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ABSTRACT

Galician Rias Baixas are subject to a seasonal upwelling which favours
high primary production rates. This high productivity and the continental in-
puts from river discharge and runoff lead to high organic carbon concentra-
tions in the sediments which promotes early diagenetic processes. The in-
tensity of the diagenesis depends on the organic matter inputs, whose quan-
tity and origin are conditioned by the climatic and hydrographical conditions
of the Rias. In this study on a sediment gravity core taken in the outer Ria de
Muros, the combined use of textural analysis and geochemical parameters
allowed the identification of a current redox front and two palaeosedimen-
tary redox fronts in the sedimentary column. These fronts are a consequence
of a more intense oceanic influence in the Ria de Muros as inferred from the
COT/NT ratio and 8"C. Sedimentation rates calculated from C dating iden-
tify these periods as known periods of increased upwelling and reduced con-
tinental input due to a colder and dfrier climate in the northwestern lberian
Peninsula during the last 3000 years.

Key-words: Ria de Muros sediments, diagenesis, organic matter sources,
upwelling.
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Introduccion

RESUMEN

Las Rias Baixas estan sometidas a fendmenos de afloramiento estacional
que favorecen unas elevadas tasas de produccion primaria. Esta alta
productividad, sumada a los aportes continentales procedentes de descargas
fluviales y por escorrentia, da lugar a altas concentraciones de carbono
organico en los sedimentos, lo que intensifica los procesos de diagénesis
temprana. La intensidad de la diagénesis esta condicionada por la cantidad
y procedencia de los aportes de materia organica al sedimento, que
dependen de las condiciones climdticas e hidrogréficas de las Rias. En este
estudio realizado sobre un testigo de gravedad extraido en la zona externa
de la Ria de Muros, la combinacion de andlisis texturales y parémetros
geoquimicos ha permitido la identificacion de un frente redox actual y dos
frentes redox paleosedimentarios en el registro sedimentario. Estos frentes
resultan de una intensificacion de la influencia ocednica en la Ria de Muros,
como se dedluce de las relaciones COT/NT y 873C. Las tasas de sedimentacion
calculadas a partir de dataciones por 'C asocian los momentos de mayor
influencia oceanica con periodos conocidos en los que se produce un
incremento del afloramiento y una reduccion de los aportes continentales
debido a condiciones climaticas mds frias y secas en el noroeste de la
Peninsula Ibérica durante los dltimos 3000 afios.

Key-words: Sedimentos de la Ria de Muros, diagénesis, fuentes de mate-
ria orgénica, afloramiento
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Los estudios mas recientes del registro
sedimentario Holoceno de las Rias Baixas y
su plataforma continental adyacente, han
puesto de manifiesto la validez de estos ma-
teriales para realizar estudios paleoclimati-
cos y paleoceanograficos de alta resolucién
en esta zona, dadas sus elevadas tasas de
sedimentacion (Diz et al., 2002; Desprat et
al., 2003; Gonzalez-Alvarez et al., 2005;
Bernardez et al., 2008; Mohamed et al.,
2010).

La costa gallega es una de las regiones
del mundo en las que el afloramiento cos-
tero se presenta con mayor intensidad (Wo-
oster et al., 1976). Este tiene lugar entre los
meses de abril y octubre y causa la entrada

del Agua Central del Atlantico Noreste
(ENACW), fria y rica en nutrientes en las
Rias Baixas (Fraga, 1981). El resto del afio,
los vientos procedentes del sur favorecen
una inversion del patrén de circulacion, pre-
valeciendo el hundimiento de aguas de las
rias hacia la plataforma continental (Woos-
ter et al, 1976; Fraga, 1981). Como resul-
tado del afloramiento y de los aportes con-
tinentales, el contenido de materia organica
en los sedimentos de las Rias Baixas es muy
elevado (Vilas et al., 2005), lo que da lugar
a una intensa diagénesis (Rubio et al,
2001; Rey et al., 2005; Alvarez-lglesias y
Rubio, 2008, entre otros).

