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ABSTRACT

The caprinid rudist shells of the middle Aptian-lower Cenomanian limestones of Urdax (Navarra) have
been studied for evaluation of the diagenetic degree that suffered from. Strongly recrystallized, the shells
only preserve the pallial canals and show sparry calcite of different crystal sizes depending on hipostracum
or miostracum layers. A later recrystallization produced a clear increase of Mn*? and Fe*2 content in non-
displacive veins filled by coarse undulose calcite. The very low Sr*2/Ca*? and Na*/Ca*? values suggest a
high diagenetic degree, although their geochemical profiles in «saw-teeth» still remember to us about a
certain vital effect. The Fe*2/Ca*2and Mn*?/Ca*2values sharply increase in late-recrystallized zones and
veins having strong yellow CL colors. Finally, the Sr+2/Mg*2 values are close to those of abiotic calcite, and
the Sr+2/Mn*2 values do not coincide with those for extant bivalve shells. In all case, the fact that the
original microstructure and composition of caprinid shells could make them more particularly propitious
for diagenetic alteration than specimens of other families like radiolitids should not be discarded.
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Introduccion

Descritas como «Unidad 47» en la
Memoria del Mapa Geoldgico de Nava-
rra (Varios Autores, 1997), las calizas de
Urdax (Fig. 1) (Aptiense medio-Cenoma-
niense inferior) estan caracterizadas por
la presencia de una amplia y variada fau-
na de rudistas (caprinidos, radiolitidos,
caprotinidos y monopléuridos), ademas
de corales escleractinidos, briozoos, orbi-
tolinidos y Chondrodonta sp. La matriz
micritica, a veces muy recristalizada, es
de colores rojos o grisaceos, que dan a
ésta roca una gran vistosidad, lo que ha
motivado su explotacion como roca orna-
mental por la empresa Marmoles del Baz-
tan S.A. En concreto, se cortan grandes
bloques con hilo diamantado y rozadora
para su posterior transformacién en bal-
dosas que son utilizadas tanto en suelos
como paredes, dada su gran resistencia.
Su nombre comercial es «Rojo Baztan» o
«Gris Baztan», dependiendo del color de
la matriz de laroca. Estas calizas se depo-
sitaron en plataformas marinas muy so-
meras que cambian lateralmente con fre-
cuencia a facies margoso-arcillosas mas
friables.

El objetivo principal de éste trabajo
es caracterizar y cuantificar, al menos de
manera comparativa, el grado de altera-

cidn diagenética sufrida por las conchas
de rudistas caprinidos en funcion de las
variaciones en las relaciones catidnicas
Sr2/Ca*?, Na*/Ca*?, Mg*¥/Ca*?, Fe*?/Ca*?
y Mn*?/Ca*?, asi como el examen micros-
copico tanto con luz transmitida como
catodoluminiscencia (CL), para observar
las distintas fases de cementacion y las
anomalias en la luminiscencia de la con-
cha. La posterior comparacion con rudis-
tas de otras series ya conocidas, como son
Gredilla de Sedano (Regidor Higuera et

al., 2003, 2004), con un bajo grado de
diagénesis; y Erefio (Damas Molla et al.,
2004), con una diagénesis media/alta, va
a ser de gran utilidad en nuestro estudio.

Metodologia

En una lamina delgada de un rudista
caprinido se realizaron las observaciones
de CL con un equipo Technosyn Cold
Cathode Luminescence 8200 MKII aco-
plado a un microscopio Olympus BH-2.
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Fig. 1.- Localizacién geogréfica de la cantera de Urdax (Navarra).

Fig. 1.- Geographic location of the Urdax quarry (Navarra).
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Las condiciones de operacion fueron un
potencial de aceleracion de 15-20 Kv a
0,5-0,6 mA y un diametro de haz de luz
de 4,5 mm. Los analisis del transecto fue-
ron realizados de forma automatica con la
microsonda electronica Cameca SX100
del Departamento de Ciencias de la Tie-
rra de la Université Blaise Pascal en
Clermont-Ferrand (Francia). Los cationes
analizados fueron Ca*?, Sr*2, Na*, Mg*,
Fe2 y Mn*?; cuyos valores se expresan
como relaciones catidnicas Sr*?/Ca*?,
Na*/Ca*?, Mg*?/Ca*?, Fe*?/Ca*? y Mn*?/
Ca*?en mmol/mol. El espaciado entre dos
puntos de analisis consecutivos fue de 20
micras, y las condiciones de analisis, las
mismas que las descritas por Elorza y
Garcia Garmilla (1996).

