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1.- INTRODUCCION

En esta memoria se presentan los resultados geoquimicos obtenidos a partir del estudio de
materiales carbonatados, procedentes esencialmente de la Cordillera Bética de diferentes edades y cuya
génesis estuvo intimamente relacionada con las etapas de emersion acaecidas durante distintos
intervalos de tiempo y que afectaron a esta regién durante la etapa de margen continental y durante

la etapa postorogénica.

1.1.- PLANTEAMIENTO GENERAL

En el estudio de los fendmenos geoldgicos antiguos detectables en el registro estratigrafico,
con gran frecuencia, se recurre a la utilizacién de diferentes argumentos de manera simultanea, lo que
contribuye sensiblemente a aumentar el grado de fiabilidad de las interpretaciones y de los propios

criterios de diagnosis.

Unos fenémenos geolégicos que siempre han llamado la atencién han sido los cambios de
medios marinos a continentales, esto es, las fases de emersion acaecidas en algin intervalo de tiempo
y que afectan a sectores geogrificos concretos, a veces sorprendentemente amplios. Cuando se trata
de fases prolongadas su reconocimiento puede ser simple ya que se caracterizan por el cambio de la
sedimentacién marina a continental, con el desarrollo de suelos y el consiguiente cambio en los fosiles
presentes en los materiales. Por el contrario, cuando se trata de emersiones cortas el reconocimiento
es generalmente complejo, aunque no por ello carente de importancia. En efecto toda fase de emersion
refleja un cambio relativo del nivel del mar (eustitico o simplemente local) cuyo reconocimiento y
datacion constituye un tema de maxima actualidad en Geologia sedimentaria y, en general, en la
interpretacion del registro estratigrafico. La polémica abierta sobre la validez o no de la curva Exxon
(ver: Haq ef al., 1988; Miall, 1992; Vera, 1994) hace que el estudio de detalle de los cambios del
nivel del mar en diferentes edades y contextos tenga una maxima actualidad, ya que lo: <atos
obtenidos apoYtan una valiosisima informacién que servira para conocer si se deben a cambios = ules
o globales (eustiticos) y con ello terminar dicha polémica posiblemente con la elaboracion de¢ urvas

“eustaticas de aceptacion general.

Las fases cortas de emersion, o las de duracién media pero con escaso 0 nulo deposito
sedimentario, presentan rasgos estratigraficos y sedimentarios complejos para su reconocimiento.
Concretamente se coordinan, para dicho reconocimiento un conjunto de argumentos (tipo de
paleorrelieve, existencia de paleosuelos o caliches, sedimentos y cementos que rellenan cavidades,
etc.) entre los que se han utilizado, por diferentes autores, los datos geoquimicos (en especial los

isotopicos) de los carbonatos.

El objetivo de esta Tesis Doctoral y del tema de investigacion de la autora en los ultimos seis
afios consiste en valorar la utilidad de los datos geoquimicos en el reconocimiento de fases de



caracterizar geoquimicamente los materiales modernos depositados en fases de emersion (medios
continentales) y de otra a proporcionar criterios de diagnosis fiables en el reconocimiento €
interpretacion de materiales antiguos depositados en este contexto, que permitan confirmar la
existencia en una edad y region determinada de una fase de emersion.

Para cubrir el primero de estos dos grandes objetivos se han seleccionado tres tipos de
materiales recientes, que a su vez constituyen los que con mayor probabilidad pueden quedar
representados en superficies antiguas de emersion dentro de secciones estratigraficas. El primero de
estos tipos son los travertinos, materiales formados por la precipitacién quimica a partir de aguas
superficiales y de los que se han estudiado muestras de tres localidades muy distintas, con el fin de
ver los rasgos comunes y los rasgos que se deban a factores locales. El segundo de estos tipos son
las falsas dgatas, materiales que rellenan fisuras, de los que igualmente se han estudiado muestras
de tres localidades distintas, para ver los rasgos comunes y las modificaciones debidas a factores
locales. El tercero, al que se han dedicado una mayor importancia, son los espeleotemas de cuevas
actuales, una de ellas localizada en el sur de Espaiia (Cueva de Nerja, provincia de Mélaga) y varias
en la costa septentrional de la Isla de Mallorca (Baleares), entre las que destaca la cueva de Sa Bassa
Blanca. En estos espeleotemas (dep6sitos de paredes de cuevas incluidas estalactitas y estalagmitas)
se han estudiado intervalos de tiempo que permiten ver los efectos de los cambios ciclicos climaticos

del Cuaternario.

El segundo gran lote de muestras seleccionado para su estudio en esta Tesis corresponden a
materiales carbonatados depositados (o precipitados) en relacion con etapas de emersion acaecidas
durante el Mesozoico en el margen continental sudibérico, y por tanto, de materiales de las Zonas
Externas de las Cordilleras Béticas. Dentro de ellas se diferencian, a su vez, dos conjuntos de
muestras: uno relacionado con ciclos cortos (de la escala de frecuencia de Milankovitch) expresados
en ciclos de somerizacién y los otros relacionados con etapas de emersion mas prolongadas (sin
apenas dep0sito) reflejadas en materiales del Jurdsico de este antiguo margen continental, en especial
en areas elevadas del mismo mediante paleokarst (Vera er al., 1988). En el primer caso se estudian
con mucho detalle algunas secuencias elementales o "ciclos patrén" seleccionados por ser mas
representativos y estar mejor expuestos, facilitando el muestreo. En el segundo caso se estudian los
espeleotemas y los depdsitos atribuibles a caliches, travertinos o falsas dgatas que se encuentran €n
relacién con superficies de discontinuidad estratigrafica que expresan posibles emersiones locales.

En un apartado final de consideraciones generales se hace una valoracion de la utilidad de los
métodos de la geoquimica sedimentaria (en especial isotépica) en el reconocimiento de los episodios
de emersién, en especial en intervalos cortos con escaso depdsito, esto es, aquellos que tienen mas
dificil diagnostico.

1.2.- CUESTIONES TEORICAS

El estudio geoquimico de los sedimentos y rocas sedimentarias, constituye la denominada por
Renard (1987) "Geoquimica fria" ya que se refiere a los efectos de reacciones quimicas en las que
raramente se han superado las condiciones de presién y temperatura cercanas a las ambientales, en
contraposicién con la "Geoquimica caliente" que estudia las rocas igneas y metamorficas. Este mismo
autor pone de manifiesto que son dos las limitaciones de la geoquimica sedimentaria, la primera se
refiere a la escasa representatividad de los andlisis geoquimicos de roca total y la segunda a los
problemas de interpretacién de los datos, ya que a veces es muy dificil llegar a conocer la
composicién originaria debido a las posibles modificaciones existentes durante los procesos

diagenéticos.



El estudio geoquimico de las rocas carbonatadas suministra dos tipos de datos, por una parte
aquellos que se utilizan en la interpretacién genética de los materiales y de otra los referentes a la
evolucién de los resultados geoquimicos obtenidos en el estudio de una seccién estratigrafica los

cuales nos sirven para correlacionar secciones estratigraficas.

El estudio geoquimico de los carbonatos alcanza un gran desarrollo en los anos setenta, €n
los que se publican algunos trabajos que han marcado una nueva linea de investigacién (Hudson,
1977; Allan y Matthews, 1975; Berger, 1979, etc.). Algunos libros de carbonatos publicados en esta
década o los afios inmediatamente siguientes, incluyen capitulos dedicados a los datos isotOpicos
obtenidos en estos materiales (Bathurst, 1975; Fliigel, 1982). En la ultima década los estudios de
is6topos en carbonatos se han convertido en una herramienta usual, de manera que gran parte de los
trabajos publicados en las revistas internacionales sobre carbonatos aportan datos isotpicos basando

parte de las interpretaciones en ellos.

Son varios los libros recientes que se dedican monograficamente a la geoquimica de
carbonatos (Morse y Mackenzie 1990), o incluyen capitulos muy amplios y documentados sobre el
tema como es el caso de Tucker y Wright (1990) y Bowen (1991). Moore (1989) en un capitulo de
su libro realiza una recopilacion y aportacion propia de diferentes datos geoquimicos dados por
distintos autores para los principales ambientes sedimentarios y diagenéticos donde los carbonaios se
originan y modifican. En la figura 1, tomada de este autor, se pueden observar los diferentes

ambientes sedimentarios.

XK
Marino
Hipersalino

i
Dolomitizacion Cementacion Nivel de

—_‘

o \ compensacion
de aragonito

Compactaciéon

mecanica
o Nivel dec
Dominio . \ compensacién
Subsuperficial '

Compactacién Quimica
Auto Cementacion

f

Disolucion Salmueras Cementacion

Moore, 1989).




En los programas internacionales de investigacion cientifica de alto nivel basados en la
realizacién de sondeos de testigos continuo en ocednos y el estudio exhaustivo de las muestras
obtenidas (Deep Sea Drilling Project, DSDP, y Ocean Drilling Program, ODP), aplican de manera
sistemdtica el anilisis geoquimico (is6topos estables, elementos traza, materia organica, etc.) en
muestras muy préximas unas de otras con lo que se dispone de un enorme banco de datos sobre la
distribucién de estos componentes en el registro sedimentario (p. €j. Shackleton y Kennett, 1975a,
b: McKenzie et al., 1978; Garrison, 1981; Weissert et al., 1984; Zimmerman et al., 1985).

En una roca carbonatada hay que diferenciar los componentes mayoritarios, los cuales
representan la mayor proporcién de la roca o sedimento (p.ej. CO,Ca en calizas y (CO;),CaMg en
dolomias), y los componentes minoritarios que aparecen en pequenas proporciones. A su vez dentro
de estos componentes minoritarios podemos diferenciar aquellos que se presentan en un porcentaje
que varia entre 5 al 0,1% en peso (p.ej. materia organica, residuo insoluble en carbonatos, etc.) y
los denominados elementos traza cuya abundancia usualmente se mide en partes por milléon en peso
(ppm) y en ocasiones en partes por mil millones (ppb). Generalmente, los elementos traza que se
estudian con mis frecuencia son el Sr, Mn, Fe, K y Na. El Mg es un elemento que, en algunos casos,
puede considerarse como mayoritario (p.¢j. en las dolomias), mientras que en otros es minoritario (5

a 0,1%), o incluso como elemento traza (en ppm).
1.2.1.- Componentes principales de los carbonatos

La unidad estructural bisica comiin en todos los minerales carbonatados es el grupo CO,™,
formado por tres 4tomos de oxigeno situados en los vértices de un tridngulo equilatero imaginario,
y en el centro de éste se sitda el carbono. Los enlaces entre el carbono y el oxigeno son cortos,
resultando un gran acercamiento entre los 4tomos de oxigeno que se traduce en la formacion de una
unidad estructural fuerte.

Los principales minerales carbonatados son la calcita, la dolomita (ambos del sistema
romboédrico) y el aragonito (del sistema ortorrémbico). La estructura de la calcita se caracteriza por
la alternancia de capas formadas por dtomos de Ca y por grupos de CO;~. Cada Ca esta rodeado por
seis oxigenos situados en los vértices de un octaedro algo irregular, mientras que cada oxigeno esta
unido a dos 4tomos de Ca y a uno de C. La dolomita presenta una estructura similar a la calcita pero
en este caso existe una sustitucién de los dtomos de Ca por Mg en capas alternantes. Estas
sustituciones. debido a los diferentes radios i6nicos 0,78 para el Mg frente a 1,06 para el Ca, originan
cambios en las fuerzas de enlace, desplazamientos de los 4tomos (con acomodacion de los grupos
CO,= que originan la rotacién de los mismos) y distorsiones del octaedro M**Qq, resultando una
estructura con un grado de simetria mas bajo que el de la calcita. Todas estas pequenas, pero
importantes, distorsiones afectardn a la estabilidad del mineral. Asi pues, el comportamiento
metaestable de las calcitas magnesianas estard por tanto relacionado con la magnitud de estas
distorsiones. En la estructura del aragonito los grupos CO,~ son semejantes a los de la calcita, sin
embargo en este caso cada Ca se encuentra rodeado por nueve oxigenos y cada oxigeno esta unido

a tres atomos de Ca.

La calcita, CO,Ca, y la dolomita, (CO,),CaMg, constituyen una solucion sélida, de manera
que, en funcién de la proporciéon de los cationes divalentes Ca, Mg, Mn, Fe, Co, Zn, Mg se
originarin diferentes minerales. El aragonito (CO,Ca) también constituye otra solucion sdlida de
manera que la sustitucion del Ca en su estructura por otros cationes divalentes de radio i6nico similar
también da lugar a nuevos minerales como por ejemplo la estroncianita (CO,Sr), cerusita (CO,Pb),
y witherita (CO,Ba).

La sustitucién del i6n calcio por magnesio en la calcita origina una disminucion en la reflexion
de espaciado d,, (Goldsmith y Graf, 1958a) ya que el i6n Mg** tiene un radio mas pequefio que el
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Ca?*. En base al contenido en magnesio la calcita puede presentarse bajo dos formas (Folk, 1974):

- calcita baja magnesiana (LMC) la cual presenta de 0 a 4 % en moles de CO,Mg.
- calcita alta magnesiana (HMC) la cual presenta mis de 4 % en moles de CO,Mg,
aunque generalmente oscila entre 11-19 moles %.

CO,Ca % Moles CO;Mg

La determinacion cuantitativa del % en 0 10 20 30 40 50
moles de CO,Mg puede realizarse mediante el 34— l PP eiies 294
estudio de los diagramas de rayos X, 3,021~ "~ 29,6
observindose el desplazamiento de la reflexién - 3,00 o 29,8
de espaciado d,, de la calcita conforme = 2,98 T 30,0 %
aumenta el contenido en CO,Mg (figura 2). No 3 2,96 B, ) 30,2 2
obstante, la determinacién del contenidoen Mg © 2,94 . 430,4 ~
se realiza mejor y con mas exactitud mediante 2,90 ~E -4 30,6
la utilizacién de métodos directos como la 2,88 S~ 30,8
microsonda y los anilisis de absorcién atomica. : 31,0

Figura 2.- Relacién entre el contenido en % en

Los sedimentos carbonatados actuales moles de CO,Mg en la calcita con la reflexion de
estan formados por calcitas altas magnesianas espaciado d,y, (segin Goldsmith ez al., 1961).
(HMC) de origen principalmente biogénico a
partir de algas rojas calcareas, equinodermos, briozoos y algunos foraminiferos benténicos. En los
arrecifes son comunes los cementos micriticos y bladed de calcitas HMC. Las calcitas bajas
magnesianas (LMC) son también mayoritariamente de origen biogénico a partir de foraminiferos
plancténicos, cocolitos y algunos moluscos. El contenido en Mg de las calcitas biogénicas esta

determinado por la temperatura del agua de manera que los esqueletos formados en aguas frias
presentan bajos contenidos

en Mg’*. Los cementos
calciticos marinos
precipitados en aguas frias,
comunmente, aguas marinas
profundas, tienen valores
mas bajos de Mg**, asi
pues, la distribucion de los
| esqueletos (conchas)
calciticos marinos actuales
muestra una clara relacion
entre el % de moles de
COMg vy la latitud, de
manera que como se observa
en la figura 3 a mayor
latitud (temperaturas mas
bajas) los esqueletos
calciticos presentan menos
% en moles de CO,Mg,
, , : observandose que los

Ecuador 10 20 30 40 50 60 70 80 mayores porcentajes de
Latitud °N moles de CO,Mg en las

_— — — latitudes de 20 y 40 N y por

tanto donde las temperaturas
Figura 3.- Relaci6n entre el contenido en % en moles de CO;Mg son mas altas.
en las calcitas biogénicas y la latitud (segin Tucker y Wright,
1990).
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1.2.2.- Elementos minoritarios y traza

Son numerosos los autores (Zachos et al., 1985; Renard et al., 1978; Renard et al., 1979;
Renard er al. 1983) que han postulado la posibilidad de utilizar los elementos traza de la fase
carbonatada como marcadores estratigraficos de paleoambientes e indicadores del grado de diagénesis.
La incorporacién de un elemento a un carbonato puede seguir tres procesos diferentes:

- por sustitucién del calcio en la red cristalina cuando las propiedades fisicoquimicas del
elemento lo permiten

- por fendmenos de oclusion en el interior del cristal

- por adsorcién, es decir, fijacion del elemento en la superficie del cristal

Esta incorporacion esta controlada por el coeficiente de particion o distribucion K (Kinsman,
1969) donde m,, y m, representan las concentraciones molares del elemento traza o minoritario de
interés y la concentracion molar del calcio en las fases solida y liquida:

(m/meg,)s = K (mg,/me,),

El coeficiente de particiéon de un elemento se determina experimentalmente. Para ello se
realiza la precipitacién de una fase sélida, a partir de una solucion de concentracion conocida, y
posteriormente se mide la concentracién del elemento en cuestion en la fase s6lida (Kinsman, 1969).
El tamaiio de la red cristalina juega un papel determinante en la magnitud de K en los carbonatos, asi
en una celdilla unidad grande como por ejemplo, los cristales ortorrémbicos de aragonito, se pueden
acomodar cationes mas grandes que el calcio (tales como Sr, Na, Ba y U), mientras que la celdilla
unidad, mis pequeiia, de la calcita en este caso romboédrica, preferentemente incorpora cationes mas
pequefios (tales como Mg, Fe, Mn). Asi, el coeficiente de particion para el Sr en el aragonito K =
0,9 serd mayor que el K = 0,027 del Sr en la calcita. Cuando el valor de K es mayor que 1 el
elemento traza podria ser distribuido preferencialmente en el s6lido, mientras que cuando €s menor
que 1 la relacién Tr/Ca incorporada en el s6lido (calcita) seria menor que en el fluido. Si K = I no
ocurre particion/distribucién y la relacién Tr/Ca podria ser la misma en el fluido y en el s6lido.

En la figura 4 se muestran las concentraciones de cinco cationes en tres fluidos naturales. En
estos tres liquidos el Mg?* y el Sr*>* se presentan en mayor concentracién que el Fe** y el Mn**; el
KMg2* y el KSr2* son menores de 1, mientras que KFe’* y el KMn" son mayores que 1. De
acuerdo con la ecuacion (m,/m,)s = K (m,/m,), se pueden calcular las cantidades relativas de estos
cationes en las calcitas precipitadas y en los fluidos. Por ejemplo, para el Fe** los céalculos se
muestran en la figura 4, resultando una cantidad de 9,7 ppm en la calcita precipitada a partir de ese
liquido. Este ejemplo ilustrado es para sistemas cerrados donde se mantienen las cantidades de los
reactantes y las de los productos en un volumen determinado, por lo tanto un sistema cerrado se
podria considerar como una caja en la cual las transformaciones que se producen dan lugar a
disoluciones del material existente y a precipitaciones de nuevo material, pero de manera que siempre
estardn presentes los mismos elementos de partida, bien formando parte del fluido o bien del
precipitado. Se puede decir, que en estos sistemas se mantienen constantes las concentraciones de
los elementos, puesto que, no existen agentes externos que las alteren. Por tanto, en este tipo de
sistemas al final se alcanzari el equilibrio entre las distintas fases presentes. El tiempo necesario para
que se alcance el equilibrio vendra dado por los coeficientes de particion K del material de partida
existente, de manera que los elementos con valores de K cercanos a la unidad lo alcanzaran mas
rapidamente. Los sistemas abiertos, que son en general los que vamos a encontrar en la naturaleza,
pueden considerase como sumas de infinitos sistemas cerrados pequefios, pero con el inconveniente
de que en estos casos existen agentes externos (€j.: aguas metedricas, cambios de temperatura,
cambios de pH, etc...) que ocasionan el desequilibrio en el sistema. Se podria decir, por tanto, que
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Figura 4.- Diagrama que ilustra el célculo de la abundancia de elementos traza en una calcita precipitada a partir
de aguas de composicion conocida usando para ello los coeficientes de particién. Se asume que la precipitacion
tuvo lugar en equilibrio (segin Tucker y Wright, 1990).

en estos sistemas el equilibrio sOlo se establecera momentineamente pudiéndose hablar de un
equilibrio dinamico.

