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Capitulo 6. Costras y brechas carbondticas de Bosta

Capitulo 6. Caracterizacion de las costras y brechas
carbonaticas de la zona de Bosta (Complejo de Volcanes
de Fango Hespérides). Mecanismos de formacién y
procesos microbianos asociados.

6.1. Introduccion.

En este capitulo se describen las costras y brechas carbonaticas encontradas en
la localizacién de Bosta (Complejo de volcanes de fango Hespérides). En él se
definen los principales procesos microbianos implicados en la formacién de las
costras y brechas junto con los mecanismos de formacién de las mismas. Para
poder determinar los diferentes procesos implicados y secuencia paragenética
de las costras y brechas se ha realizado una caracterizacién petrogréfica,
mineralégica y geoquimica de las mismas.

6.2. Descripcién de las costras y brechas carbonaticas.

Tanto las costras como las brechas carbonaticas presentan morfologias bastante
irregulares (figura 6.2, foto A, By C) y sus tamafos oscilan entre 9 y 37 cm de
largo y, entre 2.3 y 14 cm de grosor. La superficie de las costras suele presentar
protuberancias de forma nodular (figura 6.2, foto C) que corresponden a los
diferentes fragmentos angulosos que forman la brecha. Su superficie es de
colores muy variados: gris, naranja claro, rojo parduzco y marrén oscuro (figura
6.2, foto A, B, C, D) y se caracteriza por mostrar una gran variedad de
organismos epifaunicos (Porifera, Cnidaria, Bivalvia, Polychaeta, Crinoidea) (figura
6.2, foto D) junto con una gran concentraciéon de estructuras de bioerosion
(Gastrochaenolites, Trypanites, Taulostrepsis, Entobia) producidas principalmente
por esponjas especialmente en la parte superior de las muestras (figura 6.2, foto
D, E y F). Se observa también que muchas de las estructuras de bioerosién mas
antiguas estan rellenas por sedimento interno (figura 6.2, foto F).

Las costras carbonaticas no presentan ningun tipo de estructura interna.
Soélo, ocasionalmente es posible ver alguna fractura o estructura de bioerosiéon
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rellena por sedimento interno y aragonito. En su interior se pueden observar
restos de corales de tipo colonial (Lophelia pertusa) y muy infrecuentemente
restos de corales solitarios (Dendrophyllia sp.) (figura 5.2, foto G). En cambio, las
brechas muestran fragmentos angulosos de carbonato cementados por micrita,
texturas peloidales y cemento esparitico de calcita (figura 5.2, foto H).

Figura 6.2. Fotografias obtenidas de muestras de mano de los carbonatos de Bosta. A) Costra
carbonética con morfologia elongada mostrando un amplio rango de colores. Se observan restos
de bivalvos en la superficie de la costra. Muestra de mano 206; B) Ejemplo de costra irregular.
Se observa una gran concentracién de estructuras de bioerosién en la superficie de la muestra.
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Muestra de mano 207; C) Fotografia correspondiente a una brecha carbondtica. Se observan las
protuberancias en la superficie de la muestra que corresponden a los fragmentos que forman la
brecha. Muestra de mano 212; D) Detalle de los organismos epifaunicos presentes en una de las
costras. Se observan restos de bivalvos, serpilidos y algtin ejemplar vivo de corales profundos.
Muestra de mano 207; E) Detalle de la gran concentracion de estructuras de bioerosién presente
en estas muestras, la mayoria de las cudles corresponde a esponjas. Muestra de mano 213; F)
Detalle de bioerosién reciente sobre una de las costras carbonéticas. La flecha blanca muestra un
relicto de bioerosién rellenado por sedimento interno. En ocasiones la bioerosion reciente puede
afectar a estructuras de bioerosioén anteriores. Muestra de mano 213; G) Corte perpendicular de
una costra mostrando la seccién transversal de un coral solitario. Se observa claramente la
estructura radial del coral. Los restos mas claros en la muestra corresponden a fragmento de
corales de tipo colonial Lophelia pertusa. Muestra de mano 211; G) Detalle de una seccién
perpendicular brecha carbonatica. La flecha blanca sefiala uno de los fragmentos angulosos que
forman la brecha. Muestra de mano 212.

6.3. Composiciéon mineraldgica.

Los anélisis mediante DRX realizados en las muestras indican que los minerales
més abundantes en las costras carbonaticas pertenecen al grupo de los
carbonatos de calcio concretamente, a HMC (calcita con un alto contenido en
Mg) y a dolomita (tabla 6.3a, en anexo). Aparecen como minerales accesorios
aragonito, cuarzo y barita, seguido de pequefias cantidades de 6xidos de hierro
(goethita) (figura 6.3).

El componente mayoritario de las brechas carbonaticas (muestras grupo
212) es HMC junto con pequefas cantidades de aragonito y cuarzo (figura 6.3).
En este caso, el analisis de difraccion de rayos X no revel6 la presencia de barita,
pero el posterior andlisis de las muestras mediante SEM nos permiti6é reconocer
también la existencia de barita en las brechas.

La cantidad de carbonato en las muestras varia entre 42 y 96 % en peso,
observandose en alguna de las mismas una elevada concentracién de material
terrigeno que puede llegar a alcanzar valores del 50 % del total (tabla 6.3b).

Los difractogramas de DRX obtenidos, muestran que el valor de dios de la
calcita varfa entre 2.9981 y 3.0380 A. Esta variacion es debida a la sustitucion de
Ca?* por Mg?* dentro de la estructura de la calcita. El valor medio molar de
MgCO:s es de 7.4 %, aunque se han encontrado calcitas con un valor de MgCOs
practicamente igual a 0 % (dios : 3.035 A) y calcitas con un valor extremo de
MgCO; de 13 % molar. La mayoria de las calcitas presentan un valor superior a
4 % molar de MgCOs por lo que se han considerado como calcitas con alto
contenido en magnesio (HMC).

El valor de dio para las muestras de dolomita oscila entre 2.8450 y 2.9030
A en funcion de la sustitucion del Mg?* (radio i6nico 0.78 A) por Fe?* (radio
iénico 0.83 A). Ello implica que el espaciado dios de la dolomita aumente como
se puede ver en la tabla 6.3.2 (Irwin, 1981; Howie y Broadhurst, 1958). El
contenido de MgCO; en las dolomitas varia entre 23 y 51 % molar y, su
contenido de FeCOs oscila entre 0 y 6 % molar. La mayoria de las dolomitas
analizadas tienen un contenido inferior a 12 % FeCOs3, y se les ha considerado
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dolomitas y no dolomitas ferruginosas, cuyo contenido en FeCOs oscila entre
12.06 y 19.5 % (Diaz del Rio et al., 2003).

Aragonito

Barita
HMC

Dolomita
Cuarzo

HMC
Dolomita
Cuarzo

Figura 6.3. Secciones de laminas delgadas de los carbonatos muestreados en Bosta. Se han
incorporado los nombres de los principales minerales de cada una de las zonas analizadas
mediante DRX sobre la propia lamina. El mineral mas abundante estd en maytsculas. Seccién
A, corresponde a un fragmento de costra carbonatica formada principalmente por una matriz
de tipo packstone-grainstone de foraminiferos plancténicos cuyos componentes principales son
HMC, dolomita y cuarzo. En la parte superior de la muestra se observa un relleno de bioerosién
por aragonito y barita. Muestra 213E-1. Seccién B, corresponde a la seccién de una brecha
carbonadtica. Se observan los diferentes fragmentos angulosos carbonatados formados por HMC,
dolomita y cuarzo, una matriz micritica de calcita, texturas peloidales y cemento de aragonito.
Tanto el aragonito como la barita estan presentes en las zonas de porosidad. Muestra 212D.
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calcita 9% moles Mg dolomita % moles Mg % moles Fe
Muestra % carbonato % calcita  d 104 calcita % dolomita  d 104 dolomita dolomita  o% cuarzo
205B.1 92 92 3,0031 11 - - 8
206A.1 94 94 3,0179 6 - - 6
206A.2 96 96 3,0179 6 - - 4
206A.3 96 96 3,0229 5 - - 4
207A1 85 52 3,0330 1 32 2,8880 37 2 15
207A.2 86 82 2,9981 13 4 2,8880 32 2 14
207A.3 69 66 3,0380 - 3 2,8880 38 2 15
208E.1 88 88 3,0130 8 - - 12
208E.2 85 85 3,0080 10 - - 15
209C.1 81 69 3,0380 - 12 2,8848 50 - 19
209C.3 89 80 3,0179 6 9 2,8880 23 2 11
210D .1 88 88 3,0130 8 - - 12
210D.2 74 72 2,9981 13 1 2,8893 49 3 26
210D.3 88 85 3,0080 10 3 2,8450 37 - 12
210D .4 85 78 3,0080 10 7 2,8820 51 - 15
211A.1 90 90 3,0229 5 - - 10
211A.2 92 92 3,0229 5 - - 8
212A.1 91 91 3,0179 6 - - 9
212A.2 91 91 3,0130 8 - - 9
212A.3 94 94 3,0179 6 - - 6
212A4 90 90 3,0279 3 - - 10
213D A1 42 41 3,0080 10 2 2,8939 47 6 50
213D.2 87 87 3,0229 5 - - 13

Tabla 6.3b. Principales resultados obtenidos mediante DRX. El valor del espaciado dios de la
calcita y de la dolomita se ha obtenido tras la correcciéon de la posiciéon de la reflexiéon (104) del
cuarzo en cada uno de los difractogramas.

6.4. Texturas deposicionales y productos diagenéticos de los
carbonatos de Bosta.

En este capitulo se describird la matriz y los productos diagenéticos de los
carbonatos obtenidos en la zona de Bosta. Se han diferenciado como productos
resultantes de la diagénesis las generaciones de cementos de calcita y aragonito
que se encuentran rellenando los diferentes tipos de porosidad primaria o
secundaria y por tltimo la barita y 6xidos de hierro asociados.

6.4.1. Matriz carbonatica.

Las costras carbonéticas presentan texturas de tipo packstone y grainstone
segun la clasificacion de Dunham (1962) (figura 6.4.1, foto A y B). La matriz esta
formada mayoritariamente por HMC y, como minerales accesorios, cuarzo,
dolomita y feldespatos.

El contenido medio en MgO de la matriz calcitica es de 3.46 % en peso
(tabla 6.4.1), el contenido en MnO es casi indetectable (0.01 % en peso) y el
contenido de SrO es de 0.22 % en peso.

La matriz carbonatica de las costras presenta una catodoluminiscencia
media-baja (figura 7.4.1, foto B) debido posiblemente a su bajo contenido en
Mn?* que acttia como activador de la luminiscencia de color anaranjado dentro
de la calcita (Cazenade et al., 2003). Dentro de la matriz se pueden observar
granos terrigenos no luminiscentes de cuarzo, cristales de dolomita con una
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elevada luminiscencia roja y por tltimo, granos terrigenos de feldespatos con
una luminiscencia azul (figura 6.4.1, foto B).

Muestra Descripcién % wt CaO % wt SrO % wt MnO % wt MgO
212C peloides entre fragmentos brecha 49,84 0,08 0,11 2,36
212C matriz calcitica de fragmento de brecha 46,43 0,05 0,05 1,87
212D peloides entre fragmentos brecha 46,21 0,53 0,05 1,44
213A aragonito rellenando fractura 23,89 0,45 0,00 0,17
213E matriz calcitica 40,37 0,22 0,01 3,46

Tabla 6.4.1. Principales resultados obtenidos por ICP-MS de micromuestras de calcita y
aragonito (% en peso) de costras carbonaticas (muestra 213E y 213A) y brechas carbonaticas
(muestras 212C y 212D).

Figura 6.4.1. Caracteristicas principales de las matrices carbondticas de las muestras de Bosta
(laminas delgadas). A) Matriz con textura de tipo grainstone formada por micrita. Esta costra
carbondtica muestra una abundante presencia de componentes esqueléticos (mayoritariamente
foraminiferos plancténicos) y de 6xidos de hierro (puntos oscuros). También se observan granos
detriticos de cuarzo. Luz paralela. 5x. Muestra 209D; B) Detalle de la luminiscencia media baja
de la matriz carbondtica de las costras. Los cristales con luminiscencia azul (flecha blanca)
corresponden a feldespatos, la flecha de color amarillo sefiala un cristal de dolomita con
luminiscencia roja y los cristales no luminiscentes corresponden a granos detriticos de cuarzo.
Catodoluminiscencia. 5x. Muestra 209D; C) Detalle de un fragmento anguloso de las brechas
carbonatadas. La presencia de componentes esqueléticos es muy escasa y abundan los
componentes terrigenos (cristales de cuarzo y feldespatos). También se pueden observar dentro
de las mismas 6xidos de hierro. Luz paralela. 5x. Muestra 212D; D) Detalle de la luminiscencia
media anaranjada de alguno de los fragmentos de la brecha. Los cristales no luminiscentes
corresponden a cuarzo. Catodoluminiscencia. 5x. Muestra 212C.
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Las brechas carbonéticas estdn formadas por fragmentos angulosos de
carbonato con texturas de tipo wackestone-packstone (figura 6.4., foto C)
unidos por micrita, texturas peloidales y cementos espariticos de calcita. La
composicion quimica de las brechas carbonaticas es bastante similar a la de las
costras carbonaticas. Se han analizado varios fragmentos angulosos de las
brechas (tabla 6.4) y se observa que el contenido de CaO es un poco maés
elevado (46.43 % en peso) que el de las costras y, por el contrario, el contenido
en MgO disminuye (1.87 % en peso). El contenido en MnO es bastante similar y
el contenido de SrO (0.05 % en peso) disminuye respecto el valor obtenido en
las costras.

