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RESUMEN

Los Paramoudras de Jaizkibel son de gran interés ya que se desarrollan en una litologia inusual para su formacion (flysch
de arenisca de edad Eoceno). Tanto la concrecién del Paramoudra, como el tubo que constituye el ichnofésil y su cordén
central, estdn compuestos de granos de cuarzo, y lo que los hace diferenciables (a simple vista y al microscopio) es la
coloraciéon del cemento que los aglutina, el cual se encuentra en pequefias cantidades. El analisis mineralégico normal y por
difraccion de rayos X (DRX) no permite discriminar la composicion de estos cementos, debido a su poca cantidad, pequefio
tamafio de grano y potente sefial difractada por los granos mayores de cuarzo, por todo lo cual se hace necesario recurrir a
técnicas analiticas mas finas. En este trabajo se utiliza la espectroscopia Raman y la espectroscopia por fotoelectrones de
rayos X (XPS) para determinar la composiciéon quimica y mineraldgica de los Paramoudras. En los cementos fueron hallados
oxido de silicio en forma de cuarzo, carbonato de hierro en forma de siderita, y carbonato de calcio en forma de calcita y
aragonito. La composicion de los tubos es mas compleja y plantea diversos interrogantes. Se discuten diversos aspectos sobre
su origen, caracteristicas e ichnologia.
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ABSTRACT

The interest on Paramoudras from Jaizkibel lies in the unusual lithology in their formation (sandstone flysch of Eocene age).
The Paramoudra concretions, as well as the tube that constitutes the ichnofossils and its central cordon, are composed of
quartz grains, and what makes them different (at first sight and on the microscope) is the colouring of the cement that joins
them, which is present in little quantities. The usual mineralogical analysis and by X-ray diffraction doesn’t allow to discriminate
the composition of these cements, due to its little quantity, little grain size and powerful signal diffracted by the biggest quartz
grains. Thus, it's necessary to appeal to more refined analytical techniques. In this survey we have used Raman spectroscopy
and X-ray photoelectron spectroscopy in order to determine the chemical and mineralogical composition of Paramoudras. In the
cements we found silica oxide in the shape of quartz, iron carbonate in the shape of siderite and calcium carbonate in the shape
of calcite and aragonito. The tubes composition is more complex and poses some questions. Several aspects on their origin,
characteristics and ichnology are discussed.
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INTRODUCCION

Los Paramoudras son concreciones siliceas de gran tamafo (hasta varios metros) organizadas en torno a tubos de
organismos marinos. Habitualmente se presentan en creta o margas calcareas, de edades Cretacico a base del Paleoceno
(Cenomaniense a Maestrichtiense-Danés). En Jaizkibel se han formado en torno a tubos de poliquetos marinos, en turbiditas
emplazadas durante el Eoceno en zonas oceanicas abisales. Los Paramoudras no ocurren en toda la Formacion Jaizkibel sino
en sectores muy localizados donde se desarrolla un Pseudokarst con numerosas cavidades, abrigos y geoformas (GALAN et
al., 2007). Estos sectores estan constituidos por estratos individuales de arenisca de varios metros de espesor, que reposan
practicamente unos sobre otros, formando en el relieve escarpes abruptos. Esta litologia, constituida por areniscas de grano
grueso, de cemento carbonatico, resulta inusual para la formacion de Paramoudras (GALAN & MOLIA, 2008).

Debido a que las concreciones siliceas que constituyen los Paramoudras son generadas por procesos fisico-quimicos a lo
largo de gradientes redox, durante una fase de diagénesis temprana en el sedimento, su composiciéon dependera -entre otras
variables- de los elementos disponibles y, en consecuencia, de la litologia de los sedimentos involucrados. Tanto desde una
perspectiva diagenética (TOYTON & PARSONS, 1990; JUIGNET & BRETON, 1997) como geoquimica (CLAYTON, 1986;



ZILJSTRA, 1995) el papel preponderante en el proceso de concrecionamiento es desempefiado por la disolucion de calcita y
precipitacion de silice en una zona de frontera entre la zona oxidada superficial del sedimento y la zona profunda anoxica, rica
en sulfuros; sin descartar la ocurrencia de emisiones hidrotermales y de sulfuro de hidrégeno. En todo caso, la inusual litologia
de las turbiditas y las condiciones abisales de la cuenca Eocena del Pais Vasco (la cual fue una activa zona de rifting durante
la apertura del Golfo de Bizkaia), sugieren que la composicion de los Paramoudras de Jaizkibel puede diferir de la
habitualmente reportada y podria contener minerales distintos o singulares, no reportados previamente para Paramoudras.

