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RESUMEN

Se describe la composicién quimica y mineralégica de envolturas y tubos de Paramoudras en arenisca de la Formacién Jaizkibel (de edad
Eoceno) en base a espectroscopia Raman. Las estructuras tubulares atraviesan gangas de naturaleza arcillo-arenosa que delimitan los Paramoudras,
e incluso prosiguen en el sustrato de arenisca adyacente, variando su composiciéon. En los cementos de las envolturas y tubos han sido identificados
cuarzo, calcita, aragonito, anhidrita, aluminita, anatasa (diéxido de titanio), magnetita (6xido de hierro II-1ll), silicatos de magnesio, y compuestos del
azufre en forma de sulfatos y sulfuros. Se comenta la ocurrencia de los distintos minerales, sus caracteristicas e ichnologia.
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ABSTRACT

Chemical and mineralogical composition of Paramoudras envelopes and tubes in sandstone from Jaizkibel Formation (Eocene age) are described
on the basis of Raman spectroscopy. The tubular structures go across gangues of sandy-clayish nature which delimit the Paramoudras concretions and
even continue on the sandstone adjacent substratum, with changes in their composition. Quartz, calcite, aragonite, anhydrite, aluminite, anatase
(titanium dioxide), magnetite (iron Il-1ll oxide), magnesium silicates, and sulphur compounds in the shape of sulphates and sulphides have been
identified in the envelopes and tubes. We comment the minerals occurrence, their characteristics and ichnology.
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INTRODUCCION

Los Paramoudras constituyen concreciones siliceas organizadas en torno a tubos de animales marinos. En la arenisca de la
Formacion Jaizkibel (de edad Eoceno inferior a medio) se encuentran ejemplos muy bien preservados de notables dimensiones,
formas y disefios. En trabajos previos (GALAN & MOLIA, 2008; GALAN et al, 2008, 2009; GALAN & VERA MARTIN, 2009; GALAN
& OYARZABAL, 2009) describimos lo esencial de la composicién quimica y mineralégica de sus tres componentes principales: el
corddn central, los tubos (ichnofésiles) y las concreciones siliceas envolventes.

Estas concreciones estan claramente delimitadas del sustrato de arenisca adyacente, y en ocasiones separadas del mismo por
una ganga (de cierto espesor) de materiales detriticos arcillo-arenosos mas blandos, con alto contenido en minerales de hierro. Los
tubos de los Paramoudras atraviesan estas gangas o envolturas de separacién, cuando existen, y pueden también penetrar en el
sustrato, cambiando su composicion.

A través de la excavacion con cincel en dichas gangas hemos seguido el desarrollo de las trazas de los tubos en estos
materiales, fuera ya de las concreciones que constituyen los Paramoudras en si. En este trabajo nos centramos en analizar las
caracteristicas de estas trazas de tubos, cordones y gangas, y los minerales que las constituyen. Ya que entendemos que tales
datos pueden arrojar mas luz sobre los procesos y equilibrios geoquimicos involucrados en la diagénesis del conjunto.

Al igual que en trabajo anterior (GALAN et al, 2009) nos centramos en analizar la trama cementante minoritaria, de grano fino, la
cual aglutina la matriz mayoritaria de granos de cuarzo y elementos detriticos.

MATERIAL Y METODOS

Las muestras fueron analizadas por espectroscopia Raman en el Centro de Caracterizacion Superficial del Departamento de
Biomateriales y Nanotecnologia de Inasmet-Tecnalia, en San Sebastian (Pais Vasco). Un amplio comentario comprensivo sobre la
técnica Raman puede consultarse en: GALAN et al, 2009. El trabajo incluye datos sobre las gangas, tubos y cordones en ellas, y su
prolongacion en el sustrato de arenisca adyacente, asi como sobre algunos Paramoudras inusuales (esféricos, estrellados).



RESULTADOS

Los Paramoudras de Jaizkibel comprenden concreciones siliceas con una gran variedad de formas: esféricas, cilindricas,
serpentiformes, a menudo con terminaciones subesféricas en forma de senos, anforas, y figuras complejas articuladas o
conjugadas con forma de gusanitos, tortugas, focas, etc. Algunas veces los Paramoudras individuales estan incluidos en
concreciones mayores, que informalmente denominamos masas anastomosadas o0 magmas (por su aspecto plastico), con
extravagantes disefios (GALAN & MOLIA, 2008).

Generalmente, debido al film de meteorizacién superficial y peliculas de cianobacterias, las concreciones y el sustrato de
arenisca adyacente poseen una monotona coloracion gris superficial. Pero un examen atento revela que en la generalidad de
los casos existe un surco de eliminacion o banda de delimitacién entre los Paramoudras individuales y el sustrato, constituida
por materiales detriticos mas blandos o més facilmente erosionables. Estas bandas, en torno a los Paramoudras, pueden tener
desde unos pocos milimetros a varios decimetros de espesor. Algunas veces rodean por completo a los Paramoudras, en otros
casos existen pediculos o puentes de roca entre la concrecion y el sustrato adyacente. Hemos comprobado mediante
excavacion y cortes experimentales que las trazas de los tubos de Paramoudras se prolongan a través de estas gangas,
pudiendo atravesarlas por completo e incluso penetrar en el sustrato inferior o adyacente (GALAN et al, 2008).