Descripcion del transecto

El transecto atraviesa la concha de un
caprinido de la parte interna a la externa
(Fig. 2). Esta familia de rudistas se carac-
teriza por la presencia de unas cavidades
en el miostracum (parte intermedia de la
concha) de morfologias ovaladas y alar-
gadas, denominadas «canales paleales»
(cp en Fig. 2B). En éste caso el transecto
elegido transcurre entre dos de éstos ca-
nales, uno inferior relleno de micrita y
otro superior que aparece relleno de cris-
tales de esparita del mismo tamafio y mor-
fologia que los del miostracum; sélo se
encuentra diferenciado por una linea ne-
gra dibujada por los restos de micrita
matricial.

El transecto tiene una longitud total
de 14,3 mm., y atraviesa cuatro tramos:
1) hipostracum (zona interna de la con-
cha), con una longitud total de 3,9 mm.;
se encuentra recristalizado a grandes cris-
tales de esparita ondulante, de hasta 2868
X 792 micras de tamafio, con tendencias
«bladed» y un «cleavage» bien marcado.
En CL se manifiestan no lumiscentes, si
bien con una zona central de cristales
gruesos con luminiscencia amarilla bri-
llante; 2) miostracum (zona media de la
concha), con una longitud total de 5,5
mm. Al igual que el hipostracum se en-
cuentra recristalizado, pero en éste caso
con un menor tamafio de cristal (hasta 440
micras). Se trata de cristales no
luminiscentes que sélo presentan finas li-
neas con luminiscencia «dull» en las jun-
tas entre cristales; 3) vena no desplazante
producida por recristalizacion «in situ».
El transecto atraviesa una longitud total
de 3,9 mm. La vena esta formada por
grandes cristales de esparita con extin-
cion ondulante, que, con luz normal, re-
cuerdan a los del hipostracum, pero sus
bordes son mas redondeados, con tama-
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fios maximos de hasta 1623 micras. Ob-
servados con CL, aparece una primera
zona no luminiscente y una segunda con
una luminiscencia amarilla brillante muy
intensa que se atenta a luminiscencia roja
fuerte, posiblemente influenciada por la
matriz adyacente; 4) matriz micritica con
bioclastos, con una longitud total de 1
mm. En muestra de mano es de color rojo;
observandola con CL es roja «dull».

Geoquimica de la concha

La relacion Sr*2/Ca*? muestra un per-
fil muy constante, si bien quedan restos
de crestas y valles que podrian reflejar
ecos de la geoquimica vital del organis-
mo, aunque de una manera muy débil de-
bido a que los valores obtenidos son muy
bajos, con medias en torno a 0,2-0,3
mmol/mol. Lo mismo ocurre con los va-
lores Na*/Ca*? que también son muy ba-
jos (Fig. 3, Tabla I). La relacion Mg*2/
Ca*? ofrece valores parecidos a los esti-
mados en otros trabajos, como es el caso
de los caprotinidos de Erefio (Damas Mo-
Ilaetal., 2004). Los valores maximos son
mas altos en los tres primeros tramos del
transecto, y mas bajos en la matriz, si bien
ésta presenta un valor medio mas alto. La
relacion Fe*?/Ca*? presenta un perfil con

valores en torno a 0,2-0,3 mmol/mol en
los tramos 1y 2 del transecto, salvo algu-
nos picos que pertenecen a la zona de
cristales luminiscentes del hipostracum y
a la fina fractura luminiscente que atra-
viesa el miostracum. Esta relacion salta
bruscamente al entrar en el tramo 3a, ya
que el transecto atraviesa una fractura tar-
dia «dull»; luego vuelve a disminuir para
finalmente aumentar de manera notable al
término del tramo 3b y en la matriz.

Los valores en la relaciéon Mn*2/Ca*?
son muy bajos, similares a los encontra-
dos en otros trabajos previos (Damas
Molla et al., 2004), ésto es, entornoa 0,1-
0,2 mmol/mol en las zonas no
luminiscentes del transecto. Pero en algu-
nos cristales con luminiscencia amarilla
muy intensa del tramo 1, y muy especial-
mente en los del tramo 3b, ésta relacion
presenta una cresta muy acusada con va-
lores que alcanzan los 26 mmol/mol, real-
mente altos teniendo en cuenta que los
obtenidos previamente raras veces supe-
ran 1 mmol/mol. (Damas Molla et al.,
2004, Regidor Higuera et al., 2003). En
este caso, el balance entre Fe*?y Mn*2se
ajusta al clasico papel del Mn*? como
activador de la luminiscencia (Machel et
al., 1991). Estos valores apoyarian la idea
que ésta vena no desplazante se formo por

Fig. 2.- A) Seccion de un caprinido en muestra de mano, con la localizacion de la lamina delgada;
B) Aspecto de la ldmina delgada. En el transecto analizado (flecha), se atraviesan cuatro zonas: 1)
hipostracum recristalizado a grandes cristales elongados de calcita ondulante; 2) miostracum
recristalizado a esparita de tamafio medio de cristal; 3) vena no desplazante con grandes cristales
de calcita ondulante; 4) matriz micritica roja con bioclastos. Cp: Canales paleales.