Los fragmentos brechosos muestran una matriz con luminiscencia media
de color naranja con granos no luminiscentes de cuarzo (figura 6.4.1, foto D).

6.4.1.1. Caracterizaciéon de componentes no-esqueléticos.

Los componentes no-esqueléticos de los carbonatos de Bosta estan formados
principalmente por peloides. A continuacién se describen las caracteristicas de
los peloides encontrados en las costras y brechas carbonéticas.

Los peloides presentes en las costras carbondticas estan asociados
principalmente al relleno de estructuras de bioerosién (figura 6.4.1.1, foto C y
D) y de forma menos frecuente, al relleno de porosidad interparticular (figura
6.4.1.1, foto A y B). No presentan ningtn tipo de estructura interna ni tampoco
limites bien definidos. Se disponen formando agrupaciones o lo que se
denomina “clusters” de peloides. En ocasiones, estas agrupaciones se disponen
muy juntas entre si, lo que impide poder definir claramente el limite de cada
uno de los grupos y forman lo que algunos autores denominan “micrita
peloidal” (Adachi et al., 2004) (figura 6.4.1.1, foto B).

Las agrupaciones de peloides estan rodeadas normalmente por cemento
microesparitico de calcita (figura 6.4.1.1, foto A y B) o bien por cemento
microesparitico de aragonito (figura 6.4.1.1, foto C y D) lo que genera una
textura grumosa o “clotted” (figura 6.4.1, foto E). Esta disposicién podria
indicar que la precipitacion del cemento microesparitico es coetdnea a la
formacién de los peloides (Land y Moore, 1980) y que esta asociada a actividad
microbiana (Riding et al., 1991). Se ha observado, en algunas de las muestras,
masas amorfas de agrupaciones peloidales (figura 6.4.1.1, foto D) que, en
algunas ocasiones, pueden formar alineaciones sinuosas. Estas morfologias
podrian ser relictos de microcolonias microbianas (Adachi et al., 2004). No se
han podido obtener micromuestras de estas texturas peloidales por lo que no se
dispone de ningtn resultado quimico elemental de las mismas.

Los peloides observados en las brechas carbonéticas se disponen siempre

en las zonas situadas entre los fragmentos carbonaticos (figura 6.4.1.1, foto E, F,
G, H). En este caso también se han podido observar agrupaciones peloidales
con morfologias amorfas (figura 6.4.1.1, foto F), aunque no son muy
abundantes. En general los grupos de peloides presentan un empaquetamiento
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bastante uniforme (figura 6.4.1.1, foto E, G) aunque tampoco se han podido
observar peloides aislados ni los limites entre los diferentes peloides. En las
brechas carbonaticas los peloides estan rodeados por cemento microesparitico
de calcita y, posteriormente, por cemento esparitico de calcita (figura 6.4.1.1,
foto E, G).

Los peloides muestran una concentraciéon media en peso de 48.11 % de
CaO, de 0.08 % de MnO y de 1.9 % de MgO. EI contenido en SrO varia entre
0.08 y 0.53 % en peso, lo que nos estaria indicando que el valor mas alto medido
corresponde probablemente a una posible contaminacién de las muestras
debida, quiz4, a la presencia de aragonito.

Los grupos de peloides observados en las brechas presentan
luminiscencia media de color naranja, al contrario que lo que sucede con los
peloides de las costras carbondticas, que no presentan ningtn tipo de
luminiscencia. Al observar de forma mas detallada la luminiscencia de las
agrupaciones de peloides, se aprecia una cierta heterogeneidad en la
luminiscencia debida a la presencia de cemento microesparitico de calcita
situado entre los peloides (figura 6.4.1.1, foto H).
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Figura 6.4.1.1. Descripcién de los componentes no esqueléticos de los carbonatos de Bosta. A)
Detalle de porosidad interparticular (intergranular) rellenada por varios grupos de peloides.
Los grupos de peloides se disponen entre fragmentos de un coral colonial (Lophelia pertusa). Los
peloides se encuentran rodeados por cemento microesparitico de calcita (flecha negra). Luz
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Paralela. 5x. Costra carbonatica, muestra 211B-1; B) Detalle ampliado de la foto anterior. En la
parte inferior-izquierda no se puede observar con claridad el limite entre las diferentes
agrupaciones de peloides. Nicoles cruzados. 10x. Costra carbondtica, muestra 211B-1, C) Detalle
de relleno de una bioerosién (ver granos cuarzo) por cemento microesparitico de aragonito. La
flecha negra marca una de las agrupaciones de peloides. Luz paralela. 5x. Brecha carbonatica,
muestra 213E-1, D) Detalle de grupo de peloides (flecha negra) dispuestos desordenadamente
“flotando” entre cemento microesparitico de aragonito. Luz paralela. 5x. Costra carbonatica,
muestra 213B; E) Grupos de peloides situados en el espacio ubicado entre los fragmentos de la
brecha. El espacio interpeloidal estd relleno por calcita microesparitica seguida de calcita
esparitica. Luz paralela. 5x. Brecha carbonética 212D; F) Detalle del espacio situado entre los
fragmentos de la brecha. La flecha negra marca una agrupaciéon de peloides con estructuras
amorfas. Las agrupaciones de peloides estan rodeadas por microesparita de calcita. Luz
paralela. 5x. Brecha carbonatica, muestra 212C, G) Detalle de grupos de peloides dispuesto de
forma ordenada rodeados por microesparita de calcita. Luz paralela. 5x. Brecha carbonatica
212C; H) Detalle de catodoluminiscencia de la foto anterior. Se observa la luminiscencia
intermedia naranja de los peloides y de los fragmentos carbonatados de las brechas. La flecha
blanca muestra el detalle de una zona de luminiscencia heterogénea debido a la presencia de
cemento microesparitico de calcita. La zona oscura de la parte inferior corresponde a porosidad
intercristalina rellenada por resina (no luminiscente). Catodoluminiscencia. 5x. Brecha
carbonética, muestra 212C.

6.4.1.2. Componentes esqueléticos. Contenido paleontolégico de
las muestras.

Debido a la gran abundancia de componentes esqueléticos en las costras
carbonéticas de Bosta, se ha realizado un estudio de las especies de
foraminiferos plancténicos ya que son los componentes esqueléticos
mayoritarios de las muestras. Tal y como sucede en el capitulo 7 (apartado
7.4.2) no se ha pretendido realizar un estudio taxonémico exhaustivo, ni una
interpretacion paleoambiental de las especies de foraminiferos plancténicos ya
que no forma parte de los objetivos iniciales de esta memoria. Se ha procedido a
la identificacién de un determinado nimero de especies con objeto de
complementar la informacion obtenida en la datacion de las muestras.

La mayoria de los foraminiferos planctonicos presentes en las costras
pertenecen a la Superfamilia Globigerinacea (Carpenter et al., 1862). Se han
diferenciado formas pertenecientes a las Familias Globigerinidae,
Pulleniatinidae y Globorotaliidae:

- Familia Globigerinidae, Carpenter et al, 1862.

género Globigerinoides Cushman, 1927.

género Orbulina D’Orbigny, 1839.
Orbulina bilobata D’Orbigny, 1839.
Orbulina universa D"Orbigny, 1839.

El género Globigerinoides (Cushman, 1927) se ha diferenciado por sus
camaras de forma esférica altamente infladas, con paredes gruesas y superficie
aspera con poros. En algunos ejemplares se observa un agrandamiento de la
tltima cdmara. Los tamafios oscilan entre 0.4 mm y 0.1 mm (figura 6.4.1.2, foto
A).
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El género Orbulina se ha distinguido por sus cdmaras perfectamente
esféricas, con estructuras bilobatas en ocasiones (figura 6.4.1.2, foto B), y con
una camara final muy inflada que envuelve las cdmaras primarias. En la
mayoria de las ocasiones, no se conservan las caAmaras primarias y presentan
una superficie lisa con poros pequefos y grandes. El tamafio maximo alcanza 1
mm. Se han diferenciado ejemplares de la especie Orbulina bilobata y Orbulina
universa.

- Familia Pulleniatinidae, Cushman, 1927.

género Pulleniatina Cushman, 1927

El género Pulleniatina esta caracterizado por su crecimiento trocoespiral
transformandose a estreptoespiral, con un enrollamiento dextral. No presenta
espinas y el margen esférico es redondeado (figura 6.4.1.2, foto A). El tamafio
maximo es de 0.8 mm. Presentan una dltima vuelta con 4-5 cAmarasy 31/2y 4
1/2 en adultos (Coloma et al.,, 2005). Muestran abertura umbilical-
extraumbilical con reborde.

- Familia Globorotaliidae, Cushman, 1927

género Globorotalia Cushman, 1927
Globorotalia truncatulinoides D"Orbigny, 1839
Globorotalia inflata D"Orbiny, 1839

El género Globorotalia se ha diferenciado por su crecimiento trocoespiral,
superficies lisas y poros muy pequefios. Las caAmaras pueden presentar formas
coénicas angulosas o redondeadas y la abertura principal es de tipo
extraumbilical-umbilical. En algunas especies se observa el desarrollo de un
labio acompafiando a la abertura.

Se ha diferenciado ejemplares de la especie Globorotalia truncatulinoides
(figura 6.4.1.2, foto C), caracterizados por sus cdmaras angulosas conicas y la
obertura extraumbilical con labio (Boltovskoy, 1981). El tamafio oscila entre 0.8
mm y 0.4 mm de largo. Los ejemplares adultos pueden poseer entre 5y 51/2
camaras y los jévenes 6 (Coloma et al., 2005).

También se han observado ejemplares de la especie Globorotalia inflata
(figura 6.4.1.2, foto D y E) con crecimiento trocoespiral, formas plano-cénicas,
redondeadas y con margen periférico redondeado. Las camaras tienen formas
infladas con una tdltima vuelta con 5 cdmaras en juveniles y 4 en adultos.
Presentan abertura umbilical-extraumbilical grande con reborde (Boltovskoy,
1981). Son especies de aguas profundas, viven en la zona fética de juvenil, pero
descienden a profundidades superiores a 500 m al madurar (Bé y Torderlund,
1971; Bé, 1977).
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Los foraminiferos benténicos no alcanzan el 10% del total de
componentes esqueléticos de las muestras. Se han diferenciado ejemplares de la
Superfamilia Miliolacea (Ehrenberg, 1839), pertenecientes al género Pyrgo sp
(figura 6.4.1.2, foto F) y ejemplares de la Superfamilia Bolivinacea (Glaessner,
1937) pertenecientes al género Bolivina sp (figura 6.1.4.2, foto G). También se
han observado otros ejemplares de foraminiferos plancténicos no diferenciados
(figura 6.4.1.2, foto H), pero no alcanzan el 25 % del total de la muestra.

Tal como se indicaba en el apartado 6.2 de este capitulo, en estas
muestras se pueden observar restos de corales solitarios y coloniales (figura
6.4.1.1, foto A y B) aunque son muy escasos y solamente se han encontrado en el
grupo de muestras 211.

Una de las principales caracteristicas comunes en todos los componentes
esqueléticos es su elevado grado de conservacién. La mayoria de los
especimenes se encuentran enteros y no se observa ningtn tipo de proceso de
disolucién o fracturacion. Algunos de los ejemplares de foraminiferos
plancténicos presentan estructuras de bioerosién en las paredes de las cAmaras
(figura 6.4.1.2, foto H).

En el caso de las brechas carbonéaticas de Bosta el contenido de

componentes esqueléticos no constituyen ni el 5 % del volumen total. Se han
observado algunos ejemplares de los géneros Globorotalia y Orbulina.
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Figura 6.4.1.2. Seleccién de fotografias de los diferentes componentes esqueléticos que forman
parte de los carbonatos de Bosta. A) Ejemplar de Pulleniatina sp, mostrando concha trocospiral y
con la porosidad intraparticular de las dltimas cdmaras rellenas de micrita y las cdmaras
juveniles rellenas de cemento microesparitico de calcita. La flecha blanca sefiala un ejemplar de
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Globigerinoides sp, caracterizados por el grosor de las paredes y por la presencia de poros en las
mismas. Luz paralela , 10x. Muestra 211B; B) Detalle de ejemplar de Orbulina bilobata mostrando
sus camaras esféricas rellenas de micrita, en este caso no se conservan las cdmaras iniciales. Luz
paralela, 10x. Muestra 209D-1; C) Ejemplar de Globorotalia truncatolinoides caracterizado por la
morfologia angular de sus cdmaras. Se observa claramente la opertura extraumbilical con labio
caracteristica de esta especie. La mayoria de las cAmaras se encuentran rellenas de micrita. Luz
paralela, 10x. Muestra 213E-1; D) Ejemplar de Globorotalia inflata con crecimiento trocoespiral y
camaras juveniles con morfologia redondeada. Se observa la obertura umbilical-extraumbilical
de tamafio muy grande. Luz paralela, 10x. Muestra 209D-1; E) Ejemplar de Globorotalia inflata
mostrando la dltima cdmara muy desarrollada. En este caso la porosidad intraparticular de las
camaras esta rellena por micrita y por algin grano de cuarzo. La flecha negra sefiala la
bioerosién presente en la pared de las camaras que en algunas ocasiones puede perforar la
totalidad de la cdmara. Luz paralela. 10x. Muestra 213D; F) Ejemplar de foraminifero benténico
aporcelanado de la familia Miliolidae. Muestra morfologia bilocular ovalada. Luz paralela. 10x.
Muestra 213B; G) Ejemplar de Bolivina sp (foraminifero benténico) con crecimiento biseriado y
pared hialina. Las camaras estdn rellenas de micrita. Luz paralela. 10x. Muestra 213E-1 H)
Detalle de foraminifero benténico no diferenciado con crecimiento evoluto. Las camaras estas
rellenas de micrita. Luz paralela. 10. muestra 211B-1.