Las gangas en si tienen una variable composicion arcillo-arenosa (con cuarzo, micas y minerales de la arcilla), a menudo
con estructuras concéntricas ricas en 6xidos de hierro y aluminio, donde son frecuentes anillos de Liesegang. Sus coloraciones
son tipicamente amarillentas, rojizas y ocres. A veces hay laminas duras intercaladas con alto contenido en hierro. Las gangas,
de variable dureza y compactacion, son siempre comparativamente mucho méas blandas y menos resistentes que los
Paramoudras en si y el sustrato adyacente. Los tubos de los Paramoudras, en varios de los casos examinados, atraviesan
estas gangas, pero la coloracién verdosa caracteristica de sus trazas (debida a la presencia de glauconita) cambia y
habitualmente los tubos incluidos en las gangas tienen una coloracién gris claro hasta blanco grisaceo. Algunos tubos al
penetrar en el sustrato forman una agregacion pulverulenta blancuzca. Diversos ejemplos son presentados en la Figura 1.

Figura 1. Diversos ejemplos de Paramoudras en los que se aprecia el surco de eliminacién o banda de delimitacién entre las
concreciones y la roca caja (fila superior). Estos surcos son producto de la erosion de los materiales blandos de las gangas
envolventes. En la fila central se aprecian restos de tales gangas, de mayor plasticidad y menor resistencia a la erosion.

A veces incluyen intercalaciones de laminas resistentes (fila inferior, izquierda), anillos o bandas de Liesegang, con tonos
amarillentos, ocres y rojizos, debidos al alto contenido de 6xidos de hierro y aluminio (fila inferior).



MUESTRA JK-02

En varios sectores de Jaizkibel se encuentra sobre el sustrato adyacente a Paramoudras, orificios aislados en forma de
embudo, semejantes a los de Paramoudras en forma de seno (Figura 2: 2A). Excavamos dos ellos para ver si se prolongaban en
cordones (2B). Resultaron practicamente idénticos y poseian un cordén de color oscuro. En seccion, el tubo periférico es mas
0SCuro que su centro y poseen una granulometria similar a la del sustrato. Penetran verticalmente 3-5 cm, cambian de direccién
(con recorrido irregular, 2C-D), y pasan a estar rellenos de una sustancia blanca pulverulenta de granulometria mas fina (2E). Su
trayecto total alcanza 8 cm y uno de ellos terminaba en un bolsillo de 1 cm® relleno de sustancia blanca.

La muestra JK-02 corresponde a una muestra de la sustancia pulverulenta blanca en la parte terminal de una traza de tubo y
corddn de este tipo, aislado en el sustrato al lado de Paramoudras. Espectros Raman de la muestra en Figura 2.
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Figura 2. Espectros Raman de la Muestra JK-02 y detalles de la excavacion del cordén. A = Vista inicial. B = Inicio de la excavacion y traza de tubo.
C-D = Excavacién avanzada y trayecto (coloreado en verde). E = Sustancia blanca en su parte terminal. F y G = Espectros Raman.

El material blanco pulverulento corresponde a anatasa (dioxido de titanio), con picos caracteristicos en 639, 515, 396 y 145 cm™,
como se observa en el espectro F. La anatasa es un polimorfo con otros dos minerales: el rutilo y la brookita. Todos ellos tienen la
misma composicién quimica, TiO,, pero diferentes estructuras.

A altas temperaturas la anatasa revierte a la estructura del rutilo. El rutilo es el mas comdn y mejor conocido de estos tres
minerales, mientras que la anatasa es el mas raro. La anatasa comparte casi las mismas propiedades que el rutilo, como brillo,
dureza y densidad, pero posee diferencias estructurales y en habito cristalino. Ambos tienen simetria tetragonal, pero en el rutilo la
estructura estd basada en octaedros de 6xido de titanio que comparten dos bordes de los octaedros para formar cadenas, mientras
gue la anatasa comparte 4 bordes. Los cristales de anatasa forman dipiramides tetragonales de 8 caras con puntas elongadas, por
lo que a veces ha sido llamada “octahedrita”. Entre los minerales frecuentemente asociados con la anatasa se encuentran brookita,
rutilo, cuarzo, feldespatos, apatito, hematita, micas y calcita. El espectro Raman de la muestra indica que la anatasa est4 asociada
a cuarzo.

La anatasa en la naturaleza es por lo general un mineral secundario, derivado de otros minerales portadores de titanio y es
relativamente comin como mineral detritico. Preliminarmente interpretamos que su presencia es debida a cambios en la
composicién de elementos quimicos disponibles, inducidos por los gradientes quimicos en los materiales adyacentes a los
Paramoudras durante su diagénesis temprana. No obstante, la presencia de anhidrita en las muestras JK-4 y JK-07, deja abierta la
posibilidad de ocurrencia de fenémenos hidrotermales con deposicién de anhidrita asociada a depdésitos metaliferos, aspecto que
sera discutido en el apartado de discusién y conclusiones.



Fue realizado un segundo espectro Raman en material mas pigmentado alrededor de la sustancia blanca, que se muestra en G.