Como ya apuntaba Kinsman (1969) en un ambiente diagenético carbonatado el uso de los
elementos traza resulta ser de gran utilidad pudiéndose determinar procesos tales como la
cementacion. El Sr y el Mg son particularmente interesantes, ya que el grupo de minerales
carbonatados metaestables de ambientes marinos someros actuales estan dominados por aragonito (rico
en St v 'a calcita magnesiana (rica en Mg). La estabilizacion de estos carbonatos marinos someros
a ca'ctt v dolomita (fases mas estables) supone una importante distribucion de estos elementos entre
los nuevos carbonatos diagenéticos y los fluidos diagenéticos. El Na es un elemento muy interesante
puesto que es un cation abundante en aguas marinas y salmueras. El Fe y Mn son elementos muy
sensibles a los cambios de Eit y pH del medio, aparecen en muy bajas concentraciones en el agua
marina, pero sin embargo estan presentes en muy altas concentraciones en aguas profundas y
salmueras (Veizer, 1983). Asi pues, las aguas de los distintos ambientes diagenéticos tendran
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diferentes composiciones de elementos traza y minoritarios, y los cementos que precipitan a partir de
ellas reflejaran dicha composicion. Por tanto, los cementos precipitados a partir de las distintas aguas
podrian ser ficilmente reconocibles estudiando el contenido en elementos traza (figura 4).

Las estimaciones sobre las paleosalinidades, en los medios cerrados y marinos SOmeros donde
ésta puede variar considerablemente por la entrada de aguas dulces o por los procesos de evaporacion,
se realizan fundamentalmente a partir de estudios paleontolégicos y paleoecolégicos. No obstante,
Brand (1986) propuso una técnica alternativa para realizar célculos de paleosalinidades. En este caso
las estimaciones sobre las paleosalinidades estin basadas en el estudio de dos elementos traza,
concretamente, del Sr y del Na existentes en los materiales analizados. Este autor propuso a partir
de estudios sobre caparazones carbonatados de organismos la siguiente férmula:

Salinidad (ppm, + 0,5) = -5,76%9In(A) + 28,38

donde A es la media geométrica de todos los valores de Sr/Na obtenidos en el conjunto de las
muestras.

1.2.3.- Isétopos estables

El estudio de las abundancias isotopicas de los distintos elementos resulta ser un parametro
muy util en la resolucion de diversos problemas geoquimicos. Este hecho se debe a que los 1s0topos
de un mismo elemento tienen propiedades quimicas parecidas pero no idénticas, asi por ejemplo los
enlaces formados por los is6topos ligeros se rompen con mas facilidad que los formados entre
istopos pesados. Por tanto, durante una reaccién quimica las moléculas que contienen 1sOtopos
ligeros reaccionan con una velocidad ligeramente superior que aquellas mas pesadas. Por otra parte,
a causa de las diferencia de masas también los procesos fisicos como evaporacion, condensacion,
fusién, etc., produciran estas diferenciaciones isotopicas conocidas como fraccionamiento 1sotopico.
Este fraccionamiento isotépico viene definido como el cociente de las razones isotopicas (R) de las
sustancias (o fases) que intercambian isotOpicamente: c,p = R,/Rp, siendo R, la razOn entre el
is6topo pesado y el is6topo ligero en la fase A y Ry la razon entre el istopo pesado y el is6topo
ligero en la fase B.

En la naturaleza el oxigeno se presenta bajo una forma dominante que es el is6topo ligero °O
(99,76%), y otras formas minoritarias que corresponden a is6topos pesados O (0,04%) y "0
(0,2%). Debido a su abundancia y a la mayor diferencia de masas la relacion que se utiliza es la del
180)/160. El carbono tiene dos is6topos estables siendo la forma dominante el *C (98,89%) y la forma
minoritaria el *C (1,11%). Para este elemento la relacién que se utiliza es °C/**C.

Las composiciones isotpicas obtenidas se expresan con la notacion 6 expresada en tanto por
mil (%), que define la relacién entre la diferencia en la composicion isotOpica de la muestra a
analizar y el patr6n, y la propia composicion del patron:

680 = [(*¥0/**Omuestra - *0Q/**Opatrén) 1000] : [**O/**Opatrén]
6C = [(*C/®Cmuestra - PC/*Cpatrén) 1000] : [13C/*Cpatrén]

Asi pues, cuando la composicién isotépica de la muestra a analizar sea igual que la de la
muestra patrén el valor de esta relacién serd cero. Por el contrario si en dicha muestra es mas
abundante el is6topo pesado (0 y C) que en la muestra patrén los valores 6 seran positivos, y a
la inversa si los mais abundantes son los ligeros (**O y C) los valores 6 serdn negativos. El patron
mis utilizado para muestras de carbonatos es el PDB (Belemnitella americana de la Pee Dee
Formation, en Carolina del Sur) y para muestras de aguas el SMOW (Standard Mean Ocean Water).
El paso de un patrén a otro se hace con las ecuaciones: 6'*O@EMow) = 1,03086 6*O®DB) + 30,86
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y 6®0@DB) = 0,97006 6*O(MOW) -29,94 (Graig, 1961).

1.2.3.1.- Isétopos de oxigeno

La variabilidad isotépica del oxigeno de un carbonato viene determinada por la temperatura
y la composicién isotopica del agua con la que estuvo en equilibrio en el momento de su
precipitacion. Asi, cada tipo de mineral tiene un factor de fraccionamiento o para una temperatura
determinada que depende de la cristalquimica de cada fase mineral. La calcita tiene factores de
fraccionamiento o/ci-agua 4€ 1,036-1,029-1,026-1,022 para las temperaturas respectivas de 0, 25, 50
y 75 °C. Estos factores se conocen por aproximaciones teoricas realizadas mediante estudios
termodindmicos, y de una forma mas precisa gracias a los estudios empiricos y experimentales
realizados en los sistemas calcita-agua (Urey, 1946; Epstein y Mayeda, 1953; Craig, 1965; O*Neil,
et al.. 1969; Friedman y O‘Neil, 1977). Estos factores permiten, si se sabe con exactitud la
composicién isotopica del agua con la cual estuvieron en equilibrio los carbonatos estudiados, conocer

la temperatura de formacién con una precision de 0,5°C.

Desde los trabajos de Emiliani (1955), McCrea (1950) y Urey et al. (1951), la razon 1sotopica
del oxigeno se ha convertido en uno de los marcadores mas utilizados en Estratigrafia y
Paleoceanografia. En efecto, la termodependencia de la razon isot6pica del oxigeno hace que ésta sea

potencialmente un geotermometro.

En la actualidad el estudio de los is6topos del oxigeno constituye el método mas fiable para
realizar medidas de paleotemperaturas. Se basa en los resultados experimentales obtenidos por Urey
(1947) y desarrollados posteriormente por Epstein et al. (1951, 1953) y Urey et al. (1951). En las
condiciones de equilibrio de un carbonato con el agua del mar se produce un fraccionamiento
isotopico que es funcién de la temperatura. La primera ecuacion empirica que relaciona la temperatura
y la razén isotépica del oxigeno de los carbonatos fue establecida experimentalmente entre 1y

29°C por Epstein y Lowenstan (1953):

5. -8, = 15,36 - 2,673 (16,52 + T)>*

esta ecuacion fue modificada por Craig (1965):
T(°C) = 16,9 - 4,2 (6, - 6,) + 0,13 (6. - 6,)

La férmula de Shackleton y Kennett (1975) es actualmente la més utilizada para la medida
de paleotemperaturas:

T(°C) = 16,9 - 4,38 (6. - 8,) + 0,1 (6. - 6,,)°

En cualquiera de las ecuaciones anteriormente descritas T es la temperatura a medir
expresada en grados centigrados, 6. es el 5'*0(PDB) de la muestra medida y 6,(PDB) el valor
deducido del %0 del CO, equilibrado isotopicamente con el agua del medio a 1a misma temperatura

que precipité el carbonato.

En un trabajo anterior Jiménez de Cisneros et al. (1988) pusieron de manifiesto que la
aplicacién de una u otra formula implica pequefios cambios en la medida que apenas superan el medio
grado. Realmente, la dificultad consiste en estimar el valor del 680 del agua que estaba en equilibrio
isotdpico con el material depositado. Shackleton y Kennett (1975) recomiendan usar valores de 6°O,,
de -0,28%o para los océanos actuales y de -1,28%o para los océanos anteriores al Mioceno medio,
0 sea, para tiempos anteriores a la formacién de los grandes casquetes glaciales actuales.

9




Un aspecto importante a tener en cuenta a la hora de aplicar las ecuaciones €s el hecho de que
las fases carbonatadas no sean puras, ya que la composicién quimica afecta al fraccionamiento
isotépico, de modo que una calcita alta magnesiana tendra un valor de 60 mds positivo que una
calcita baja magnesiana cristalizada bajo las mismas condiciones por lo que habria que hacer
correcciones. Estas correcciones se traducen en restarle al 6'0 una cantidad de 0,06 %o por cada mol
expresado en % de CO,Mg existente en la calcita estudiada a la hora de usar estos valores en las
ecuaciones para el cilculo de paleotemperaturas (Tarutani ez al., 1969).

Cuando los cilculos de paleotemperaturas se realizan a partir de muestras aragoniticas se
utiliza la ecuacién dada por Grossman y Ke (1981) para la escala de paleotemperaturas aragonito-

agua:
T(°C) = 19,00 - 3,52 (5, - 8,) + 0,03 (&, - 6,

La seiial isotopica originaria (6'°O) tanto de un f6sil, de un sedimento o de una roca
sedimentaria depende fundamentalmente de varios factores (Bowen, 1990):

1.- Salinidad: los valores del §'®*0 aumentan al hacerlo la salinidad y disminuyen en las aguas
dulces, de manera que cambios en esta razén isotdpica pueden estar ligados a cambios de
salinidad. En los medios pelagicos la salinidad tiende a mantenerse constante, por lo que este
factor s6lo afectarid en medios cerrados y medios marinos someros en los que la salinidad
puede cambiar considerablemente, por la entrada de aguas dulces y/o por la evaporacion.
2.- Efecto vital: se refleja en cambios pequefios de la composicion isotopica de diferentes
géneros o especies de organismos con caparazon calizo. Los valores entre dos especies
diferentes a lo largo de una seccion estratigrafica presentan valores del 6'°0 paralelos, de
manera que todas las muestras presentan diferencias analogas.

3.- Efecto glacial: el agua de los océanos actuales tiene un valor medio del 6O de 0%o, con
respecto al SMOW, estos valores son muy inferiores en el agua de lluvia, asi en el océano
y en ausencia de masas continentales el 6"°O del agua de lluvia varia desde -1%o a -5%o en
la franja comprendida entre el ecuador y los 30° de latitud N o S. En masas continentales los
valores de 60 son mucho mis negativos, dependiendo del efecto continentalidad y de la
altitud. Los hielos de los casquetes glaciares presentan valores 6O = -30%o, alcanzando
valores minimos de -50%o en la Antirtida. La relacion global del *O/*°O en la superficie de
la Tierra es constante, de manera que un crecimiento de los casquetes glaciares, con la
consiguiente concentracion de los istopos mas ligeros (valores negativos del 6'*0) conlleva
un aumento de la misma relacion en el agua del conjunto de los oc€anos.

1.2.3.2.- Isétopos de carbono

El 6°C del CO, disociado en el océano depende de la contribucion de cada una de las tres
reservas importantes, las cuales presentan razones isotopicas diferentes: la atmdstera, los sedimentos
carbonatados y la materia organica.

Contrariamente al oxigeno, la razén isotépica del carbono es muy poco termodependiente
(0.035%c por °C, Emrich er al., 1970), por lo que el carbono se hace casi independiente de las
modificaciones térmicas debidas a la diagénesis. Esto hace que la composicion isotopica del carbono
no sea ttil en el cilculo de paleotemperaturas, sin embargo los valores de 6C son unos excelentes
indicadores de la fuente de carbono que ha originado los carbonatos. Son varios los fenOmenos que
han sido observados en la distribucién estratigrafica del 6°C en carbonatos, uno de ellos es la
variacién que presentan los valores de diferentes organismos (Berger et al. 1981) lo que pone de
manifiesto que al igual que para los isétopos del oxigeno el efecto vital es un factor que controla esta
razon isotopica.
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Por otra parte, se ha observado que existe una relacion entre el contenido en materia organica
del agua de los océanos y el 6"°C, asi un alto contenido en materia organica conlleva una disminucion
del 6°C en los sedimentos carbonatados que se depositan. Los conocidos episodios andxicos,
caracterizados por el alto contenido de materia orgénica, se corresponden con episodios minimos en
el 6°C (Letolle y Pomerol, 1980; Jenkyns y Clayton, 1986).

De reciente interés, es el paralelismo que existe entre las curvas de variacion del 6°C de
muestras carbonatadas y las curvas de cambios relativos del nivel del mar, de manera que se podria
pensar que al menos en parte los cambios del 6°C puedan estar controlados por las variaciones
relativas del nivel del mar. Broecker (1982) y Renard (1987) ponen de manifiesto que en los periodos
de nivel del mar alto, la superficie continental y la biomasa continental se reducen lo que conlleva
una reduccién en los aportes nutritivos de procedencia continental a los océanos que trae consigo un
descenso en el §C. Por el contrario, en los momentos de nivel del mar bajo, la biomasa continental
aumenta y con ello los aportes nutritivos desde el continente al océano, con lo cual se produce un
aumento en el 8°C. En definitiva una transgresion quedari reflejada en cambios positivos del 6°C,

mientras que una regresion lo hara con cambios negativos.

Otro fenémeno de gran interés lo constituyen las variaciones de 6°C en materiales
carbonatados de origen continental (travertinos y calcretas) ya que los valores de 6”°C en estos
materiales va a depender del tipo de vegetacién dominante y existente en el medio durante su
formacién, con lo cual es posible poder deducir aspectos paleoclimaticos (Wright y Tucker, 1991).

1.2.3.3.- Modificaciones de las razones isotopicas durante la diagénesis

Los materiales carbonatados pueden verse afectados por los procesos que tienen lugar después
de su depodsito. Este tipo de procesos diagenéticos que fundamentalmente, son cementaciones,
reemplazamientos y recristalizaciones, pueden dar lugar a modificaciones que afectan a los rasgos
geoquimicos de los materiales y en general quedan registrados en la composicion isotopica, en los
rasgos de caracter petrolégico y en la composicion quimica de los mismos.

Las rocas carbonatadas se caracterizan por conservar magnificamente la sefal isotOpica, el
princinal problema que presentan es que la mayoria de los carbonatos depositados estan formados por
fases -~ neralicas metaestables, es decir con una menor estabilidad mineral6gica, (aragonito y calcita
alta magnesiana) la cuales pasan a fases mas estables (calcita baja magnesiana) que conllevan cambios

isotopicos (Turner er al., 1986).

O’ Neil (1987) pone de manifiesto que como regla general se puede decir que un material
carbonatado puede ser utilizado con fines paleoclimaticos cuando los minerales que 10 componen son
por una parte de aragonito, ya que l6gicamente no habrén sufrido alteraciones que hayan ocasionado
su transformacion a calcita mineral de fase mas estable. Asi mismo, la calcita baja magnesiana es mas
estable que la alta magnesiana, es por tanto conveniente utilizar conchas de organismos, por ejemplo
braquiépodos, que depositan su concha en la fase mas estable. Se ha demostrado que para un conjunto
de muestras carbonatadas de una formacién de la misma edad, los materiales mas ricos en 6"°O son
los que mejor han retenido su composicion isotOpica original, puesto que los procesos secundarios
como la diagénesis metedrica y la de enterramiento conducen a valores mas ligeros en 6O.

1.2.3.4.- Interés del estudio isotopico en carbonatos

La variabilidad isotopica en la mayor parte de los carbonatos marinos y continentales esta
controlada por dos importantes reservorios de carbono: el CO, atmosférico y la materia organica. En
el contexto del ciclo del carbono, las entradas de este elemento en el agua del mar se deben a los
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aportes debidos a la disolucién de carbonatos continentales o marinos, asi como a la oxidacion de la
materia orgéinica propia y la transportada por los rios. Por otra parte, la composicion isotopica del
carbono disuelto en el mar esti influenciada por los cambios climiticos globales, ya que la presion
parcial del CO, atmosférico influye en el fraccionamiento isotépico con el carbono disuelto en los
océanos de ahi que aspectos tan interesantes como el efecto invernadero ocurridos en diferentes
periodos de la historia geolégica puedan quedar registrados en la sefial isotOpica del carbono

(Shackleton er al., 1983; Berner, 1990).

Los carbonatos precipitados en medios continentales influenciados s6lo por el CO, atmosférico
tendradn valores isotopicos en carbono similares a los marinos (-1 a +4 %o), sin embargo, en la mayor
parte de los casos el carbono, muy ligero, deriva total o parcialmente de la descomposicion de plantas
por lo que su composicion isotépica tendré valores que oscilan entre -5 y -15 %o (Hudson, 1977),
pudiéndose determinar el tipo de vegetacion predominante que ha sido la fuente del carbono (Deines,

1980; Cerling, 1984).

Durante la fotosintesis las plantas toman el carbono del CO, atmosférico y de las aguas
superficiales, y lo fijan formando parte integrante de molé€culas orgénicas complejas. La fijacion del
carbono puede producirse segin dos ciclos fotosintéticos: a) ciclo de Calvin-Benson, mediante este
ciclo realizan la fotosintesis las plantas tipo C; por la accion de la enzima ribulosa difosfato
carboxilasa (RUBISCO); b) ciclo de Hatch-Slack, mediante este ciclo realizan la fotosintesis las
plantas tipo C, por accién de la enzima fosfoenolpiruvato carboxilasa (PEPC). Existe un tercer ciclo
fotosintético para las plantas de la familia Crassulaceae denominadas plantas CAM (Crassulacean acid
metabolism). Este tercer ciclo puede considerarse intermedio entre los dos anteriores ya que estas
plantas para realizar su fotosintesis necesitan la intervencion de las dos enzimas mencionadas
anteriormente (RUBISCO y PEPC), de este modo las plantas CAM durante la noche fijan el CO,
mediate el ciclo fotosintético de Hatch-Slack mientras que durante el dia 1o hacen mediante el ciclo
C, (Bowen, 1990). Los valores isotopicos de 6°C de las plantas tipo C, varian entre -25 a -28%eo, y
los de las plantas tipo C, entre -12 a -14%.. Las plantas CAM presentan valores isotopicos
intermedios entre las C, y las C, (Bowen, 1990).

Otra fuente de carbono en medios continentales es la disolucién de materiales carbonatados,
con valores de 6"°C mucho més positivos que la materia organica o el CO, atmosférico. Asi, se han
descrito valores de 6C altos para travertinos y rellenos fisurales en los que el carbono procede
mayoritarimente de la disolucién de rocas calizas.

La composicion isotOpica del agua de

lluvia de cada lugar, esti determinada por 1 H 200

factores climaticos y geograficos, tales como, -16,0 -

su latitud, temperatura, estacion del afio, altura, 2,0\l -12,
¥

distancia a la costa, etc. (Gonfiantini er al.,
1963; Dansgaard, 1964; Dansgaard er al., .
1973). Fundamentalmente, son los procesos de X Iy

evaporacion-condensaciéon e intercambio -

isotopico los que condicionan la composicion

isotopica de las aguas de precipitacion (Craig,

1961; Dansgaard, 1961). Estos procesos son la R ? a1

razon principal de que el ciclo del agua se A —

compare con una columna de destilacion, en la Pigars S.- Dishibucion de la composicion media
que el reservorio lo formarian los oc€anos, y anual de " Ogyow de aguas metedricas a nivel
los polos constituirian los estadios més altos de mundial. (Yurtsever, 1976).

la columna.
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Esta situacién explica muy resumidamente los fraccionamientos del agua en el ciclo
meteorolégico, de manera que efectivamente la mayor parte de las masas nubosas se producen por
evaporacion del agua oceanica, lo que ocasiona una salida preferencial de las moléculas mas ligeras
(*%0) incrementandose la fase liquida en moléculas pesadas, es decir, se enriquece en isGtopos pesados
(*80) (Craig, 1961). La composicion isotdpica del oxigeno de las aguas metedricas cubre un intervalo
muy amplio de valores que puede oscilar desde +5 %o en cuencas sujetas a fuertes evaporaciones
hasta valores tan ligeros como -55%o tipicas de altas latitudes (Craig, 1961; Dansgaard, 1964). Esto
se debe a que la mayor parte de las masas nubosas tienen su origen en evaporaciones de agua oceanica
que son transportadas desde las zonas ecuatoriales hacia zonas de mayores latitudes, dando lugar a
valores del agua de lluvia cada vez mas ligeros (valores de 6'*O més negativos). Por otra parte, la
composicién isotopica de las aguas de lluvia se correlaciona muy bien con las temperaturas medias
superficiales (Dansgaard, 1964) de ahi su interés como indicador de paleotemperaturas. Ademas, la
correlacion existente entre la composicion isotopica de las aguas de lluvia y la latitud hace que el
estudio de los valores de 60 de carbonatos continentales pueda ser utilizado como indicador de
paleolatitud (Hays y Grossman, 1991). Sin embargo, las aguas marinas se sitian en un estrecho
intervalo composicional préximo al 0%0(SMOW), y con variaciones, entre periodos glaciares e
interglaciares, menores al 1,2 %o. Todo esto hace que los carbonatos marinos tengan composiciones
cercanas a 0%o(PDB) frente a la gran amplitud de valores de los carbonatos de origen continental.
En la figura 5 se puede observar la distribucién de los valores isotopicos del oxigeno de las aguas
metedricas a nivel mundial (Tucker y Wright 1990).