Fig. 2.- A) Hand-sample showing a caprinid section and the location of the thin section; B)
Aspect of the former thin section. The analytical transect (arrowed) goes through four zones: 1)
hipostracum recrystallized to undulose enlarged coarse calcite crystals; 2) miostracum
recrystallized to middle-sized sparry calcite; 3) non-displacive vein marked by undulose equant
coarse calcite crystals; 4) red micrite matrix bearing bioclasts. Cp: pallial canals.
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Fig. 3.- Transecto analitico paralelo a los canales paleales observado con luz normal y CL. Las variaciones en los valores de las cinco relaciones
catidnicas estudiadas aparecen en la parte inferior de la figura.

Fig. 3.- The analytical transect parallel to the pallial canals as observed under PPL and CL. The variations in the values of the five studied cationic
relations appear at the lower part of the figure.

una fuerte recristalizacion producida por
la entrada de fluidos que modificaron el
quimismo previo; ésto es, una
recristalizacion tardia sobreimpuesta a
otra anterior.

Resulta igualmente interesante cote-
jar los valores de las relaciones Sr*?/Mg*?
y Sr?2/Mn*2, En la figura 4A se aprecia
como los valores de Sr*?/Mg* se ajustan
bastante a la linea de regresion de las cal-
citas abioticas definida por Carpenter y
Lohmann (1992). Por otra parte, en la fi-
gura 4B es evidente que todos los puntos
se concentran fuera del campo geoquimi-
co de la relacion Sr*2/Mn*2para las con-
chas de bivalvos actuales (Al-Aasm y
Veizer, 1986), aunque, en éste caso, los
puntos presentan algo mas de dispersion
comparados con los obtenidos por Regi-
dor Higuera et al. (2004) para los rudistas
del Campaniense-Maastrichtiense de
Gredilla de Sedano (Burgos), presentes

en sedimentos que han sufrido un bajo
grado de diagénesis. Ello lleva a pensar
que los rudistas caprinidos de Urdax han
debido sufrir un elevado grado de diagé-
nesis.

Conclusiones

(1) Las conchas de rudistas
caprinidos presentes en las calizas de pla-
taforma de Urdax (Navarra) han sufrido
una importante recristalizacion, con pér-
dida de las microestructuras internas tales
como lineas de crecimiento. Unicamente
los canales paleales se han preservado
con nitidez, algunos de ellos rellenos de
micrita; otros, con micrita recristalizada.
La diferenciacion entre hipostracum y
miostracum se traduce en el cambio en el
tamafio de cristal de la pseudoesparita:
mas gruesa en el primero y algo menos en
el segundo.

(2) Una segunda recristalizacion con
modificacion ostensible del quimismo
previo se sobreimpone a la primera, dan-
do lugar a venas no desplazantes ocupa-
das por esparita gruesa con extincién on-
dulante. Con CL, ésta pseudoesparita
muestra colores amarillos muy intensos,
al igual que sucede con algunos de los
cristales mayores que ocupan el
hipostracum. Sistemas de venas tardias
muy finas con calcita luminiscente roja
cortan al mosaico cristalino preexistente.

(3) Los valores de las relaciones Sr+?/
Ca* y Na*/Ca*? son notablemente mas
bajos que los encontrados en otros
rudistas poco diagenetizados, aunque su
perfil insinGa todavia ciertas variaciones
«en dientes de sierra», lo que podria de-
notar una levisima preservacion del efec-
to geoquimico vital. En cuanto a las rela-
ciones Fe*?/Ca*?y Mn*?*/Ca*?sus bajos va-
lores experimentan un incremento notorio
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Fig. 4.- A) Valores medios de Sr*?/Mg* de la concha del caprinido proyectados frente a las lineas de regresion de la calcita biética y abiética de Carpenter y
Lohmann (1992); B) Valores medios de Sr*%Mn*? de la concha del caprinido proyectados frente al campo de los bivalvos actuales de Al-Aasm y Veizer (1986).

Fig. 4.- A) Sr*?/Mg*? mean values for the caprinid shell plotted against the regression lines of biotic and abiotic calcite of Carpenter and Lohmann
(1992); B) Sr*2/Mn*2 mean values for the caprinid shell plotted against the geochemical field of extant bivalves of Al-Aasm and Veizer (1986).

en las zonas con calcita amarillenta muy
luminiscente derivada de una
recristalizacion tardia. Estos datos sugie-
ren que la geoquimica original de la con-
cha ha debido sufrir una importante mo-
dificacion, con el consiguiente elevado
grado de alteracion diagenética.