6.4.2. Generaciones de cementos.

A continuacién se describen las generaciones de cementos de calcita y aragonito
identificados en las costras y brechas carbonaticas. La caracterizaciéon de cada
una de las generaciones se ha realizado en base a observaciones petrograficas
realizadas mediante microscopia O6ptica de luz polarizada y de
catodoluminiscencia.

6.4.2.1. Generaciones de cementos de las costras carbonaticas de
Bosta.

Se ha diferenciado dos generaciones de cementos de calcita en funcién de sus
caracteristicas petrograficas:

-cemento microesparitico de calcita (cl) formado por cristales
subeuhédricos-anhédricos asociados al relleno de porosidad
secundaria intraparticular originada en las cavidades internas de
las camaras de los foraminiferos plancténicos (figura 6.4.1.2, foto
D), y a texturas peloidales que estdn rellenando porosidad
interparticular (figura 6.4.1.1, foto A y B). Esta generaciéon de
cemento no presenta luminiscencia.

-cemento esparitico de calcita (c2) formado por cristales
euhédricos de calcita. Se dispone rellenando porosidad secundaria
generada por bioerosion y en el relleno de pequefias fracturas
(figura 6.4.2.1, foto A y B). Presenta muy poca luminiscencia
(figura 6.4.2.1, foto B).

Se han distinguido tres generaciones diferentes de cementos de
aragonito:
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-cemento de aragonito microesparitico (al) formado por cristales
con tamafios inferiores a 4 um. Se encuentra rellenando la
porosidad interparticular secundaria generada por disolucién de
la matriz micritica original figura 6.4.2.1, foto C).

-cemento de aragonito criptocristalino o masivo (a2) presenta una
apariencia masiva, opaca. Se encuentra asociado al relleno de
porosidad generada por bioerosion (figura 6.4.2.1, foto E).

-cemento de aragonito fibroso (a3) es el mas abundante de las tres
generaciones de aragonito. Presenta un habito fibroso y, en
ocasiones, muestra crecimiento radial (figura 6.4.2.1, foto D). Se
encuentra asociado a la generacién a2 en el relleno de porosidad
secundaria producida por bioerosién, siendo su precipitacion
posterior a la generacion a2 (figura 6.4.2.1, foto E). También se
puede encontrar rellenando porosidad secundaria intraparticular
(figura 6.4.2.1, foto F y G). Ninguno de los cementos de aragonito
presenta luminiscencia (figura 6.4.2.1, foto G)

6.4.2.2. Generaciones de cementos de las brechas carbonaticas de
Bosta.

Todas las generaciones de cementos de calcita y de aragonito observadas en las
brechas de Bosta se localizan entre los fragmentos angulosos de las brechas. Se
han identificado 3 generaciones diferentes de cementos de calcita:

-cemento microesparitico de calcita (cl) formado por cristales
subeuhédricos-anhédricos de calcita asociados al relleno de
porosidad interparticular situada entre los grupos de peloides.
Presenta luminiscencia media de color naranja (figura 6.4.2.2, foto
Ay B).

-cemento esparitico de calcita (c2), se encuentra asociado al relleno
de porosidad situada entre los fragmentos de la brecha y a
porosidad interparticular. Esta generacion esta formada por cuatro
subgeneraciones de cementos de calcita (c2.1, c2.2, c2.3 y c2.4):

-generacion c2.1, formada por cristales euhédricos de calcita que
presentan una luminiscencia media-alta naranja y pasan a no
luminiscente. Presenta un crecimiento concéntrico-zonado y
constituye la primera generaciéon de sellado de la porosidad
(figura 6.4.2.2. foto A, B, C, y D).
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Figura 6.4.2.1. Principales generaciones de cementos de calcita y aragonito observadas en las
costras carbonaticas de Bosta. A) Detalle de generaciéon de cemento esparitico de calcita (c2)
rellenando una pequefia fractura. Luz paralela. 5x. Muestra 213E-1; B) Imagen de
catodoluminiscencia correspondiente a la foto A. Se observa la baja luminiscencia de la
generacion c2 de calcita. Catodoluminiscencia. 5x. Muestra 213E-1, C) Detalle de generacién de
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cemento microesparitico (al) de aragonito rellenando porosidad secundaria interparticular
generada por la disolucién de la matriz micritica. Luz paralela. 5x. Muestra 213E-1; D) Detalle
de generacién de aragonito fibroso (a3) rellenando bioerosiéon. Se observan pequefios puntos
negros entre las fibras del aragonito que corresponden a éxidos de hierro. Luz paralela. 5x.
Muestra 213E-1; E) Fotomosaico formado por 50 fotografias mostrando el relleno de bioerosiéon
por las generaciones de aragonito criptocristalino (a2) y aragonito fibroso (a3). Se observa que la
generacion a3 es posterior a la generacién a2 y es la que se encuentra sellando la porosidad. Luz
paralela. 5x. Muestra 213A-A, F) detalle de aragonito fibroso (a3) rellenando porosidad
intraparticular de un ejemplar de Orbulina sp. Luz paralela. 5x. Muestra 209D-1; G) imagen en
catodoluminiscencia de la fotografia F mostrando la no-luminiscencia del aragonito.
Catodoluminiscencia. 5x. Muestra 209D-1.

-generacién c2.2, se dispone a continuacién de la generacién 1cl,
presenta una catodoluminiscencia muy baja y en ocasiones esta
generacion es la que acaba de sellar la porosidad. En algunas
zonas se observa alguna pequefia zonacion aunque infrecuente.
No se ha observado ningtn tipo de disolucién entre el contacto de
la generacion 1cl y 1c2.

-generacién c2.3, formada por calcita con luminiscencia media de
color naranja con crecimiento concéntrico zonado (figura 6.4.2.2,
fotos A, B, C y D). En algunas ocasiones esta generaciéon de
cemento no aparece en el sellado de la porosidad.

-generacion c2.4, presenta luminiscencia alta naranja con un
crecimiento concéntrico-zonado. En algunas zonas se observa que
esta generaciéon ha sufrido corrosién en el contacto con la
generacion de aragonito fibroso (figura 6.4.2.2, foto C y D)
definido a continuacion.

-generacién de cemento de calcita c3 aparece en escasas ocasiones
y se dispone en pequefias fracturas que afectan a todas las
subgeneraciones de cemento c2 de calcita (figura 6.4.2.2, foto Ay
B). Presenta una elevada luminiscencia naranja.

Se ha diferenciado una tinica generacién de cemento de aragonito (al)
con hébito fibroso. Se dispone rellenando porosidad generada por bioerosiéon y
se sitia con posterioridad a la precipitaciéon de la generaciéon c2 de calcita
(figura 6.4.2.2., foto A y B). No presenta luminiscencia.
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Figura 6.4.2.2. Generaciones de cementos de calcita y aragonito observadas en las brechas de
Bosta. A) Fotomosaico generado a partir de 84 fotografias mostrando el relleno de porosidad
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situada en la zona intermedia entre los diferentes fragmentos carbonatados de las brechas. La
flecha amarilla marca la generacién de cemento microesparitico (c1) situado entre las
agrupaciones peloidales. En la parte inferior derecha se muestran las diferentes
subgeneraciones del cemento c2 (ver explicacion texto). La generacién c¢3 de cemento de calcita
se ha sefialado mediante color verde. En la parte inferior derecha del montaje se puede observar
como la generacién 3 corta a las anteriores generaciones de cemento de calcita. La generacién
de cemento aragonitico fibroso (al) se dispone posteriormente a la diferentes generaciones de
cemento de calcita. Luz paralela. 5x. Muestra 212C, B) Imagen de catodoluminiscencia del
montaje anterior. 5x. Muestra 212C, C) Detalle del fotomosaico A mostrando de forma mas
detallada las diferentes subgeneraciones de cemento c2 de calcita. En este caso no aparece la
generacién c3 de calcita. Luz paralela. 5x. Muestra 212¢, D) Imagen en catodoluminiscencia de
la foto C. 5x. Muestra 212C.

6.4.3. Oxidos de hierro.

A continuacién se describen los 6xidos de hierro encontrados en los carbonatos
de Bosta a partir de observaciones petrograficas mediante luz transmitida y
mediante SEM. En ninguna de las muestras estudiadas se ha observado la
presencia de sulfuros no alterados (pirita) ya que han sido todos oxidados. En el
capitulo 8, apartado 8.8 se analiza la posible secuencia de oxidacién de estos
sulfuros.

6.4.3.1. Oxidos de hierro de las costras de Bosta.

Se encuentran normalmente rellenando de forma total o parcial la porosidad
secundaria intraparticular (figura 6.4.3, foto A, B y C) o bien rellenando
parcialmente porosidad de bioerosion (figura 6.4.3, foto D).

En el caso del relleno de porosidad intraparticular, los 6xidos de hierro
presentan morfologias framboidales (figura 6.4.3, foto B y C). Estos framboides
cuyos tamafios oscilan entre 8 y 20 um estaban formados por microcristales de
pirita con un tamafio aproximado de 1 um. La morfologia de los framboides es
esférica aunque en algunas ocasiones se observan morfologias irregulares.

Algunos autores clasifican los framboides en funcién de la ordenacién
interna de los microcristales de sulfuro iniciales (Ohfuji y Rickard, 2005). En este
caso se observa que los framboides de las costras de Bosta tienen una
disposicion interna ordenada, lo que podria indicar que estdn reemplazando
formas biolégicas como por ejemplo bacterias fosilizadas (Love 1967) o bien
otro tipo de microorganismos (Massaad, 1974). En el capitulo 7, apartado 7.10.2
de esta memoria se comenta el tema del posible origen bacteriano de este tipo
de morfologias. Los framboides de las costras de Bosta se suelen encontrar
asociados a barita, siendo su generacién anterior a la barita ya que en la
mayoria de ocasiones estan envueltos por el sulfato (figura 6.4.4.2, foto C).

Los 6xidos de hierro implicados en el relleno de porosidad de bioerosion
se encuentran asociados a la generacién de aragonito fibroso 3a de las brechas
(figura 6.4.3, foto D) aunque en este caso no se han observado morfologias
framboidales sino formas masivas en la pirita original.
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Figura 6.4.3. Oxidos de hierro encontrados en los carbonatos de Bosta. A) Detalle de 6xidos de
hierro asociados a porosidad intraparticular secundaria ubicada dentro de la cAmara esférica de
un ejemplar de Orbulina sp. Luz paralela. 5x. Muestra 209D-1; B) Detalle de porosidad
intraparticular rellena por morfologias framboidales situadas entre las cimaras de un ejemplar
del género Globigerinoides. Los framboides presentan diferentes tamafios y una estructura
interna ordenada. Imagen electrones de retrodispersados. Muestra 211B-1; C) Detalle de

125



Capitulo 6. Costras y brechas carbondticas de Bosta

framboide situado en la foto D. Se observa la disposicién ordenada de los microcristales de la
antigua pirita. Imagen electrones retrodispersados. Muestra 211B-1; D) Detalle de 6xidos de
hierro rellenando porosidad generada por bioerosién. Se disponen entre los cristales fibrosos de
aragonito (flecha roja). Los cristales mas oscuros (flecha amarilla) situados en la matriz
wackestone-packstone corresponden a granos de cuarzo. Imagen de electrones
retrodispersados. Muestra 213E-1; E) Detalle de framboides aislados (flecha roja) situados entre
porosidad intercristalina rellena por barita (material mdas claro). Se observa la barita
envolviendo a los framboides. Imagen electrones retrodispersados. Muestra 212D; F) Detalle de
framboides situados dentro de porosidad intercristalina que afecta al cemento esparitico de
calcita. Presentan morfologias esféricas y una gran variedad de tamarios. Imagen SEM. Muestra
212C; G) Detalle de textura multiframboidal dentro de porosidad intercristalina. No se observa
claramente el limite entre los diferentes microcristales que forman los framboides. Imagen SEM.
Muestra 212C; H) Detalle de 6xidos de hierro sin ningtn tipo de estructura interna situados
alrededor de porosidad intercristalina de cemento esparitico de calcita. Se observa la presencia
de barita rellenando la porosidad (flecha roja). La flecha amarilla marca la presencia de granos
de cuarzo. Imagen SEM. Muestra 212C.