Asf pues, el estudio de los valores de 6°C y 6'°O de los carbonatos resulta de gran interes
no s6lo para conocer las temperaturas a las que han precipitado, sino también para conocer la
procedencia del carbono y poder llegar a saber el origen continental 0 marino de los materiales

estudiados.

1.3.- OBJETIVOS

A partir del planteamiento general (apartado 1.1) y de las cuestiones tedricas (apartado 1.2)
se pueden extraer unos objetivos concre: s, que son los que se han pretentido alcanzar con esta Tesis

Doctoral.

El primero de los objetivos consiste en estudiar problemas geol6gicos y sedimentologicos
utilizando como herramienta la geoquimica sedimentaria para su posible resolucion. En todo caso ha
habido un planteamiento geolgico y sedimentolégico con el estudio exhaustivo de los materiales con
técnicas usuales de la Estratigrafia, la Sedimentologia y la Petrologia sedimentaria, en €l campo y en
el laboratorio. Se ha procurado que la eleccion de las técnicas geoquimicas a utilizar haya sido 1a mas
adecuada en funcion de los datos necesarios para la solucion de cada problema concreto.

El segundo objetivo ha sido el que la autora adquiera un conocimiento detallado y, en la
medida de lo posible, un dominio de las diferentes técnicas analiticas (se detallan en el capitulo
siguiente), que permita valorar las dificultades de cada una de ellas, el caracter complementario de

otras y su utilidad en funcién del tipo de problema planteado.

El tercer objetivo ha sido intentzr adquirir, a partir de una formacion geologica previa (e
incluso intentando reforzar ésta), una formacién bdsica en geoquimica isotOpica que facilite la
interpretacion mas correcta posible de los datos obtenidos. Para ello se ha realizado una exhaustiva
revision bibliografica, recopilacion de trabajos, ordenamiento temético de los mismos y estudio

detallado de gran parte de ellos.

El cuarto objetivo ha sido la resolucién parcial de cada uno de los problemas geologicos
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abordados, en los que han variado la ubicacién de las areas de muestreo y el contexto geologico. En
todos ellos sin embargo, hay un hilo conductor que se trata de estudiar materiales que han podido
depositarse en etapas de emersion de una regién y permita disponer de criterios de diagnosis de dichas

etapas de emersion.

El quinto objetivo ha sido el obtener unas conclusiones generales a partir de los diferentes
temas tratados, en especial encaminadas a proponer unos criterios geoquimicos, que junto con otros
geomorfolégicos, sedimentolégicos y estratigraficos permitan detectar en otras areas y contextos
depésitos en fases de emersion. Como objetivos parciales de éste se consideran los cuatro siguientes:

a.- Reconocimiento geoquimico de materiales carbonatados continentales (travertinos,
espeleotemas actuales y antiguos).

b.- Reconocimiento geoquimico de los efectos que producen las entradas de aguas
dulces sobre materiales afectados por emersiones temporales.

c.- Reconocimiento de las posibles modificaciones diagenéticas que puedan
enmascarar los valores geoquimicos.

d.- Reconocimiento geoquimico de la ciclicidad en secuencias somerizantes.

1.4.- AGRADECIMIENTOS

Aqui, y espero que sin olvidar a nadie, me gustaria expresar mi mas sincero agradecimiento
a todas aquellas personas e instituciones que han colaborado y que han hecho posible la realizacion
de esta Tesis Doctoral.
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Geoquimica Sedimentaria, asi como la iniciacion en este campo de investigacion. De ellos recibi un
total apoyo, sugerencias, orientaciones y criticas, imprescindibles para llevar a cabo esta
investigacion. Tanto sus ideas como su trabajo personal son origen de gran parte de lo que se expone
en las siguientes paginas.

Especialmente, me gustaria resaltar la labor de D.Juan Antonio Vera por haber confiado en
mi desde el primer momento. El es el principal artifice de mi presencia e incorporacion al Laboratorio
de Is6topos Estables de la Estacion Experimental del Zaidin, €l me introdujo en este tema
contagidindome su estusiasmo por esta materia, y dedicindome gran parte de su tiempo. Por otra
parte, en la mayor parte de los casos las salidas al campo para la toma del material necesario las
realizé junto al equipo del Prof. J.A.Vera. con los que comparti estupendas jornadas de campo.

Al Prof.Dr.D.José Linares Gonzailez por su gran amabilidad y siempre buena disposicion ante
cualquier problema que pudiera surgir. El puso a mi alcance material bibliografico existente en el
departamento, y personalmente siempre se interesO expresamente por el tema objeto de estudio en esta
tesis, animandome y prestindome ayuda en la resolucion de problemas geoquimicos mediante la
realizacion de estudios matemadticos y cilculos estadisticos.

A mi lado siempre tuve el apoyo incondicional de la Dra. D* Emilia Caballero Mesa, con
quién comparti varias jornadas de campo, y con la que aprendi numerosos conceptos y técnicas de
la quimica analitica de laboratorio. Sus consejos sobre la metodologia quimica a seguir siempre fueron
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fructiferos.

El Dr. D. Francisco Huertas siempre con su buena disposicion y su caracter amable puso a
mi disposiciOn los materiales y las técnicas necesarias para llevar a cabo los andlisis quimicos

elementales.

Al Dr. D. RamOon Mas Mayoral, del Departamento de Estratigrafia de la Universidad
Complutense de Madrid, que con su amabilidad y buena disposicion ha sabido iniciarme en la técnica
de catodoluminiscencia, asi como por su ayuda prestada a la hora de realizar las interpretaciones.

El profesor Dr.D. Luis Pomar Goma, del Departamento de Ciencias de la Tierra de la
Universidad de las Islas Baleares puso a mi alcance el material necesario para el estudio de los
espeleotemas antiguos y actuales existentes en las cuevas mallorquinas. Con €l comparti varias
jornadas de campo inmejorables, asi como varios dias intensos de estudio petrogriafico en lamina
delgada de estos materiales mediante ei microscopio normal y microscopia de barrido. Sus
comentarios y discusion siempre fueron muy interesantes quedando reflejados en el capitulo que se

dedica a los espeleotemas cuaternarios.

No puedo olvidar la gran amabilidad y disposicion de los profesores Dres. D.Ramoén
Alcantara y D.Juan Llamas de la E.T.S. de Ingenieros de Minas (Madrid) con quienes realizé la
medida de materia organica mediante el proceso de pirdlisis de Rock-Eval en varias muestras.

Al Dr.D.Jos¢ M? Ugidos Meana, director del Servicio General de Andlisis de Is6topos
Estables de la Universidad de Salamanca y al Dr.D.Clemente Recio de dicho laboratorio, con quienes
comparti varios dias de trabajo realizando un gran nimero de determinaciones de 6°C y 6O
utilizando el sistema automatico, de medida en carbonatos, que presenta acoplado el espectrometro

de masas.

Al Prof. Dr.D.Maurice Renard del Departement de Géologie Sédimentarie de la Université
Pierre et Marie Curie de Paris donde realizé una estancia para discutir los datos geoquimicos
obtenidos sobre este tipo de materiales. Sus comentarios y sugerencias fueron muy interesantes.

A los Servicios Técnicos de la Universidad de Granada, en especial a D.Miguel Angel
Hidalgo con quién pude comparti largas jornadas de trabajo durante el estudio en varias muestras
seleccionadas de los elementos traza utilizando para ello l1a microsonda electrénica.

Con los profesores Dres. D.Pedro Alejandro Ruiz-Ortiz y D.José Miguel Molina Cimara,
del Departamento de Geologia de 1a Universidad de Jaén, comparti inmejorables jornadas de campo
formando parte del equipo del profesor J.A.Vera. El profesor Dr. D.Manuel Garcia-Herniandez del
Departamento de Estratigrafia de la Universidad de Granada puso a mi alcance gran informacion
sobre la estratigrafia y paleogeografia de la Unidad de Sierra Gorda, asi como de las facies mareales
de edad Purbeck del Prebético, con €l comparti también algunos dias de campo muy agradables. Al
profesor Dr. D.Agustin Martin-Algarra del Departamento de Estratigrafia de la Universidad de
Granada quién puso a mi disposicion las muestras de paleokarst de la Unidad de la Almola.
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con gran esmero y cuidadosa de los diagramas de rayos-X de las muestras aqui estudiadas. Asimismo,
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2.- METODOLOGIA

La metodologia seguida en este estudio ha comprendido tres fases: en la primera fase se
procedié a una revision y recopilacién bibliogréfica, bastante exhaustiva, abordandose con ella los
siguientes aspectos: 1) trabajos sobre metodologia de anlisis geoquimico, 2) trabajos doctrinales sobre
la interpretacién de los datos geoquimicos, 3) estudios sobre materiales similares en otras regiones,
4) recopilacién de la informacién existente sobre la geologia de la region estudiada para realizar la
seleccion de las dreas y de los materiales a muestrear.

La segunda fase desarrollada fue la de geologia de campo con la finalidad de seleccionar las
ireas idoneas para el levantamiento de perfiles estratigrificos y para realizar los muestreos. En cada
zona seleccionada se procedi6 a un estudio detallado con la combinacién de las técnicas geolégicas
convencionales (cartografia geoldgica, seleccion de dreas de interés y fotogeologia), y las técnicas
estratigraficas mas usuales (delimitacion de unidades estratigraficas, asociaciones de facies y
levantamiento de secciones y perfiles estratigraficos).

e ot e g P g el o e e R et A"?ut“i.__; A G Y o

3.- Muestreo

1.- Seleccion de areas
* cartografia geolégica
* fotogeologia 2.- Levantamiento de cortes
* delimitacion de unidades
* secuencias de facies
* series estratigraficas

— -t

Figura 6.- Esquema de la metodologia seguida durante el trabajo realizado en las campaifias de campo.

La tercera fase engloba los métodos y técnicas de laboratorio necesarios para llevar a cabo
los estudios geoquimicos. En todos los casos la técnica empleada ha requerido una etapa inicial de
preparacién de la muestras y otra de tratamiento en el equipo de medida. En el laboratorio se ha
realizado el muestreo de los bloques recogidos en el campo selecciondndose las muestras mas
apropiadas para los diferentes estudios. Generalmente, las muestras fueron cortadas segun secciones
tabulares de aproximadamente 1 6 2 cm de espesor con el fin de realizar sobre ellas la toma de
muestras de detalie para los estudios isotépicos. También se han realizado laminas delgadas para la
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observacién, al microscopio, de las caracteristicas microtexturales.

............................................

Planchas pulidas

Molienda

* Analisis mineralégico
* Analisis quimico

* Analisis isotopico

* Otras técnicas

Fotografias

Laminas delgadas

* Microscopia

* Catodoluminiscencia
* Microsonda

Figura 7.- Esquema de la metodologia seguida durante los an4lisis llevados a cabo en el laboratorio

2.1.- GEOQUIMICA DE CARBONATOS

Para poder llevar a cabo los estudios geoquimicos sobre los materiales carbonatados
seleccionados se han utilizado diversos aparatos instrumentales y utensilios de laboratorio que salvo
que se indique lo contrario todos ellos se encuentran en la Estacion Experimental del Zaidin y mas
concretamente en el Dpto. de Ciencias de la Tierra y Quimica Ambiental.

2.1.1.- Preparacion de muestras

Una vez seleccionadas las muestras, normalmente de tamaifio decimétrico, fueron sometidas
a cortes mediante sierra con el fin de obtener en unos casos trozos mas pequenos que se molieron,
en mortero automatico de agata, hasta alcanzar un tamaio de particula inferior a 0,05 mm para
realizar analisis mineralogicos, quimicos € 1sotOpicos. En otros casos se obtuvieron cortes en
secciones tabulares, cuyo grosor oscilaba entre 1 y 2 cm, a partir de las cuales se realizaron muestreos
puntuales mediante un taladro que permite obtener los miligramos necesarios (10 a 15 mgr) para los
analisis isotdpicos, y laminas delgadas especialmente pulidas sobre las que se hicieron diferentes

estudios.

2.1.2.- Estudio mineralogico

El andlisis mineral6gico de las muestras se ha realizado con un difractometro de rayos X
Philips PW 1730 equipado con contador de centelleo y sistema de discriminacion de altura de
impulsos. Las condiciones de trabajo han sido: tension 35 Kv, intensidad 40 mA, anticatodo de cobre,
cristal monocromador de grafito para eliminar la radiacién de fondo, rendija de divergencia 1°,
rendija de recepcion 0,1°, velocidad de exploracién 2°/min, sensibilidad 10°, y constante de tiempo
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con valor de 1.

El estudio de las muestras se efectué sobre un portamuestras plano, obteniendo diagramas de
polvo desde 2° a 65° de 20. Sobre los diagramas resultantes se realizaron los analisis
semicuantitativos de los minerales presentes en cada muestra. Para ello, se midieron las areas de los
picos diagndsticos de los minerales y se corrigieron por sus factores reflectantes correspondientes

(Schultz, 1964).

La composicién mineralégica de los residuos insolubles obtenidos se determiné siguiendo la
técnica del agregado orientado (A.O.), de forma que se procede a la sedimentacion y secado de la
suspension de residuo insoluble en una placa de vidrio. El estudio semicuantitativo se realiza de igual
modo que el indicado anteriormente para los diagramas de muestra total. En algunos casos se ha
utilizado la técnica del agregado orientado solvatado con etilen-glicol (A.O. + E.G.) con el fin de
caracterizar los minerales de las arcillas hinchables (esmectitas, interestratificados), para ello los
agregados, en atmoésfera de etilen-glicol, se introducen en una estufa a 60°C durante 48h.

2.1.3.- Analisis quimicos

En cualquier anilisis quimico de un sedimento o roca sedimentaria hay que considerar tanto
los componentes mayoritarios como los minoritarios. Evidentemente, los métodos analiticos empleados
han sido diferentes, dependiendo tanto de la naturaleza del material estudiado como de la abundancia

de los elementos analizados.

Antes de proceder a la aplicacién de las técnicas de determinacion de los diferentes
componentes quimicos de las muestras es necesario realizar un tratamiento previo de las mismas, de
manera gue se procede a un ataque icido mediante CIH que permite obtener de una parte, una
solucion sobre la cual se determinaran los diferentes elementos, y de otra un residuo insoluble que
posteriormente es recogido y estudiada su composicion mineralogica. Para realizar dicho ataque, se
utilizaron vasos de 100 ml, previamente lavados con CIH y agua destilada en los que se vertieron 0,5
gramos de muestra y 20 ml de agua destilada. Estos vasos cubiertos con un vidrio de reloj se
calientan en una placa calefactora a unos 50°C, y con intervalos de unos 15 minutos se les afiade CIH
(1:1) gota a gota hasta un total de 4 6 5 ml. Una vez atacado el carbonato se afiade un pequeno
exceso de CIH y se deja reposar al menos una hora. A continuacion, la solucién se filtra con papel
de filtro Whatman, y se lleva a matraces aforados de 100 ml. Sobre estas soluciones se determinaran
el contenido en elementos traza y contenido en calcio mediante las técnicas que se detallan en las

paginas siguientes.

Los filtros en los que ha quedado recogido el residuo insoluble se secan a 120°C. Una vez
separado el residuo éste se estudiard por difraccién de Rayos X mediante el método del agregado

orientado.

2.1.3.1.- Determinacion de calcio

La determinz : 'n de calcio se ha realizado con el método de Shapiro y Brannock (1962),
utilizando 1 Mettle: motitrator DL40ORC. Para ello se tomaron 5 ml de solucién problema a los
que se le a. cionaror ml de 4cido tartirico al 2%, 15 ml de glicerol (1:1), 15 ml de KOH (4N),
agua destilada y unas :otas de indicador negro de eriocromo T.

2.1.3.2.- Determinacion de hierro

La determinacion de hierro se ha llevado a cabo por colorimetria (Shapiro y Brannock, 1962),
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utilizando un Espectrofotémetro Perkin- Elmer Lambda 3B. El método se basa en el desarrollo de un
color naranja con orto-fenantrolina, después de haber reducido el hierro con clorhidrato de
hidroxilamina en medio tamponado con citrato sédico. De cada solucién problema se tomaron 10 ml
y se le adicionaron los siguientes reactivos: clorhidrato de hidroxilamina al 10%, orto-fenantrolina

al 0,1% vy citrato sodico al 10%.
2.1.3.3.- Determinacion de magnesio, estroncio’y manganeso

Para la determinacién de estos elementos, existentes en las muestras como trazas, se utilizo
la espectrometria de Absorcién Atémica (Perkin-Elmer modelo 1100B). En primer lugar se
prepararon los patrones correspondientes de magnesio, estroncio y manganeso, asi como tres
soluciones diluyentes para disminuir la concentracién de estos elementos en las soluciones problema
preparadas. La precisién analitica fue menor del 3% (muestras por triplicado).

Esta técnica también fue empleada en el Laboratorio del Dpto. de Geologia Sedimentaria de
la Universidad de Paris, utilizando un aparato de las mismas caracteristicas. En este caso dado que
dicho laboratorio realiza un gran nimero de andlisis al dia el proceso se agiliza con la utilizacion de
pipetas automdticas que agilizan el tiempo empleado en llevar a cabo las determinaciones.

2.1.3.4.- Determinacion de materia orgdnica

Se ha realizado utilizando la metodologia publicada por la Comision de Métodos Analiticos
del Instituto Nacional de Edafologia y Agrobiologia "José M? Albareda" 1973, la cual esta basada
en el método de Walkley (1947) y Schollenberger (1945). Se toman 2 gramos de muestra a los que
se les afiade los siguientes reactivos: 5 ml de dicromato potasico, 200 ml de agua destilada, 10 ml de
4cido sulfirico concentrado, 5 ml de 4cido fosférico y unos 5 ml de indicador difenilamina.
Finalmente, se procede a la valoracién del dicromato potasico con sulfato ferroso amoénico. Con los
datos obtenidos se realiza el siguiente calculo:

(b x 0.67)/peso muestra (grs) = % Materia organica

siendo b la diferencia entre los ml de dicromato potasico y los ml de sulfato ferroso amoénico gastados
para la valoracion de cada muestra.

Otro método usado para evaluar la cantidad y estado de la materia orgéanica es el proceso de
Rock-Eval. Este método desarrollado por Espitalié e al. (1977) esta basado en un proceso de pir6lisis
o combustién de la muestra seguido de un proceso de oxidacion. El H, y CO, desprendido durante
estos procesos es analizado y cuantificado en un microprocesador.

Los anilisis se realizaron en la Escuela Técnica Superior de Ingenieros de Minas de la
Universidad Politécnica de Madrid y el modelo utilizado fue un "Oil Show Analyser”. La cantidad
de muestra necesaria para cada uno de los andlisis oscilaba entre 50 y 100 mg.

2.1.4.- Otras técnicas

2.1.4.1.- Espectrometria de infrarrojos

El estudio de infrarrojos se ha realizado con un Espectrofotometro de Infrarrojos modelo
ZEISS (IMR16) 4000-625 cm™. Las muestras molidas se desecaron en una estufa a 110°C durante
un minimo de dos horas. Transcurrido este tiempo las muestras se conservan en un desecador y se
toma 1 mgr de cada muestra, el cual se mezcla con 100 mgr de BrK. Haciendo una pasta homogénea
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que se lleva a una prensa hidraulica donde la muestra es sometida a una presion de 12 Tm,
obteniéndose una pastilla que se introduce en el aparato de infrarrojos para su analisis.