La composicion del sedimento en las
rias depende del balance entre los aportes
continentales y marinos y de su evolucién
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diagenética. Los aportes continentales
estan constituidos por material detritico y
materia organica, cuyo flujo esta controlado
por la intensidad de las precipitaciones y la
vegetacion/uso del suelo en la cuenca de
drenaje. Los aportes marinos comprenden
material detritico siliciclastico, bioclastico y
materia organica marina. Las dos Ultimas
fuentes estan controladas por la produccién
primaria de biomasa, que depende del aflo-
ramiento estacional y proporciona materia
organica mas labil que la continental. Por
ultimo, la diagénesis temprana da lugar a
una serie de transformaciones mineralégi-
cas in situ, cuya intensidad depende de la
concentracion y reactividad de la materia
organica del sedimento y de su grado de
oxigenacion original.
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En el presente estudio se interpretan los
resultados de los analisis geoquimicos y tex-
turales realizados sobre un testigo de gra-
vedad en la zona externa de la Ria de
Muros, la mas septentrional, menos antro-
pizada y con mayor influencia oceénica de
las cuatro Rias Baixas. Los indicadores del
grado de diagénesis y de la procedencia de
la materia organica han permitido la iden-
tificacion de periodos de intensificacion de
la diagénesis inducidos por el aumento re-
lativo de los aportes de materia organica
oceanica.

Materiales y Métodos

El testigo de gravedad M5 (2,5 m) se ex-
trajo en Junio de 2004 de la zona externa de
la Ria de Muros (Fig. 1). Se mantuvo entre
1°y 4°C hasta su andlisis, muestreandose cada
3 cm. Las muestras se secaron en una estu-
fa a temperatura inferior a 60°C, se molie-
ron en un molino de 4gata y se analizaron
en un analizador elemental LECO CN2000
para determinar el contenido en Carbono Or-
ganico Total (COT) y Nitrogeno Total (NT); en
un Carlo Erba EA 1108 para determinar el
contenido en azufre total; y en un Espec-
trémetro de Fluorescencia de Rayos X Sie-
mens SRS 3000 para determinar la concen-
tracion de elementos mayoritarios y traza.

Se midieron el parametro 6'3C de la ma-
teria organica (desviaciéon del cociente
3C/12C respecto al estandar de VPDB, en par-
tes por mil), y el tamafio de grano de mues-
tras tomadas cada 6 cm en los 30 cm supe-
riores del testigo y cada 12 cm en los si-
guientes 220 cm. La determinacion de §'3C
de la materia organica se realizd mediante
un espectrémetro de masas Thermo-Finnigan
MAT253, previo tratamiento de elimina-
cién de carbonatos y combustién de la
muestra. Las distribuciones de tamafio de gra-
no se obtuvieron mediante tamizaje en
seco y himedo. La fraccién <63 pym se de-
terminé por nefelometria de rayos X en un
Micrometrics SediGraph 5100.

Se realizaron dos dataciones por 'C en
este testigo, una en el Laboratorio de Ra-
diocarbono del ITN (Sacavém, Portugal) so-
bre una concha completa de Dosinia exole-
ta recogida en posicion de vida a 90 cm, y
otra en las instalaciones AMS del laborato-
rio LABEC del INFN-Firenze (ltalia) sobre unos
10 mg de foraminiferos plancténicos mul-
tiespecie, extraidos manualmente de una
muestra tomada a 54 cm. Las edades cali-
bradas se calcularon mediante el programa
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Fig. 1.- Posicion del
testigo M5 sobre un
mapa de distribu-
cion de fangos de la
Ria en Muros.

Fig. 1.- Position of
core M5 on a map
of mud distribution
in the Ria de Muros.

CALIB 6.0 (Stuiver y Reimer, 1993), utilizando
la curva de calibracion de "C marino (Rei-
mer et al., 2009). En base a los valores de
edad obtenidos y a la informacion disponi-
ble para la zona (Soares y Dias, 2007), se apli-
6 una correccion de reservorio local de 220
+ 28 afios a la muestra a 90 cm.