6.4.3.2. Oxidos de hierro de las brechas de Bosta.

Se encuentran asociados al relleno de porosidad secundaria intercristalina
situada entre los fragmentos angulosos (figura 6.4.3, foto E, F, G y H), de forma
aislada entre la porosidad (figura 6.4.3, foto F y G) o bien asociados a barita
(figura 7.4.3, foto E y H).

Presentan estructuras framboidales (figura 6.4.3, foto E, F y G) con
tamafios que oscilan entre 10 y 50 um y morfologias esféricas-subesféricas. En
este caso no se ha podido observar si la estructura interna de los framboides se
dispone de forma ordenada o bien de forma desordenada. En algunas ocasiones
los framboides se disponen formando agrupaciones (figura 6.4.3, foto G) de
framboides de diferente forma y tamafios, lo que algunos autores denominan
textura multiframboidal (Massaad, 1974; Roberts et al., 2005; Merinero et al.,
2008).

6.4.4. Sulfato de Bario (Barita).

A continuacion se describe la barita de los carbonatos de Bosta a partir de
observaciones petrograficas mediante luz transmitida y mediante SEM. La
presencia de barita en estas muestra es muy escasa y, por ese motivo, su
presencia solamente se pudo revelar mediante observaciones de SEM ya que
estaba por debajo del limite de deteccion de la XRD y no habia sido identificada
por microscopia Optica.

6.4.4.1. Barita presente en las costras carbonaticas de Bosta.

La barita se dispone en las costras en forma de cristales aciculares con tamafios
que oscilan entre 10 y 50 um. Se encuentra localizada rellenando porosidad
intraparticular asociada a foraminiferos plancténicos (figura 6.4.4.1, foto A y B),
la porosidad intercristalina entre cristales espariticos de calcita (figura 6.4.4.1,
foto Cy D) y la porosidad generada por bioerosion (figura 6.4.4.1, foto E y F).
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En el caso de la barita situada entre los cristales espariticos de calcita
(figura 6.4.4.1, foto C) podriamos considerar la barita como un cemento
diagenético que cierra la porosidad secundaria. También se observa la presencia
de 6xidos de hierro asociados a la barita.

En el caso de barita asociada al relleno de porosidad generada por
bioerosién, se encuentra asociada a sedimento interno formado por cuarzo,

minerales arcillosos y restos de foraminiferos plancténicos (figura 6.4.4.1, foto

Figura 6.4.4.1. Distribucion de barita dentro de las costras carbonaticas de Bosta. A) Detalle de
porosidad secundaria (ejemplar de Globigerinoides sp) rellenada por cristales de barita. Luz
paralela. 5x. Muestra 213D; B) Detalle de porosidad secundaria (ejemplar de Orbulina sp)
rellenada por barita. En la parte superior derecha de la foto se observa porosidad intercristalina
también rellena por barita. Imagen de electrones retrodispersados. Muestra 211B-1; C) Detalle
de relleno de porosidad intercristalina por cristales aciculares de barita. La flecha blanca sefala
un framboide de 6xido de hierro envuelto por la barita. Imagen electrones retrodispersados.
Muestra 211 B-1; D) Detalle de barita rellenando porosidad intercristalina asociada a la
generacion del cemento esparitico c2. La flecha negra muestra una zona dénde se puede

127



Capitulo 6. Costras y brechas carbondticas de Bosta

observar la distribucién de la barita entre el limite de cada uno de los cristales de calcita.
Imagen electrones retrodispersados. Muestra 211B-1; E) Detalle de bioerosién rellenada por
cristales de barita (flecha negra). La barita se encuentra en contacto con la matriz wackestone-
packstone de micrita. Luz paralela. 5x. Muestra 213E-1; F) Cristales aciculares de barita dentro
de estructura de bioerosion. La barita se encuentra rodeada de sedimento interno. Imagen
electrones retrodispersados. Muestra 211B-1.

6.4.4.2. Barita presente en las brechas carbonaticas de Bosta.

Al igual que los 6xidos de hierro, la barita también se localiza en la zona situada
entre los fragmentos brechosos. Se presenta en forma de cristales aciculares con
tamafios que oscilan entre 5 y 30 um. En este caso se ha observado asociada al

relleno de porosidad intercristalina generada entre los cristales espariticos de
calcita (figura 6.4.4.2, foto A, By D).

Figura 7.4.4.2. Distribucién de la barita en las brechas carbonaticas. A) y B) detalle de porosidad
intercristalina asociada a calcita rellenada por barita. Se observa la forma acicular de los
cristales. Imagen de electrones retrodispersados. Muestra 212D; C) detalle de 6xidos de hierro
rellenando porosidad intercristalina. La flecha negra sefiala una microfractura rellena por
barita. Imagen de electrones retrodispersados. Muestra 212C; D) detalle de cristales de barita
con morfologias aciculares rellenando porosidad intercristalina. Imagen electrones
retrodispersados. Muestra 212D.

De forma ocasional, se ha encontrado asociada junto con 6xidos de hierro
(figura 6.4.3, foto E) (figura 6.4.4.2, foto C).
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6.4.5. Porosidad primaria y secundaria.

A continuacioén se describen los diferentes tipos de porosidad observados en los
carbonatos de Bosta. En algunas de las muestras la porosidad puede llegar a
alcanzar el 20 % total del volumen de muestra, especialmente en las costras
carbonaticas. Se ha observado porosidad primaria y secundaria, siendo mas
abundante esta tltima.

Se han utilizado los criterios definidos por Choquette y Pray (1970) para

la clasificacion de los diferentes tipos de porosidad observados.

6.4.5.1. Porosidad primaria y secundaria en las costras de Bosta.

Se han observado dos tipos de porosidad primaria:
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-porosidad interparticular, también denominada intergranular. Se
encuentra rellena por matriz micritica de calcita (figura 6.4.5.1,
foto A, By D).

-porosidad intraparticular, normalmente asociada a las camaras de
los foraminiferos plancténicos. Se encuentra rellena por micrita
(figura 6.4.5.1, foto A, By C).

La porosidad secundaria est4 formada por:

-porosidad interparticular, asociada a la disolucion de la matriz
calcitica (micrita) (figura 6.4.5.1, foto A y C), normalmente rellena
por cemento microcristalino de aragonito (generacién al) (figura
6.4.2.1, foto C).

-porosidad intraparticular, se observa normalmente dentro de los
componentes esqueléticos disolviendo la micrita preexistente.
Puede estar rellena de forma parcial o total por aragonito (figura
6.4.2.1. foto F), por 6xidos de hierro (figura 6.4.3, foto A y B) y por
barita (figura 6.4.5.1, foto B).

-porosidad asociada a pequenfias fracturas; se observa dentro de la
matriz packstone-grainstone y estd rellena por barita (figura
6.4.5.1, foto D).

-porosidad asociada a bioturbacién (“burrow”), este tipo de
porosidad secundaria puede llegar a ser muy importante en
algunas muestras. Se observan relictos de bioturbacion rellenados

por matriz con textura packstone-grainstone (figura 6.4.5.1, foto
E).

-porosidad asociada a perforaciones (“boring”), en algunas
ocasiones rellena por aragonito (generacion a3) (figura 6.4.5.1, foto
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F). Se han observado relictos de microbioerosiéon que afectan a las

paredes de las cdmaras de los foraminiferos planctonicos (ver
figura 6.4.1.2, foto E).

Figura 6.4.5.1. Diferentes tipos de porosidad observados en las costras de Bosta. A) detalle de
porosidad intraparticular rellena por micrita (ejemplar de Globigerinoides sp). La porosidad
primaria interparticular también esta rellena por micrita generando una textura packstone-
grainstone. En la parte inferior (zona azul), se observa la generacién de porosidad secundaria
interparticular debida a la disolucién de la matriz. Luz paralela. 5x. Muestra 209D-1; B) Detalle
de porosidad secundaria intraparticular rellena parcialmente por barita. Ejemplar de la especie
Orbulina. Luz paralela. 5x. Muestra 209D-1; C) Detalle de porosidad secundaria interparticular
generada por la disolucién de la matriz. Luz paralela. 5x. Muestra 209D-1, D) Detalle de
porosidad secundaria de fractura rellena por cristales aciculares de barita. Luz paralela. 5x.
Muestra 213E-1; E) Detalle de porosidad secundaria generada por bioturbacién, afectando a la
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matriz calcitica. A su vez, la bioturbacién esta rellena por una matriz de calcita. Luz paralela. 5x.
Muestra 213B; F) Detalle de relleno de porosidad secundaria originada por bioerosién. El
relleno estd formado por cristales fibrosos de aragonito que a su vez pueden estar
bioerosionados (flecha roja). Luz paralela. 5x. Muestra 213E-1.

6.4.5.2. Porosidad primaria y secundaria en las brechas de Bosta.

Se debe tener en cuenta que este tipo de carbonato constituia inicialmente una
masa compacta que con posterioridad fue fragmentada (capitulo 5, apartado
5.7.3) generdndose una porosidad entre los diferentes fragmentos angulosos
que forman la brecha. Consideraremos dos zonas para la descripcién de
porosidad: la primera zona corresponderia a los fragmentos angulosos y la
segunda estaria formada por todas las generaciones de cementos de calcita y
aragonito que estdn cementando los fragmentos, entre si.

La porosidad primaria observada en los fragmentos brechosos es de tipo
intraparticular (figura 6.4.5.2, foto A y B), asociada a los escasos ejemplares de
foraminiferos plancténicos presentes. La porosidad se encuentra rellenada por
micrita. Se ha observado, de forma muy escasa, porosidad secundaria de tipo
intraparticular que disuelve la micrita inicial (figura 6.4.5.2, foto B). La mayoria
de fragmentos brechosos estan afectados por porosidad secundaria de
bioerosion.

La porosidad observada en la zona intermedia es principalmente
secundaria, asociada a fractura que, en ocasiones, se encuentra parcialmente
rellena por cemento esparitico de calcita (c2) (figura 6.4.5.2, foto C) o bien
sellada completamente por cemento fibroso de aragonito (al) (figura 6.4.5.2,
foto D). También se encuentra afectada por porosidad secundaria de bioerosion.
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Figura 6.4.5.2. Tipos de porosidad presente en las brechas carbondticas de Bosta. A) Detalle de
porosidad primaria intraparticular rellenada por micrita (ejemplar de Globorotalia) dentro de un
fragmento de brecha. Luz paralela. 5x. Muestra 212C; B) Porosidad secundaria rellena por
esparita de calcita. Se observa que el relleno de porosidad no es total. Nicoles cruzados. 5x.
Muestra 212C; C) Porosidad intercristalina (flecha roja) situada en la parte intermedia de las
brechas. En este caso la porosidad no se encuentra completamente sellada. Luz paralela. 5x.
Muestra 212C; D) Detalle del sellado total de porosidad asociada a fractura por generaciones c2
de cemento esparitico de calcita y de aragonito (generacién al) (flecha roja). Luz paralela. 10x.
Muestra 212D.

6.5. Resultados isotdpicos.

A continuacién se muestran los resultados isotépicos obtenidos en los andlisis
de los carbonatos de Bosta. Todas las muestras analizadas se han obtenido
mediante un microtaladro para evitar, en lo posible, las mezclas.

6.5.1. Is6topos estables C y O.

6.5.1.1. Is6topos de C y O en las costras.

Se ha determinado la composicion isotépica de 20 micromuestras de la costras

carbonéticas. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 6.5.1.1 y en la
figura 6.5.1.1.
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Muestra descripcién 3'C (%0 V-PDB ) 3'20 (%o V-PDB )
210C aragonito criptocristalino (a2) -25,5 4,1
213E aragonito criptocristalino (a2) -30,7 3,1
213B aragonito criptocristalino (a2) -24,0 3,5
213D aragonito fibroso (a3) -22,9 3,3
213B aragonito fibroso (a3) -32,1 3,4
213B aragonito fibroso (a3) -9,8 3,5

206C-1 aragonito fibroso (a3) -40,8 3,0

206C-1 aragonito fibroso (a3) -43,5 2,9
210C aragonito fibroso (a3) -32,6 3,9

213A-A aragonito fibroso (a3) -26,1 3,2

213A-A aragonito fibroso (a3) -28,0 3,1
213E aragonito fibroso (a3) -23,1 3,6
213E aragonito fibroso (a3) -16,4 3,5

206C-1 cemento esparitico de calcita (c2) -23,5 3,0

206C-1 cemento esparitico de calcita (c2) -21,3 2,9

206C-1 cemento esparitico de calcita (c2) -18,9 3,1
210C cemento esparitico de calcita (c2) -38,2 3,5

211B-1 matriz de calcita -29,4 4,7
213E matriz de calcita -11,9 3,5
213B relleno bioerosion -4,9 4,2

Tabla 6.5.1.1. Composiciones isotdpicas de carbono y oxigeno de micromuestras obtenidas en
las costras carbonaticas de Bosta .