2.1.4.2.- Microsonda electronica

Otro método para realizar el estudio de elementos traza en muestras carbonatadas lo constituye
la microsonda electrénica. Este estudio requiere laminas pulidas, especialmente elaboradas, de forma
que deben presentar una composicion homogénea dentro del volumen irradiado por el haz de
electrones, y estar cubiertas por una fina capa de material conductor (cominmente carbono) que
impida un excesivo calentamiento de la zona de impacto.

La microsonda utilizada ha sido una CAMECA SX50 de los Servicios Técnicos de la
Universidad de Granada. Las condiciones de trabajo fueron: voltaje de aceleracion 20 Kv, corriente
del haz 20 pA, didmetro del haz 10 um y una distancia entre cada punto analizado de 100 um. Los
limites de detecci6n oscilaron entre 50 y 100 ppm, dependiendo del elemento.

2.1.4.3.- Catodoluminiscencia

Este estudio se realiza también sobre laminas delgadas y se ha llevado a cabo en el
Departamento de Estratigrafia de la Universidad Complutense de Madrid. El equipo utilizado fue un
luminoscopio de la marca Technosyn modelo 8200 MKII, montado sobre un microscopio Nikon
modelo Labophot. Las condiciones de trabajo necesarias fueron: un vacio entre 0,05-0,01 Torr, un
voltaje de 12 y 15 Kv, y una intensidad comprendida entre 380-290 microamperios.

Este equipo produce un bombardeo de electrones sobre la lamina delgada. La energia
absorbida por algunos materiales es emitida como energia luminosa, mostrando una coloracién que
en el caso de las calcitas va desde el rojo al amarillo, pasando por el naranja (Mas, 1988). Unas
calcitas son luminiscentes y otras no, debido fundamentalmente al contenido en elementos minoritarios
(Mn, Fe, Co, Ni y tierras raras) los cuales en unos casos actian de activadores del color y en otros

de inhibidores.
2.1.4.4.- Microscopia electrénica de barrido

Cuando un haz de electrones acelerado incide sobre una muestra se produce una interaccion
entre éste y los 4tomos de la preparacion originiandose una serie de sefiales que pueden ser utilizadas
para obtener imigenes y para realizar andlisis quimico-fisicos. Este estudio ha sido realizado en los
Servicios Técnicos de la Universidad de Granada. El equipo utilizado estd constituido por un
microscopio electrénico de barrido (SEM) Zeiss modelo DSM 950 dotado de diversos accesorios que
permiten la realizacién de diversas técnicas microscopicas microanaliticas. Los modos de operacion

del DSM 950 son los siguientes:

1) microscopia electronica de barrido convencional la cual permite visualizar mediante
imagenes las preparaciones, utilizando para ello los electrones secundarios.
2) visualizacion de la muestra mediante contraste del nimero atomico, para ello se emplean

los electrones retrodispersados.
3) anilisis cualitativo y cuantitativo de la composicion quimica de una determinada muestra

utilizando para ello la energia dispersiva de rayos X. También es posible obtener informacion
sobre la distribucion de los elementos en la muestra.
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2.2.- GEOQUIMICA ISOTOPICA: PROCEDIMIENTO ANALITICO

El anilisis de isGtopos estables estd basado en la medida de las razones isotopicas de un
elemento en un determinado compuesto. Los distintos is6topos son separados, ionizando la muestra
previamente, en funcién de sus diferentes masas mediante la accién de un campo magnético existente
en el equipo de medida utilizado. Debido a que tanto las abundancias isotopicas, como los valores
absolutos de los is6topos menores no pueden ser determinados con la suficiente exactitud para los
propésitos geoquimicos, no se utilizan los valores absolutos sino las diferencias relativas en las
razones isotdpicas, para esto las medidas se realizan siempre frente a una muestra patron de
composicion perfectamente conocida.

La mayor parte de los andlisis isotopicos, tanto de las muestras carbonatadas como de las
aguas, se han realizado en el Laboratorio de Is6topos Estables del Departamento de Ciencias de la
Tierra y Quimica Ambiental de la Estacién Experimental del Zaidin empleando los diferentes sistemas
de preparacion de las muestras y midiendo los gases obtenidos en el espectrometro de masas, de dicho
laboratorio, Finnigan-Mat 251. Las precisiones analiticas fueron de 0,1 %o para el 6°0 y de 0,05 %o
para el 6°°C. Se ha utilizado también el Servicio General de Is6topos Estables de la Universidad de
Salamanca, para realizar algunas determinaciones sobre muestras carbonatadas. En este caso y para
poder llevar a cabo los andlisis la técnica empleada varia de la anteriormente descrita, ya que el
propio espectrometro de masas (Isogas SIRA-II) tiene incorporado un sistema automético para la
determinacién del CO, producido en la reaccién con acido ortofosforico a 90°C de las muestras
carbonatadas. En este caso las cantidades de muestra de partida oscilaron entre 0,5 y 1,5 mg.

2.2.1.- Determinaciéon de 6°C y 6O en carbonatos

Las medidas de 6°°C y §'0 se realizan simultineamente sobre rocas carbonatadas. La técnica
est4 basada en la transformacion de las muestras (previamente molidas) en los gases idoneos para
realizar la determinacion isotdpica. Las medidas se realizan sobre las muestras de carbonato total,
utilizando para ello una pequeiia cantidad de muestra aproximadamente de unos 10 a 15 mg (McCrea,
1950) la cual es sometida bajo vacio y a una temperatura de 25°C en un baiio isotérmico a un ataque
mediante icido ortofosférico ultrapuro (3cc) durante unas doce horas produciéndose la reaccion
siguiente:

3C0,Ca + 2POH, — > 3C0, + (PO,),Ca, + 3H,0

Si la reaccion ha sido cuantitativa, la composicion isotépica del carbonato obtenida sera la
correcta puesto que no habrd ninguna otra molécula de carbono con la que haya podido
intercambiarse, y por otra parte el oxigeno del carbonato debe estar en forma cuantitativa formando
parte del CO, obtenido. Sin embargo, hay que tener en cuenta que €ste oxigeno sera también el que
forme parte del agua que se origina en la reaccion, luego sera imprescindible que los oxigenos del
CO, y del H,O se encuentren en equilibrio isotopico, por esta razon la reaccion se realiza a 25°C y
durante doce horas ya que en estas condiciones el factor de fraccionamiento entre los oxigenos de
estas moléculas es perfectamente conocido.

En cuanto a la elecciéon del acido fosférico como dcido de ataque (McCrea, 1950) hay que
decir que se debe al hecho de que el dcido a utilizar debe formar sales que no interfieran en el
proceso. Por otra parte, el acido debe producir una reaccion cuantitativa y estar exento de agua al
100% para evitar intercambios isotopicos entre el oxigeno del agua y el del acido.

El CO, desprendido se extrae y se separa del resto de los productos secundarios en una rampa

de vacio (10*mm de Hg) equipada con una serie de diversas trampas frias para su extraccion vy
purificacion. Posteriormente este CO, purificado se analiza en el espectrometro de masas donde la
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medida se efectia comparativamente a un patrén interno preparado en las mismas condiciones.
Durante la realizacion de las medidas se han utilizado patrones internos del laboratorio concretamente
EEZ-1 (Reyes et al., 1989) y Carrara, ambos marmoles muy puros, y procedentes el primero de
Macael (Espaiia) y el segundo de Carrara (Italia). Los resultados obtenidos se expresan en relacion
con los patrones establecidos por Craig (1957), concretamente con respecto al PDB.

Para llevar a cabo los andlisis en el Servicio General de Is6topos Estables de la Universidad
de Salamanca, no se precisa realizar la metodologia expuesta anteriormente por lo que el proceso se
acelera. En este caso, se pesa la cantidad de muestra precisa y una a una se sitian sobre pequeiias
capsulas, que a su vez, se disponen en una rueda que consta de 45 perforaciones en las que se
introducen dichas cdpsulas. Esta rueda se introduce en el espectrometro y automaticamente comienza

el proceso de medida.

2.2.2.- Determinacion de 6"°O en aguas

Esta técnica estd basada en el equilibrio isotépico CO,-H,O segin el método de Epstein y
Mayeda (1953). El agua cuya composicion isotopica se quiere determinar se introduce en un
portamuestras (2 ml) con una cierta cantidad de CO, puro, y se mantiene a 25°C durante un tiempo
de 12 horas. En estas condiciones, se produciri el intercambio isotépico entre el CO, y el agua, por
lo tanto analizando las razomes isotOpicas del oxigeno de la fase gaseosa (CO,) se conoce
perfectamente el valor del 6'*0 del agua. El sistema de trabajo en el laboratorio consta de dos rampas
de vacio, una para la purificacion, carga y dosificacion del CO,, y otra para la extraccion del CO,
una vez alcanzado el equilibrio con el agua. En este caso, el patrén interno utilizado en laboratorio
ha sido el EEZ-3 y EEZ-4 que son agua desionizada y agua de fusi6n de nieve de Sierra Nevada

respectivamente.
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3.- GEOQUIMICA DE TRAVERTINOS

3.1.- PLANTEAMIENTO

El término travertino deriva del nombre italiano tivertino antigua denominacion latina de la
ciudad de Tivoli, proxima a Roma. En Geologia se utiliza el término travertino (sinénimo de toba
calcdrea) para denominar a "una roca sedimentaria calcirea continental con aspecto concrecional, mas
o menos vacuolar, de color blanco, gris o amarillento, groseramente estratificada, frecuentemente con
estructuras fibrosas y concéntricas. Se forma por precipitacion quimica rapida de carbonato calcico
a partir de aguas superficiales o subterrineas, relacionadas con fuentes (en especial las termales), en
cursos de aguas poco profundas y en relacién con pequefias cascadas en las que la turbulencia de las
aguas y la pérdida de CO, contribuye a dicha precipitacién" (Bates y Jackson, 1987). Los travertinos
actuales son ricos en aragonito, pero este mineral ha sido reemplazado por calcita en los antiguos. El
aspecto cavernoso de los travertinos, se debe a la desaparicién por fermentacion de restos vegetales
que han quedado envueltos por concreciones carbonatadas de origen bioquimico, en las que las algas
azules juegan un papel importante. Muchos travertinos conservan abundantes impresiones de plantas,
en especial de hojas, aunque en otros han desaparecido por fenémenos de precipitacion y disolucion.
Algunos travertinos presentan sus vacuolas parcial o totalmente rellenas de calcitas espariticas lo que
le da una gran belleza al ser cortados, de ahi que se exploten como piedras ornamentales.

El término travertino es utilizado por algunos autores para incluir también a los depositos
calciticos (o aragoniticos) de cuevas. Aqui se excluyen, y se aplica exclusivamente este t€rmino a
depésitos superficiales, mientras que los precipitados en cuevas se consideran ger . ‘icamente
espeleotemas. Los términos calcreta o caliche son sin6nimos entre si y se refieren a dcpositos de
caricter edifico, por lo que son diferentes a los travertinos los cuales estan relacionados con fuentes.

Cuando un agua que presenta una presion parcial de CO, alta (més elevada que la de la
atmOsfera) alcanza la superficie se produce una desgasificacion de CO, provocando una progresiva
sobresaturacion de (CO,H), Ca. Esta sobresaturacion se ve favorecida por el hecho de que en aguas
continentales superficiales la concentracion de Ca** es bastante elevada, con frecuencia excede 15ppm
(Livingstone, 1963). Asi, la desgasificaciéon <& CO, y el depésito de travertinos se produce
simultineamente, cuando la sobresaturacién es suficientemente alta. Como el depésito de los
travertinos depende fuertemente del escape de CO, cualquier fendmeno que favorezca la agitacion de
las aguas (cascadas, rapidos, etc.) favorecerd la acumulacion de estos materiales.

La presencia de este tipo de muteriales asociados al ambiente karstico estd condicionada
principalmente por el hecho de que su formacién tiene lugar junto a las surgencias hidricas de macizos
carbonatados, también se detectan masas travertinicas en rios (zonas de rapidos y cascadas). En
relieves calizos, basicamente, estos materiales tienen una composicion carbonatada (calcita o
aragonito), y su génesis estd intimamente relacionada con los factores fisicoquimicos y ambientales.
Estos factores son: la temperatura, la disponibilidad hidrica, la concentracion de CO,, el pH y la
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composicién quimica. De estos cinco factores mencionados los tres primeros estin condicionados por
el clima existente en la zona, es por esta razén, por lo que su estudio puede aportar una informacion

valiosa de caracter paleoclimatico.

Duran er al. (1988) realizan una recopilacion de 40 dataciones absolutas (de aportacion
propia y obtenidas bibliograficamente) de travertinos cuaternarios de los ultimos 400.000 afios
procedentes de diversos puntos de la Peninsula Ibérica y de Baleares. En dicho trabajo comparan los
datos de edades absolutas recopilados con la curva paleoclimatica dada por Shackleton y Opdyke
(1973), y constatan que los episodios de maximo desarrollo de travertinos en la Peninsula Ibérica y
en Baleares coinciden con los estadios de paleoclima calido.

Desde el punto de vista de la geoquimica isotdpica un problema importante en los travertinos
es el hecho de que durante su depésito dificilmente se alcanza el equilibrio isotopico debido sobre
todo a efectos cinéticos. Asi pues, si la velocidad de escape del CO, no es suficientemente lenta como
para que se mantengan las condiciones de equilibrio quimico e isotépico es posible que se produzca
una eliminacion preferencial de moléculas ligeras de CO, y en consecuencia el travertino tendria
valores isotOpicos mas positivos de 1o que corresponderia de haberse depositado en condiciones de
equilibrio. Este fenOmeno ha sido observado por diferentes autores (Fritz, 1965: Gonfiantini et al.,
1968) al estudiar los travertinos de la Toscana y del Lacio (Italia) encontrando que la mayoria de las
muestras presentan valores mayores de lo que les corresponderia en el equilibrio, aunque ésta
desviacion entre el valor tedrico y el obtenido experimentalmente decrece conforme aumenta la

distancia al punto de surgencia de las fuentes.

La metodologia de estudio en este tipo de materiales, desde el punto de vista paleoclimatico,
consiste en el analisis de los is6topos estables y los métodos de datacion absoluta. El anilisis de los
1sGtopos estables ha demostrado, como indican numerosos autores (Turi, 1986; Deines, 1980; Keeling
et al., 1979; etc), ser de gran utilidad en el estudio de la génesis de los travertinos. Concretamente,
se ha constatado que el carbono de las soluciones formadoras de travertinos puede tener procedencias
muy diversas, ya que puede ser de origen organico, atmosférico o derivar de materiales calizos.

13
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Figura 8.- Esquema de la composicién isotépica en §"°C de los principales reservorios que intervienen en la
génesis de travertinos.
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FRECUENCIA

Una fuente de carbono en medios continentales es la disolucién de materiales carbonatados
marinos cuyos valores de 6°C son mucho mais positivos (entre 0 + 4%o, Craig, 1953; Keith y
Weber, 1964) que la materia organica o el CO, atmosférico, asi se obtienen travertinos con valores
m4is positivos (0 mas altos) de 6°C. Los travertinos formados s6lo por la influencia del CO,
atmosférico, cuyo valor aproximadamente es de -7 %o, tendran valores de 6°C similares a los marinos
(-1 a4 %o ), sin embargo en la mayoria de los casos el carbono deriva total o parcialmente de la
descomposicion de las plantas C, y C, por lo que los valores de 6°C normalmente oscilan entre -5
y -15 %o (Hudson, 1977) pudiéndose determinar el tipo de vegetacion predominante que ha sido la
fuente de carbono (Deines, 1980; Cerling, 1984). En la figura 8 se puede observar un esquema sobre
la composicién isotopica en 6’ C(PDB) de los principales reservorios que intervienen en la génesis de
travertinos detallindose mediante flechas los distintos caminos que pueden originar estos materiales.

En la figura 9 tomada de Turi (1986) se recopilan un gran nimero de resultados isotopicos
obtenidos por diferentes autores para travertinos procedentes de varias areas geograficas (antigua
Yugoslavia, Iran, USA, Italia, antigua Checoslovaquia, Alemania). En dicha figura, y mediante
histogramas de frecuencias se observan las variaciones de 6°’C(PDB) y de 6'*O(PDB) para las diferentes
muestras, de manera que se dan variaciones de 6"°C entre -10 %o y 6 %0 (excepcionalmente desciende
hasta -26 %o0), y para el 6®0O el intervalo de variacion es de -16%o0 a 0%eo.

18
0" Oppp(%ec)

[ : 28 24 -0 % - 12 -8 -4 0 4
h i : Montana ' : : ; y

Yugoslavia 10 i - N 1 Otras localidades de U.S.A. -
- Irdn nm g ] ~ 2
ElZana.ﬁ localidades Montana - T—_Ca]ifornla EL i " ﬁ I Jiv i L
R USA - 1. -1 _ i1 g ! '
AR A . California [_ﬂ.lﬁ.ﬂl_l 1 0 Parque Yellowstone, Wyoming
| Parque Yellowstone, Wyoming g Mﬂ_ﬂ ] [

] - ltalia Central o ol 0 3

H"‘l’[‘l"l

b " ] { iFﬂ

FRECUENCIA

Hal JMM\ : :
Sur de 1a 0 10600 anag: L Checoslovaquia ﬂJﬂﬂjﬂ_&u

 Checoslovaquia [, ;| mmﬂ.unuMnn

e e——.

| o

: Oeste Alemania

- NW AU O
'l"l'

- N W s
T T

P R

E . . (g) .
. Oeste Alemania S i _rH.Iﬂ{] _ﬂﬁ]ﬂ.ﬂh

- e

724 .22 -20 18 16 14 -12 10 -8 -6 -4

6’ JCH yi(%e0) 6 wosmow(%’ﬂ)

Figura 9.- Recopilacién de datos isotopicos 8"°C y 6'°0O obtenidos por diferentes autores sobre muestras de
travertinos procedentes de varias localidades geograficas (segan Tur, 1986).
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3.2.- LOCALIZACION DE LAS MUESTRAS

Los afloramientos de travertinos en el sur de Espaiia son muy frecuentes y en genral se trata
mayoritariamente de pequefos afloramientos cuya génesis estd intimamente relacionada con la
presencia de surgencias (en parte termales) y con los cauces de los rios actuales. Se han estudiado
muestras procedentes de tres localidades diferentes, todas ellas ubicadas en el Sur de Espana

(provincias de Granada, Jaén y Almeria).
3.2.1.- Rio Borosa

Esta localidad se
encuentra en la Sierra de
Cazorla y de Segura, en la
provincia de Jaén, vy
corresponde a travertinos
cuaternarios formados en
relacion con la superficie
topografica actual (figura
10). Concretamente, los
afloramientos estudiados se
localizan en el rio Borosa,
el cual desemboca en el alto
Guadalquivir, en las
proximidades de la Torre
del Vinagre (Hoja 22-37,
coordenadas 163025). Se
trata de unos travertinos en
cascada que se encuentran
en el cauce del rio actual y
discordantes sobre dolomias
del Cenomaniense, aguas
abajo, del afloramiento de
las calizas arrecifales del
Mioceno inferior. Como
puede observarse en la

figura 13 se han muestreado
cuatro niveles de terrazas de travertinos (A, B, C y D) con un nimero total de 14 muestras para

realizar analisis 1sotOpicos. Cada una de las terrazas tiene una altura aproximada que varia entre 10-15
metros. Estos travertinos se caracterizan por presentar un aspecto grumoso y numerosas oquedades.
Las texturas observadas en cada una de las terrazas de travertinos se pueden ver detalladamente en
la figura 13. En general, predominan las facies laminadas con una laminacién que mayoritariamente
es paralela pero que en algunos casos es masiva.

» Travertinos
e 2% &K estudiados

Figura 10.- Localizacién geogréifica de las muestras de travertinos tomadas
en el rio Borosa en las Sierras de Cazorla y Segura.

Tambi€n, es frecuente observar que estos depdsitos se encuentran formando costras que
envuelven a otros materiales. Las pequenas cavidades que existen en estos materiales estin también
rellenas, generalmente por calcita esparitica. La presencia de costras calcareas similares a "caliches"
intercaladas entre los depGsitos laminares es posible observarla a menudo. En las figuras 11 y 12 se
incluyen varias fotografias sobre las morfologias que se pueden observar a simple vista sobre estas
masas travertinicas. En general, es facil distinguir mayoritariamente una morfologia en cascada (figura
11, A y B) relacionada precisamente con los desbordamientos del rio, asimismo aparecen también a
menudo formas nodulares (figura 11, C y D), alveolares (figura 12, A y B) y laminares (figura 12,
C y D).
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Figura 12.- Fotografias de los travertinos cuaternarios del rio Borosa. A y B corresponden a las morfologias
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Figura 13.- Fotografias de los travertinos cuaternarios del rio Borosa. En A y B se pueden observar las morfologias alveolares y en C y D las morfologias laminares.