En el espectro G se observan los picos caracteristicos de SiO, en forma de cuarzo (460, 200 cm™). El doblete a 840 y 860 cm™
se debe a silicatos de magnesio (Mg,SiO,). Se detecta también 6xido de hierro en forma de magnetita (300, 650 cm™) y carbonato
célcico en forma de aragonito (130, 1060 cm™). No se puede determinar la proporcién en la que se encuentran estos compuestos,
en base a la intensidad de los picos, debido al efecto de fluorescencia que produce una desviacion de la linea base. El efecto de
fluorescencia suele atribuirse a sustancias de origen arcilloso.

MUESTRAS JK-03y JK-04

La muestra JK-03 corresponde a la envoltura o ganga arcillo-arenosa en torno a un Paramoudra. Vista al microscopio 6ptico a
500 aumentos se aprecia que la muestra es heterogénea; se observan dos materiales predominantes, de colores negro (espectro I)
y pardo (espectro Il), respectivamente. Estos son analizados mediante espectroscopia Raman por separado, como se muestra en la
Figura 3 (espectros JK-03).

La muestra JK-04 es una seccién del tubo y cordén al atravesar otra ganga, entre superficie y un Paramoudra totalmente
incluido en la misma y puesto al descubierto al excavar, tras encontrar la traza (gris) de un tubo arcilloso en ella; se presentan
espectros Raman de: el corddn central (JK-04-Cordén), tubo (JK-04-Tubo), y ganga envolvente (JK-04-Ganga). Resultados,
fotografias y detalles en Figura 3 (espectros JK-04).
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En ambos espectros de la muestra JK-03 se observan los picos caracteristicos de SiO, en forma de cuarzo (460, 200 cm™)
siendo en el espectro Il de menor intensidad. Se detecta la presencia de carbonato calcico en forma de aragonito (130, 1060 cm™)
en las zonas negras (s6lo en el espectro 1). El doblete a 840 y 860 cm™ se debe a silicato de magnesio Mg,SiO.. El pico a 1420 cm™
en el espectro | se encuentra en la zona de los compuestos del azufre como sulfatos o sulfuros. El doblete a 400, 410 cm™
corresponde a 6xidos de aluminio; por lo que el aluminio podria estar en forma de aluminita Al,SO4(OH),-7(H;0).

En todas las zonas analizadas de la muestra JK-04 se observan los picos caracteristicos del 6xido de silicio en forma de
cuarzo (460, 200 cm™), siendo en la zona del tubo de muy baja intensidad. En la ganga y cordén se detecta aragonito (130, 1060
cm™). El doblete a 400, 410 cm™ corresponde a 6xidos de aluminio, probablemente en forma de aluminita Al,SO4(OH),-7(H,0); en el



cordén estos picos se presentan con mayor intensidad por lo que la cantidad de derivados de aluminio es mayor; en el tubo no se
observan estos compuestos. Los picos a 1000 y 630 cm™, presentes sélo en el espectro del cordén, corresponden a anhidrita
(sulfato de calcio).

Preliminarmente interpretamos que las gangas contienen materiales areno-arcillosos, donde ha sido posible detectar la
presencia de cuarzo, diversos silicatos y 6xidos, entre ellos silicato de magnesio y 6xidos de aluminio, y compuestos del azufre en
forma de sulfatos y sulfuros, aragonito y aluminita. Es probable que también incluya diversos minerales de hierro, en forma de
oxidos y sulfuros. En la traza del tubo s6lo se aprecia algo de cuarzo y 6xidos de aluminio, mientras que el cordén difiere de la
ganga principalmente por contener anhidrita y mayor contenido de 6xidos de aluminio.

Un breve comentario es hecho a continuacién sobre algunas de las caracteristicas mas relevantes de los minerales hallados en
las muestras JK-03, JK-04 y la anterior JK-02, entre ellos: magnetita, aluminita, y anhidrita.

La magnetita es un 6xido de hierro II-11l, habitualmente denominado éxido ferroso-férrico, de férmula quimica general Fe;O,. Es
un mineral ferromagnético, miembro del grupo del espinel. Su formula puede también ser escrita como FeO-Fe,03, en la cual una
parte es wistita (FeO) y otra parte hematita (Fe,Os). Esto hace referencia a diferentes estados de oxidacién del hierro en su
estructura. Los diferentes iones metalicos (Fe** y Fe™) ocupan sitios especificos en la estructura del cristal; este arreglo causa una
transferencia de electrones entre los diferentes hierros, creando un vector eléctrico que genera un campo magnético asociado. La
magnetita es un iman natural y su magnetismo es un caracter distintivo. Su color es negro a grisaceo, con brillo metalico, y su habito
cristalino es tipicamente octaédrico, desde granulos finos a masivo. Entre sus minerales asociados se encuentra talco, clorita, pirita
y hematita.

Casi todas las rocas igneas y metamorficas presentan pequefios granos de magnetita, y también ocurren en muchas rocas
sedimentarias. En las rocas igneas se presentan granos ricos en magnetita e ilmenita (que contiene titanio), precipitados juntos
desde el magma. La magnetita también se origina a partir de peridotitas por serpentinizaciéon. A veces la magnetita, y otros
minerales pesados, son hallados en diversas cantidades en arenas litorales cuarzosas. La magnetita llega a las arenas por erosion
y transporte, y es concentrada en las arenas por la accién de las olas y las corrientes marinas. Cristales de magnetita han sido
hallados en los cerebros de muy diversos animales (termitas, abejas, peces y algunas aves, como las palomas) y se piensa que
pueden estar involucrados en biomagnetismo y recepcion magnética (habilidad para sentir la polaridad o la inclinacién del campo
magnético terrestre), y estar asi envueltas en fenémenos de orientacion y navegacion (CHANG & KIRSCHVINK, 1989).
Adicionalmente, al conservar la impronta del campo magnético dominante en las rocas, resulta particularmente til para estudios de
paleomagnetismo.