Los analisis elementales y la determina-
cion del 8"3C de las muestras estudiadas se
realizaron en el Centro de Apoyo Cientifico
y Tecnolégico a la Investigacién (CACTI) de
la Universidad de Vigo.

Resultados

Las tasas de sedimentacion obtenidas a
partir de las dos dataciones de "C son muy
similares entre si (Fig. 2). La extrapolacién de
las mismas para todo el testigo proporciona
una edad aproximada de 8000 afios cal. BP
para su base.

Al, Ti, Fe y Mn presentan perfiles de va-
riacién de concentracion con la profundidad
semejantes (Fig. 3, con valores promedio +
desviacion estandar de 2,59 = 0,52 %;
0,129 + 0,019 %; 1.04 + 0.26 % y
59.8+19.5g-g!, respectivamente). Sus con-
centraciones presentan poca variabilidad
en los primeros 6 cm, aumentana 9 cmy a
continuacién decrecen de forma uniforme
hasta los 30 cm, con la excepcién de un pe-
quefio pico en torno a 27 cm (mas destaca-
do para Fe y Mn que para Ti y Al). Por debajo
de 30 cm apenas hay variaciones, excepto por
un méaximo local en torno a 72 cm y otro a
120 cm para el Mn. La concentracion entre

el techo del testigo y 30 cm es visiblemen-
te mayor que entre 30 cm y la base del tes-
tigo. La normalizacion de los perfiles de Fe
y Mn con Al pone de manifiesto tres picos de
concentracion para Fe/Al'y Mn/Al a 27, 72
y 120 cm. Se calculd el cociente S/COT con
el fin de discriminar entre formas organicas
e inorgénicas del azufre. Los maximos en el
perfil de este cociente, indicativos de una ma-
yor concentracion de especies inorganicas de
S (Bernery Raiswell, 1983), se localizan a 27,
72y 120 cmy coinciden con los de Mn/Al y
Fe/Al.

El COT se encuentra entre 2,4% +
0,7 % para todo el testigo (Fig. 3). Su con-
centracién es bastante constante en los
primeros 6 cm, aumenta a 9 cm y desde esa
profundidad cae progresivamente hacia la
base, con una tendencia decreciente mas mar-
cada entre 21-27 cm, 60-69 cm y 114-120
cm

EI 8'3C varia entre -21,5y-23,2%0 y la
relacion COT/NT varia entre 7,5y 13,5 (Fig.
3). Los perfiles de estos pardmetros presen-
tan tres tramos (6-24 cm, 54-66 cmy 111-
117 cm) en los que COT/NT es significati-
vamente menor y 8'3C significativamente me-
nos negativo que en el resto del testigo (test
t, p=0.05).

Discusion
La mineralizacién de la materia organi-
ca mediante microorganismos requiere la pre-

sencia de aceptores electronicos terminales,
que en orden decreciente de energia pro-
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Fig. 2.- Modelo de edad del testigo de
gravedad M5 comparado con el del testigo
EUGC-3B (Lebreiro et al., 2006). Se indican
sobre la figura las tasas de sedimentacion cal-
culadas para cada tramo y la edad media cali-
brada para cada nivel.

Fig. 2.- Age model for gravity core M5 compa-
red to that of the nearby core EUGC-3B (Le-
breiro et al., 2006). Calculated sedimentation
rates for each section and average calibrated
ages are indicated on the figure.