Comparativamente, los Paramoudras de Jaizkibel adoptan también formas caprichosas y por demas singulares: esféricas,
cilindricas, serpentiformes, en forma de senos, falos, anforas, esponjas, o conjugadas en esculturas de extrafio disefio que
recuerdan a gusanitos articulados, tortugas, focas, etc. Sus caracteristicas y disefios resultan notables a nivel mundial (Figura
1). En sus terminaciones, en posicién axial, y a lo largo de su eje central poseen estructuras tubulares conspicuas,
correspondientes a la traza de los tubos que propiciaron el concrecionamiento siliceo envolvente en torno a los mismos
(GALAN et al., 2008; GALAN, 2009). Las concreciones estan extraordinariamente bien preservadas, fuertemente cementadas y
son muy resistentes a la erosion pluvial y marina, muy potente en el litoral Cantabrico. Su cementacién las hace mucho mas
resistentes a la erosién que el sustrato de arenisca adyacente.

Los Paramoudras estudiados a partir de
cortes naturales y experimentales muestran al
microscopio ordinario una estructura granular
(GALAN et al., 2008). En ella existe una trama
mayoritaria de granos de cuarzo, la cual esta
cementada por otra trama, minoritaria y de
grano mucho mas fino, en la que resulta dificil
discernir los componentes. Tanto la concrecion
del Paramoudra, como el corddn central y la
traza axial del tubo que constituye el ichnof6sil,
estan compuestos de granos de cuarzo, y lo
que los hace diferenciables (a simple vista y al
microscopio) es la coloraciéon del cemento que
los aglutina, el cual se encuentra en pequefias
cantidades. El analisis mineralégico normal y
por difraccién de rayos X no permite discriminar
la composicion de estos cementos, debido a su
pequefa cantidad, pequefio tamafio de grano y
potente sefal difractada por los granos mayores
de cuarzo, por todo lo cual se hace necesario
recurrir a técnicas analiticas mas finas.

La espectroscopia Raman es una herramienta analitica utilizada principalmente en fisica de la materia condensada y en
quimica, pero también tiene aplicaciones para el estudio de muestras inorganicas tales como rocas. La espectroscopia Raman
es una técnica foténica de alta resolucidon que proporciona informacion quimica y estructural de casi cualquier material,
compuesto organico o inorganico. En geologia se utiliza para la identificacién de fases cristalinas, minerales e inclusiones.
Frecuentemente esta informacion no es facil de obtener por otras técnicas analiticas clasicas tal como la difracciéon de rayos X,
ya que para poder detectar una fase minoritaria se requiere que ésta se encuentre en la muestra con una concentracion
relativa mayor del 5% (ALBA & SATO, 2008). Por el contrario, por espectroscopia Raman es posible analizar de manera
selectiva las fases cristalinas presentes en inclusiones del tamafio de algunas micras. La combinacion de esta capacidad con la
facilidad de distinguir entre diferentes polimorfos minerales hace de la microscopia Raman una técnica analitica de gran
impacto en el estudio de materiales geoldgicos (TURRELL & CORSET, 1996). La técnica tiene una resolucion espacial muy
alta (proxima a un micrén) y resulta especialmente util porque actia de forma no destructiva, lo que permite preservar las
muestras. Actualmente existe una biblioteca, con creciente informacién, de espectros Raman de minerales representativos de
algunos de los grupos minerales mayores.

En la microscopia Raman la muestra es iluminada con luz monocromatica (un laser) y la luz dispersada por el material es
analizada con un microscopio 6ptico convencional acoplado a un espectrémetro Raman que dispone de un filtro. Gran parte de
la luz dispersada tiene la misma frecuencia que el laser, pero una muy pequefia cantidad experimenta una deriva de
frecuencia, la cual es caracteristica de los enlaces quimicos o moléculas presentes en el material. Esta dispersion inelastica de
la luz es denominada Efecto Raman y consiste en la dispersion inelastica de un fotén. Cuando la luz es dispersada de un
atomo o molécula, la mayoria de los fotones son dispersados elasticamente; los fotones dispersados tienen la misma energia
(frecuencia) y, por lo tanto, la misma longitud de onda que los fotones incidentes; sin embargo, una pequefia fraccion de la luz
(aproximadamente 1 en 10 fotones) es dispersado Opticamente a frecuencias diferentes, generalmente inferiores a las de los
fotones incidentes. El andlisis de las frecuencias dispersadas da informacion sobre la composicion quimica del material, su
estado, agregacion y otros factores adicionales. La dispersién de frecuencias Raman es analizada en diferentes puntos de la