La aluminita es un sulfato de aluminio hidratado de férmula quimica: Al,SO4(OH),-7(H,0). Es un mineral monoclinico de color
blanco opaco a blanco grisaceo, fractura terrosa y brillo mate. Casi hunca exhibe su forma cristalina, sino que suele formar masas
arcillosas. Es muy blando (dureza 1 en la escala de Mohs). Se forma como producto de oxidacién de la pirita y de la marcasita, junto
con varios silicatos aluminicos y arcillas.

La anhidrita es un mineral compuesto de sulfato de calcio, en estado anhidro (CaSO,). Esta formada por un 41.2% de CaO y
un 58.8% de SO;. Es muy comun en los depdsitos de sal, pero es muy raro encontrarla bien cristalizada. Cuando se expone a la
accion del agua, la anhidrita la absorbe y se transforma en yeso (CaSO, 2 H,0), esto es, sulfato de calcio hidratado. En la
naturaleza, la anhidrita se presenta en forma compacta, en agregados granulares, y con menor frecuencia en forma de cristales
aciculares. La anhidrita tiene por lo comun un origen sedimentario evaporitico y se encuentra con frecuencia en depésitos de sal. El
mineral se deposita a partir de soluciones hidrotermales de sulfato de calcio, con un exceso de sodio o de clorato de potasio. La
anhidrita también se puede formar a partir del yeso, por pérdida de las moléculas de agua de este Ultimo. En los yacimientos de sal
la anhidrita suele ocupar las zonas profundas, ya que en la superficie el agua la transforma en yeso. A veces, la anhidrita se puede
encontrar en filones metalicos, asociada con calcita, halita, pirita y sulfitos como galena, calcopirita y molibdenita.

Entre los resultados hasta ahora obtenidos de las muestras JK-02, JK-03, y JK-04, fue ofrecido previamente un comentario
sobre la presencia de anatasa como constituyente principal de la terminacion de un corddn en JK-02. La magnetita hallada también
en JK-02 parece mas bien un componente detritico minoritario entre los materiales periféricos. La aluminita, presente en las
muestras JK-03 y JK-04, ocurre en las gangas pero también en el cordon de JK-04, donde la intensidad de los picos de su espectro
sugiere que la cantidad de derivados de aluminio es mayor en el corddn que atraviesa la ganga. La presencia de anhidrita en JK-04,
se repetird (ver mas adelante) en JK-07, en cordones de Paramoudras estrellados que penetran verticalmente en el sustrato.
Aungue por lo comun la anhidrita tiene un origen evaporitico (asociada a depdsitos salinos), las ocurrencias de Jaizkibel sugieren
una formacién por pérdida de moléculas de agua a partir de disoluciones acuosas de sulfato de calcio en las aguas porales. La
asociacion de anhidrita a depdsitos metalicos sugiere mas bien que en este caso la presencia de anhidrita y anatasa puede deberse
a la ocurrencia de actividad geotérmica con emisiones hidrotermales y de sulfuro de hidrégeno bajo el relleno de turbiditas Eocenas.
Esta hip6tesis estaria en consonancia con la diversidad mineraldgica que estamos hallando en las muestras de Paramoudras y sera
discutida con mayor extension en el apartado final de este trabajo.



MUESTRAS JK-06 y JK-07

Corresponden a secciones de cordones de Paramoudras al penetrar en la roca-caja del sustrato inferior.

La muestra JK-06 corresponde a un Paramoudra esférico ligeramente oblongo (Paramoudra n® 7 en: GALAN et al, 2008);
posee en superficie una depresion, ciega, mientras que al corte se aprecia la salida de un cordén (no verde sino marrén); posee
ademas una inclusion nacarada, que resulto estar compuesta de aragonito, correspondiente a un molusco fosilizado (ver: GALAN et
al, 2009, muestra JK-05). La ganga envolvente era de arena-arcillosa, muy compacta, y rodeaba por completo al Paramoudra. La
muestra JK-06 corresponde a la traza del cordén al alcanzar el sustrato inferior.

La muestra JK-07 corresponde a la traza de un Paramoudra estrellado o, con mas precision, a la traza del cordon al penetrar
en el sustrato. Estos Paramoudras se presentan sobre la superficie plana de la laja costera, con forma de surcos con disefios
estrellados y una parte central con un haz de perforaciones verticales. Los surcos radiales son rectilineos, de hasta 50 cm de
longitud. A un nivel estratigrafico ligeramente inferior, los surcos radiales mas grandes consisten en Paramoudras cilindricos
horizontales de unos 5-8 cm de didmetro, cuya envoltura externa esté parcialmente erosionada y fragmentada. Es decir, las formas
estrelladas son los restos erosionados de delgados cilindros horizontales, con raices verticales que se hunden en el sustrato. La
muestra JK-07 corresponde a una de estas raices verticales. Ver detalles y los respectivos espectros Raman en la Figura 4.
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Figura 4. Muestra JK-06 (arriba): espectro Raman de cordén del Paramoudra n° 7 (2 fotos a su derecha) al penetrar en la roca-caja. Muestra
JK-07 (debajo): espectro Raman de cordén de un Paramoudra estrellado al penetrar en la roca-caja. En las imagenes de la derecha (centro e
inferior) se aprecia que los surcos con disefio estrellado corresponden a fragmentos de Paramoudras cilindricos de escaso diametro. Los
orificios se encuentran en la parte central del disefio estrellado.