ducida son: 0,, NO;, 6xidos de Mn (o
Mn"), 6xidos de Fe (o Fe!"), sulfato (SO,%) y
otros (Froelich et al., 1979). A diferencia de
los aceptores que le preceden en esta se-
cuencia, los oxi-hidroxidos de Fe y Mn se en-
cuentran en fase sdlida por lo que su re-
duccion, implica un aumento de la concen-
tracion de Fe*2y Mn*? en aguas intersticia-
les. Las especies reducidas difunden hacia la
parte superior de la columna sedimentaria,
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y se oxidan al encontrarse con oxigeno di-
suelto, lo que provoca una reprecipitacién de
oxihidroxidos de Fe y Mn (Froelich et al,
1979). Esta precipitacion justificarfa el pico
de Fe/Al'y Mn/Al en torno a 9 cm (Fig. 3).
También se produce una difusion de las es-
pecies reducidas hacia la parte inferior de la
columna donde, tras reaccionar con los io-
nes S (producidos a partir de una sulfato-
reduccién en zonas profundas del sedimen-
to), los iones FeZ* precipitan en forma de sul-
furos autigénicos (Froelich et al, 1979). Esta
reaccion parece ser la causa de los picos de
Fe/Al'y S/COT a 27 cm (Fig. 3).

Bajo condiciones de estado estacionario
en las que no se produzcan importantes cam-
bios en los aportes de materia organica o de
aceptores electronicos al sedimento, las
Unicas sefiales diagenéticas observables en
la columna sedimentaria serian las que in-
dican la posicién del actual frente redox. Sin
embargo, cualquier cambio en la cantidad o
en la reactividad de los aportes de materia
organica y/o en el grado de oxigenacién del
sedimento dejaria una sefial diagenética que
quedaria registrada. Ademas del pico a 27
cm, correspondiente al actual frente redox,
en los perfiles de Fe/Aly S/CQT, se observan
otros dos picos a 72 y a 120 cm que pare-
cen estar asociados a un aumento en la pre-
cipitacion de sulfuros. Ambos niveles pare-
cen ser antiguos frentes redox que se des-

Mn coT e COTINT
(Mg-g") (%) (%)
40 a5 150 1 3 5 233 223 7 1 15

Periodos de aumento de la proporcion de

materia organica de origen marino
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arrollaron bajo condiciones diagenéticas
mas intensas que las que se dieron durante
el deposito del resto del testigo.

Los resultados obtenidos para COT/TN y
8'3C se encuentran en un rango intermedio
entre los tipicamente marinos (COT/NT en-
tre 4y 7y8"Centre -18 y -20 %) y los ti-
picamente terrestres (COT/NT> 17y 8"3C en-
tre -27 y -30 %o, Lamb et al., 2006). Sin em-
bargo, se observa que prevalecen los apor-
tes marinos de materia organica en todo el
testigo, en particular en las tres zonas (6-24
cm, 54-66 cmy 111-117 cm) que presentan
valores de COT/NT significativamente me-
nores y de §"3C significativamente mayores
que el resto del testigo. Estas zonas se en-
cuentran inmediatamente por encima de los
picos de Fe/Al, Mn/Al'y S/COT indicados con
anterioridad y muestran una disminucién del
contenido de COT con la profundidad, lo que
puede atribuirse a la mayor labilidad de la
materia organica de procedencia marina res-
pecto a la de procedencia terrestre (Wake-
hamy Canuel, 2006). Un aumento en la pro-
porcion de materia organica labil en el se-
dimento traeria asociada una intensificacion
de los procesos de mineralizacién de la ma-
teria organica, y por lo tanto, un mayor con-
sumo de carbono organico (Canuel y Mar-
tens, 1996). Esta intensificacion de los pro-
cesos de mineralizacion aumentaria el con-
sumo de aceptores electronicos (Peine y Peif-
fer, 1996; Mladenov et al., 2010), lo que ge-
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Fig. 3.- Representacion de fraccion textural, concentracion de Al, Ti, Fe, Mn y COT, relaciones §'3C, COT/NT, Fe/Al, Mn/Al y S/COT en el testigo de gravedad
M5 frente a la profundidad. Se indican mediante un sombreado los periodos en los que aumenta la proporcion de materia organica de origen marino y las
zonas de precipitacion de especies reducidas. Los niveles datados se seialan con triangulos.
Fig. 3.- Plot of textural fraction, Al, Ti, Fe, Mn and COT concentrations, 5'>C, COT/TN, Fe/Al, Mn/Al and S/COT ratios for M5gravity core versus depth. Periods
of increased proportion of marine organic matter and reduced species are shadowed. Dated levels are marked by triangles.
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neraria la formacion de sulfuros de Fe y Mn,
como indican los méximos observados para
Fe/Al, Mn/Al'y S/COT a 27,72 y 120 cm.