Figura 1. Paramoudra de Jaizkibel en forma de gusanito articulado.



muestra y la microscopia Raman puede resolver partes muy pequefias con diferente composicidon quimica en una muestra. Los
espectros Raman pueden ser obtenidos a partir de un volumen muy bajo (<1 ym de diametro). En visualizacién directa, todo el
campo de vision se examina por dispersion sobre una pequefia gama de numeros de onda, lo que permite registrar la
distribucion de las distintas especies presentes en la muestra. La técnica dispone de una resolucién espacial muy alta. Dado
que las lentes objetivo de los microscopios enfocan el rayo laser a varios micrémetros de diametro, el resultado del flujo de
fotones resulta muy alto, dotando a esta técnica de gran precision. La informacién vibracional es muy especifica para los
enlaces quimicos de las moléculas. Por lo tanto, proporciona una huella dactilar de la molécula que puede ser identificada. La
region de huella digital de las moléculas esta en el rango de 500-2000 cm™. La altura de los picos de los espectros Raman se
da en unidades arbitrarias (a.u.) y la dispersion (Raman shift) en cm™. Los picos en posiciones especificas permiten identificar
la composicién quimica de las muestras, con lo que se logra una buena aproximacion para la identificacion mineraldgica. La
altura de los picos en cada espectro es proporcional a la cantidad de las sustancias presentes en una misma muestra, pero no
permite comparar espectros distintos.

La espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS) se basa también en técnicas espectroscépicas sobre la energia
dispersada por las nubes de electrones de los atomos y moléculas de la muestra, sometida a rayos X. Es una técnica de
analisis de superficie capaz de suplir la composicion quimica de las primeras capas atomicas bajo la superficie de una muestra
sélida. Se estima que la profundidad analizada queda comprendida entre 2 y 10 nm. Tras la irradiacién de la muestra con rayos
X, los atomos excitados de su superficie emiten electrones de baja energia denominados fotoelectrones. El analisis permite
determinar la energia de enlace de los fotoelectrones detectados, que son caracteristicos para los atomos y orbitales de
diferentes elementos quimicos. El analisis XPS permite obtener un espectro en el cual las energias de enlace son ploteadas en
abcisas y el numero de electrones en ordenadas, dando una serie de picos en determinadas posiciones para cada elemento.
Las posiciones de los picos en energia de enlace (eV) permite determinar los elementos quimicos presentes en la muestra y la
superficie y altura de cada uno de estos picos permite determinar la concentracién de cada elemento quimico. El espectro XPS
suministra asi informacion cualitativa y cuantitativa de todos los elementos presentes asi como la determinacion de su estado
de oxidacion, atomos enlazantes y grupos organicos. Debido a la baja energia de los fotoelectrones emitidos, es necesario
trabajar bajo condiciones de ultra-vacio, a fin de reducir las interacciones de éstos con las moléculas de la atmésfera residual.
El ultra-vacio requerido para efectuar medidas XPS debe ser mas bajo que 10°® torr. El analisis espectroscopico XPS requiere
asi una serie de equipos: el entramado del equipo de ultra-vacio con su sistema de bombeo relacionado, una fuente de rayos X
(tubos de rayos X con el anodo habitualmente cubierto con una capa de aluminio o magnesio) de una potencia compatible con
la resolucioén requerida para el analisis, el sistema analizador/detector de electrones, y herramientas computarizadas para el
procesamiento de datos.

La espectroscopia XPS es el método de caracterizacion de superficies mas ampliamente utilizado hoy en dia. Su
notoriedad y precisién deriva del alto contenido de informacion que suministra y de la flexibilidad para ser utilizada en una gran
variedad de muestras. El andlisis superficial de la muestra, en el area observada, permite determinar la composiciéon quimica
cualitativa y cuantitativa de cada elemento quimico presente y su valencia o estado de oxidacién. Los porcentajes en que cada
elemento quimico esta presente en la muestra suministran informacién muy precisa para determinar su mineralogia. Cuando la
espectroscopia Raman ofrece dudas sobre la especie mineral, la espectroscopia XPS permite complementar el analisis con su
composicion cuantitativa por elementos quimicos.