La muestra JK-06 posee abundante SiO,, y una pequefia cantidad de carbonato célcico en forma de aragonito (CaCOg) en el
tubo, la cual falta en el sustrato de roca adyacente. En la muestra JK-07 la roca (sustrato) es de composicion similar (cemento
siliceo), pero el tubo posee un alto contenido de sulfato de calcio en forma de anhidrita (CaSO.; pico a 1005 cm™) y una cantidad
menor de aragonito (pico a 1.120 cm™).

Conclusién preliminar: Se puede interpretar que la composicion quimica de los tubos y cordones cambia fuera de los
Paramoudras, al penetrar en la roca-caja, con alto contenido de anhidrita (en un caso) y aragonito en sus cementos. La no-
deteccion de CaCOs; en el sustrato adyacente a los Paramoudras estrellados (muestra JK-07) o totalmente incluidos en una ganga
(muestra JK-06) sugiere que el sustrato mas proximo a estos Paramoudras esta también re-cementado por silice secundaria, hecho
éste en concordancia con la presencia en el sector a este nivel de concreciones siliceas en forma de grandes masas irregulares
(que informalmente denominamos “magmas”, por su aspecto plastico), las cuales a menudo envuelven Paramoudras individuales
menores.



MUESTRA JK-09

Corresponde a un Paramoudra esférico, de 20 cm de diametro, sin trazas de cordon en su interior, y desprendido del sustrato
por avance de la erosién. Al respecto, aunque entre los Paramoudras esféricos de Jaizkibel predominan aquellos que poseen
orificios con espicula (en superficie) y cordén (en su interior), hay ejemplos que muestran no uno sino varios orificios y, a su vez,
hay otros aparentemente sin traza de ellos. El caso de la muestra JK-09 corresponde a este Ultimo tipo, por lo que juzgamos de
interés analizar su cementacion. Los resultados son expuestos en la Figura 5.
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Figura 5. Los Paramoudras esféricos frecuentemente estan fuertemente unidos al sustrato (columna izquierda). Pero en ocasiones el avance de
la erosién deja ejemplares sueltos, como los ilustrados en la fila superior (centro y derecha). La muestra JK-09 corresponde a un Paramoudra de
este tipo. Sin orificios en superficie ni trazas aparentes (en el corte efectuado) de tubos o cordones en su interior.

Debajo, derecha, el espectro Raman de la muestra. En 1 (azul oscuro) centrado en la fraccién mas fina del cemento. En 2 (morado), el analisis
cubre el total del cemento. Ambos espectros son similares, pero con aparente mayor cantidad relativa de éxido de silicio en la fraccién mas fina.

Resultados:

El cemento de la muestra posee un alto contenido en SiO, y una menor cantidad de CaCOs. El pico identificado como CaCOs; a
1124 cm™ indica carbonato calcico bajo la forma de aragonito. El CaCO; simple (pico a 1092 cm™) es de calcita. El SiO, (pico a 465
cm™) es silice autigénico.

Conclusién preliminar e interpretacion:

El espectro Raman de la muestra es muy parecido al de la muestra JK-01 correspondiente a una espicula (datos en trabajo
previo: GALAN et al, 2009) de un Paramoudra en forma de seno. La muestra JK-09 estad compuesta de granos de cuarzo
fuertemente cementados por silice secundaria y una cantidad menor de carbonato de calcio, con una pequefia proporcion de este
ultimo bajo la forma de aragonito.

Preliminarmente interpretamos que este tipo de Paramoudras es una concrecion de similar composicion y cementacion que los
Paramoudras con estructuras tubulares internas, como lo sugiere su morfologia y aspecto externo. Aparentemente, el que no se
conserven trazas de un tubo con glauconita en el corte, puede deberse a un menor contenido en materia organica, o a que el corte
no secciona un tramo claro de la traza del tubo, como lo sugiere el que en otros casos sélo hallamos en el corte una traza
fragmentaria, pero no continua.



DISCUSION Y CONCLUSIONES

Los Paramoudras son concreciones siliceas formadas en torno a las trazas de tubos de débil diametro de organismos marinos.
Generalmente ocurren en sedimentos carbonaticos (creta 0 margas calcareas), y eventualmente pueden encontrarse en ambientes
calci-siliciclasticos, aunque en este Ultimo caso las concreciones suelen ser fosfatadas o sideriticas. Para los principales autores
gue han trabajado sobre la diagénesis y geoquimica de Paramoudras (BROMLEY et al, 1975; TOYTON & PARSONS, 1990;
JUIGNET & BRETON, 1997; BRETON, 2006; CLAYTON, 1986; ZILJSTRA, 1995) la silicificacion de la concrecién ocurre en una
fase temprana y el papel preponderante es debido a la disolucién de calcita y precipitacion de silice en la frontera entre una zona
oxidada superficial del sedimento y la zona profunda andxica, rica en sulfuros. La secuencia de minerales autigenos que pueden
formarse en torno a los tubos comprenden, desde el eje hacia el exterior: 6xido de manganeso, glauconita, pirita, calcita, y después
minerales de la silice, en una secuencia de reacciones a lo largo del gradiente redox.