Dadas las caracteristicas fisiograficas
de la Ria de Muros, un aumento en la pro-
porcion de materia organica marina en el se-
dimento puede deberse tanto a una inten-
sificacion del afloramiento como a un des-
censo de los aportes continentales. Las ta-
sas de sedimentacion calculadas para este
testigo permiten datar los tres periodos de
mayor influencia oceanica entre 2900-2750
afios cal. BP, 1560-1250 afios cal. BP y 560-
140 afios cal. BP. Durante el periodo 2900-
2750 afios cal. BP la entrada de aguas oce-
anicas en la Ria podria haberse visto favo-
recida por inestabilidad climética descrita para
la costa gallega durante la transicion del Ho-
loceno Medio al Holoceno Superior (Diz et al.,
2002; Gonzalez-Alvarez et al. 2005). La in-
tensificacion de la influencia ocednica durante
el periodo 1560-1250 afios cal. BP puede de-
berse a las condiciones comparativamente se-
cas y frias de este periodo (Baja Edad Me-
dia). Por otra parte, diversos estudios en la
plataforma continental del NO de la Penin-
sula Ibérica mencionan una intensificacion del
afloramiento entre 2200y 1200 afios cal. BP,
que podria haber favorecido la entrada de
aguas ocednicas en la Ria de Muros (Mar-
tins et al., 2007; Bernardez et al.,, 2008). Exis-
ten también dos posibles justificaciones
para el periodo 560-140 afios cal. BP. Por una
parte, coincide temporalmente con la Pequefia
Edad de Hielo, un periodo caracterizado por
bajas temperaturas y escasas precipitaciones
(Bradley y Jones, 1993)y, por otra, varios au-
tores indican una intensificacién de la in-
tensidad del afloramiento en las Rias Baixas
desde 500 afios cal. BP (Diz et al.,, 2002; Le-
breiro et al,, 2006). El descenso en la in-
fluencia ocednica desde 140 afios cal. BP pue-
de deberse a un descenso en la intensidad
del afloramiento, a un aumento de las pre-
cipitaciones durante el periodo de calenta-
miento reciente, (como el observado en la Ria
de Vigo; Desprat et al., 2003), o al efecto com-
binado de ambos.

Conclusiones
Los resultados obtenidos ponen de ma-
nifiesto la utilidad de combinar varios indi-

cadores para revelar las sefiales diagenéti-
cas en el registro sedimentario y su validez

128

A. Andrade, B. Rubio, D. Rey, P. Alvarez-Iglesias, F. Vilas y A. M. Bernabeu

para el estudio de sedimentos con elevadas
concentraciones de materia organica y un pa-
tron de variacion vertical del contenido de ma-
terial detritico poco claro.

Los datos geoquimicos permiten esta-
blecer que la presencia de niveles en los que
la diagénesis redoxomorfica es mas intensa
se debe al aumento neto de componentes
4biles de la materia organica presente en el
sedimento. El modelo de edad demuestra
que esto se produce como consecuencia del
aumento de los aportes de materia orga-
nica marina, lo que es coherente con la in-
tensificacion de los afloramientos en los pe-
riodos frios y secos.

Una vez establecido esto se puede afir-
mar que la intensidad de los procesos dia-
genéticos esta controlada por factores cli-
maticos e hidrograficos, observandose tres
periodos de mayor influencia oceanica
(2900-2750 afios cal. BP, 1560-1250 afios
cal. BP y 560-140 afios cal. BP).
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