La combinacién o complementacion de ambos métodos nos ha permitido, tras su interpretacion, conocer con gran precision
lo esencial de la composicién de las diferentes partes constituyentes de los Paramoudras de Jaizkibel y trazas de sus
ichnofésiles.

MATERIAL Y METODOS

En este trabajo analizamos tres muestras distintas de Paramoudras de Jaizkibel, con el objeto de determinar la
composicion de los cementos y minerales minoritarios que diferencian los cordones centrales, las concreciones siliceas
envolventes, y trazas de los tubos (= ichnofésiles) en la arenisca adyacente.

Las muestras fueron tomadas en salidas de campo efectuadas a Jaizkibel durante 2008. Una corresponde a una espicula
prominente (que prosigue en cordén central), otra al cuerpo principal de la concrecion envolvente (la cual presenta una
inclusién nacarada menor, que suponemos corresponde a la concha mineralizada de un molusco), y la tercera a la seccion de
las paredes de un tubo de color verde-oscuro en la arenisca adyacente (que suponemos corresponde a tubos de poliquetos).

Las técnicas utilizadas son: (1) Espectroscopia Raman: Andlisis quimico-estructural cualitativo. (2) Espectroscopia XPS:
Analisis superficial que permite determinar la composicién cualitativa y cuantitativa por elementos quimicos. Ademas determina
el estado de oxidacion.

Para la interpretacion de espectros Raman y XPS se han utilizado las siguientes fuentes: DOWNS (2006), SOCRATES
(2001), WAGNER et al. (1990), RAMAN DATABASE (2008), SPECTRAL ID (1999), WANG et al. (2002).



RESULTADOS

MUESTRA JK-01

Corresponde a una aguda espicula o extremidad del cordén central, de 2 cm de largo y 4 mm de diametro, meteorizado de

color gris, aflorante en la terminacién subesférica superficial de un Paramoudra en forma de seno (Figura 2). Espectro Raman
del corte fresco de la espicula JK-01 en la misma Figura 2.
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Figura 2. Varios ejemplos de Paramoudras subesféricos y en forma de senos aflorando del sustrato de arenisca en la
columna izquierda. Detalle de espiculas en la fila superior (derecha y centro). Espectro Raman de la espicula JK-01 (de
morfologia similar a la de la foto central superior) en el &ngulo inferior derecho.

La muestra se ha analizado mediante espectroscopia Raman. Se han obtenido diferentes espectros, debido a la
heterogeneidad que posee la muestra. En la Figura 2 se muestran los dos espectros Raman mas significativos. El andlisis del
cemento muestra una importante cantidad de 6xido de silicio en forma de cuarzo (SiO;) (picos caracteristicos en 354, 394, y
463 cm™). Posee también carbonato de hierro en forma de siderita (279, 1082 cm™) y cantidades menores de carbonato calcico
en forma de aragonito (201, 1160 cm™). Se observa fluorescencia en distintos puntos de la muestra.

Conclusion preliminar: la espicula esta compuesta de granos de cuarzo fuertemente cementados por silice secundaria
(silice autigénico) y carbonato de hierro en forma de siderita, con una pequefia proporcién en algunos puntos de carbonato
célcico bajo la forma de aragonito.

Se interpreta que la fluorescencia es debida al contenido y distribucién de fragmentos biogénicos (residuos organicos) en la
fraccion arenosa (ACHAB & GUTIERREZ-MAS, 2005; WANG et al., 2002); entre ellos la glauconita debe ser el componente
autigénico mas representativo en las fracciones bioclasticas mas finas (ODIN & LAMBOY, 1988).



MUESTRA JK-05

Corresponde al corte de un Paramoudra conteniendo una inclusién nacarada de posible concha de molusco (Figura 3: foto
de la fila superior, derecha, flecha azul). Espectros Raman, de la concrecién del Paramoudra y de la inclusion blanco-nacarada.
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Figura 3. Las imagenes de la fila superior corresponden a un Paramoudra esférico (Paramoudra 7 en: GALAN et al, 2008). En la
imagen derecha (muestra JK-05 analizada por Raman) se ve en seccion parte del corddn axial y una inclusién compleja, blanca y
nacarada (flecha azul). Los espectros Raman del lado inferior derecho corresponden al cemento del Paramoudra 7 (JK-05-01
Concrecidn) y a la inclusién blanca nacarada (JK-05-02 Inclusion). Las otras dos imagenes de la columna izquierda corresponden
a otro Paramoudra (Paramoudra 8 en: GALAN et al, 2008), cuyo corte, con 4 secciones transversales, permitio hallar otra
inclusion (bulle) la cual contenia un fragmento aparente de la concha cénica de un molusco.