Figura 11.- Esquema de las cuatro terrazas de travertinos cuaternarios existentes en el rio Borosa y situadas
sobre las calizas del Cenomaniense. Se detallan en los circulos las texturas, estructuras y morfologias de detalle
observadas en las distintas terrazas, asf como la posicién (mediante nimeros) de cada una de las muestras
tomadas para realizar sobre ellas los andlisis isotopicos. Las siglas TR-A, TR-B, TR-C y TR-D corresponden

a las terrazas 1, 2, 3 y 4 respectivamente.

3.2.2.- Albox

La segunda localidad en la que se han tomado muestras de travertinos es Albox (provincia
de Almeria). Se ubica en la localidad de Los Marcelinos, en la Hoja 996 (Huercal-Overa) del Mapa
Geol6gico Nacional a escala 1:50.000 publicada por el IGME (Voermas et al., 1980) en los puntos
de coordenadas 157404 y 158399, en los que se explota como piedra ornamental con el nombre
comercial de travertino oro (IGME, 1985). Se trata de unos afloramientc: localizados dentro del
corredor de Almanzora, cuenca nedgena alargada de W a E que sigue el cauce del rio del mismo
nombre. Los travertinos se disponen discordantes sobre materiales del Mioceno superior a unos 620
metros de altitud, siguiendo la alineacion NW-SE (figura 14). Se le asigna una edad Pliocena (IGME,
1985) aunque no se puede descartar que sean cuaternarios (Briend er al., 1990). Este travertino de
color ocre amarillento, se caracteriza por presentar numerosas oquedades y un marcado bandeado que
hace posible diferenciar distintos niveles de espesor milimétrico. Las muestras fueron tomadas en la
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cantera donde se explota y se extrae
la roca, y el nimero de analisis
realizado ha sido de 14 (figura 15).
Las caracteristicas texturales de estos
travertinos son variables de unos
niveles a otros, de manera que
alternan niveles mas compactados,
por tanto con menor porosidad, con
niveles muy porosos donde es facil
distinguir un crecimiento de los
cristales de calcita en forma de
aguja. Fundamentalmente, en estos
ultimos niveles es donde se
concentran mayoritariamente los
minerales accesorios (6xidos de
hierro) dandole un color amarillento
mas intenso lo cual hace que
aumente el aspecto bandeado que
presentan estos depdsitos. Ademas es
frecuente encontrar intercalaciones
de sedimento limososo, de color
ocre, entre los diferentes niveles.

1 = : 3 m 4 Figura 14.- Localizacion geografica del

idrea de Albox donde fueron tomadas las

muestras de travertino oro. En dicha figura se indican las canteras donde se explotan estos materiales. 1)
Materiales tridsicos; 2) Materiales del Mioceno; 3) Cuaternario y 4) Travertinos estudiados.
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Figura 15.- Fotografia al tamaiio natural de la muestra de mano de travertino oro en la que qu;den observarse
la posicién de las 14 muestras tomadas en las diferentes capas de precipitacién para los an4lisis 1SOtOpICOS.
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3.2.3.- Balneario de Alicin de las Torres

La tercera localidad muestreada se encuentra en la provincia de Granada, mas concretamente
en el Balneario de Alicun de las Torres, situado al sur de las dos poblaciones, de las cuales adquiere
su nombre, Alicin de Ortega y Villanueva de las Torres (Hoja 971, Cuevas del Campo 1:50.000,
figura 16). Se accede por la autovia A93 (antigua carretera nacional 342) tomando la salida de

Dehesas de Guadix.

Esta localidad, se caracteriza por poseer potentes depdsitos travertinicos actuales y antiguos
de manera que, en las zonas de surgencia de las aguas freaticas se encuentran en fase de formacion.
Actualmente existe una fuente termal que ha dado lugar a la formacion de un "acueducto natural”
constituido por travertinos (figura 17). Desde el inicio del cauce de este acueducto, en el que estan

. 2km
Dehesas de . .
\ Guadzx ?«/
N L
i T R e » A

fJ(
" Villanueva de
7 las Torres

Balneario de Alicun
de las Torres

Gorafe
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2@ Hernan Valle
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Figura 16.- Localizacién geogrifica del Balneario de
Alicin de las Torres donde fueron tomadas las muestras
de travertinos relacionadas con una fuente termal.

3

precipitando travertinos, y a unos
500 metros perpendicularmente a €l,
se encuentra otro acueducto formado
de manera analoga pero ya fosilizado
(figura 18A). Sobre este acueducto
fosilizado, de 125 metros de
longitud y con una altura de 0,5 a 3
metros, se ha realizado el muestreo
de los travertinos para llevar a cabo
el estudio isotopico. En total se
tomaron 18 muestras y el uestreo
se realiz6 a lo largo del cauce tanto
de manera longitudinal como
verticalmente, y siempre que fue
posible la toma de las muestras se
realiz6 siguiendo el mismo nivel
(figura 18B).

La posicion de las 18
muestras tomadas se presenta en un
esquema en la figura 18B. Todas las
muestras se disponen en Cinco
secuencias verticales en las cuales la
la muestra 1 constituiria la primera
secuencia, la 3, 5, 2 y 4 a la
segunda, la 6, 7, 8 y 9 a la tercera,
A 11,018 09 14y IDTa 1A
cuarta y la 16, 17 y 18 a la quinta.
La muestra nimero 12, es una
calcita esparitica que se encontraba
rellendo pequenas oquedades vy
fisuras. La textura de estos
travertinos €S muy porosa
presentando abundades oquedades
que le dan un aspecto grumoso,
ademas es muy frecuente observar
restos organicos.



Figura 17.- Fotografia del acueducto actual por el cual circula el agua termal a su salida del Balneario de Alicin
de las Torres.

3.3.- RESULTADOS OBTENIDOS
3.3.1.- Composicion mineralégica

Las muestras de travertinos seleccionadas fueron estudiadas previamente mediante difracciéon
de rayos-X con el fin de conocer su composicion mineralégica. Los anilisis realizados ponen de
manifiesto que el componente mineraldégico mayoritario presente en todas las muestras es la calcita,
con porcentajes cercanos al 95-100%, acompaiiado por cantidades menores al 5% de minerales

secundarios (cuarzo, yeso y O0xidos de hierro).

En los travertinos procedentes del Balneario de Alicin de las Torres el mineral secundario
que aparece en la mayoria de las muestras es el yeso con valores medios de 4% para las muestras en
las que aparece. En ninguna de las muestras estudiadas se ha detectado la presencia de aragonito.

3.3.2.- Isotopos estables

Todos los valores obtenidos de 6°C y 6'°O sobre las muestras estudiadas pueden observarse
en la tabla 1 en donde se especifican cada una de las muestras con sus siglas correspondientes de
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Figura 18.- Balneario de Alictin de las Torres. A) Fotografia del acueducto f6sil. B) Esquema del acueducto f6sil muestreado vertical y horizontalmente, en cl cual se indica
i pesn:lén y el nimero de muestras estudiadas; entre paréntesis se indican las dataciones radiométricas efectuadas con C*.
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manera que las iniciales TR-A, TR-B, TR-C y TR-D corresponden a los travertinos del Rio Borosa;
las iniciales ALC-1 a ALC-18 para los travertinos del Balneario de Alicin de las Torres y las iniciales
ORO-1 a ORO-14 para los travertinos de Albox. Los resultados isotopicos obtenidos para cada grupo
de muestras estudiadas son muy variables para el 6°C y similares para el 6'%0.

Las muestras procedentes del Rio Borosa presentan valores medios de 6°C y 60 muy
similares en las cuatro terrazas estudiadas. En la terraza A el valor medio de 6°C es de 6,95 %o,
y el de 60 de -6,60 %o; para la terraza B el valor medio de 6”°C es el mis negativo siendo de -7,76
%o, y €l de 6'°0 de -6,80 %o. En la terraza C los valores medios de 6°C y 6®0 son respectivamente
de -7,23 %o y 6,85 %o; en la terraza D se constatan los valores medios algo menos negativos para
ambas razones isotdpicas siendo de -6,43 %o para el 6°C y de -6,27 %o para el 6'®*0. El intervalo de
variacion tanto para el 6"°C como para el 60, si se consideran todos los resultados obtenidos en las
cuatro terrazas es de un minimo y un méaximo de -3,58 %o y -8,68 %o para el 6°C, y para el 60
el valor minimo es de -5,66 %o y €l maximo de -7,46 %o (figura 19).

0 C

-10 -8 -6 -4 2 2

Figura 19.- Representacién gréfica de los valores de 6°C frente a '*0 obtenidos para las muestras que
constituyen las terrazas en el rio Borosa.
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Tabla 1.- Valores obtenidos de 6'°C y 6'®0 para las muestras de travertinos de las localidades de Rio Borosa,
Albox y Balneario de Alicun.
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Las muestras procedentes de Albox presentan valores positivos para el 6°C, con un valor
maximo de 4,11%oc y un minimo de 3,18%eo, siendo el valor medio de 3,58%o. Los valores de 6"°O
oscilan entre un maximo de -6,56%o0 y un minimo de -7,50%o0, siendo el valor medio de -6,96 %o

(figura 20).

A 6130

18
o0
10 -8 -6 e -2 2

-2

Figura 20.- Representacién grifica de los valores de 8C frente a '®0 obtenidos para las muestras de
travertinos tomadas en la localidad de Albox.

Para las muestras del Balneario de Alicin de las Torres los valores medios obtenidos para el
6"°C y 60 son respectivamente de 0,13%o y -8,61%o, estando comprendido el intervalo de variacion
para el 6°C entre 1,47%o0 y -1,46%o0, y para el 6'°0 entre -5,74%o y -9,64 %o (figura 21).

4 §°C

b . 6180

-2

Figura‘ 21.- Representacién grifica de los valores de 6°C frente a '*0 obtenidos para las muestras de
travertinos tomadas en el Balneario de Alicin de las Torres.
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Figura 2_ - Representacién gréfica §'°C frente a §'*0 del conjunto de valores obtenidos para la totalidad de las
muestras de travertinos estudiados. A.- Albox, AL.- Balneario de Alicin de las Torres, y B.- Rio Borosa.

En la figura 22 se representan graficamente todos los resultado: isotOpicos obtenidos para cada
grupo de muestras de travertinos estudiadas. En esta figura se puede observar la distribucion de estos
valores obtenidos los cuales quedan envueltos mediante lineas de puntos.

3.4.- INTERPRETACION

La representacion gréifica (figura 22) de los valores isotépicos de 6°C y 6'*O obtenidos en el
estudio de estos travertinos pone de manifiesto una clara diferenciacion del conjunto de las muestras.
Los valores de 6'®0 varian entre -5,74 %o y -9,64 %o para las muestras del Balneario de Alican de
las Torres; las muestras procedentes del Rio Borosa varian entre -5,66 %o y -7,76 %o y, para las
muestras de la poblacion de Albox el intervalo de variacion esta entre -6,56 %o y -7,5 %o. LoOs
valores de 60O encontrados en la bibliografia para travertinos procedentes de diferentes areas
geograficas presentan un amplio margen de variabilidad que oscila entre -28 %0y 2%o (Fritz, 1968;
Savelli y Wedephol, 1969; Friedman 1070) aunque el 80% de los mismos se encuentran
comprendidos en el intervalo de variaciéon de 4 %o a -12 %o (Salomon y Mook, 1986). En dicho
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intervalo se pueden incluir los valores obtenidos para las muestras de travertinos aqui estudiadas.

Los valores de 6*C en los tres grupos muestreados son completamente diferentes lo que da
lugar una distribucion de los valores marcadamente distinta (figura 22). Las muestras del Balneario
de Alicin varian entre un maximo y un minimo de 1,47 %o y -1,46 %o respectivamente; las muestras
procedentes del Rio Borosa, con valores mas negativos, varian entre un intervalo de -3,58 %o a -8,68
%o, y las muestras de Albox, con valores muy positivos, oscilan entre un minimo de 3,18 %o y un
méaximo de 4,11 %o. Los valores de 6°C de travertinos obtenidos por distintos autores para muestras
procedentes de varias localidades presentan una variacién en el 6°C muy amplia ya que esta va a
depender del origen del carbono que ha dado lugar al material carbonatado. Asi pues, los valores de
6*C wvariardn entre un intervalo de -12 %o a 2 %o, aunque mayoritariamente se concentran en el

intervalo de -10 %o a -4 %eo.
3.4.1.- Rio Borosa

Los resultados de 6°C obtenidos para las muestras procedentes del Rio Borosa presentan
valores de 6°C similares a los observados en varias localidades del mundo como Texas, Sur de
Africa, Sahara, Italia, Espafia Salomons y Mook (1986). Si se analizan los valores aqui obtenidos
separadamente para cada terraza muestreada, se constata que existen muy pocas diferencias entre las
muestras. Alguna diferencia se aprecia si se comparan los valores medios obtenidos en cada una de
las terrazas siendo mas negativos en la terraza B (6°C= -7,76 %o y 6*O= -6,8 %o0) y més positivos
en la terraza D (6°C= -6,43 %o y 6"*0O= -6,27 %0). En general, se puede observar que las
variaciones de 6'®*0 son de rango menor con un intervalo que oscila entre €l -8 %o a -5 %o, mientras
que la mayores variaciones se aprecian en los valores de 6"°C oscilando entre -3 %o a -9 %o. El valor
mas positivo de 6°C se presenta en la muestra TR-D(1) de -3,6 %¢ y el mas negativo es para la
muestra TR-B(2) de -8,7 %o, €l resto de los valores se encuentran agrupados entorno al intervalo
comprendido entre 6°C= -6 a -9 %o y 6°O= -6 a -8 %o. Si se observa la figura 16 se puede
constatar que la distribucién conjunta de los valores es marcadamente lineal con una recta de regresion
y= 6,57+2,06x cuyo coeficiente de correlacion r es de 0,846 para N=14. Estos valores obtenidos
estan de acuerdo con carbonatos precipitados a partir de soluciones del suelo en las cuales el carbono
existente deriva principalmente de la contribucion del CO, procedente de plantas tipo C; (ver figura
8) las cuales, con valores de -25 %o a -28 %o, podrian ser el origen de carbonatos con un valor medio
de 6°C de -7%o0. Este origen del carbono indicaria un gran desarrollo o presencia de una cobertera
vegetal importante en la zona, ya que este tipo de plantas corresponden a periodos de clima humedo.

3.4.2.- Albox

En los travertinos de Albox, los valores obtenidos de 6'°C son siempre positivos con un valor
medio de 3,6 %o. Estos resultados son menos frecuentes en los travertinos descritos en la bibliogratfia,
y su origen pudiera estar ligado a procesos de disolucion de rocas carbonatadas marinas existentes en
el drea. Por otra parte, no se descarta la posibilidad de que en la formacion de estos travertinos la
accion del carbono atmosférico (-7 %o, ver figura 8) jugara un papel importante con lo cual los
valores de 6"°C serian también positivos.

3.4.3.- Balneario de Alicun de las Torres

Para las muestras del Balneario de Alicun de las Torres los valores obtenidos de 6°C (con
un valor medio de 0,13%0) y de 6'°0 (valor medio de -8,61%o) son similares a los obtenidos por
otros autores para travertinos procedentes de diferentes estudios en distintas areas geograficas. Asi
Fritz (1968) encuentra valores de 6°C comprendidos entre -2%o0 y 4%o para unos travertinos
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procedentes de Sttutgart-Munster (Alemania), y asimismo son similares a los estudiados por Panichi
y Tongiorgi (1975) y Gonfiantini er al. (1968) en Italia central.

Estos valores de 6°C (valores positivos), ponen de manifiesto un probable origen del carbono
procedente de la disolucién de materiales carbonatados preexistentes en la zona los cuales presentan
valores de 6°C = 0,08 %o y 60 = -1,86 %o. Sin embargo, es curioso observar que justamente las
muestras tomadas en el nivel superior son las que presentan los valores mas positivos por lo que no
se descarta la idea de que estas muestras puedan haber sufrido pequefios intercambios
postdeposicionales con el CO, atmosférico (6"°C = -7%o, Keeling, 1979; Bottinga y Craig, 1969) que

les hace tomar un valor cercano al 1%o.. Por otra parte, si se observa la figura 23 en la cual se han
representado los valores de 6"°0O en funci6n

de la profundidad, para cada una de las
. secuencias verticales estudiadas (exceptuando
0,5 " Secuencia 2 la secuencia 1 que comprenderia la muestra
1) a lo largo del acueducto, se puede
observar que en todas ellas los valores son
1 ¥ Secuencia 4 m4is negativos en las zonas més profundas.
Esto se debe, probablemente, a que las
? Secuencia muestras mas superficiales han podido
intercambiar isotOpicamente con las aguas
meteodricas de la zona, las cuales presentan
un valor isotopico (6”Ogpow = -8,1 %o,
Delgado 1991) algo mas positivo que el del
agua de la fuente termal de la que proceden
los travertinos (6®*Ogow = -8,6 %o).
Asimismo, también se puede apreciar que las
muestras situadas en los tres niveles mas
profundos, ain cuando tienden a disminuir,
son practicamente constantes 10 cual hace
15 D CRT ot R s & pensar que serar{ las muestras situadas en }os
'_11 B TR TR B mveles_superﬁc1?le§ las que hayan sui_’rr
= mayor intercambio 1sotopico. En esta mis
6 0 figura 23 se puede observar como

muestras del nivel mas profundo presen:. :

Figura 23.- Representacion grifica de los valores de 6'*0 T W Ny
en funcién de la profundidad de las muestras de i va.lor MiSSICo (-9,9%¢) ¥ en el .re_sto ”
los niveles los valores son muy similares,

travertinos pertenecientes al acueducto f6sil del Balneario :
de Alictn de las Torres. aumentando L los niveles mas
superficiales.
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Para intentar comprobar si efectivamente ha existido este intercambio isotOpico en las
muestras mas superficiales, se ha determinado el valor de la temperatura a que se habrian depositado
estos carbonatos. Para ello se ha tomado el valor medio de 6'*O®DB) del carbonato (6*0, = -
8,03%o0), y el valor de 6"*OsMow) del agua termal 6'°0 = -8,6%o, y €l d¢ un agua meteérica, 6'°0O
= -8,1%o0. Los valores de temperatura obtenidos utilizando la férmula dada por Anderson y Arthur
(1983) son de 13,6°C para los carbonatos precipitados a partir del agua termal y 15,7°C si se
consideran equilibrados con el agua metedrica. Este ultimo valor es practicamente idéntico a la
temperatura media anual actual de la zona, mientras que el primero es muy bajo para carbonatos
formados a partir de un agua termal, por los que podria asumirse que estos carbonatos hubieran

sufrido modificaciones posteriores a su deposito.

Por otra parte, se ha determinado la temperatura a que se habrian depositado los carbonatos
correspondientes al nivel mas profundo (6'°0 = -9,5 %o), a partir del agua termal actual cuyo valor
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es 60 = -8,6 %o obteniéndose un valor de 19,6°C. Este valor se puede considerar 16gico si se tiene
€n cuenta que las muestras estudiadas se encuentran a una distancia considerable del punto de
surgencia, y por tanto el agua en estas zonas més alejadas ha sufrido un ligero enfriamiento a lo largo

de su recorrido.