La composicion isotopica del carbono en la matriz wackestone-packstone
varia entre -29.4 y -11.9 %o V-PDB y la del oxigeno entre +3.5 y +4.7 %o V-PDB.
El material que esta rellenando la porosidad generada por bioerosién muestra
valores de -4.9 %o V-PDB de 813C y + 4.2 %o V-PDB de 80.

No se ha podido muestrear la generaciéon al de cemento de calcita
debido a su escasez. Las generaciones a2 y a3 de aragonito muestran los
siguientes valores de composicién isotopica:

- Aragonito a2; 3"°C oscila entre -30.7 y -24.0 %o V-PDB, mientras
que 880 varia entre +3.1 y +4.1 %o V-PDB.

- Aragonito a3; 8"°C varia entre -43.5 y 9.8 %o V-PDB y 880 oscilan
entre +2.9 a +3.9 %o V-PDB.

Respecto la composicion isotépica de las diferentes generaciones de
cementos de calcita, solamente se ha podido micromuestrear la c2, que muestra
valores de 0'3C entre -38.2 y -18.9 %o V-PDB y de 6180 entre +2.9 y +3.5%0 V-

PDB.
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Figura 6.5.1.1. Composiciénes isotépicas de carbono y oxigeno de las micromuestras de
carbonato de las costras de Bosta. Todas las muestras de calcita corresponden a HMC con un
contenido superior a 4 moles % de MgCOs.

6.5.1.2. Is6topos de C y O en las brechas.

Se ha determinado la composicién isotépica de 18 micromuestras de la costras
carbonéticas. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 6.5.1.2 y en la
tigura 6.5.1.2.

La 813C de los fragmentos brechosos de carbonato varia entre -36.9 y
-31.9 %o V-PDB mientras que la 8!80 oscila entre +3.8 y +4.5 %0 V-PDB.

Solamente se ha podido analizar una muestra de la generaciéon de
aragonito al, que presenta un valor de 83C igual a -35.4 %o V-PDB y de 6180
igual a +3.2 %o V-PDB.

La composiciéon isotopica del carbono de la textura peloidal presenta
valores que oscilan entre -34.1 y -33.3 %o V-PDB siendo 6'80 practicamente

constante (+4.0 %o V-PDB).

Los cementos de calcita muestran las siguientes composiciones
isotopicas:
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- Generacion c2.1 de cemento de calcita; los valores de 813C
varian entre -33.5 y -30.4 %o V-PDB y el valor de 6'80 es bastante
constante (+3.6 %o V-PDB).

Muestra descripcién 8'%C (%0 V-PDB ) $'°0 (%o V-PDB )
212C aragonito fibroso (al) -35,4 3,2
212D cemento esparitico de calcita (c2.1) -31,2 3,7
212D cemento esparitico de calcita (c2.1) -30,4 3,7
212D cemento esparitico de calcita (c2.1) -33,5 3,6
212D cemento esparitico de calcita (c2.2) -30,3 3,6
212C cemento esparitico de calcita (c2.2) -37,4 3,6
212D cemento esparitico de calcita (c2.3) -38,6 3,7
212C cemento esparitico de calcita (c2.3) -38,4 3,5
212C cemento esparitico de calcita (c2.3) -38,1 3,6
212C fragmento de carbonato brecha -31,9 4,3
212D fragmento de carbonato brecha -34,0 4,3
212C fragmento de carbonato brecha -36,9 4,5

212A.1 fragmento de carbonato brecha -34,4 4,3
212A.2 fragmento de carbonato brecha -33,9 3,8
212A.3 fragmento de carbonato brecha -34,8 4,0
212A.4 fragmento de carbonato brecha -34,2 4,4
212C textura peloidal -34,1 4,0
212C textura peloidal -33,3 4,1

Tabla 6.5.1.2. Composiciones isotépicas de carbono y oxigeno de las micromuestras obtenidas
de las brechas carbonaticas de Bosta .

01
M aragonito al
-5 ] @ cemento calcita c2.1
-10 _ cemento calcita c2.2
q cemento calcita c2.3
-15 § fragmento brecha
® texturas peloidales
-20 1
-25 4
35C %o V-PDB
-30 1 Y
] [}
-40 A
-45
-50 . v : : : . : . ,
0 1 2 3 4 5
5180 %o V-PDB

Figura 6.5.1.2. Valores de composicién isotdpica de carbono y oxigeno de las micromuestras de
carbonato de las brechas de Bosta. Todas las muestras de calcita corresponden a HMC con un
contenido superior a4 % molar de MgCQOs.

- Generacion ¢2.2: los valores de 8'3C varian entre -37.4 y -30.3 %o
V-PDB y el valor de 6'80 es constante (+3.6 %o V-PDB).
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- Generacidon c2.3: los valores tanto de 813C como de 8180 son
bastante constantes, sobre -38.3 %o V-PDB y +3.6 %. V-PDB
respectivamente.

6.5.2. Is6topos estables de S y O en sulfatos.

Se han podido separar 5 micromuestras de barita de los carbonatos autigénicos
de Bosta, correspondiendo 2 de las micromuestras a las brechas y 3 a las costras
(tabla 6.5.2).

Los valores de 635 de la barita dispersa oscilan entre +43.1 y +59.8 %o V-
CDT vy los valores de 8180 entre +14.7 y +25.8 %0 V-SMOW (tabla 6.5.2).

Muestra 8*'S (%o V-CDT ) 5'%0(%o0 V-SMOW)
206C 50,2 14,7
211A 40,4 25,8
211E 43,1 19,9
212C 59,8 22,9
212D 46,8 22,8

Tabla 6.5.2. Valores de las composiciones isotépicas de azufre y oxigeno pertenecientes a las
baritas dispersas dentro de los carbonatos de Bosta. Las tres primeras muestras corresponden a
costras carbondticas y las dos tltimas corresponden a brechas.

6.5.3. Relaciones isotdpicas 87Sr/86Sr.

Se han analizado un total de 5 micromuestras de los carbonatos de Bosta,
correspondiendo 3 a costras y 2 a brechas. Los resultados obtenidos se muestran
en la tabla 6.5.3.

Los valores isotépicos de 8Sr/86Sr obtenidos en estos carbonatos varian
entre 0.708572 y 0.709244.

Muestra Mineralogia 87Sr/%8sr  $'3C (%o V-PDB) $'®0 (%o V-PDB)
211B-1 fragmento coral 0,708936 -7,6 4,0
213A aragonito (a3) 0,709244 -32,6 3,9
213E-1 packstone-grainstone calcita 0,709233 -11,9 3,5
212C fragmento carbonatado brecha 0,709058 -36,9 4,5
212D texturas peloidales 0,708572 -31,2 3,9

Tabla 6.5.3. Relacién isotépica de estroncio de las diferentes micromuestras de carbonato. Se
han incorporado a la lista los valores de composicién isotépica de carbono y oxigeno para los
mismos puntos de muestreo. Las tres primeras muestras corresponden a costras y las dos
dltimas a brechas.
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6.5.4. Datacion mediante las series de desintegracion del uranio
(30Th/24U).

Se han realizado los analisis en cinco micromuestras de carbonato tanto de
brechas como de costras. Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 6.5.4.

La calidad de las dataciones obtenidas es muy variable ya que el
contenido en minerales terrigenos (representados por la concentraciéon de 2*2Th)
también lo es. Las edades obtenidas para dos muestras no son vélidas debido a
que la concentracién de 232Th, es superior a la de 2*U. Se ha datado una
micromuestra de matriz packstone-grainstone de las costras carbonaticas
(muestra 206C) obteniéndose un valor de edad U/Th de 292.9 = 16.6 Ka BP. Esta
edad no puede ser utilizada ya que la muestra contiene 14.61 ppm de 232Th
hecho que indica un elevado contenido en minerales terrigenos. Lo mismo
sucede con la micromuestra de fragmento de brecha que contiene 187.7 ppm de
232Th. El valor obtenido tampoco es utilizable (valor marcado en rojo).

Muestra Mineralogia “pm)  “hippm) U TR P Edad (Ka BP)

2120 fragmento brecha 462 14 1224003 2833£02%5 0232001 86117

2120 {exturas peloidales 1152 4.03 1154004 29880270 0294002 3125

Tabla 6.5.4. Resultados de la composicién isotopica de U y Th de las muestras carbonaticas de
Bosta. La columna de la derecha muestra las edades 220Th/24U de las diferentes generaciones de
carbonato. Ver explicacion texto.

Si observamos el resto de edades U/Th en las brechas (tabla 6.5.4),
podemos ver que el rango de valores oscila entre 48.5 y 28.6 Ka BP. Las edades
radiométricas de 28.6 Ka BP (fragmento de brecha) y 37.1 Ka BP (texturas
peloidales) pueden considerarse como validas, a pesar de que su contenido en
232Th es relativamente elevado respecto de la concentracién de 23U. La relaciéon
22Th/?Th de ambas muestras es relativamente baja lo que indica una relativa
contaminacién de ambas muestras e implica que las edades obtenidas deben
considerarse como maximas (muestras marcadas en naranja). La Ginica edad
U/Th totalmente correcta desde el punto de vista analitico es la que presenta el
valor de 48.5 Ka BP y corresponde a un fragmento de brecha. Esta muestra
analizada corresponde a un fragmento carbonatado que se ha cementado por
circulaciéon de metano, (ver apartado 5.7.3, capitulo 5). Por dicha causa
consideramos que la datacién estd dando una edad superior a la del momento
de formacién del carbonato cementado. La diferencia de edad entre el
sedimento inicial y el carbonato “cementado” no puede diferir mucho del valor
obtenido (muestra marcada en verde) ya que la relacion de **Th/”*U es de 0.36.
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En este caso podemos afirmar que la edad maxima de las brechas carbonaticas
encontradas en Bosta es inferior a 48.5 Ka BP. No se puede determinar con
precisién cual serfa la edad minima de las costras. En el caso de las costras, el
limite de edad se fijaré a partir del contenido en foraminiferos plancténicos.

6.6. Formacion de las costras y brechas carbonaticas de Bosta.

Para poder precisar la génesis de los carbonatos de Bosta, es necesario conocer
la composicion de los fluidos originales que han dado lugar a las diferentes
generaciones de carbonato asi como los diferentes procesos implicados durante
su etapa de formacién. En los siguientes apartados se determina la composicion
de los fluidos parentales, los procesos bacterianos y diagenéticos implicados y
la secuencia paragénica tanto de las costras como de las brechas carbonaticas.

6.6.1. Origen de los fluidos parentales.

La composicion isotépica del fluido original, se puede calcular a partir de la
composicién isotépica del carbonato precipitado a partir del fluido (8180 carbonato
%o V-PDB) y la temperatura minima del fluido circulante en el momento de la
precipitacion. Se ha utilizado la ecuacion ntmero 1 para el aragonito y la
ecuacion nimero 3 para HMC, definidas en el apartado 4.11.1 del capitulo 4.

En el caso de los carbonatos de Bosta, no ha sido posible obtener datos
microtermomeétricos de la temperatura de formacién. Con objeto de poder
realizar los cédlculos se ha utilizado cémo temperatura de formacion 10° C, ya
que estudios recientes realizados en la zona del Golfo de Cadiz indican que la
temperatura actual del fondo marino tiene un rango que oscila entre 10 y 13°C
(Gardner et al., 2001; Diaz del Rio et al., 2003; Hensen et al., 2007; Le6n et al.,
2009).

6.6.1.1. Origen de los fluidos parentales en las costras de Bosta.

En el apartado 6.5.1.1 se vio que los valores de 60 de las micromuestras
obtenidas en las costras oscilaban entre +2.9 y +4.7 %0 V-PDB. A partir de estos
valores y del valor de temperatura de 10° C se ha determinado la composiciéon
isotopica del fluido. Se utilizado un contenido en magnesio de 7.4 moles de
MgCO; como valor medio para el calculo de 880 v.smow del fluido. El valor de
O8O del fluido parental oscila entre +0.7 y 2.5 %0 V-SMOW (figura 6.6.1a, tabla
6.6.1.1 en anexo).

Las composiciones isotopicas de las costras son las siguientes:

-Aragonito criptocristalino-a2 (+3.1 v +4.1 %o V-PDB); los valores
de 8180 del fluido parental oscilan entre +0.9 y +1.8 %o V-SMOW.
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- Aragonito fibroso-a3 (+2.9 a +3.9 %o V-PDB); la 880 varia entre
+0.7 y +1.7 %0 V-SMOW.

Los valores de 080 del fluido original para las matrices de tipo
wackestone-packstone de calcita (entre +3.5 y +4.7 %o V-PDB) varian de +1.3 a
+2.5 %0 V-SMOW vy el valor medio de 880 del fluido circulante para el material
que esté rellenando la bioerosién (valor +4.2 %o V-PDB) es de +2.0 %0 V-SMOW.

Los valores de 80 V-SMOW del fluido original correspondiente a la
generacion c2 (+2.9 y +3.5 %o V-PDB) del cemento de calcita varian entre +0.6 y
+1.3 %0 V-SMOW.