El andlisis mediante Raman muestra que la inclusién nacarada esta compuesta por carbonato célcico en forma de
aragonito (201 cm™ como vibracién caracteristica). Mientras que el cemento de la concrecién silicea del Paramoudra posee
mayoritariamente éxido de silicio en forma de cuarzo (463 cm™) y carbonato célcico en forma de calcita (290, 1080 cm™), asi
gue se trata de un cemento en parte siliceo (silice autigénico) y en parte carbonatico (calcita).

Conclusién preliminar: las concreciones de los Paramoudras de Jaizkibel estdn compuestas de granos de cuarzo
cementados por silice secundaria y carbonato de calcio, en diferentes proporciones. Eventualmente pueden incluir, ademas de
los tubos de Paramoudras, restos fosilizados de las conchas de caracoles marinos.

Observaciones complementarias: En esta muestra, al igual que en las de otros Paramoudras de Jaizkibel que han sido
objeto de cortes experimentales, se observa a simple vista y al microscopio que la composicion aparente del interior del cordén
y de la concrecion silicea son practicamente iguales; lo que permite discriminarlos, en corte, son las paredes del tubo, que
poseen una coloracién distinta, pero su estructura y granulometria son semejantes.



MUESTRA JK-08

Corresponde a la continuacion de un tubo en la arenisca adyacente, fuera de la concrecién de un Paramoudra. El color de
los tubos en los Paramoudras es generalmente verde a marrén (en himedo). Esta es la region que se erosiona en superficie
generando una cavidad, con espicula o cordén central, en posiciéon axial. En la Figura 4 se muestra algunos ejemplos de
secciones de tubos y cordones y el espectro Raman de las paredes verdosas del tubo JK-08. En la Figura 5 se muestra el
espectro XPS de la misma muestra (JK-08) y datos cuantitativos de los distintos elementos quimicos detectados en el analisis.
Los porcentajes en que se encuentra cada elemento son dados en la tabla incluida en la Figura 5.
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Figura 4. En la fila superior se muestran ejemplos de secciones de tubos marrones a verdes en varios Paramoudras (1, 4b, 2).
En la columna izquierda, de arriba abajo, secciones de la cavidad superficial en torno al cordon en otros ejemplos de cortes
naturales, tal como afloraban en superficie. En la parte inferior derecha espectros Raman de la muestra JK-08, la cual
corresponde a la traza de un tubo verde oscuro en la arenisca carbonatica adyacente, fuera del Paramoudra.

El andlisis mediante espectroscopia Raman muestra una composicion muy variada de la muestra JK-08, tal como se
aprecia en la Figura 4. La roca caja se identifica como arenisca por su alta composicion en cuarzo (espectro no incluido). En los
espectros Raman | y Il se observan los picos caracteristicos del 6xido de silicio en forma de cuarzo (354, 394, 463 cm™), menos
conspicuos en Ill y IV. En ningln caso se observan picos en torno a 1080 cm™ por lo que se deduce la ausencia de
compuestos carbonatados. El espectro Raman Il parece corresponder a silicatos de aluminio en forma de feldespato tipo
fonolita, mineral de color gris verdoso.



Se realizé un andlisis de la muestra JK-08 mediante espectroscopia por fotoelectrones de rayos X (XPS). Los resultados
obtenidos se muestran en la Figura 5. La muestra fue seleccionada por su intenso color verde y corresponde a la continuacién
de un tubo en la arenisca adyacente, pero no al interior de un Paramoudra.
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Figura 5. Espectroscopia XPS de la muestra JK-08 (tubo con trazas verdes en arenisca). En el recuadro de la derecha
se indican los porcentajes en que se encuentra cada elemento quimico identificado.

El andlisis XPS permite reconocer los siguientes elementos: Si, Al, O, Na, K, Fe, C. Los porcentajes en que se encuentra
cada elemento son dados en la tabla incluida en la Figura 5.

La interpretacién mineralégica de los datos quimicos es mas compleja (ver Discusion) y al respecto hay dos hipotesis.

(1) El analisis XPS indica la presencia de aluminio, silicio, sodio y potasio que, segun los resultados del espectro Raman llI,
podrian estar en forma de feldespato. Ademas el aluminio se encuentra en estado de oxidacién +3 tal y como se encuentra en
la formulacién del feldespato (K, Na) (Si, Al); Og. Se detecta una pequefia cantidad de hierro con estado de oxidacion +3;
podria estar formando 6xido de hierro Fe,Os, de color azul verdoso.