Para comprobar si estos materiales se depositaron en condiciones de equilibrio isotépico se
ha realizado un estudio de los mismos siguiendo las ideas de Bottinga (1968). En la figura 24 se
representa el factor de fraccionamiento entre CO,Ca-CO, en funcién de la temperatura. La linea
continua corresponde a la recta de equilibrio dada por este autor y los valores del fraccionamiento
entre CO,Ca y CO, se han determinado a partir de la relacién dada por Fritz (1965) y Gonfiantini ez
al. (1968) 6°Cco,= 1,2 6"Ctravertino - 10,5 que permite evaluar, a partir del anilisis isotopico (6°C)
de los travertinos, la razén C/*C del CO, originalmente asociado con estos carbonatos. Los valores
de la temperatura se han obtenido a partir de la ecuacién de equilibrio dada por Anderson y Arthur
(1983), tomando como valor 6*0O del agua 60 = -8,6 %o (valor del agua de la fuente termal).
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Figura 24.- Representacion grafica de los valores de factor de fraccionamiento entre CO,Ca-CO, en funcién de
la temperatura. La linea continua responde a la recta de equilibrio de precipitacion de calcita dada por Bottinga
(1968). |

En esta figura 24, se observa que los valores mas cercanos a la recta de equilibrio son los
localizados a mayor profundidad, y conforme se sube en las secuencias los datos se separan de la
recta de equilibrio. Por tanto, se puede considerar que, en principio, inicamente estarian en equilibrio
Isotopico las muestras pertenecientes a los niveles més profundos, cuyo valor de fraccionamiento entre
CO,Ca-CO, es de 10,55 para una temperatura cercana a los 25°C (Bottinga, 1968). Las muestras
localizadas en los niveles mas superficiales han podido sufrir cambios postdeposicionales por el
intercambio con el CO, atmosférico y con el agua metedrica por lo cual estas quedan desplazadas de

la linea de equilibrio.

La datacion mediante “C de tres muestras, concretamente la ALC-1, ALC-7 y ALC-18,
situadas respectivamente en el nivel superficial, intermedia y base del acueducto (figura 18B), permite
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conocer que la edad de estos materiales varia entre 8780 aiios BP, 14750 anios BP y 16300 afios BP
respectivamente. Estas edades encontradas ponen de manifiesto que estos travertinos iniciaron su
formacién a finales de la dltima glaciaci6én (16000-18000 BP) y por tanto las temperaturas iniciales

de formacion debieron ser algo mdis bajas, que las actuales.

La presencia de yeso en las muestras correspondientes a los niveles inferiores, y no en las
superficiales, podria indicar la accién de un lavado mediante percolacion de las aguas metedricas las
cuales ocasionarian la solubilizacién del yeso. Esto corrobaria la hipétesis del posible intercambio

isotopico de estas muestras mas superficiales con estas aguas meteoricas.
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4.- GEOQUIMICA DE FALSAS AGATAS

4.1.- PLANTEAMIENTO

Con frecuenciz es posible observar que las fracturas y fisuras existentes en diferentes
materiales de edades < i rintas se encuentran rellenas de precipitados calciticos. En el sur de Espana
son especialmente frecuentes en relieves calizos de edad jurasica aunque la fracturacion en general
es de edad posterior a la emersion generalizada de la Cordillera Bética que ocurrié hacia el final del
Mioceno medio. Estos rellenos de calcita pueden llegar a alcanzar un gran desarrollo, hasta tal punto
en determinados casos que en algunos lugares geograficos, como en la Sierra de Parapanda, llegan
a ser explotados como piedra ornamental recibiendo el nombre comercial de "falsas agatas” (IGME
1985) y que equivale al "onyx marble" de la nomenclatu: = inglesa (Bates y Jackson 1987).

Estos rellenos calciticos ocupan los volimenes de separacién existentes entre los dos bloques
de fracturas abiertas. Se trata de grandes venas de calcita que dan ! zar a dispositivos que se alinean
segiin una recta; en otras ocasiones estos rellenos se disponen ocupando cavidades karsticas
relacionadas genética y temporalmente con dichas fracturas. Estos rellenos de calcita corresponden
a precipitados quimicos en el seno de fracturas y cavidades karsticas, a partir de aguas dulces
freaticas, saturadas en carbonatos, que circulaban y se estancaban temporalmente en las mismas. Con
este estudio, se pretende constatar que este tipo de materiales tiene unas caracteristicas geoquimicas
diferentes a las de las rocas encajantes donde estos se localizan, a pesar de que se trate de materiales
que se han formado por disolucién y posterior precipitacion a partir de dichas rocas.

4.2.- LOCALIZACION GEOGRAFICA Y CARACTERISTICAS TEXTURALES DE LAS
MUESTRAS

Se seleccionaron tres 4reas geogriéficas pertenecientes dos de ellas a la provincia de Granada
y la tercera a la provincia de Milaga. Las dos primeras 4dreas corresponden a las sierras situadas en
la parte occidental de la provincia de Granada junto a las poblaciones de Loja y Montefrio,

concretamente en Sierra Gorda y Sierra de Parapanda (figura 25).

Sierra Gorda se localiza al sur de la localidad de Loja y al norte de la de Zafarraya. En
conjunto constituye un gran relieve calizo que limita al W con la depresion de Granada, al N con el
Valle del Genil, al S con el poljé de Zafarraya y al E con el Valle de Riofrio y la cabecera del rio
Guadalhorce. La denominada "Unidad de Sierra Gorda" (Linares y Vera, 1966) forma parte del
Subbético interno (Azema et al., 1980) y se caracteriza por presentar un Jurasico totalmente calizo,
con una unidad litoestratigrifica inferior muy potente formada por calizas marinas someras
(dolomitizadas en la base) que constituven la Formacién Gavildn y cuya edad es Lias inferior y medio
(infradomeriense) y una unidad litoest: rigrifica superior poco potente (Formacion Ammonitico
Rosso) constituida por calizas nodulosz: clagicas del Dogger y Malm.
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Figm:a 25.- Localizacién geogréifica y geol6gica de Sierra Gorda y Sierra de Parapanda. 1.- Trissico; 2.-
Jurésico de lg Unidad de Sierra Gorda (Subbético interno); 3.- Jurésico de la Unidad de Sierra de Parapanda-
Hacho de Loja (Subbético interno); 4.- Jurésico del Subbético medio; 5.- Creticico; 6.- Pale6geno; 7.-Mioceno

inferior y medio; 8.-Mioceno superior y Plioceno; 9.- Unidades del Subbético ultrainterno y aines a la dorsal
bética y 10.- Materiales recientes.

La Sierra de Parapanda, de menor extension que la anterior, se encuentra situada al SE del
pueblo de Montefrio teniendo como cota mas alta el vértice de Parapanda (1602m) donde se encuentra
situado un repetidor de television hasta el que se accede por una carretera que se inicia en la carretera
que une el pueblo de Illora con Montefrio. Esta sierra constituye un isleo tectonico que "flota” sobre
materiales del Subbético medio. Forma parte de la unidad geolOogica denominada Parapanda-Hacho
de Loja (Vera, 1966) y que se incluye como una parte del Subbético interno. Se caracteriza por
presentar un Jurasico totalmente calizo (dolomitizado en la base) con amplio desarrollo de la
Formaciéon Gavildn y con un Jurasico medio y superior con abundantes calizas con silex.

En ambos casos las calizas del Lias (Fm. Gavilan) constituyen la roca encajante de los
rellenos de falsas dgatas. En Sierra Gorda, las muestras se tomaron en la parte meridional de la
misma, concretamente en el paraje conocido con el nombre de Cafiada de los Cazadores, al borde de
un carril existente que cruza la sierra de sur a norte y al que se accedid por la poblacion de Ventas
de Zafarraya. En este caso, los rellenos llegaban a ser de grandes magnitudes pudiéndose observar
a simple vista los cristales columnares y prismaticos translicidos de color pardo-amarilento que
constituyen los rellenos. En la Sierra de Parapanda las muestras fueron tomadas en diferentes canteras
localizadas junto a la carretera que lleva al repetidor de television, y al igual que en Sierra Gorda,
estas muestras fueron de gran tamafio y con las mismas caracteristicas de color.

La tercera localidad corresponde a la Sierra del Gallo-Vilo localizada al NE de la provincia
de Milaga al sur del pueblo de Alfarnate y al este de Alfarnatejo (figura 26). En el Mapa Topografico
Nacional 17-43(1036) Colmenar, escala 1:50.000 se llama también Sierra de Enmedio, teniendo como
cotas mas altas el Gallo (1361m) y el Vilo (1416m), de coordenadas 890935 y 904921
respectivamente. La Unidad del Gallo-Vilo (Vera, 1966) forma parte de la Zona Subbética aunque
su atribucién a uno u otro dominio paleogeografico es discutida. Para unos autores (Martin-Algarra,
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1987) forma parte del Subbético medio y para otros quedaria incluida en el Subbético ultrainterno,
dominio paleogeogrifico localizado al sur del Subbético interno (Azema er al., 1979). La serie
jurdsica comienza con la Formacién Gavildn, mientras que en el resto hay facies radiolariticas y
turbiditicas. Los rellenos de calcita, al igual que en los casos anteriores, se encajan en los materiales
de la Formaci6én Gavildn. Las muestras han sido tomadas en el camino que sube desde Alfarnate hasta
el cortijo del Alguacil, en el punto cuyas coordenadas son 882933. Se trata de rellenos de fisuras de
algunos centimetros de anchura rellenas de calcitas cuyos cristales son de tamafio centimétrico y

formas muy complejas.

N\ 1
7////)2

=
e

T /&

/,

Figura 26.- Localizacion geogrifica y geol6gica de la Sierra de Gallo-Vilo. 1.- Unidad Hacho de Loja-
Parapanda-Moclin; 2.- Unidad de Sierra Gorda; 3.- Unidad de Zafarraya; 4.- Unidad del Torcal; 5.- Unidad
de Gallo-Vilo; 6.- Trias.

En todos los casos el muestreo se realizé teniendo en cuenta la relacion de estos materiales
con la roca encajante. Las muestras de mano seleccionadas finalmente fueron estudiadas mediante el
microscopio Optico y preparadas para el estudio de isOtopos estables. Las muestras procedentes de
Sierra Gorda y Sierra de Parapanda se caracterizan por estar formadas por grandes critales de calcita
traslicidos, de color amarillento-parduzco. El tamaiio de estos cristales varia desde el milimétrico al
centimétrico y se observa en ellos diferentes etapas de crecimiento separadas por superficies con
6xidos de hierro, con lo que se obtiene un dispositivo de capas que crecen desde la superficie de la
pared hacia el interior de la cavidad hasta el relleno completo de ésta. En numerosos casos la abertura
de la fractura y la anchura del relleno de las cavidades presenta magnitudes superiores al metro
incluso a veces los 5 metros (canteras de Sierra de Parapanda). La textura o fabrica dominante es la
de una calcita en empalizada (Folk y Assereto, 1976) o de cristales de calcita columnares (Kendall
y Broughton, 1978). En su conjunto presenta una estructura interna muy compacta, de escasa
porosidad, que permite su explotacion como piedra ornamental (figura 27).

Las muestras procedentes de Gallo-Vilo se caracterizan por presentar tambien cristales de
calcita traslicidos pero.en este caso su tamaifo es mas pequeno, de caracter milimétrico. La textura
que se observa es mas compactada con pequefias secuencias que igual que en los casos anteriores
suelen terminar con el depdsito de pequeiias superficies de 6xido de hierro.
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Figgra 27.- Microfacies de la falsa 4gata, negativo obtenido directamente de la ldmina delgada. A) Vista de
conjunto donde se observan las diferentes capas de crecimiento de la calcita; B) Aspecto de la calcita en
empalizada, las bandas de crecimiento ricas en 6xidos de hierro son las blancas que cortan a los cristales.

4.3.- RESULTADOS OBTENIDOS
4.3.1.- Composicion mineralégica

El estudio mineraldgico de las muestras seleccionadas mediante difraccion de rayos X pone
de manifiesto que el mineral principal que las constituye es la calcita. Los porcentajes en los cuales
aparece dicho mineral son en casi todos los casos del 100 %, aunque a veces pueden aparecer
pequefias cantidades que nunca llegan a superar el 1% de minerales accesorios (cuarzo, minerales de

la arcilla).
4.3.2.- Isotopos estables

Los resultados numéricos que suministran los andlisis isotOpicos quedan reflejados en la tabla
2. Concretamente, dichos valores responden a las siglas de ZL, ZM, ZN, para las muestras
procedentes de Sierra Gorda, PAR para las muestras de Sierra de Parapanda y GV para las muestras
de Gallo-Vilo. Los valores medios obtenidos para el 6'*O en las tres localidades estudiadas son
similares siendo de -6,05 %o para las muestras procedentes de Sierra Gorda, -5,52 %o para las
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muestras de Sierra de Parapanda, y -5,81 %o para las muestras de Gallo-Vilo. Para el 6"°C los valores
medios obtenidos son equivalentes en las muestras de Sierra Gorda y Gallo-Vilo siendo de -10,48 Joo
y -10,46 %o respectivamente, sin embargo el valor medio para las muestras de Sierra de Parapanda
es algo menos negativo -7,36 %o. En la figura 28 se incluyen tres graficos correspondientes cada uno
de ellos a cada una de las tres localidades estudiadas. En dichos grificos se representan los resultados

obtenidos de 6*C frente a los de 6'°O.

Las muestras de Sierra Gorda, en total 8, presentan valores miximos y minimos de -9,95 %o
y -10,83 %o para el 6*°C, mientras que el §®0 varia entre un maximo de -5,61 %o y un minimo de -
7,4 %o. En la figura 28a se puede observar la distribucion, bastante concentrada, de los valores
obtenidos. Asimismo, se constata un mayor rango de variacién para el 6'®*0 que para el 6"°C. Las
muestras procedentes de Sierra de Parapanda, un total de 9, suministran valores de 6”°C que varian
entre un maximo de 4,15 %o y un minimo de -10,08 %o. Para el 6'°O el valor méaximo es de -5,17
%o y el minimo de -6,35 %o. La distribucién de los valores de 6”°C frente a los de 6°O puede
observarse en la figura 28b, en la cual se constata una mayor dispersion en los valores de 6°C
mientras que el rango de variacion para el 6'°0 es més estrecho. Para las 18 muestras procedentes
de Gallo Vilo los valores maximos y minimos de 6°C varian entre -8,84 %o y -11,51 %o, mientras
que el 6®0 oscila entre un maximo de -5,21 %o y un minimo de -7,2 %o. Al igual que para los
grupos anteriores también se incluye un grifico (figura 28c) de distribucién de los valores de 6"°C
frente a 6'0 y se constata que existe una gran concentracion de los valores con un intervalo de
variacion relativamente estrecho para el 6'*0 y algo mis amplio para el 6°C.

=0 -6 -8 -6 -8 -6 6180

513C .

-10

-12

Figura 28.- Representacion gréfica de los valores de '°C frente a 6'°0O obtenidos para cada grupo de muestras
de falsas 4gatas analizadas. a.- muestras de Sierra Gorda; b.- muestras de Sierra de Parapanda y c.- muestras
de Gallo-Vilo.
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MUESTRAS VALORES

LOCALIDAD SIGLA 53C (%) 5'%0 (%)

Gallo-Vilo GV-1

GV-2 -7,20

GV-3 -6,12
GV4 -11,13
GV-5 -11,12 -5,77
GV-6
GV-7 -10,23
GV-8 -5,21

GV-9 -10,69 -3,28

GV-10

GV-11 9,97 -5,78

GV-12 -10,72 6,12

GV-13 9,67 -5,32
GV-14 -10,27
GV-15
GV-16

GV-17 -8,84

GV-18 -11,11 -6,60

MUESTRAS VALORES

LOCALIDAD SIGLA 6"°C (%0) 6"0 (%o)

Sierra Gorda ZL-1

-10,47 -6,53

ZL-2

ZL-3 -10,67 -5,71

ZL4 -5,85

-10,77 -1,40

IM-2
ZN-2
S. Parapanda

-10,08 -5,78

-5,97

-5,28

PAR4 -1,24 5,18

PAR-5 -1,87 -3,19

PAR-7 4,56 -5,38

o
5

o
>
-
oo

4,15 3,17

%

-6,39

Tabla 2.- Valores obtenidos de §"°C y 'O para las muestras de falsas 4gatas procedentes de Sierra Gorda, Sierra de Parapanda y Gallo-Vilo.



4.4.- INTERPRETACION

La geoquimica isotopica de rellenos fisurales de calcita ha sido utilizada frecuentemente con
el fin de establecer la paleohidrologia de una determinada region. El estudio conjunto de los valores
de 6°°C y 60 permite conocer las posibles fuentes de carbono y el tipo de aguas y temperaturas a
las que han precipitado estos carbonatos. La utilizacién de los is6topos estables se hace indispensable,
debido a la estrecha relacién que mantienen estos con la temperatura y con la composicion isotopica
de las aguas, a partir de las cuales precipitaron los rellenos carbonatados en cada momento. Una
misma fractura puede reactivarse en distintos periodos de tiempo, con lo que en muchos casos
fracturas selladas por carbonatos hidrotermales, han podido reactivarse permitiendo la circulacion de
aguas metedricas con las conciguientes recristalizaciones e intercambios isot6picos por lo que hay que

tener en cuenta esta posibi. . ad.

Son diversos los autores que han abordado el estudio de los rellenos fisurales de calcita entre
ellos pueden citarse a Larson y Tullborg (1984) que realizan un estudio isotopico de los rellenos
fisurales, situados a distintas profundidades en el irea de Finnsjon, Suecia, demostrando que dichos
rellenos se han originado a distintas temperaturas que oscilan entre la ambientales y las de un
hidrotermalismo de baja temperatura. Clauer er al. (1989) utilizando datos quimicos previos de otros
autores realizan un estudio isotpico del Sr combinado con determinaciones de §'*O y 6"°C del granito
de Stripa (Suecia) y suminisiran cilculos que ponen de manifiesto que este granito contiene al menos
tres diferentes tipos de venas de calcita, permitiendo conocer el origen de los acuiferos y evaluar el
grado de interaccién de esas aguas con la roca y/o minerales.

Quade y Cerling (1990) estudian los rellenos carbonatados y siliceos existentes en diversas
fracturas que rodean a Yucca Montain, Nevada, concretamente el Trench 14, con el fin de poder
justificar la localizacién de un emplazamiento de residuos radiactivos de alta actividad. El estudio
isotopico de los materiales que rellenan estas fracturas permite establecer el origen de estos rellenos
con lo cual se confirmaria la posible utilizacién del lugar de emplazamiento elegido. Si se confirma
un origen de surgencia de estos rellenos implicaria que el nivel freético en una €poca glacial habria
llegado a la altitud que presenta el Trench 14, el cual se encuentra a unos 150 m por encima del nivel
propuesto como almacenamiento, que se encuentra a unos 400 m del freatico actual. Por tanto,
durante un futuro periodo glacial el fredtico podria alcanzar la zona de ubicacion de los residuos
radiactivos provocando la dispersion de estos. Otra hipétesis alternativa, seria que el relleno de la
fractura tuviera un origen edifico en cuyo caso no afectaria a las condiciones de emplazamiento.
Bottomley y Veizer (1992), presentan un estudio isotopico de los rellenos de calcitas en varios
plutones localizados en Ontario, Canad4, en este caso los resultados obtenidos permiten determinar

el origen hidrotermal de estos rellenos.

En la figura 29 se representan la totalidad de los valores de 6°C y 6O obtenidos para el
conjunto de las muestras estudiadas. En dicho gréfico se constata que existe un intervalo de variacion
para el 6°C y 6'®0 que varia entre -11 %o a -10 %o y -6 %o a -5 %o respectivamente en el cual se
concentran la mayor parte de las muestras estudiadas. El resto de los valores presentan un mayor
intervalo de variacién comprendido entre -11 %o a -4 %o para el 6°C y un intervalo de variacion algo
mas restringido para el 6'°O (-7 %o a -5 %o).

Como se puede observar tanto los valores de 6"°C como los de 6O son siempre negativos,
siendo los valores medios totales de -9,43 %o para el 6°C y de -5,79 %o para el 6°O. Estos
resultados isotopicos, como puede observarse en la figura 29 difieren ampliamente de los obtenidos
para las rocas encajantes (calizas de edad jurasica) por lo que lo primero que puede deducirse es que
aunque los materiales estudiados se hayan originado por disolucién y posterior precipitacion a partir
de estas rocas carbonatadas, las condiciones genéticas en ambos casos fueron absolutamente

diferentes.
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Si se realiza una comparacién de los datos obtenidos con los suministrados por diferentes
autores para medios subaéreos se puede constatar que estos valores son muy semejantes. Mimran
(1985) realiza un estudio sobre venas de calcita y obtiene valores anilogos a los obtenidos aqui (6°C
entre -6 y -5 %o y 6'°0 entre -9 y -8 %o). Asimismo, estos resultados son similares a los obtenidos
por Magaritz et al. (1981) para nédulos carbonatados de suelos donde el 6°C varia entre -11,5y -7,5
%o y €l 6"°0 entre -5,2 y 4 %o. Cerling (1984) en suelos recientes obtiene valores que oscilan mais

ampliamente (6"°C entre -10,5 a -2 %o y 6'°0 entre -14 a -2 %o).