Los Paramoudras de la Formacion Jaizkibel se formaron en arenas de grano grueso en una secuencia de turbiditas emplazada
en zona abisal. La arenisca en estas zonas se dispone en estratos gruesos (de hasta 8 m de potencia), lo que sugiere que estos
tramos ocuparon probablemente el canal central o en algin importante canal distribuidor de abanicos de deyeccién submarinos. En
estos sectores, se desarrolla un Pseudokarst, con numerosos sistemas de pequefias cuevas, grutas y abrigos, los cuales albergan
notables geoformas (alveolos en panal de abejas, boxworks, formas cordadas, cannonballs y otras concreciones).

En los Paramoudras y sus cordones centrales la estructura es similar y los cementos son predominantemente siliceos (silice
autigénico), pero contienen también pequefias cantidades de carbonato célcico en forma de calcita y en menor proporcién de
aragonito. Los tubos, poco conspicuos en las secciones, son de coloracion verde a marrén oscuro verdoso, debido a la presencia de
glauconita o feldespatos de tipo fonolita (GALAN et al, 2009), y también pueden destacar por presentar zonas mas pigmentadas,
rojizas, debidas a la presencia de 6xidos de hierro (GALAN & VERA MARTIN, 2009).

En las gangas envolventes son predominantes los materiales detriticos arcillo-arenosos con abundantes 6xidos de hierro y de
aluminio (GALAN et al, 2008). Las trazas de tubos que atraviesan las gangas y penetran en el sustrato presentan una composicion
distinta y una coloracion generalmente gris (hasta blancuzca). En ellas hemos identificado la presencia de: silice secundaria, calcita,
aragonito, anhidrita, aluminita, anatasa (diéxido de titanio), magnetita (6xido de hierro II-1ll), silicatos de magnesio -entre otros-,
sulfuros y sulfatos. En las gangas probablemente haya una mayor variedad de compuestos de hierro, en forma de o6xidos,
hidréxidos, sulfuros, carbonatos (siderita), asi como minerales de la arcilla.

Desde un punto de vista diagenético lo importante en realidad es que los elementos minerales no llegan solos a la cuenca
sedimentaria, sino generalmente acompafiados de materia organica, de origen esencialmente plancténico en dominio pelagico. Esta
materia orgénica, y la procedente de la descomposicion de los organismos del bentos, resulta enterrada en el curso del proceso
sedimentario. Bajo la interfase agua-sedimento se suceden una zona aerobia, una zona de sulfato-reduccion, y después una zona
de metanogénesis. El espesor de estas zonas depende de un conjunto de factores: emplazamiento, produccién de materia
orgénica, velocidad de sedimentacion, profundidad, condiciones hidrodinamicas, etc.

Partiendo de la superficie del sedimento, las reacciones tedricas de descomposicion de la materia organica son sucesivamente
las siguientes: respiracion aerobia, reduccién de nitratos, reduccién de manganeso, reduccion de hierro férrico a ferroso, reduccién
de sulfatos, y metanogénesis, estando cada una de ellas mediada por una flora bacteriana especifica. A lo largo del gradiente redox
existente en torno a los tubos se organizan equilibrios quimicos en los cuales el encadenamiento de reacciones dependera de las
concentraciones en CaCO;, en S, en hierro y en silice. El carbonato de calcio puede precipitar a nivel de la zona de sulfato-
reduccion si el agua intersticial es rica en carbonatos, sulfuros, y pobre en hierro reactivo. También puede precipitar a nivel de la
zona de metanogénesis si aumenta la alcalinidad, pudiendo generarse varios tipos de concreciones carbonatadas. Si hay mucho Fe
en relacién a Ca, puede precipitar carbonato de hierro en forma de concreciones sideriticas. Si las concentraciones en Fe*" son
débiles, la sulfato-reduccién producira mas H,S o bien S%, que difundira hacia arriba, encontrandose en el limite de la zona oxidada
con bacterias sulfuro-oxidantes que oxidaran los sulfuros a sulfatos. Tales reacciones son asi concentradas en torno a la frontera
oxigeno-anoxica, donde la actividad bacterial puede rebajar sustancialmente el pH, entrafiando la disolucion de los carbonatos. En
la zona de metanogénesis, los iones hidrosilicicos H3SiO,- precipitan en una forma poco soluble de silice; es a este nivel que se
produce la epigénesis de la calcita en silice. En torno a los tubos de organismos los gradientes son comparables, ya que los tubos
son vias de transito, donde puede circular tanto agua rica en oxigeno hacia la zona anoxica del sedimento, como agua rica en
sulfuro que remonta hacia la superficie atravesando las zonas ricas en oxigeno. Bien sea en posicion mas alta o mas baja, en torno
a los tubos se crea un gradiente redox donde ocurren sucesivamente: la disolucién y luego precipitacion de la calcita; y después, la
disolucién de la calcita y precipitacion de la silice (si un exceso de silice esta disponible), lo que resulta facil que ocurra en nuestro
caso por ser el cuarzo el componente mayoritario; o que esté en el origen de la formacién de los Paramoudras en torno a los tubos.
Muchos detalles estan controlados por equilibrios quimicos locales. La diagénesis del concrecionamiento es precoz, anterior a la
compactacion del sedimento. Y en el caso que nos ocupa ha ocurrido en arenas de grano grueso, en turbiditas abisales, en la
cuenca Eocena del Pais Vasco, una activa zona de rifting a la cual siguieron fases comprensivas durante la orogénesis Pirenaica.