(4) En lamisma linea apunta el cotejo
de las relaciones Sr?/Mg* y Sr*?/Mn*2,
Los valores de la primera se aproximan a
lalinea de regresion de las calcitas abioti-
cas de Carpenter y Lohmann (1992), y los
de la segunda caen mayoritariamente fue-
ra del campo geoquimico definido para
los bivalvos actuales por Al-Aasm y Vei-
zer (1986). En cualquier caso, el alto gra-
do diagenético que afect6 a las conchas
de caprinidos de Baztan pudo estar con-
dicionado no solo por la diagénesis regio-
nal, sino también por la propia microes-
tructura'y composicion quimica de la con-
cha, verosimilmente muy inestable y
proclive a fendmenos de neomorfismo
temprano y recristalizacién tardia. En
efecto, en conchas de rudistas radiolitidos
de ésta misma zona (Damas Molla et al.,
éste volumen), los resultados geoquimi-
cos sugieren un grado de alteracion dia-
genética algo menor, lo que hace pensar
en factores intrinsecos a la concha como
condicionantes, cuando menos inicial-
mente, de la historia diagenética.
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Valores de las relaciones cati nicas expresadas en
Tramos del transecto mmol/mol
Sr/Ca | Na/Ca | Mg/Ca | Fe/Ca | Mn/Ca
M ximo 0,94 3,30 72,35 6,01 19,97
Hipomacam | Ve[ 0,22 | 031 | 17,05 | 0,71 | 0,26
Minimo 0 0 0.82 0 0
y M ximo 0,99 4,48 98,74 6,52 4,93
Miosromcum | Medio 027 | 039 | 1990 | 057 | 0,18
Minimo 0 0 ‘}',18 0 0
3a [Mximo | 0,76 | 2,76 | 28,86 | 7,55 | 1,11
Venazona | Medio | 0,19 [ 031 | 12,58 | 145 | 0,17
luminiscente 31“1“"“ i _0 0 i 5_.!96_ 1 _[l l 0 B
3b Maximo 1,13 2,65 73,58 10,36 26,40
o zona [ Medo | 0,32 | 031 | 14,91 | 2,64 | 393
Minimo 0 0 0 0 0
Moximo | 1,07 | 2,94 | 4651 | 1487 | 0,63
e, | Medio | 030 | 058 | 2198 | 226 | 0,17
Minimo 0 0 8‘68 0 0

Tabla I.- Valores maximos, medios y minimos de las relaciones catiénicas Sr?/Ca*?, Na*?/Ca*?, Mg*/Ca*?,
Fe*?/Ca? y Mn*2/Ca*?, expresadas en mmol/mol en cada uno de los tramos del transecto analizado.

Table I.- Sr*?/Ca*?, Na*?/Ca*?, Mg*¥/Ca*?, Fe*?/Ca*? and Mn*?/Ca*?> maximum, mean and minimum
mmol/mol values for each zone in the analytical transect.
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En la figura 4 de la pagina 170 se cometid un error de ploteo que afecta a la distribucién horizontal de los
puntos contenidos en dicha figura por lo que se reproduce a continuacién con su expresion correcta
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Fig.4.- A) Valores medios de Sr*2/M g*2 de la concha del caprinido proyectados frente laslineas deregresion dela calcita bidticay abidtica de
Carpenter y Lohmann (1992); B) Valores medios de Sr*Mn*? de la concha del caprinido proyectados frente al campo de los bivalvos actuales de

Al-Aasm y Veizer (1986).

Fig.4.- A) Sr2IMg*2 mean values for the caprinid shell plotted against the regession lines of biotic and abiotic calcite of Carpenter and Lohmann
(1992); B) Sr*3Mn*2 mean values for the caprinid shell plotted against the geochemical field of extant bivalves of Al-Aasm and Veizer (1986).
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En la figura 4 de la pagina 174 se cometi6 un error de ploteo que afecta a la distribucion horizontal de los
puntos contenidos en dicha figura por lo que se reproduce a continuacién con su expresién correcta
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Fig.4.- A) Valores medios de Sr*2/Mg*2 en la ZF y ZNF de la concha del radiolitido proyectados frente laslineas deregresion dela calcita bidtica
y abiética de Carpenter y Lohmann (1992); B) Valores medios de Sr?2/Mn*2 en la ZF y la ZNF de la concha del radiolitido proyectados frente al
campo de los bivalvos actuales de Al-Aasm y Veizer (1986).

Fig.4.- A) Sr*2/Mg* mean values for the ZF and ZNF n of the radiolitid shell plotted against the regession lines of biotic and abiotic calcite of

Carpenter and Lohmann (1992); B) Sr*?/Mn*? mean values for the ZF and ZNF zones of the radiolitid shell plotted against the geochemical field of
extant bivalves of Al-Aasm and Veizer (1986).
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