: &
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Figura 29.- Representacién gréfica de la composicién isot6pica de todas las muestras de falsa agatas estudiadas

Se incluyen datos globales de la composicién isot6pica de la roca encajante, asi como los valores de materialeé
afines descritos en la bibliografia: a) Estalactitas y estalagmitas de Alemania (Fantidis y Ehhalt, 1970), b) y c)
Estalactitas y estalagmitas de cuevas de Kentucky (Harmon e al.,1978), d) Estalagmitas de cuevas de Bélgica
(Gewelt, 1981), e) Valores genéricos para sedimentos de cuevas segun Moore y Druckman (1980), f) y h)
Valores para dos cuevas diferentes en Italia (Fornaca-Rinaldi er al., 1968), g) Concreciones de cuevas en
Francia (Duplessy et al., 1969).
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Por otra parte, estos materiales genéticamente se asemejan a los espeleotemas subaéreos
(estalactitas, estalagmitas y depdsitos afines) de cuevas recientes, de ahi que los valores 1SOtOpICOS
obtenidos en estos materiales puedan ser comparables con los suministrados por los rellenos calciticos.
Diversos autores como Gewelt (1981), Fornaca-Rinaldi et al.(1968), Moore y Druckman (1980),
Duplessy et al.(1969), estudian estalactitas y estalagmitas obteniendo valores de 6"°C que oscilan entre
12y -7 %o y de -7 a -4 %o para el 6'*0O. En todos los casos, los depdsitos estudiados son subaéreos,
por tanto procedentes de la zona vadosa y en ellos el orden de magnitud de variacion del contenido
isotdpico es similar a los resultados aqui obtenidos.

A partir de los datos isotdpicos obtenidos sobre los materiales estudiados es posible obtener
estimaciones sobre las temperaturas existentes durante el momento de la precipitacion de estos
materiales. Aplicando la férmula de Anderson y Arthur (1983) y tomando como valor medio de 6O
del agua de -7 %o, €l obtenido a partir de un estudio isotopico de las aguas de lluvia recogidas en la
ciudad de Granada entre los afios 1988 y 1991 (Delgado er al., 1991) se obtienen paleotemperaturas
cuyos valores medios son de 20,3 °C para Sierra Gorda, 22,4°C para la Sierra de Parapanday 21,1°C
para Gallo-Vilo. Esta temperaturas obtenidas podrian ser indicativas de que el origen de estos
materiales pudo tener lugar en condiciones climiticas muy semejantes a las de las aguas actuales y
no relacionadas con aguas de origen termal. Por otra parte, Ia hipotesis de que la génesis de estos
materiales esté ligada a aguas de origen metedrico viene soportada también por los valores negativos
de 6°C los cuales indicarian una procedencia, para el carbono, mayoritariamente de origen organico

a partir de plantas.
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5.- GEOQUIMICA DE LOS ESPELEOTEMAS CUATERNARIOS

Durante los procesos karsticos de disolucién ocasionados por la accion de las aguas
subterraneas, en las rocas sedimentarias carbonatadas se originan cavidades cuyas dimensiones son
muy variables oscilando entre el tamafio centimétrico e incluso hasta el kilométrico. Harmon y
Schwarcz (1981), Schwarcz (1986), entre otros, constatan que las cavidades karsticas constituyen
fuentes de informacion paleoclimitica de alto interés debido fundamentalmente a la gran estabilidad,
de las condiciones climiticas que existen en ellas, con variaciones de temperatura del orden de la
décima de grado de una estacion a otra, y con un valor que es muy proximo a la media anual del

exterior.

La utilizacién de materiales procedentes de cuevas (o ligados a ellas) para realizar escalas de
paleotemperaturas y obtener informacién paleoambiental y paleoclimética se debe principalmente al
hecho de que su génesis esti fuertemente condicionada por factores de caracter ambiental que
dependen del clima (temperatura, concentracion de CO,, disponibilidad hidrica, etc.). La posibilidad
de obtener informacién paleoclimitica a partir del estudio de la distribucién de los is6topos de 6"°O
y 6°°C en espeleotemas (previa datacién de los mismos) de cuevas ha sido abordada por numerosos
autores. Duplessy et al. (1969) en Francia para la Cueva de Grange Mathieu y L”"Aven d”Organac
en Ardeche realizaron un estudio sobre la precipitacion de estalagmitas en equilibrio isotopico, con
el fin de utilizarlas para obtener datos sobre paleotemperaturas. Gewelt (1981) en la Cueva de
Remouchamps, en Bélgica estudié la variacién de 6°C y 6'°O en estalagmitas y hace dataciones de
“C, con objeto de obtener interpretaciones paleoclimaticas. Harmon ez al. (1978a y b) en las cuevas
situadas al sur de Missouri y en Kentucky estudiaron las condiciones de precipitacion (equilibrio o
desequilibrio) de los espeleotemas a partir de los valores de 6°0, y de los datos de 6°’H y de 60 de
las inclusiones fluidas existentes en estos materiales. Ademdis estos autores realizaron dataciones de
edad absoluta mediante Th/U situando el intervalo de estudio en 230.000 y 100.000 aiios.

Tres tipos de materiales pueden encontrarse en las cuevas karsticas: los detritus exteriores a
la cueva transportados al interior mediante las corrientes de agua o de aire; los blogues desprendidos
de las paredes de las cuevas, y el carbonato célcico precipitado quimicamente 1lamado espeleotema.

De acuerdo con Thrailkill (1976), Folk y Assereto (1976), Esteban y Klappa (1983) y Jiménez
de Cisneros et al. (1991), entre otros, se denominan espeleotemas a los depdsitos carbonatados de
precipitacién quimica en las paredes, fisuras, techos y fondos de cuevas, incluyendo las estalactitas
y estalagmitas. Usualmente los espeleotemas se dividen en vadosos y freaticos. L.os vadosos son los
que se forman por aguas que descienden por las paredes o gotean en el techo de las cucvis en
contacto con el aire. Los freiticos son cristalizaciones cuya formacion tiene lugar en la zona treatica,
a este grupo de espeleotemas pertenecen los epiacudticos (s.l.) cuya cristalizacion esta relacionada con
el limite superior de la zona fredtica. Dentro de este grupo de espeleotemas epiacuaticos se distinguen
las: calcitas flotantes o floating rafts (Pomar et al., 1975, 1976, 1979; Ginés et al., 1981a; Equipo
HADES 1985) formadas en la superficie del agua y constituidas por laminillas de calcita de habito
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romboédrico, planas en la parte subaérea y los espeleotemas epiacudticos (s.s.) detectados en las
cuevas de Mallorca por Pomar et al. (1976, 1979), Ginés et al. (1981a) que son precipitaciones que
rodean los lagos formando unas bandas, con una amplitud de unos 50 cm, que coinciden con la
amplitud de las oscilaciones del nivel del mar (mareas y metedricas) y, presentan un engrosamiento
hacia la pared central, o sea, hacia el nivel del mar. El estudio de los espeleotemas epiacuaticos
cuaternarios tiene un gran interés en la reconstruccion de las fluctuaciones glacioeustaticas del nivel

del mar.

Hendy (1971) realizé un estudio amplio sobre la Geoquimica isotOpica de los espeleotemas
determinando los efectos en la composicion isotOpica de las diferentes modalidades de formacion de
los espeleotemas y su aplicacion como indicadores paleoclimaticos. Este autor puso de manifiesto que
son varios los procesos que pueden conllevar a la precipitacion del carbonato calcico como un
espeleotema y que se presenta en un grafico que se reproduce en la figura 30. En primer lugar se
produce la absorcién del CO, atmosférico durante la fotosintesis, y posteriormente la liberacion de
éste en el suelo como resultado de la respiracion de las raices de las plantas y de la descomposicion
de la materia organica en el suelo. Por otra parte, el agua de lluvia al penetrar en el suelo disuelve,
ademas, CO, edifico y al ponerse en contacto con la caliza se produce la disolucién del carbonato
calcico. A partir de este momento pueden ocurrir dos procesos alternativos en la composicion
isotopica de las calcitas precipitadas como espeleotemas:

a) la disolucion de la caliza en un sistema abierto, de manera que la solucion que disuelve el
carbonato estd siempre en contacto con un exceso de CO, procedente del suelo.

b) la disoluciéon de la caliza en un sistema cerrado, donde la solucion que disuelve el
carbonato es y permanece aislada de la fase gaseosa hasta que penetra en la cueva.

co,

o ) D fotosintesis

lHluvia

——— ”
S

Solucién saturada de calcita que penetra en la cueva

fraccionamiento cinético

fraccionamiento
en equilibrio \

aproximacién al equilibrio con la atmdsfera de |la cueva

evaporacion
del agua

Figura 30.- Diagrama esquemitico de la disoluci6én de calizas y la formaci6n de espeleo i
e temas se
(1971). Explicacién en el texto. gun Hendy
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Estos dos procesos representan casos extremos en la naturaleza de manera que una situacion
real responde a casos intermedios. Si la presion parcial del CO, de la solucion saturada en calcita que
penetra en la cueva es mayor que la de la atmésfera de la cueva, el CO, se libera de la solucion vy
como consecuencia se produce una sobresaturacién que origina la precipitacion de calcita u
ocasionalmente aragonito, y por tanto la formacion de espeleotemas. Ahora bien, son varios los
procesos que pueden originar una composicion isotopica diferente de estas calcitas precipitadas:

1) que la velocidad de escape del CO, de la solucion sea lo suficientemente lenta como para
haber equilibrio isotépico entre €l CO, acuoso y los 1ones bicarbonato. En este caso, y dado
que la precipitacion ha tenido lugar en equilibrio isotépico los espeleotemas formados pueden
ser utilizados para realizar calculos de paleotemperaturas.

2) que la velocidad de escape del CO, de la solucion sea lo suficientemente rapida como para
impedir el equilibrio entre el CO, acuoso y los iones bicarbonato. Este tipo de deposito no
es védlido para determinaciones de temperaturas ya que se ha producido un fraccionamiento
cinético.

3) el tercer proceso se refiere al depdsito de la calcita cuando la solucion alcanza la
sobresaturacion como consecuencia de la pérdida de agua por evaporacion. En este caso se
puede considerar que la calcita precipitada estd en equilibrio 1sotépico con el CO, de la
atmoésfera de la cueva, con lo cual estos depdsitos servirian para realizar determinaciones de
paleotemperaturas. No obstante, este proceso no es frecuente en la formacion de espeleotemas
debido a la alta humedad que existe en el interior de las cavidades.

Los tres procesos conllevan la precipitacion de espeleotemas cuya composicion isotOpica sera,
pues, diferente.

5.1.- CUEVA DE NERJA
5.1.1.- Localizacion geografica y geologica

El area de estudio esta situada en la poblaciéon de Maro, cerca de la localidad de Nerja, en
el extremo oriental de la provincia de Malaga, junto al Mediterraneo. EIl acceso a la cueva se realiza
desde la carretera N-340, en el kilometro 302 junto al pueblo de Maro (figura 31).

T ——

Cueva de Nerja

Mar Mediterraneo

Figura 31.- Localizacién geogrifica de la Cueva de Nerja.
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El clima de este drea corresponde al tipo mediterrdneo seco caracterizado por las escasas
precipitaciones, esta sequedad se encuentra acentuada por la desigual reparticion de las precipitaciones
y por la existencia de un periodo de sequia estival muy prolongado. La temperatura media anual no
baja de 16°C (con un valor medio de 20°C), a pesar de todo para cada lugar especifico existen
modificaciones locales segin la inclinacion del terreno, orientacién, naturaleza del suelo, proximidad
al mar, etc. que van a originar microclimas especiales.

La vegetacion existente alrededor de la cueva esta representada por un bosque de encinas con
acebuches y palmitos, por un matorral denso (chaparral y retamal), por un matorral degradado
(tomillo) y por un pastizal (espartal). En el interior de la cueva las condiciones actuales de
iluminacion han permitido el desarrollo de algas verdes, verde-azuladas y de musgos.

Los materiales que constituyen el entorno de la Cueva de Nerja, pertenecen mayoritariamente
a las Zonas Internas, concretamente al Complejo Alpujarride, de la Cordillera Bética, y
minoritariamente al relleno de las depresiones costeras ne6geno-cuaternarias (figura 32). E1 Complejo
Alpujarride ocupa una gran extension superficial en la Cordillera Bética, estd compuesto por varias
unidades tectOnicas que Aldaya et al. (1979) agruparon en cuatro conjuntos de mantos.
Posteriormente, estos mantos han sido clasificados en Mantos Alpujarrides inferiores, intermedios y
superiores (Martin-Algarra, 1987) atendiendo al grado de deformacién y metamorfismo. De acuerdo
con Sanz de Galdeano (1986, 1989 y 1990) aflora ampliamente el Manto de Almijara, equivalente al
Alpujarride intermedio de Martin-Algarra (1987), en cuyos marmoles se desarrolla la Cueva de Nerja,
y en menor medida, los esquistos del Manto de Guéjares, tectOnicamente superpuesto al anterior y
que se incluye en el Alpujarride superior de Martin-Algarra (1987). Sobre cualquiera de los materiales
anteriores se disponen discordantemente los depésitos sedimentarios del Plioceno y del Cuaternario
(figura 33).

W 1 7' ¢
- [
900 m run
L 2 / 2
-4 <
[I1] 3 i
_ | N
=g 'k :
- v
e e ~ <
-F—"Ilh \‘ \\ _'rr‘
I |
- ) )
A—— Cueva de Nerja —
—i“_\f G
A 7
' — ¢
1{‘! — 5 —
) -
: N
) “_ N =y
:l D =
! e
’l ; -’__...’ ‘\‘
' 4 )” “11N
Jﬂ ! 11|

Figura 32.- Mapa geol6gico del entorno de la Cueva de Nerja (tomado de Andreo et al., 1993). 1 y 2.- Manto
de Guajares y Manto Almijara (Alpujarride); 3.- Plioceno; 4.- Cuaternario.
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de cantos de esquistos; UIP: Unidad inferior pliocena; UP: Unidad pleistocena; UH: Unidad holocena (segiin
Elorza y Garcia-Dueiias (1980).

5.1.2.- Evolucion de la Cueva de Nerja

La utilizacion de métodos de geocronologia absoluta en la cueva ha permitido a autores
anteriores datar y establecer la secuencia ordenada de eventos acaecidos en la cavidad a lo largo de
su historia geol6gica. Durdn er al. (1993) indica que el inicio del periodo de karstificaciéon que di6
lugar a la actual Cueva de Nerja, se remonta como minimo al Pleistoceno inferior, al haberse datado
espeleotemas en su interior de mas de 800.000 aiios B.P.. Estos autores detectan tres fases de
precipitacion de espeleotemas a lo largo de la historia evolutiva de la cavidad, y la primera de ellas
que se sitia en torno a los 800.000 anos fue la responsable de grandes volamenes de espeleotemas
en la Sala del Cataclismo. La siguiente fase en torno a los 325.000-370.000 anos (dentro del
Pleistoceno medio) y el ultimo periodo comprendido entre los 165.000 y 66.000 aiios en el cual existe
una gran generacion de espeleotemas. Los espeleotemas aqui estudiados principalmente corresponde
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al altimo periodo.
5.1.3.- Localizacion de las muestras

En primer lugar se realizé un reconocimiento general de la cueva en su conjunto con el fin
de seleccionar las dreas mas idoneas, es decir aquellas donde la formacion de los espeleotemas se ve
mis favorecida por presentar un ambiente mas himedo. Se han tomado muestras pertenecientes a
diferentes generaciones de espelotemas y muestras de los materiales en los que se enclava la cueva
(figura 34). Se muestrearon cuatro salas, una de ellas de la parte no visitable de la cueva (Sala de la
Montaiia) y tres salas de la parte visitable de la cueva concretamente: Sala del Cataclismo, Sala de
los Organos y Sala de la Cascada o del Ballet.

En la Sala del Cataclismo se realiz6 un muestreo detallado sobre la pared de una galeria
artificial iniciada, aunque no terminada, con el fin de conectar las Galerias altas (no visitables) con
las turisticas. Este muestreo se realizé a unos 80 cm del suelo y corresponde a unos 7 cm de una
sucesion de fases de crecimiento de cementos que constituyen los espeleotemas, obteniéndose un total
de cinco muestras CN-1/1 a CN-1/5 (figura 34). En esta misma sala se tomaron las muestras CN-2,
CN-3, CN-4, CN-5, CN-6, CN-7 y CN-8. Las muestras CN-2 y 3 corresponden a una costra calcarea
ficil de desprender del techo de la galeria. La muestra CN-4 es una estalactita bien desarrollada
tomada a la salida de la galeria en la parte derecha de la misma. La CN-5 se tomé en una pared frente
a la salida de la galeria y corresponde a pequefios n6dulos carbonatados de morfologia arborescente.
Las muestras CN-6, 7 y 8 corresponden a pequeiios trozos de estalactitas que se encontraban
recubiertas por algas y que presentaban claras zonas con procesos de alteracion. En la Sala de los
Organos se tomaron las muestras CN-9, 10, 11 y 12 correspondientes a distintas estalactitas de
pequefio tamafio (aproximadamente 20 cm de largo x 5 cm de ancho) (ver figura 34).

Las muestras tomadas en la Sala de la Montafia (en las galerias altas) responden a las siglas
CN-13 y CN-14. Sobre estas muestras de estalagmitas se realizaron cortes longitudinales con el fin
de obtener secciones que permitan el estudio de los diferentes niveles de precipitacion de manera que
se tomaron un total de 10 muestras (CN-13/1 a CN-13/6 y CN-14/1 a CN-14/4). La muestra de siglas
CN-15 fue recogida del suelo en la Sala del Cataclismo y corresponde a una estalactita caida de un
tamaiio considerable (45 cm de largo x 16 cm de ancho) (ver figura 34).

Las muestras CN-16 y 17 corresponden a los marmoles triasicos donde se encaja la cueva.
Ambas muestras se tomaron en la Sala de la Cascada o del Ballet (figura 34).

Ademais de las muestras s6lidas carbonatadas se recogieron muestras de aguas de lluvia de la
zona y de aguas de infiltracion de la cueva. En total fueron 43 las muestras acuosas estudiadas de las
cuales, 13 correspondian a aguas de lluvia recogidas durante los meses de Octubre de 1991 a Abril
de 1992, las otras 30 muestras corresponden a aguas de infiltracion de la cueva correspondientes a
los meses de Octubre, Noviembre y Diciembre de 1991 y que fueron recogidas en diferentes salas
de la cueva (Cataclismo, Organos, Entrada Inmensidad, Niveles, Bajada Lanza, Lanza, Montana,

Lanza-Inmensidad, Cabra).