(2) El espectro Raman no suministra informaciéon concluyente y los datos cuantitativos XPS sugieren méas bien que la
composicion de las trazas verdes del tubo JK-08 corresponden a glauconita, un filosilicato di-octaédrico habitualmente ubicado
entre las micas. La glauconita es un hidroxi-silicato con numerosos iones metalicos; posee muchas variedades y fases de
alteracion. Su férmula quimica general es: (K, Na) (Fe**, Al, Mg) (Si, Al)s Oz (OH).. Es un mineral microcristalino de habito
laminar que cristaliza en el sistema monoclinico (PETZALL, 1967; COCKS & PARKER, 1981). Existen variedades ricas en
aluminio (alumino-glauconita) y en sodio (sodio-glauconita), con coloraciones verdes que van desde el azul-verdoso hasta el
verde-amarillento. Cuantitativamente, la muestra JK-08 es rica en aluminio y potasio, siendo muy pequefias las cantidades de
hierro y sodio. Habitualmente la glauconita se forma en ambientes sedimentarios marinos por varios procesos diferentes, tal
como la directa precipitacion o alteracion diagenética de silicatos detriticos, pero principalmente se forma por alteracion de
materia organica; por esta misma razon suele contener pequefias cantidades de C grafitico residual. Habitualmente requiere
para su formacioén un ambiente ligeramente reductor (KEMPE, 1981). La glauconita es el mineral responsable de la coloracién
verde predominante en los tubos de Paramoudras (BROMLEY et al., 1975; BRETON, 2006).

Conclusién preliminar: La coloracién verde observada en las trazas puede por tanto deberse a la presencia de feldespato
tipo fonolita, a glauconita, o a ambos. En el primer caso el feldespato puede corresponder a fragmentos detriticos (también
presentes junto a micas en la arenisca de Jaizkibel, en cantidades minoritarias). Mientras que la glauconita suele tener un
origen autigénico, mas acorde con las caracteristicas geoquimicas de las concreciones, formadas en ambiente marino bajo
condiciones levemente reductoras. En todo caso, los tubos presentan un alto contenido en cuarzo y la coloracién que los hace
distintivos puede difundirse a partir de minerales que se encuentran en pequefias cantidades. En adicién cabe destacar que la
muestra JK-08 corresponde a la traza de un tubo no en el interior de un Paramoudra, sino en su continuacion en el sustrato de
arenisca. Para llegar a un resultado concluyente sera necesario analizar una seccién continua en el interior de un Paramoudra;
aspecto en el cual actualmente trabajamos, sobre otras muestras. Detalles adicionales son discutidos en el siguiente apartado.



DISCUSION Y CONCLUSIONES

En este trabajo analizamos tres muestras distintas, seleccionadas con el objeto de identificar los componentes principales
(concreciones siliceas, cordones centrales y tubos) de los Paramoudras. Dos de ellas corresponden a Paramoudras (JK-01,
JK-05), pero la tercera -al no disponer de muestras de tubos con un marcado color verde- fue tomada de la continuacién de la
traza de un tubo en el sustrato de arenisca adyacente (JK-08).

El examen microscépico y los andlisis por espectrometria Raman y XPS, sugieren para el cordén central una estructura y
composicién general muy similar a la de la concrecién envolvente: granos de cuarzo fuertemente unidos por cementos siliceos.
La espicula y cordén central de JK-01 muestra adicionalmente la presencia de siderita (carbonato de hierro) en el cemento y
cantidades menores de carbonato célcico en forma de aragonito. Ello es consistente con la elevada dureza y resistencia a la
erosion de este tipo de espiculas prominentes.

La muestra JK-05 corresponde a la concrecion tipica que conforma los Paramoudras de Jaizkibel: granos de cuarzo unidos
por un cemento siliceo (silice autigénico), pero existiendo también en la cementacién algo de carbonato de calcio en forma de
calcita, en proporciones variables, segln la parte de la muestra que se estudie. Adicionalmente esta muestra posee inclusiones
compuestas de carbonato célcico en forma de aragonito, las cuales corresponden a restos de caparazones de moluscos, los
cuales quedan incluidos (y preservados) en el interior de la concrecién silicea del Paramoudra. Es probable que el aragonito
detectado en JK-01 proceda de restos de este tipo. De igual modo otros restos organicos pueden difundirse en los cementos y
ser responsables tanto de la fluorescencia apreciada en distintos puntos de la muestra JK-01 como de la pequefia cantidad de
carbono detectadas en la muestra JK-08.