6.6.1.2. Origen de los fluidos parentales en las brechas de Bosta.

Los valores de 6180 de las 18 micromuestras obtenidas en las costras oscilan
entre +3.2 y +4.5 %o V-PDB. A partir de estos valores y del valor de temperatura
de 10° C se ha determinado la composicioén isotépica del fluido del mismo
modo que para las costras se ha utilizado el valor medio de 7.4 moles de
MgCO; para hacer los calculos de la 6180 v.smow del fluido original.

El valor de 880 del fluido parental oscila entre +1.0 y 2.3 %o V-SMOW
(figura 6.6.1, tabla 6.6.1.2 en anexo). De forma detallada, las composiciones
isotopicas para cada una de las diferentes generaciones de carbonato son las
siguientes:

-La 8180 del fluido de los fragmentos de las brechas (+3.8 y +4.5 %o
V-PDB) varia entre +1.6 y +2.3 % V-SMOW. Las texturas
peloidales (+4.0 %. V-PDB) presentan un valor constante de +1.9

%0 V-SMOW.

-cementos (c2.1, c2.2, ¢2.3) que presentaban unos valores de §8Ov.
ppp Mmuy parecidos (+3.6 %o V-PDB el valor medio) tienen un valor
de 8180 v.smow-fluido similar (+1.4 %o V-SMOW).

- cemento de aragonito al (+3.2 %o V-PDB) presenta un valor de
+1.0 %0 V-SMOW).

Los cementos de aragonito, tanto de las costras como de las brechas,
presentan parecidas 680 v.smow de los fluidos entre +0.7 y +1.8 %o V-SMOW
(figura 6.6.1a-A). Los distintos cementos de calcita junto con la matriz
packstone-grainstone de las costras y los fragmentos de la brechas también
muestran composiciones isotdpicas similares para sus fluidos parentales, que
varian entre +0.7 a +2.5 %o V-SMOW el valor de 880 v.smow-fluido (figura 6.6.1a-
B). Los valores del fluido implicado en la formacién de los carbonatos de Bosta
més enriquecidos en O (composiciones isotopicas superiores a +1.5 %o V-
SMOW) corresponden a la matriz packstone-grainstone de las costras y a los
clastos de la brechas.
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Los valores de 80 v.smow de los fluidos relacionados con los diferentes
cementos de aragonito y calcita tanto de las costras como de las brechas podrian
explicarse como consecuencia del equilibrio isotépico con el agua marina ya
que analisis recientes realizados en el Golfo de Cadiz muestran composiciones
isotépicas del agua marina profunda actual entre +0.5 y +1.5 %o V-SMOW
(Mazurenko et al., 2002).
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Figura 6.6.1a. Calculo de la composicién isotépica de los fluidos implicados en la precipitacion
de aragonito (A) y de HMC (B) en los carbonatos de Bosta. Se han proyectado las lineas de
composicién isotépica del fluido original obtenidas a partir de las ecuaciones de Grossman y Ku
(1986) para el aragonito y de Kim y O"Neil (1977) para la HMC. En ordenadas, los valores de
temperatura en grados centigrados, y en abcisas la composicién isotépica de los carbonatos
implicados.

Los valores superiores a +1.5 %o V-SMOW implicarian la influencia de
fluidos con una composicién marina modificada por interaccién roca-agua. Ello
enriqueceria al fluido en 80 por intercambio isotdpico con la roca encajante.
Los valores superiores a +2.2 %o V-SMOW, podrian también corresponder a
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fluidos asociados a la descomposicion de hidratos de gas (ver apartado 7.6.1,
capitulo 7 para mayores detalles), aunque su influencia seria minima en la
formacion de los carbonatos de Bosta.

Otro pardmetro que confirma la contribucién dominante del agua marina
en la precipitacion de los carbonatos de Bosta es el valor de su relacion
87Sr/8Sr. Los valores 87Sr/8Gr obtenidos en los carbonatos de Bosta (figura
6.6.1b) son bastante cercanos al valor del agua marina actual (0.709175, Paytan
et al., 1993). Esta similitud indicaria que la precipitacién de los carbonatos se
produjo muy cerca de la interfase agua-sedimento bajo, la influencia dominante
del estroncio marino (Greinert et al., 2001; Peckmann et al., 2001; Naehr et al.,
2007).

0,712000 A
0,711500 ~ Valor
actual
0,711000 4 agua marina
0,710500 - M Arag(a3)-costras
fragmento coral-costras
0,710000 4 Matriz packs-grains-costras
B Fragmento-brechas
0,709500 + M Texturas peloidales-Brechas
e N
0,709000 - L]
0,708500 - "
0,708000 T r T T T 1
0 1 2 3 4 5 6
5180 %o SMOW

Figura 6.6.1b. Diagrama de %Sr/8¢Sr frente los valores de 880 %o v.smow en los fluidos
implicados en la precipitacién de los carbonatos de Bosta. La 880 %o v.smow se ha calculado a
partir de la 80 %o v.rpp de las muestras de aragonito y calcita. También se representa el valor
de una muestra de agua marina actual del Golfo de Cadiz (Paytan et al., 1993; Mazurenko et al.,
2002).

Si observamos con mas detalle la figura 6.6.1b, la micromuestra
perteneciente a las texturas peloidales presentes en las brechas muestra un valor
de 0.708572 de 8Sr/86Sr que se aleja bastante de la marina. Hensen et al., (2007)
encuentra valores inferiores a 0.7088 en fluidos intersticial asociados a los
volcanes de fango Bonjardim y Ginsburg del Golfo de Cadiz. La presencia de Sr
menos radiogénico esta relacionada con la disolucién de carbonatos (Terciario-
Cretacico) y evaporitas situadas en el sustrato del Golfo de Cadiz (Burke et al.,
1982; Banner, 2004). Si proyectamos el valor de las texturas peloidales sobre una
curva de variacion de la composicion de Sr en el agua marina a lo largo del
tiempo (figura 6.6.1c), al valor de 85r/8Sr obtenido le corresponde una edad
aproximada de 19 Ma, que corresponde al Mioceno inferior. En el Golfo de
Cadiz, el Mioceno inferior esta formado por carbonatos de plataforma bien
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estratificados con nummulites y algas que podrian ser una fuente de Sr poco
radiogénico (ver apartado 2.2, capitulo 2). La influencia de fluidos con
composicion diferente a la marina podria ser la causa del valor de +2.3 %o V-
SMOW obtenido en la texturas peloidales.
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Figura 6.6.1c. Composicién isotépica de Sr del agua marina a lo largo de los tultimos 35 Ma. Se
ha proyectado el valor 87Sr/86Sr obtenido en las texturas peloidales de las brechas (diagrama
modificado a partir de Paytan et al., 1993).

6.6.2. Procesos que intervienen en la formaciéon de las costras
carbonaticas de Bosta.

Existen varias evidencias petrolégicas y geoquimicas que nos indican la
influencia de procesos bacterianos durante la formacion de las costras y brechas
carbondticas de Bosta. Las caracteristicas petrolégicas que nos sugieren un
posible origen bacteriano son:

La presencia de morfologias framboidales tanto en las costras como en
las brechas (apartado 6.4.3). Estarian relacionadas con el proceso de BSR
(Gontharet et al., 2007; Ritger et al., 1987; Hovland et al., 1987; Shapiro y Fricke,
2002). Esta relacion se desarrolla méas ampliamente en el apartado 7.6.2 del
capitulo 7.

Uno de los rasgos maés caracteristicos de estas muestras es la presencia de
agrupaciones peloidales que forman las denominadas texturas peloidales
(apartado 6.4.1.1) que podrian ser el reflejo de actividad bacteriana. El origen de
los peloides se encuentra en la actualidad bajo discusién ya que algunos autores
postulan un posible origen inorgéanico (Fahraeus et al, 1974, Macintyre, 1985)
ademas del origen microbiano més extensamente reconocido (Chafetz, 1986;
Reitner, 1993). En el apartado 7.6.2 del capitulo 7, se trata con mas detalle el
origen de los peloides y la formacion de las texturas peloidales.
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Otro parametro que nos permite caracterizar alguno de los procesos
biolégicos implicados en la formacién de los carbonatos de Bosta es la 813C de
los carbonatos. En el apartado 6.5.1 y figura 6.6.2a se muestran los valores de
dBC correspondientes a los carbonatos de Bosta. Todas las micromuestras
obtenidas de las brechas (limitadas por un circulo negro, figura 6.6.2a) se
encuentran comprendidas dentro de un mismo rango de valores de 6'3C que va
de -38.6 a -30. 3 %o V-PDB, lo que nos indica que el COz implicado en la génesis
de los carbonatos proviene principalmente de AOM y de CO: derivado de la
oxidacion de metano. La AOM es un proceso caracteristico de los sedimentos
andxicos marinos que juega un importante papel dentro del ciclo del metano ya
que impide que parte del mismo pase a la atmésfera. La AOM se produce por
un consorcio de arqueas metanotréficas (metanégénicas) y bacterias sulfato-
reductoras (figura 7.6.2b-A) (Boetius et al, 2000; Michaelis et al, 2002) y sigue la
siguiente ecuacion global:

CH4 + SO42—HCO; + HS + H,O
Las arqueas oxidan el metano liberando electrones que son utilizados por

las bacterias sulfato-reductoras para reducir el sulfato presente en el medio
(figura 6.6.2b-B).
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Figura 6.6.2a. Esquema mostrando los diferentes grupos de valores de 8'3C obtenidos en los
carbonatos de Bosta. Las micromuestras de las costras estan representadas en cuadrados y las
de las brechas con tridngulos.

Durante el proceso de AOM se produce bicarbonato (HCO-3), hecho que
aumenta la alcalinidad del medio favoreciéndose, ademas, la precipitaciéon de
carbonatos (Peckmann et al., 2004).
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CH, + SO, - HCO, + HS" + H,0

HCO,
sulfate reducer

Figura 6.6.2b. Figura mostrando el consorcio entre arqueas y bacterias sulfato-
reductoras presente en los procesos de AOM y BSR. A) Imagen de microscopia laser
confocal de barrido mostrando un agregado entre arqueas (rojo) y bacterias sulfato-
reductoras (verde). Tamafio aproximado del agregado 5 um (Boetius et al., 2000), B)
diagrama mostrando las posibles interacciones entre arquea metanogénica y bacteria
sulfato-reductora (www. metrol.org/metrol.php).

En el caso de las brechas carbonaticas de Bosta, el origen del metano
implicado en la formacién de estos carbonatos seria fundamentalmente
termogénico ya que presenta valores de 813C superiores a -40 %o V-PDB. La
OBC de las costras de Bosta muestra un amplio rango de valores entre -38.2 y
-4.9 %o V-PDB que puede ser debido a:

- diferentes fuentes de CO» implicado durante la formacién de
cada una de las generaciones de cemento dentro de las costras.
En este caso, los valores obtenidos para cada una de las
micromuestras pertenecientes a una misma generacion tendrian
un valor similar, como sucede en el caso de las brechas
carbonéticas de Bosta (figura 6.6.2a). En cambio, los valores
obtenidos de cada una de las generaciones de cemento serian
diferentes entre ellos. El valor mdas enriquecido en 13C
corresponderia a carbonatos que han precipitado en equilibrio
con el agua marina (Tucker y Wright, 1990, Thornburg y Suess,
1990, Sample y Kopf, 1995) y, los valores menos enriquecidos en
BC, a CO2 generado durante los procesos de AOM, BSR y
oxidacion de la materia organica. Valores superiores a -30 %o V-
PDB de 6'3C nos indica que no seria necesaria la presencia de
CHas en el medio, ya que la materia organica funcionaria como
catalizador en el proceso de BSR.

-diferentes zonas de formacion y por tanto, diferentes
condiciones de formacién. Como se explicé anteriormente en el
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capitulo 3 de esta tesis, las muestras pertenecientes a Bosta
fueron muestreadas mediante una draga de arrastre, de la que
no se conoce la distancia recorrida. Ello sugiere que se pudieran
recoger muestras de diferentes zonas, quiza de diferente edad
etc....y, que se formaron en unas condiciones locales distintas
(presencia de CHs y de hidratos de gas, cantidad de materia
orgénica dispersa en el sedimento, actividad volcanes de fango
etc...). La figura 6.6.2c muestra la gran dispersiéon de valores
que hay entre las muestras analizadas.
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Figura 6.6.2c. Valores de composicién isotépica de carbono y oxigeno de las micromuestras de
carbonato de Bosta. Se han separado los valores de cada una de las siete muestras recogidas en
la draga de arrastre.

6.6.2.1. Formacion de barita diagenética.

Debido a la frecuente presencia de barita en los sedimentos marinos, este
mineral se ha estado utilizando para determinar la relacion isotépica del Sr en
el agua marina (Paytan et al., 1993; Martin et al., 1995) y para determinar la
relacion isotdpica del S en el sulfato marino (Cecile et al., 1983; Goodfellow y
Jonasson, 1984; Strauss, 1997; Paytan et al., 2002). Existen varios tipos de barita
en funcién de su origen:

-Barita autigénica. Precipita en la columna de agua. Se presenta en
forma de pequenios cristales o agregados con tamafios que oscilan
entre 0.5 y 5 um (Bishop, 1988; Dehairs et al., 1980; Paytan et al.,
1993).