Los Paramoudras son cuerpos crecionales formados por precipitacion quimica. Estos cuerpos se originan por disolucion y
reprecipitacion de sustancias que se encuentran finamente divididas o dispersas en el sedimento. Los cuerpos crecionales pueden
ser formados poco después de su deposicion o bien méas tardiamente bajo mayor soterramiento. Entre los principales productos
crecionales han sido sefialados: n6dulos de glauconita, ndédulos y costras carbonaticos (caliche o calcretes), nédulos de pedernal y



costras siliceas (silcretes), nddulos fosfaticos, nédulos ferruginosos (de 6xidos hasta sulfuros de hierro). En nuestro caso los
Paramoudras pueden catalogarse como nédulos o concreciones siliceas, formados tempranamente a débil profundidad de
enterramiento. La presencia de gangas envolventes en torno a las concreciones sugiere un aumento de la concentracion de silice
en las aguas porales (que precipita en las concreciones), la cual puede desproveer de unos elementos a su entorno inconsolidado o
bien producir el desplazamiento y migracion de otros hacia la periferia antes de que se produzca su cristalizacién. Una vez
formadas las concreciones siliceas de los Paramoudras probablemente adquieren gran estabilidad y experimentan poco cambio
posterior. Pero debe tenerse en cuenta que en las envolturas detriticas las fases menos estables pueden estar sujetas a nuevos
cambios durante la diagénesis de conjunto. Las fases minerales que son estables o metaestables a escasa profundidad en el
sedimento, se vuelven inestables con mayor soterramiento. Consecuentemente, el aumento de la temperatura incrementa la
solubilidad de muchos minerales, y favorece la formacién de minerales mas densos y menos hidratados.

En la diagénesis tardia las aguas porales en la arenisca pueden cambiar su composicion como resultado de reacciones
guimicas con minerales de las arcillas u otros componentes detriticos minoritarios, asi como por interaccion entre la materia
organica y las propias fases minerales. Estos cambios se producen en los poros y las nuevas reacciones no sélo se pueden
producir in situ, sino que pueden afectar a sedimentos contiguos que son invadidos por esas aguas cuando son expelidas por
fendmenos de compactacion. Con el aumento del soterramiento se suelen producir progresivos cambios en las caracteristicas de
las aguas porales.

Durante el proceso de cementacién del conjunto de la arenisca se produce una precipitacion masiva de sustancias autigenas en
los poros de las rocas. En la arenisca es uno de los mas importantes procesos de litificacion y de reduccion de la porosidad
primaria. En las areniscas y conglomerados, los cementos mas comunes son los carbonaticos y los siliceos. También pueden
actuar como cementos sustancias tales como sulfatos (yeso, anhidrita, baritina) y 6xidos de hierro (hematita, goethita). En la
arenisca de Jaizkibel el material cementante de conjunto es carbonatico. La trama de granos de cuarzo incluye pequefias
cantidades de feldespatos y micas, y el conjunto es cementado por carbonato de calcio.

Lo importante a sefialar es que la diagénesis de conjunto implica procesos que ocurren en fases tempranas, como el
concrecionamiento siliceo de los Paramoudras, y otros que ocurren en fases tardias, como la cementacion carbonatica del sustrato
de arenisca durante el soterramiento a mayores profundidades (con aumento de la presion, temperatura, compactacion del
sedimento, cambios de pH y Eh); cambios adicionales pueden incluso tener lugar posteriormente, durante la fase de ascenso
tectonico y progresivo retorno de las masas sedimentarias a las condiciones superficiales.

Los materiales de los tubos que atraviesan las gangas pueden asi cambiar su composicion. Algunos rasgos de las gangas
mismas, como la presencia de bandeados y anillos de Liesegang, o de costras de 6xidos de hierro y aluminio, pueden producirse en
las fases finales de diagénesis o incluso por procesos de disolucién intergranular actual.

La erosién marina es muy potente en las zonas donde afloran los Paramoudras y de hecho gran parte de estos sectores son
batidos con fuerza por las olas y quedan sumergidos durante las pleamares. La resistencia de las rocas a la erosién y meteorizacion
de superficie, al dejar unas formas en relieve positivo y remover otras, es un indicador de que unas rocas y concreciones estan mas
fuertemente cementadas y poseen componentes comparativamente mas duros y resistente que las contiguas. En el nivel donde se
encuentran Paramoudras, hay lugares con grandes masas irregulares, las cuales parecen estar cementadas con cierta proporcién
de silice secundaria; lo mismo puede ocurrir en el sustrato inmediato adyacente a Paramoudras, como lo prueba el andlisis de las
muestras JK-06 y JK-07. Mientras que las gangas, mas disgregables, parecen estar sometidas a proceso activos de meteorizacion
guimica y alteracion superficiales. Un ejemplo de ello puede ser la remocién completa de gangas envolventes que deja
Paramoudras préacticamente sueltos en el interior de concavidades semiesféricas (Ver ejemplos en Figura 1).