El porcentaje de silice (mayoritario) y carbonatos en el cemento muestra leves variaciones en los Paramoudras. Para
conocer esta variacion con mas detalle seria conveniente realizar andlisis sobre una seccién continua de una misma muestra.

Las paredes de los tubos en Paramoudras son de colores verdes y marrones, y presentan también un alto contenido en
cuarzo. El color verde creemos que se debe a la presencia de glauconita (de una variedad rica en aluminio y potasio). Los
resultados analiticos de la muestra JK-08 no resultan concluyentes, ya que se trata de la traza de un tubo verde sobre la
arenisca adyacente y no sobre el Paramoudra, por lo cual la composicién mineralégica puede cambiar y no ser representativa
de los tubos tipicos.

Los resultados del andlisis de la muestra JK-08 han sido expuestos, el problema reside en su interpretacién. En una
hipétesis el color verde es atribuido a feldespatos de tipo fonolita, y esto lo sugiere el espectro Raman Ill, pero no los otros (I, Il
y IV); la biblioteca del equipo Raman utilizado descarta la presencia de glauconita, al no ser observados picos en 950, 700, 590
cm™. Sin embargo, aunque la espectroscopia Raman es un buen método para la identificacién y caracterizacién en superficie
de minerales, existen pocos reportes de espectros Raman para el grupo de los filosilicatos en general y las distintas fases en
gue se presenta la glauconita en particular. Ello se debe a dos razones principales: los filosilicatos son mas complejos y
estructuralmente variables que otros grupos de silicatos; los amplios y flexibles sitios en la estructura de los filosilicatos
permiten una frecuente e irregular sustitucién de cationes, complicando su quimica mineral. Ademéas son frecuentemente de
grano extremadamente fino y pueden presentarse pulverizados en baja densidad, lo cual reduce significativamente la sefial
Raman. Muchos de ellos tienen una alta fluorescencia de fondo que también la reduce. De hecho, actualmente esta creandose
una base de datos de espectros Raman para filosilicatos, y aunque se espera lograr una base Raman estandar para los grupos
mayores, no parece factible cubrir el entero rango de composiciones, especialmente aquellas debidas a alteracion (DRITS et
al., 1997; WANG et al., 2002; SLONIMSKAYA et al., 1986).

Desde un punto de vista espectroscépico los filosilicatos se separan en: tri-octahédricos, en los cuales los cationes
bivalentes (principalmente Mg®*, Fe*") ocupan todos los sitios octahédricos; di-octahédricos, en los cuales sélo 2/3 de los sitios
octahédricos son ocupados por cationes trivalentes (principalmente A*"). Las diferencias en masa y electronegatividades entre
estos cationes afectan la posicién de los picos y la intensidad relativa de los picos y modos vibracionales en los espectros
Raman. Los tipos mayores de estructura en base a unidades por capas de filosilicatos son T-O, T-O-T, T-O-T - A, y T-O-T -O-
T-O-T (donde T = capa tetrahédrica; O = capa octahédrica; A = intercapa con grandes cationes o agua); estas estructuras
afectan los patrones de los espectros Raman. El aluminio ocupa sitios tetrahédricos en muchos filosilicatos. El Li, K, Na, Ca,
Mn, Ni, Ti, Ba, OH, y H,O frecuentemente sustituye sitios octahédricos y espacios intercapas.

En muestras abisales oceanicas el principal filosilicato hallado posee el patrén espectral de un filosilicato di-octahédrico T-
O-T - A portador de Fe, el cual casa con el espectro Raman de referencia para la glauconita, de férmula general K, (Al, Fe),
(Al Sizw O10) (OH),. Estructuralmente, la glauconita pertenece al subgrupo de la moscovita, con Fe** reemplazando gran parte
del A" en los sitios octahédricos de la moscovita, y algo de K* sustituido por Na*. La sustitucién de A”** por Fe** causa una
deriva del pico mayor Si-Ob-Si (de 705 cm™ en la moscovita a 700 cm™ en la glauconita) y la aparicién de un pico doble a 605 y
553 cm™. Un pico a 443 cm™ sugiere que parte del AP** permanece insustituido. El triplete de OH en la regién vibracional
extendida sugiere al menos tres posibles tipos de ocupacién de cationes en torno al sitio OH (Fe-Fe-Fe, Fe-Fe-Al, y Fe-Al-Al).
Comparado con el pico OH a 3625 cm™ en la moscovita, el mas alto pico del triplete OH se encuentra a 3608 cm™ en la
glauconita y sugiere la ausencia (o extremadamente baja probabilidad) de ocupaciones Al-Al-Al, lo cual es consistente con la
alta relacion de intensidades relativas de los picos 605 & 553 cm™ versus el pico a 443 cm™ (WANG et al., 2002).