-Barita hidrotermal. Asociada a actividad hidrotermal submarina
(Zierenberg et al., 1984; Lonsdale y Becker, 1985; Feely et al., 1987;
Moore y Stakes, 1990). Presenta una morfologia tipica en “roseta”
(Paytan et al., 2002).
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-Barita diagenética. Precipita en el limite 6xico-andxico de los
sedimentos marinos, asociada a procesos de BSR o asociada a
fluidos ricos en Ba que circulan a través de fracturas (Lonsdale,
1979; Torres et al 1996a; Aquilina et al., 1997; Naehr et al., 2000). Se
caracteriza por presentar cristales con habito tabular o acicular,
normalmente rellenando porosidad (Paytan et al., 2002).

En el caso que nos ocupa, el origen de las baritas es diagenético con
valores muy enriquecidos en 345 (834S superiores a + 40 %o V-CDT, ver tabla
6.5.2). No puede tratarse de baritas “autigénicas” porque sus valores de §*S y
O8O (tabla 6.5.2) se alejan mucho de los valores del sulfato marino reciente
(8%S: +20.3 %o V-CDT, 8180:+9.7 %0 V-SMOW, Aharon y Fu, 2000). El fuerte
enriquecimiento en %S es debido a que las bacterias metabolizan
preferentemente el isétopo ligero 32S del sulfato durante la BSR (Mizutani y
Rafter, 1973; McCready y Krause, 1980) y, por dicha razoén, el sulfato residual
generado durante la BSR se enriquece progresivamente en el is6topo pesado 3S
(Goldhaber y Kaplan, 1980) siguiendo un modelo de Rayleigh. Otro indicio del
origen diagenético de las baritas de los carbonatos de Bosta es la morfologia
tabular de sus cristales (figura 6.4.4.1, foto A y F; figura 6.4.4.2, foto A y D).

La relaciéon de enriquecimientos isotépicos €3S/ €180 también es utilizada
por algunos autores para deducir el origen del sulfato de las baritas. La figura
6.6.2d muestra como las baritas obtenidas a partir de las costras y brechas de
Bosta presentan valores de €345/¢180 que oscilan entre 1.2 y 5.8. Inicialmente, 4
era el valor tipico propuesto para el proceso de BSR (Mizutani y Rafter, 1973;
Claypool et al., 1980), aunque posteriores estudios han demostrado que existe
un rango de valores que podria oscilar entre 4.5 y 2.1 (Fritz et al., 1989, Greinert
et al., 2002) como indicativo de los procesos de sulfato reduccién. En la figura
6.6.2d hay dos puntos que salen fuera del area comprendida entre 2.1 y 4.5:

- el valor de 1.2 en la relacion &45/¢80. Aquilina et al.
(1997) presenta un valor en la relacion €345/¢180 de 1.4 para
baritas del margen peruano y lo atribuye a un equilibrio
isotopico entre agua marina y fluidos con temperaturas
superiores a 100° C. En el caso de las baritas de Bosta con
un valor cercano a 1.2 no se puede atribuir la disminucién
de €%5/e180 a equilibrio isotopico asociado a fluidos a alta
temperatura. En este caso concreto la relacion €45/¢180
podria deberse al fraccionamiento bacteriano durante la
precipitacion de estas baritas.

- el valor de 5.8 en la relacion €4S/¢180. Esta muestra de
barita estaria también fuera del rango anteriormente
descrito (entre 2.1 y 4.5). Mizutani y Rafter (1969) ya
describian baritas con valores tan elevados de §%S respecto
la 8180. Fritz et al. (1989) indican que durante el proceso de
sulfato-reduccién se produce un intercambio isotépico del
oxigeno del sulfato con el del agua que podria dar como
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resultado el decrecimiento de los valores de 8'80. Esto
causaria que no en todos los casos el enriquecimiento en 5
sea paralelo al enriquecimiento en 8O en el sulfato residual
(Basharmal, 1985; Fritz et al., 1989). Los valores elevados de
%S (>+40 %o V-CDT) indican que la formacién de estas
baritas se produce en un sistema préacticamente cerrado
para el SOy disuelto, dénde no existe una aportacion de
sulfato externo y éste constituye un almacén limitado. En
esas condiciones el sulfato residual se va enriqueciendo
progresivamente en 3S y en 8O siguiendo un modelo de
Rayleigh (Torres et al., 1996a; Derkachev et al., 2000;

Greinert et al., 2002).
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Figura 6.6.2d. Esquema mostrando los diferentes grupos de valores de la relacién €34S/¢180
obtenidos en las muestras de barita de las costras y brechas carbonéticas de Bosta. El
enriquecimiento €3S se ha calculado mediante €3S parita Pen Duick - €*S sulfato marino (Aharon y Fu,
2000). La zona sombreada de color azul corresponde al drea comprendida por la muestras con el
valor €345/¢180 que oscila entre 4 y 2.1. Ver explicacién en el texto.

La formacion de estas baritas diagenéticas esta asociada al ciclo del Ba?*
en los sedimentos marinos, que estd principalmente controlado por el proceso
de AOM. El proceso de AOM esta condicionado a su vez por la presencia de
sulfato y metano (o materia orgédnica) dentro del medio. Si existe un flujo de
CHy, ya sea difuso, ya asociado a fracturas o volcanes de fango dentro del
sedimento, se produce la activacién del proceso de AOM que continuard hasta
que entre sulfato en el medio (figura 6.6.2e-A). Si se agota todo el sulfato
disponible, se disuelve la barita ya existente en el sedimento liberandose sulfato
en el medio que serd consumido posteriormente. Al disolverse la barita, se
libera Ba?* en el medio intersticial que, cuando alcanza un horizonte rico en
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sulfato, vuelve a re-precipitar (figura 6.6.2e-B) (Torres et al., 1996b; Pifiero,
2009). Este reciclaje del Ba?* queda bien registrado en los sedimentos marinos
produciéndose frentes de barita que marcan el limite entre la zona rica en
sulfato y la zona rica en metano asociada a la AOM (Torres et al., 1996b;
McManus et al.,, 1999; Castellini et al., 2006). El intervalo entre la zona
dominada por el sulfato y la dominada por el metano ha sido denominado de
formas diferentes: SMI (Sulfate Methane Interfase) interfase sulfato-metano
(Borowski et al., 1996); SHT (Sulfate Hidrocarbon Transition) transicién sulfato-
hidrocarburos (Castellini et al., 2006), pero en esta memoria se utilizara el
término SMT (Sulfate-Methane Transition) transicion sulfato-metano (Torres et
al., 1996b). El estudio de los frentes de barita ha permitido calcular la duracién
de los procesos de AOM en el sedimento, y modelizar el flujo de metano en el
sistema (Dickens et al.., 2000, Torres et al., 1996a).

® | R
CH* + SO, *—HCO; + HS" +H,0 s Bk
4 SMT
' [ *-. BaSO,
STRE
Has 'CH4 “h \\ Ba |

Figura 6.6.2e. Ciclo del bario dentro de los sedimentos marinos. A) Esquema de la zona de SMT.
Las flechas azules marcan el flujo de metano y, las flechas naranjas la cantidad de sulfato
disponible en el medio. Se observa que la cantidad de sulfato disminuye en profundidad y
desaparece por debajo de la linea de SMT dénde se disuelve la barita preexistente (modificado a
partir de Castellani et al., 2006), B) Ciclo tedrico del bario en los sedimentos marinos (Pifiero,
2009). Ver comentarios texto. SMT: Zona de transicién sulfato-metano.

6.6.3. Estadios de formacion de las costras y brechas carbonaticas
de Bosta. Secuencia paragenética.

En este apartado se ha intentado acotar la edad tanto de las costras como de las
brechas carbonéticas de Bosta, a partir de las observaciones
micropaleontolégicas y las dataciones U/ Th. También se definen las secuencias
paragenéticas y los estadios de formacién observados en costras y brechas.
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6.6.3.1. Datacion de las muestras.

La edad de las costras se ha tenido que fijar a partir del contenido
micropaleontolégico de las mismas, debido a que el valor de edad U/Th
obtenido no fue satisfactorio al presentar las muestras un elevado contenido de
22Th (ver apartado 6.5.4).

La presencia de Globorotalia truncatulinoides en las costras de Bosta (ver
capitulo 6.4.1.2) indica que la formacién de estos carbonatos se produjo durante
el Pleistoceno ya que este taxén es el utilizado para determinar el limite
Plioceno-Pleistoceno (figura 6.6.3.1a). Su presencia se observa por primera vez
en la subzona Ptl (rango cronoestratigrafico Cln) desde hace 1.77 Ma hasta la
actualidad (Srinivasan y Kenett, 1981; Berggren et al., 1995).
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Figura 6.6.3.1a. Esquema mostrando las zonas definidas a partir de los foraminiferos
plancténicos caracteristicos en los periodos Plioceno-Pleistoceno (modificado de Berggren et al.,
1995). La fotografia de la figura muestra un ejemplar de Globorotalia truncatolinoides. Muestra

209C. 5x.

La edad de las brechas se ha fijado a partir de las edades radiométricas
obtenidas, que se muestran en el apartado 6.5.4. Se ha podido determinar que la
edad maxima de las brechas es inferior a 48.5 Ka BP (Pleistoceno superior) pero
no se ha podido acotar el valor de edad de las costras.
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Si situamos la edad de las brechas en un diagrama donde se muestran los
altimos cinco periodos glaciales e interglaciales (figura 6.6.3.1b), se observa que
la edad radiométrica de 48.5 Ka BP se encuentra dentro del MIS 3 (periodo
glacial). En dicho momento, el nivel del mar est4 casi 100 m por debajo del nivel
actual, lo que pudo producir un descenso en la presion de confinamiento y por
tanto, una variacion en la zona de estabilidad de los hidratos de gas (GHSZ)
(ver apartado 1.2.3, capitulo 1). Ello generaria su desestabilizacién y la
consecuente circulaciéon de fluidos (agua y metano) (Milkov y Sassen, 2003) que
estarfan implicados en la generacién de las brechas carbonéticas de Bosta.
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Figura 6.6.3.1b. Diagrama mostrando los periodos glaciales e interglaciales de los tltimos 400
Ka BP. Se ha situado la edad U/Th obtenida en los fragmentos de las brechas sobre una grafica
que muestra las variaciones de temperatura. La gréfica se ha realizado mediante los datos de
Petit et at., (1999) correspondientes a testigos de hielo de Vostok. Los limites de edad de cada
uno de los MIS se han obtenido de Lisiecki y Raymo (2005).

6.6.3.2. Procesos, ambientes y estadios diagenéticos de las costras y
brechas carbonaticas de Bosta.

Al estudiar las secuencias paragenéticas tanto de las costras como de las brechas
carbonéticas de Bosta se observa que la formacién de las mismas se produce en
el mismo escenario diagenético, denominado en esta memoria zona de sulfato-
reduccion bacteriana. Esta zona estd situada por debajo de la zona 6xica
(situada entre la interfase agua-sedimento y unos pocos centimetros por debajo
de la misma) y puede llegar a tener un espesor de varias decenas de metros
(Irwin et al., 1977). Su principal caracteristica es la presencia de SO como
especie disuelta junto con materia organica y metano. Los principales procesos
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bacterianos asociados a este escenario son la BSR, la oxidacién de materia
organica y AOM.

6.6.3.2.1. Secuencia paragenética de las costras de Bosta. Estadios
de formacién de las costras.

A pesar de que no existen datos radiométricos que nos permiten datar las
costras de Bosta de forma absoluta, hay indicios petrograficos (relaciones entre
los cementos aragonito y la matriz, generaciéon de porosidad) y geoquimicos
(valores de 813C y de 80) de que la formacién de las costras se produjo en
varios episodios. Se han definido cuatro estadios temporales de formaciéon de
las costras, a partir de las generaciones de cementos, de sus relaciones
petrograficas con la matriz y de sus valores isotdpicos (figura 6.6.3.2.1a).

- Estadio diagenético I, que corresponde a los estadios iniciales de
formacion de las costras (figura 6.6.3.2.1b-I) y que se produce dentro de
la zona de sulfato reduccién bacteriana. En este estadio se produce la
cementacion de la matriz con textura packstone-grainstone. Esta matriz
se form6 bajo la influencia del agua marina, aunque algunas matrices
reflejan el efecto de fluidos asociados a la descomposicién de hidratos de
gas (+2.3 %o V-SMOW). Los principales procesos que acttian durante la
formacioén de la matriz son la BSR y oxidacién anaerdbica de la m.o.

- Estadio diagenético II, la matriz cementada se ve afectada por pequefias
fracturas y procesos de bioerosiéon (figura 6.6.3.2.1b-II), en cuya
porosidad precipitan los cementos de calcita c1 y c2. En este estadio ya se
observa la influencia de la oxidaciéon anaerébica de metano (613C: -38.2
%o V-PDB) (figura 6.6.3.2.1a). En este caso, el metano implicado seria
termogénico ya que sus valores son mayores de - 40 %. V-PDB.

