sufrieron una corta eta-
pa bioerosiva de ataque microbiano.

Aunque los afloramientos son muy dis-
tintos en cuanto a litologfa, edad y ambien-
te sedimentario, en todos los fésiles el
hidroxiapatito inicial ha sido sustituido por
francolita (carbonato fluorapatito), siendo
los minerales autigénicos de relleno princi-
palmente pirita y calcita.

Se concluye que el ambiente en el que
fueron enterrados los restos y la naturaleza
de los mismos (hueso compacto, esponjo-
s0, paquiostoesclerético, etc.) son impor-
tantes para la composicién geoquimica final
del f6sil. Sin embargo, la edad no parece cons-
tituir un factor muy influyente al respecto.
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