La glauconita resulta un constituyente comin en depésitos de sedimentos clasticos bajo condiciones marinas, pero existen
muchas fases y variedades de alteracién en su ocurrencia, a la vez que estan faltando espectros Raman que permitan una
identificacién y clasificacion refinada de este grupo de filosilicatos (DRITS et al., 1997; ACHAB & GUTIERREZ-MAS, 2005).

Los espectros Raman obtenidos de la muestra JK-08 no abarcan la region vibracional extendida en torno a 3608 cm™ que
permitirfa identificar los picos de los grupos OH. Otros picos reportados para sedimentos oceénicos en la regién 400-950 cm™
tampoco han sido identificados, pero ello puede deberse a la debilidad de la sefial e interferencia con la fuerte sefial aportada
por el cuarzo. No obstante, la composicién cuantitativa por elementos quimicos del andlisis XPS de la muestra JK-08 sugiere
en nuestra opinién una correspondencia muy exacta con la formulada para la glauconita. En todo caso el analisis no resulta
concluyente y dejamos abierta la posibilidad de alcanzar resultados mas precisos sobre nuevas muestras, aspecto en el cual
actualmente trabajamos.

Las espectaculares concreciones siliceas que conforman los Paramoudras de Jaizkibel muestran una gran diversidad en
su composicién y formas. En conjunto, resultan de gran dureza y altamente resistentes a la erosién marina (y a la
meteorizacion superficial), en un grado considerablemente mayor que el sustrato de arenisca carbonatica adyacente (Figura 6).
Su fuerte cementacion dificulta el obtener buenas muestras (ademés del interés por garantizar su preservacion y no
destruccion, ya que se trata de ejemplos singulares a nivel mundial).

Figura 6. Zonas con Paramoudras en Jaizkibel, sometidas a la fuerte accion del oleaje en el litoral del Mar Cantabrico.

Adicionalmente, algunos Paramoudras estan rodeados de una ganga, de materiales arcillo-arenosos méas blandos
(facilmente excavables o removibles), con coloraciones rojizas y posible alto contenido en minerales de hierro. Los tubos de los
Paramoudras atraviesan estas gangas o incluso prosiguen en el sustrato de arenisca inferior o adyacente. En estos casos las
trazas de los tubos presentan una coloracion gris, lo que sugiere que puede variar su composicién. Al respecto, consideramos
de interés estudiar la composicién de estas gangas y continuacion de los tubos en ellas, aspecto en el que actualmente hemos
iniciado trabajos para obtener muestras representativas de este tipo.

Los minerales presentes en las concreciones y en los ichnofésiles pueden variar a tenor de las condiciones de equilibrio en
cada situacion concreta, condicionada a su vez por las concentraciones de los elementos disponibles a lo largo del gradiente
redox durante su diagénesis y de otras variables quimicas y microambientales (BRETON, 2006; CLAYTON, 1986).

El andlisis de la muestra JK-05 ha permitido también confirmar que las concreciones de los Paramoudras pueden contener
inclusiones con restos mineralizados de otros organismos marinos, distintos a los tubos de poliquetos. En este caso se trata de
restos de conchas de caracoles marinos, de colores blanco-nacarados, compuestos por aragonito. Ello sugiere que las
concreciones de los Paramoudras pueden aportar hallazgos de restos fésiles de organismos marinos del Eoceno, que podrian
resultar de considerable interés (ver al respecto comentario de VIERA, L. en: GALAN, 2009).

Los datos presentados permiten concluir que los Paramoudras de Jaizkibel son concreciones siliceas y carbonaticas,
simultaneamente, de fuerte cementacién, organizadas en torno a las trazas de tubos de organismos marinos. La composicion
guimica y mineralégica de los Paramoudras de Jaizkibel s6lo esta comenzando a ser develada, pero cabe destacar que resulta
singular y difiere considerablemente de las de otros Paramoudras conocidos de otras localidades de Europa (BRETON, 2006;
BROMLEY et al., 1975; CLAYTON, 1986; JUIGNET & BRETON, 1997; TOYTON & PARSONS, 1990; ZILJSTRA, 1995).
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