- Estadio diagenético III, la matriz vuelve a sufrir bioerosiéon y la
precipitaciéon de las generaciones al, a2 y a3 de aragonito (figura
6.6.3.2.1b-II). La presencia del aragonito indica que en el ambiente existia
una gran cantidad de sulfato que inhibiria la precipitaciéon de cristales de
calcita (Burton, 1993; Savard et al., 1996, Naehr et al., 2007) y que se
produjo cerca de la interfase agua sedimento bajo la influencia del agua
marina (figura 6.6.3.2.1a). Este hecho esta confirmado por el valor
0.709244 de la relacion 87Sr/86Sr y el valor de +0.9 %o V-SMOW del fluido
original implicado en la formaciéon del aragonito. Con posterioridad
precipitan los sulfuros (pirita) y la barita (figura 7.6.3.2.1a). La oxidacion
de estos sulfuros es debida a la cercania de la interfase 6xica-andxica que,
gracias a los procesos de bioerosiéon que afectan al sedimento, se produce
por entrada de oxigeno en zona anodxica (Gingras et al.,, 2004). La
formacion de la barita se produce en un sistema cerrado o semi-cerrado
para el sulfato ya que, en este estadio, la porosidad residual esta
completamente cerrada, lo que impide la entrada de nuevo sulfato al
sistema (8%4S: +45.7 %o V-CDT).

151



Capitulo 6. Costras y brechas carbondticas de Bosta

- Estadio diagenético IV, se caracteriza por la exhumacion de las costras
carbonaticas y la posterior colonizacién y bioerosiéon de las mismas por
organismos epifaunicos (figura 6.6.3.2.1b-1V).
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Figura 6.6.3.2.1a. Esquema mostrando las diferentes etapas de la secuencia paragenética de las
costras de Bosta. Los valores de 880 corresponden a los del fluido parental (V-SMOW) (ver
explicacién texto).
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IV

agua

.Formacién de la matriz carbonatada

( 813C: -20.65%. V-PDB, 8'80: +1.9 %, V-SMOW )
. BSR+oxidacién de M.O

.Influencia de agua marina + fluidos de
desestabilizacién de los hidratos de gas

.Formacién del generacioén c1, c2 Calcita

( 818C: -28.6 %o V-PDB, 8'80: +1 %, V-SMOW )
. BSR+oxidacion M.O + AOM

. Influencia agua marina

. Circulacion flujos de metano

.Formacién aragonito (a1, a2, a3)

( 813C: -36.6 %o V-PDB, 8'80: +1 %, V-SMOW )

. Formacién de barita + 6xidos de Fe

( 8'80: +20.2 %o V-SMOW, 8%S: +45.7 %, V-CDT)
. BSR+ AOM

. Influencia agua marina

. Circulacién flujos de metano

. Exhumacion de las costras carbonaticas
. Colonizacién por organismos epifaunicos
. Bioerosion

- Matriz |:I Aragonito al,a2,a3

Generacion c1, ¢2 calcita - Barita + 6xidos Fe

Organismos epifaunicos OO bioerosion

Figura 6.6.3.2.1b. Modelo esquematico mostrando los cuatro estadios de formacion de las
costras carbonaticas de Bosta. BSR: sulfato-reducciéon bacteriana, AOM: oxidacién
anaerdbica de metano, m.o: materia organica. Ver explicacion texto.

6.6.3.2.2. Secuencia paragenética de las brechas de Bosta. Estadios

de formacion de las brechas.

La formacién de las brechas carbonéticas de Bosta se produce en el mismo
escenario diagenético que las costras, aunque posiblemente a mayor
profundidad en sus estadios iniciales ya que, su contenido micropaleontolégico
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es minimo (figura 6.6.3.2.2a). A pesar de que solamente existe una dataciéon
U/Th (48.5 = Ka BP) fiable, podemos decir al igual que en las costras, que las
brechas se formaron de modo multiepisédico. Se han definido cinco estadios de
formacion de las brechas a partir de las observaciones petrogréficas realizadas y
de los valores isotépicos obtenidos (figura 6.6.3.2.2b).

-Estadio diagenético I, las etapas iniciales dentro del proceso de
formacién de las brechas corresponden al proceso de cementacién del
sedimento carbonatado original, generado por la circulacién de metano
termogénico dentro del sedimento. En ese momento (figura 6.6.3.2.2b-I)
se generan costras carbonéticas con texturas wackestone-packstone (813C:
-34.5 %o V-PDB, 6180: +2 %o V-SMOW). La edad U/Th obtenida para este
estadio inicial es de 48.5 Ka BP.

-Estadio diagenético II, se produce un proceso de brechificaciéon, debido
posiblemente a un aumento del flujo de metano que rompe la estructura
de los carbonatos formados anteriormente (Mazzini et a., 2006). Los
espacios generados entre los diferentes clastos de carbonato, fueron
ocupados por texturas peloidales (813C: -33.8 %o V-PDB, 880: +1.8 %o V-
SMOW) asociadas a procesos de BSR y AOM (figura 6.6.3.2.2b-II).

-Estadio diagenético III, (figura 6.6.3.2.2b-III) se caracteriza por la
formacién de las generaciones c1 y c2 de cementos de calcita (6'°C: -34.3
%o V-PDB, 6180: +1.4 %0 V-SMOW) que sellan, en algunas ocasiones, la
porosidad residual de las brechas. Dichos cementos se encuentran
asociados a las texturas peloidales antes descritas y a la generaciéon de
aragonito fibroso. Es en estas generaciones de calcita donde se han
obtenidos los valores mas negativos de 8'3C en las brechas de Bosta, lo
que atribuimos a la presencia de metano termogénico.

- Estadio diagenético IV, en la porosidad residual se produjo la
precipitacion de aragonito fibroso (813C: -35.4 %o V-PDB, 8180: +1 %o V-
SMOW) junto con la pirita (6xidos de hierro) y la barita (8%S: +54 %o V-
CDT, 880O: +22.8 %o V-SMOW) (figura 6.6.3.2.2b-1V), otra vez bajo la
influencia de los procesos de BSR y AOM. Este estadio nos indica que
hay un aumento de sulfato dentro del sistema hecho que inhibe la
precipitaciéon de cementos de calcita y la influencia del agua marina (+1
%0 V-SMOW en el aragonito). En este momento toda la porosidad
residual se cierra completamente, impidiendo la entrada de sulfato en el
sistema. Este estadio podria coincidir con el inicio de la etapa de
exhumacioén de las brechas carbondaticas que aproximaria estos
carbonatos a la zona 6xica dénde los sulfuros serian oxidados.

-Estadio diagenético V, se produce la exhumacién de las brechas y
posteriormente, la colonizacién y bioerosiéon por organismos perforantes
(figura 6.6.3.2.2b-V).
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Figura 6.6.3.2.2a. Esquema mostrando las diferentes etapas de la secuencia paragenética de las

brechas de Bosta. Los valores de 880 corresponden a la composicién del fluido original (V-

SMOW) (ver explicacién texto).
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\ agua

. Formacion matriz carbonatada

( 83C: -34.4 %, V-PDB, 8'80: +2.1 %, V-SMOW )

. BSR+AOM

. Circulacion metano

. Influencia marina + posible influencia fluidos de
descomposicién de hidratos de gas

.Brechificacion

.Formacion textura peloidales

( 813C: -33.8 %, V-PDB, 5'80: +1.8 %, V-SMOW )
. BSR+AOM

. Circulacion metano

. Influencia marina

.Formacién cementos calcita c1, c2

( 8'3C: -34.3 %, V-PDB, 5'80: +1.4 %, V-SMOW )
. BSR+AOM

. Circulacion flujos de metano

. Influencia agua marina

. Formacién aragonito at

( 813C: -35.4 %o V-PDB, 8'®0: +1%, V-SMOW )
. Formacién barita

( 8180: +54.6 %o SMOW, 8%4S: +22.8 %, V-CDT)
. BSR+AOM

. Circulacion flujos de metano

. Influencia agua marina

. Exhumacion de las costras carbonaticas
. Colonizacién organismos epifaunicos
. Bioerosion

- Matriz I:l Aragonito al
- Generacion c2 calcita - Barita + 6xidos Fe

Organismos epifaunicos 0O bioerosion

Figura 6.6.3.2.2b. Modelo esquemético mostrando los cinco estadios de formacién de las
brechas carbonéticas de Bosta. BSR: sulfato-reduccién bacteriana, AOM: oxidacion
anaerdbica de metano, m.o: materia organica. Ver explicacion texto.
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6.7. Conclusiones capitulo 6.

Las brechas y costras carbonaticas de Bosta muestran morfologias bastante
irregulares, tamafios muy variables y una elevada densidad de trazas de
bioerosion en la superficie. Las costras y brechas de Bosta estan formadas por
HMC, dolomita y, como minerales accesorios, aragonito, cuarzo, barita y 6xidos
de hierro (procedentes de la oxidacién de pirita).

Los principales productos diagenéticos reconocidos en las costras
carbonaticas de Bosta son dos generaciones de cementos de calcita y tres de
aragonito. En las brechas se han diferenciado tres generaciones de cementos de
calcita y una de aragonito. También se han identificado como productos
diagenéticos barita y morfologias framboidales de 6xidos de hierro.

Las brechas carbonatadas presentan valores de 8'3C bastante constantes
variando entre -38.6 y -30.3 %o V-PDB, lo que indica que el COzimplicado en la
formacién de estos carbonatos tiene un mismo origen y procede de la oxidacién
anaerdbica de metano. En este caso el origen del metano seria termogénico al
poseer valores de 813C superiores a -40 %o V-PDB. En cambio, las costras
presentan un rango de valores de '3C mucho més amplio, oscilando entre -38.2
y -4.9 %0 V-PDB. Esta variacion se ha observado en las generaciones de
cementos que forman las costras lo que implica que existen diferentes fuentes
de COz asociadas a: a) Procesos de precipitaciéon de carbonato en equilibrio con
el agua marina, b) Procesos de sulfato-reduccién bacteriana y c) Oxidacién
anaerdbica de metano. En el caso de las costras el metano implicado también
seria termogénico.

La composicién isotépica de los fluidos parentales involucrados en la
formacién de los carbonatos de Bosta varia entre +0.7 y +2.5 %o V-SMOW
reflejando la influencia de fluidos con composicién de agua marina, agua
marina modificada por la interaccién roca:agua y, mdas raramente, fluidos
asociados a la desestabilizaciéon de hidratos de gas (sobretodo en las brechas
carbonatadas).

Las costras carbonaticas presentan una edad maxima situada entre el
limite Plio-Pleistoceno y su formaciéon se produjo en cuatro estadios
caracterizados por productos diagenéticos distintos: un primer estadio
caracterizado por la cementacion de la matriz carbonatada a partir de procesos
de BSR y oxidacién de la materia orgdnica bajo la influencia del agua marina;
un segundo estadio caracterizado por la precipitaciéon de las generaciones de
cementos de calcita dentro de pequefias fracturas y trazas de bioerosién,
estando asociada la precipitacion de los cementos diagenéticos a la oxidacion
anaerdbica de metano; un tercer estadio caracterizado por la precipitacion de
las generaciones de cementos de aragonito, de pirita y de barita; y el altimo
estadio caracterizado por la exhumacion de las costras, oxidacién de la pirita y
la posterior bioerosion de las mismas.

Se ha acotado la edad méxima de las brechas en el Pleistoceno superior,
coincidiendo con un momento de nivel del mar bajo durante el periodo glacial
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MIS 3. Se han definido cinco estadios en el proceso de formacién de las brechas:
un primer estadio caracterizado por la cementaciéon del fango carbonatado
inicial asociada a procesos de AOM bajo la influencia de agua marina y fluidos
procedentes de la desestabilizaciéon de hidratos de gas; un segundo estadio
caracterizado por el proceso de brechificaciéon de los carbonatos del estadio
anterior y la formacion de texturas peloidales a partir de procesos de AOM; un
tercer estadio caracterizado por la precipitacion de las generaciones de
cementos de calcita bajo la influencia de fluidos con composiciéon marina y
procesos de AOM; un cuarto estadio caracterizado por la precipitaciéon del
aragonito, barita y pirita asociados a procesos de AOM y BSR bajo la influencia
de agua marina y por ultimo, un quinto estadio caracterizado por la
exhumacién, oxidacién de los sulfuros y bioerosién de las brechas.

La barita tanto de las brechas como de las costras presenta unos valores
de 834S superiores a +40 V-CDT, indicando que proceden de sulfato residual en
un sistema cerrado o casi cerrado. En ese momento, toda la porosidad se
encontraria practicamente sellada impidiendo la entrada de sulfato marino
dentro del sistema.

Como ya sucedia con las concreciones de la zona de Diasom (capitulo 5),
se observa una gran dispersiéon de valores entre las diferentes muestras de
carbonato, sobretodo entre las costras dragadas en Bosta. Esta variabilidad
puede ser debida a que se han obtenido costras formadas en lugares diferentes
y, por tanto, influenciadas por procesos diferentes y composicién isotdpica del
CO:; distinta. Este hecho confirma la importancia de las caracteristicas y
procesos locales (presencia de materia orgédnica, presencia y estabilizacién de
hidratos de gas, circulaciéon de metano, actividad bacteriana) en la formacién de
los carbonatos de Bosta.
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