Entre los resultados curiosos o inesperados de los estudios de las muestras abordadas en este trabajo, destaca la presencia de
anatasa (muestras JK-02) y anhidrita (muestras JK-04 y JK-07), en tubos procedentes de Paramoudras que penetran en el sustrato.
Aunque la anhidrita tiene por lo comun un origen sedimentario evaporitico (frecuentemente asociada a depdésitos de sal), este no es
el caso en Jaizkibel, donde debe formarse por pérdida de las moléculas de agua de disoluciones acuosas de sulfato de calcio en los
poros. A veces la anhidrita se encuentra asociada a depdsitos metalicos, junto con calcita, pirita, y sulfitos como galena, calcopirita y
molibdenita. En tales casos la presencia de anhidrita y anatasa puede deberse a la ocurrencia de actividad hidrotermal. Al respecto,
la cuenca Eocena del Pais Vasco fue una activa zona de rifting (durante la apertura del Golfo de Vizcaya), la cual fue seguida por
fases compresivas durante la orogénesis pirenaica. Actualmente la zona de estudio esta situada en una zona geolégicamente
compleja, entre la cordillera de subduccién del margen noribérico y la cadena de colisién de los Pirineos. Por lo que la ocurrencia de
fases de actividad geotérmica, con emisiones hidrotermales y de sulfuro de hidrégeno, no es descartable.

En varios casos de formacion de nédulos y depdsitos metaliferos en el suelo oceénico, una de las hipdtesis genéticas
propuestas postula la derivacion de elementos quimicos desde actividad hidrotermal y por alteracion de basaltos de la corteza
oceanica y su acrecion en superficie o cerca de ella por actividad bacterial. Actualmente es ampliamente aceptado que células de
conveccion hidrotermal operan a través de la corteza de la Tierra y cuando tales células chocan sobre basaltos de reciente
erupcién, como en los flancos de las dorsales oceanicas y zonas de rifting, se produce mucha alteracién y lixiviacion de los basaltos
a considerable profundidad. Tal actividad ocurre particularmente en areas con alto flujo de calor, usualmente en los flancos de
dorsales en expansion, pero también en zonas activas fuera de las dorsales (CRONAN, 1976; KEMPE, 1981).

La presencia de Paramoudras y gran cantidad de cannonballs o bolas de cafién (= concreciones esféricas de cemento
carbondtico, no asociadas a ichnofésiles) en los bancos méas potentes de arenisca de la Formacion Jaizkibel, hacen plausible la



hipétesis de la ocurrencia de conveccion hidrotermal bajo el relleno de turbiditas Eocenas, lo que podria dar lugar a emisiones
hidrotermales y chimeneas submarinas con emisiones de sulfuro de hidrégeno. En torno a ellas, como ocurre en torno a los hot
vents, puede exacerbarse la proliferacién de raros organismos (y bacterias) capaces de utilizar directa o indirectamente las
emisiones de sulfuros. La curiosa diversidad morfoldgica de los tubos de Paramoudras (extraordinariamente largos en proporcion a
su débil diametro, y con numerosas ramificaciones y gemaciones), sugiere la proliferacion de raros organismos abisales,
constructores de tubos con materiales organicos, probablemente poliquetos de taxa hoy desconocidos e incluyendo tal vez
pogonéforos (GALAN, 2009).

Aparte de las consideraciones generales que implica la ocurrencia de Paramoudras, las muestras de gangas y tubos analizados
en este trabajo aportan informacion complementaria, e ilustran sobre la complejidad de los procesos involucrados en su diagénesis
y las singulares caracteristicas de los Paramoudras de Jaizkibel.

Como principales conclusiones expresamos las siguientes:

1. Las estructuras tubulares de los Paramoudras pueden prolongarse méas alla de las concreciones, atravesando gangas de
naturaleza arcillo-arenosa, o incluso penetrando en el sustrato de arenisca adyacente, variando su composicion.

2. En los cementos de las envolturas y tubos han sido identificados: cuarzo, calcita, aragonito, anhidrita, aluminita, anatasa
(diéxido de titanio), magnetita (6xido de hierro 1l-111), silicato de magnesio, sulfuros y sulfatos.

3. La presencia de anhidrita y anatasa sugiere y deja abierta la posibilidad de ocurrencia de actividad hidrotermal, emisiones de
sulfuro de hidrégeno, formacién de minerales menos hidratados y depdsitos metalicos, todo ello asociado a la posicién de la regién
en una zona geoldgicamente compleja en el limite entre las placas continentales Ibérica y Europea.

En consecuencia, los Paramoudras de Jaizkibel revisten un gran interés cientifico, por su singularidad, considerable diversidad
morfoldgica y mineralégica de sus concreciones, tubos y envolturas, en una litologia que -recordemos- resulta inusual para su
formacion. Los Paramoudras de Jaizkibel difieren considerablemente de los pocos ejemplos conocidos de Paramoudras, descritos
éstos de localidades del norte de Europa. Todo ello hace que presente un gran interés de conjunto la exploracion del Pseudokarst
de Jaizkibel y la realizacion de estudios detallados sobre sus cavidades, concreciones y geoformas.
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