5.1.4.- Resultados obtenidos

En este apartado se describen los resultados obtenidos en los andlisis mineralogicos, de
elementos traza e isotOpicos para las muestras de espeleotemas y de roca encajante. Asimismo, se
incluyen los resultados isotépicos de las aguas de lluvia y de infiltracion estudiadas.
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Figura 34.- Plano del interior de la Cueva de Nerja‘en el que se indican las distintas salas existentes, asi como
la ubicacién de las muestras carbonatadas. Los puntos negros indican la localizacién de los diferentes puntos
de muestreo de las aguas de infiltracién en las distintas salas.
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5.1.4.1.- Espeleotemas y roca encajante

Los anilisis mineralégicos y de elementos traza se han realizado sobre 11 de las muestras de
espeleotemas, las cuales fueron seleccionadas atendiendo a los indicios de alteracion que presentaban.
En estas muestras se constata que los constituyentes mineralégicos principales son el aragonito y la
calcita con porcentajes que en algunos casos llegan a ser el 100% para el aragonito. La dolomita
aparece en algunas muestras con porcentajes de hasta el 50% aunque mayoritariamente su contenido
es inferior al 15% en las muestras donde aparece. En la tabla 3 se suministran los valores obtenidos
para dicho andlisis. En esta misma tabla se incluyen los valores obtenidos para los elementos traza
estudiados en estas muestras, y se puede constatar que el Mg, que en este caso y dada su abundancia
podria ser considerado como elemento minoritario, aparece en cantidades importantes de hastaun3%.
El Sr y el Fe presentan concentraciones similares con valores que varian entre 20 y 900 ppm. Las
concentraciones de Mn son bajas con valores comprendidos entre 2 y 26 ppm, salvo en una de las
muestras donde la concentracion es de 222 ppm.
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Sobre las muestras de roca encajante CN-16 y CN-17 (marmoles dolomiticos) el analisis
mineralégico corrobora que el mineral mayoritario es la dolomita con porcentajes de 94 y 97% (tabla
3). En general este mineral aparece acompaifiado en algunos casos, y en cantidades menores al 4%,
por hidromagnesita y mica. Las concentraciones de Fe, Mn y Sr en estas muestras son similares a las
observadas en los espeleotemas, el Mg en este caso elemento minoritario aparece en cantidades
mayores (5%).
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Los valores isotOpicos de las
muestras de espeleotemas y de roca
encajante pueden observarse en la
tabla 4. En los espeleotemas los
valores maximos de 6°C y 6'°0 son
de -2,2%o y -3,4 %0 respectivamente,
los valores minimos son de -8,6 %o
para el 6°C y de -5,4 %o para el
6'®°0. En la figura 35 se representan
grificamente los resultados de 6°C
frente a los de 6'°0, y se constata
que el intervalo de variacion es mas
amplio para los valores de 6°C que
para los de 6O, y ademds se
observa que todos los valores caen
dentro del cuadrante de valores
negativos para ambas razones
isotopicas. En ias muestras de roca
encajante los va.ores de 6°C y 60
obtenidos son muy diferentes a los
de los espeleotemas siendo el valor
medio de 6”C de 3,1 %o y el de
6'°0 de 0,6 %o. En la figura 35 se

-6 -4 -2 0 2 puede observar la diferencia entre
Figura 35.- Representacion gréfica de los valores de 6°C frente a  Jos resultados obtenidos para las

6'*0 obtenidos para el total de las muestras de espeleotemas muestras de espeleotemas y los
recogidas en todas las salas. También se incluyen (circulos en  gphtenidos para la roca encajante.
blanco) los valores obtenidos para las muestras de roca encajante.

5.1.4.2.- Aguas de lluvia y de infiltracion

-10

-12

Los resultados del andlisis isotépico 6®*Ogow de las muestras de aguas de lluvia y de
infiltracion de la cueva se pueden observar en la tabla 5. Los valores del 6'*0O de las aguas de lluvia
son muy heterogéneos, constatandose import: ates fluctuaciones de unos meses a otros, de manera que
durante el mes de Enero-1992 el valor de ¢ °O es de -7,8 %0 y durante el mes de Diciembre-1991
mucho mas positivo -2,4 %o (ver tabla 6). Como se pone de manifiesto el nimero de precipitaciones
acaecidas durante el intervalo de tiempo de estudio, Octubre 1991 a Abril 1992, fue muy escaso por
lo que los valores obtenidos para este area no son muy representativos de la media anual. Ademas
al no poseer datos sobre cantidades de precipitacion no se han podido efectuar las correciones
pertinentes debidas a procesos tales como, evaporacion, intercambio isotOpico con la humedad
atmosférica (muy elevada en zonas costeras) etc.

Por el contrario, los valores isotopicos de 6'*°0O de las aguas de infiltracién de la cueva son
muy homogéneos en todas las salas muestreadas, y presentan escasas variaciones a lo largo de los tres
meses estudiados. El valor mensual de 6*0O es de -5,2 %o para el mes de Octubre, de -5,3%0 en
Noviembre, y algo menos negativo durante el mes de Diciembre -4,9 %o0. El valor medio global de
las aguas de infiltracién es de 6'*0O = -5,2 %o, que por otra parte debe ser mas préximo a la media
anual de precipitaciones. Dado que el nimero de muestras de aguas de lluvia era muy escaso, y a la
vez poco representativo del area, sus valores isotOpicos no se han tenido en cuenta a la hora de
realizar estimaciones de paleotemperaturas, es por esta razon por lo que solamente se han considerado

las aguas de infiltracion.
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Tabla 6.- Valores de 8'%0 de los espeleotemas, del §'®0 del agua, y temperaturas obtenidas.
5.1.5.- Estudio del equilibrio isotépico en los espeleotemas

No todos los espeleotemas precipitan en equilibrio isotépico con el agua de la que proceden,
de manera que pueden existir fraccionamientos isotépicos de tipo cinético que durante el deposito
ocasionan esta precipitacién en desequilibrio. En estos casos, y como ya se menciono anteriormente,
estos materiales no pueden ser utilizados para realizar determinaciones de paleotemperaturas.

Con el fin de establecer si algunas estalactitas y estalagmitas de la cueva precipitaron en
equilibrio isotépico se han seleccionado tres muestras (dos estalactitas denominadas ET y E, y una
estalagmita denominada EM) y se han realizado 30 determinaciones isotopicas. En las figuras 36 y
37 se pueden observar las secciones de dichos espeleotemas y en las que se indica la posicion de las
muestras estudiadas. El muestreo se realizé a lo largo de una misma capa de precipitacion, ya que
cada nivel carbonatado se deposita a partir de un mismo tipo de agua que puede tener, O no,
continuidad con el nivel siguiente. Los valores isotopicos obtenidos se detallan en las mismas figuras
y se constata una gran homogeneidad entre cada una de las series de muestras aunque existen amplias

diferencias entre ellas.

Para poder observar si la precipitacién ocurri6 en equilibrio se realiza una representacion
grifica del 6®0 y 6°C a lo largo de la seccién muestreada. La existencia de una correlacion lineal
580 =1£(5">C), pondria de manifiesto el depésito del espeleotema en desequilibrio. En la figura 3¢
puede observar que en la estalagmita EM y la estalactita E las variaciones de 6O y 6"°C no guard:
una relacién entre si, lo cual viene confirmado por las rectas de regresion correspondientes a ambos
parimetros, en las que se obtienen coeficientes de correlacion muy bajos (r=0,21 siendo N=11Yy
r=0,14 siendo N=6). Esta baja correlacion indica que durante el depdsito de estos carbonatos no se
han producido efectos secundarios de evaporacién y/o desgasificacion brusca de CO, que alteren el
equilibrio quimico entre calcita/agua, con lo cual estos espeleotemas seran utiles para realizar

-

N



5°0

_l,__ T—
-6

6 C

§& Yy ey T T ——— F e _4
EM-1  EM-2 EM3 EM4 EMS5 EM6 EM-7 EM8 EM9 EM-10 EM-1

50

S cm

-12 T T ! T
E-1 E-2 E-3 E-4 E-5 E-6

Figura 36.- Esquema de los espeleotemas seleccionados para establecer las condiciones de precipitacién en

equilibrio de los mismos. Se puede observar también el grifico de correlacién obtenido para la evolucién del
6'°C y 8"%0 a lo largo de la capa seleccionada.

Tabla 8.- Valores de 6°C y 6®0 de la muestra E.

Tabla 7.- Valores de 6"°C y §'®0 de la muestras EM.



determinaciones de paleotemperaturas.

En la estalactita ET (figura 37) se puede observar que las variaciones del 6°C y 6‘3Q son
paralelas, presentando un coeficiente de correlacion r=0,81 para N=14. En este caso, la composicion
isotopica del oxigeno no sera 1til para realizar determinaciones de paleotemperaturas.
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ET-13 Figura 37.- Esquema del espeleotema ET seleccionado para

estab!ccer las condiciones de precipitacién en equilibrio del mismo.
Se puciie observar también el grifico de correlacién obtenido para
la evoiucion del §°C y 60 a lo largo de la capa seleccionada.
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Tabla 9.- Valores de §°C y %0 de la muestra ET.
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Son diversas las opiniones existentes sobre si un espeleotema puede precipitar en equilibrio
isotopico o no. Fornaca-Rinaldi er al. (1968), Fantidis y Ehhalt (1970), entre otros, opinan que
ningin espeleotema puede formarse en condiciones de equilibrio. Otros autores consideran que la
precipitacion en equilibrio va a depender de la forma del espeleotema, de manera que una estalagmita
podria precipitar en equilibrio, mientras que, una estalactita no (Duplessy ez al., 1969). Sin embargo
los datos experimentales obtenidos por Hendy (1969, 1971) sobre estalagmitas y estalactitas indican
que en ambos casos la precipitacion puede realizarse en equilibrio o desequilibrio dependiendo de las
condiciones de depdsito, asi en zonas de cuevas donde la humedad es muy alta, proxima al 100%,
y la concentraciéon de CO, también, los espeleotemas se depositaran en equilibrio. Por el contrario,
en zonas préximas a una apertura al exterior donde la ventilacion puede ser importante, provocando
procesos de evaporacion y desgasificacion rapida de las soluciones, no se daran condiciones de

equilibrio.

5.1.6.- Interpretacion

Los resultados de 6'®0 obtenidos en las muestras de espeleotemas presentan valores con un
bajo campo de variacion (-3,4 a -5,4 %o) siendo el valor medio de -4,6 %o, el cual es
mayoritariamente reflejo de la composicion isotopica del agua de infiltracion de la cueva. Sin
embargo, los valores de 6"°C tienen una mayor variabilidad con un intervalo comprendido entre -2,2
%0 y -8,6 %o. Este rango de variabilidad tan amplio podria justificarse si se tiene en cuenta la
existencia de una importante vegetacion en superficie (que también existe en la actualidad) durante
el deposito de los espeleotemas la cual se vera reflejada en el 6°C de estos materiales, de tal forma
que cuanto mayor sea la influencia de vegetacion mis negativos serdn los valores de 6"°C de los
carbonatos depositados. Los resultados aqui obtenidos (figura 35) son similares a los obtenidos en
muestras de medios subaéreos y similares a los descritos en la bibliografia por diferentes autores, asi
Fornaca-Rinaldi e al. (1968) obtienen valores de 60 = -4 a -6 %o y para el 6°C = -9 a -12 %o;
Duplessy et al. (1969) suministra resultados de 4,9 y -4,6 %o para el 6O y de -11 a -12 %o para
el 6°°C; Fantidis y Ehhalt (1970) da valores algo menos negativos (60O = -6y -7 %o, 6°C = -7y -
9 %0); Schwarcz (1986) constata resultados también similares de 60 = -5a -6 %o y 6°C = -6 a -
9 %o. En la figura 35 se puede observar la distribucién que presentan los valores de 6°C frente a los
de 6'®0. Claramente, es posible ver que no existe una correlacion positiva entre ambas razones
isotopicas lo cual induce en principio a pensar que el depésito de las muestras estudiadas tuvo lugar
en equilibrio isotdpico con las aguas a partir de las cuales precipitaron. No obstante, como ya se pone
de manifiesto en el apartado anterior no todas los materiales estudiados se depositaron en condiciones
de equilibrio isotdpico.

Considerando los valores obtenidos de 6'°O de todas las muestras estudiadas se han realizado
cilculos de paleotemperaturas. El valor medio global de 6O, (SMOW) = -5,2 %o obtenido a partir
de los anilisis isotépicos de las aguas de infiltracion de la cueva se ha utilizado para realizar dichos
calculos. No obstante, hay que tener en cuenta que los datos obtenidos de temperaturas siempre seran
relativos, y nos daran informacién sobre variaciones climaticas pero no sobre temperaturas absolutas.
Se ha utilizado la formula dada por Grossman y Ke (1981), la cual se reproduce en la pagina 10. En
la tabla 6 se pueden observar las muestras estudiadas con los valores isotépicos obtenidos (6°C y
5'®0), asi como la temperatura obtenida para cada una de las muestras conociendo el 6'°0O,, = -5,2
%o . Los valores de temperatura obtenidos varian entre minimos de 16°C y maximos de 20°C.

La serie CN-1/1 a CN-1/5 es una secuencia carbonatada caracterizada por presentar diferentes
generaciones de cementos. Desde la muestra CN-1/5 que corresponde a la primera generacion a la
CN-1/2 que es la peniltima, se puede constatar un descenso gradual de la temperatura de hasta 2,4°C,
para recuperarse, parcialmente, en el nivel mas reciente (figura 38).
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CN-1/5

CN-1/4

CN-1/3

CN-1/2
Tabla 10.- Valores de 6"C y 60 de la muestra CN-1.

CN-1/1

Figura 38.- Grifico en el que se observa la evolucién del §°°C y
6'°0 a lo largo de las diferentes generaciones de cementos
distinguidas en la muestra CN-1. Explicacién en el texto.

Las muestras CN-2, 3 y 4 corresponden a fases de espeleotemas que se han formado o que
se estan formando. Al tratarse de materiales actuales se ha utilizado el agua de infiltracién de la
misma zona de la que proceden estos materiales 6°0, = -4,8 %o. Los valores de temperaturas
obtenidos son excesivamente bajos por lo que para explicar este hecho se ha calculado la composicion
1sotOpica que deberia presentar un aragonito formado en equilibrio con estas aguas de infiltracion y
a 20°C (temperatura media de la cueva en la actualidad) obteniéndose un valor de 60 = -5,16 %o,
este valor medio, mas negativo que el experimental, nos puede indicar que el depdsito de estos
materiales debi6 realizarse fuera del equilibrio debido a una desgasificacién rapida y/o evaporacion
de las aguas originales. Este hecho no es de extrafiar ya que tras la apertura de la cueva (aino 1960)
la temperatura y la ventilacion han aumentado considerablemente y el grado de humedad ha

descendido.

Las muestras CN-6, 7 y 8 se encontraban recubiertas de algas y con algunes™Signos ‘de
alteracion de los espeleotemas. La accion de estos organismos junto con las redisofuciones ;méip]ént S
pueden haber sido los causantes del enriquecimiento en isOtopos pesades™Obse " asS muestrs:
En las muestras CN-9 a CN-12 ocurre lo mismo que en las CN-Z, %\&\Q
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el mismo procedimiento empledndose la misma agua de infiltracién y por tanto el mismo valor de
680, de 4,8 %o. En este caso los espeleotemas debieron formarse recientemente pero con

anterioridad a la apertura de la cueva, ya que estos presentan valores de 6O muy préximos a los
tedricos y por tanto temperaturas cercanas a los 20°C.

Las muestras CN-13 corresponden a los distintos niveles de depoOsito de una estalagmita,
apareciendo entre los niveles 3 y 4 una discontinuidad, mas pulverulenta, que la divide en dos zonas

claramente diferenciadas (figura 39).

gl*?d 3/1 CN-13/2 CN-13/3 CN-13/4 CN-13/5 CN-13/6
4
13
: 0 C
]
o
-2

56
5
37

Tabla 11.- Valores de 6"°C y 60 de la
muestra CN-13.
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Figura 39.- Grifico en el que se observa la evolucién del §*C y

6'°0 a lo largo de las diferentes capas diferenciadas en la muestra
CN-13.
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La composicién isotopica dentro de cada una de estas zonas es bastante homogénea pero muy
diferente entre zonas, por tanto cabe pensar que tras el dep6sito de los tres niveles inferiores (1 a 3)
debié producirse una interrupcién méas o menos prolongada antes de producirse la precipitacion de
los niveles superiores (4 a 6) en condiciones ambientales diferentes, probablemente en un clima mas
frio y himedo. No obstante la variabilidad isotopica podria no deberse tan s6lo a variaciones de
temperatura sino que también puede estar influenciada por los diferentes habitos cristalinos que
presentan ambas zonas. A este respecto Fornaca-Rinaldi er al. (1968) observaron que laminas de
espeleotemas con granos criptocristalinos orientados al azar presentan un enriquecimiento en 1SOtOpos
pesados debido a que se forman en condiciones de percolacion pobres, frente a las lAminas con granos
radiales que requieren mis abundante y constante percolacion. Para estas muestras, los valores de
temperatura obtenidos son excesivamente bajos para los niveles inferiores por lo que siguiendo la
metodologia utilizada anteriormente se ha realizado un estudio para establecer las condiciones de
equilibrio. Para ello se tomaron cuatro muestras en el nivel 2 y tres en el nivel 4, en ambos Ccasos es
posible observar una variabilidad importante en los valores de 6*°O (tabla 11) lo cual es un indice de
falta de equilibrio, que se pone de manifiesto con coeficientes de correlacion muy bajos. De todas
formas, al ser el nimero de muestras tan reducido habrd que tomar esta observacion con las debidas

precauciones.

En el resto de las muestras estudiadas, series CN-14 y CN-15, se observan valores similares
a los obtenidos por distintos autores para este tipo de materiales, si bien en la estalagmita CN-15 se
constata que, el depésito de los distintos niveles debe corresponder a cambios alternantes mas 0 menos

bruscos de temperatura (aproximadamente 2°C).

Los valores medios de 6°C y 6'®0 obtenidos para las rocas encajantes (6°C = 3,1%o, 6O
= -0,6 %o) difieren ampliamente de la composicién isotépica de los espeleotemas por lo que podria
deducirse que estos materiales se formaron a partir de la disolucion de la roca encajante y su posterior
precipitacién, con un aporte importante de CO, de origen edafico.

El estudio del contenido en elementos traza no aporta datos significativos sobre la existencia
de variaciones importantes en las distintas muestras de estalagtitas y estalagmitas, unicamente se
constata que en estos espeleotemas el Mg aparece con valores medios de 3400ppm.

5.2.- CUEVAS DE MALLORCA
5.2.1.- Registro de las fluctuaciones glacioeustaticas pleistocenas

Las fluctuaciones pleistocenas del nivel del mar han quedado reflejadas en la isla de Mallorca
en las playas suspendidas. de las que tienen especial representacion las del Paleotirreniense,
Eutirreniense y Neotirreniense (Butzer y Cuerda, 1962; Butzer, 1975; Cuerda, 1975; Pomar y
Cuerda, 1979), las cuales varian desde los 35 metros de altitud de las mas antiguas y los 2 metros
de las mas modernas. Algunas de las playas suspendidas mas modernas fueron datadas con técnicas
radiométricas (Stearns y Thurber, 1965, 1967) entre los 200.000 y los 75.000 afios y sus edades
resultaron coincidentes con las atribuidas por las faunas marinas. Se conocen otras paleoplayas mas
antiguas, del Pleistoceno inferior localizadas entre 70 y 100 metros de altitud; sin embargo se han
descrito otras de esta edad que ocupan cotas muy inferiores lo que hace pensar en una etapa de
deformacion que afect6 a la isla entre el Pleistoceno inferior y el medio (Pomar y Cuerda, 1979).

En diversas cuevas costeras de Mallorca igualmente han quedado reflejadas las fluctuaciones
del nivel del mar durante el Pleistoceno. El criterio mis claro para su reconocimiento son los
espeleotemas epiacudticos (s.s.), presentes en diversas cuevas kérsticas costeras mallorquinas (Gin€s
y Ginés, 1974), de las que la cueva de Sa Bassa Blanca (figura 40) constituye el mejor ejemplo, ya
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que en ella se ha reconocido el mayor nimero de paleoniveles. Estos espeleotemas epiacuaticos
antiguos se presentan como resaltes que crecen sobre espeleotemas anteriores (vadosos 0 freaticos)
o bien sobre las paredes de la cueva y pueden estar formados por cristales aciculares de aragonito y
calcita fibrosa con hibito escalenoédrico (Pomar et al.,1976). Asociados a estos espeleotemas se
encuentran depésitos de ldminas carbonatadas flotantes, mayoritariamente de calcita, aunque también

hay de aragonito.

Ginés y Ginés (1974) y Ginés er al. (1981b) han reconocido en la cueva de Sa Bassa Blanca
varias etapas de crecimiento de espeleotemas epiacudticos antiguos por encima del nivel del mar
actual, las cuales han sido correlacionadas por su altitud con las terrazas marinas (paleoplayas) datadas
del Pleistoceno medio y superior. Las primeras dataciones radiométricas, con el método del
20Th/U, de algunos de estos espeleotemas (Henning er al., 1981) confirman la validez de la
correlacin por altitudes entre los espeleotemas epiacuéticos antiguos de las cuevas costeras y de las
playas colgadas reconocidas proximas a las costas mallorquinas, al menos para el Pleistoceno medio
y superior. Estas correlaciones altimétricas fueron el primer paso dado por estos autores sobre los
estudios en espeleotemas epiacuéticos. Posteriormente la datacion de una perforacion demostré que
dicha correlacion, aunque fué 1til en una primera fase para la interpretacion de dichos espeleotemas,
es parcialmente erronea, puesto que en una misma cota se superponen espeleotemas de muy distintas
edades y los engrosamientos mayores no se corresponden (méis que por casualidad) con los

paleoniveles tirrenienses.

SBB
Inca
A
Palma Manacor
B

20km

Figura 40.- Localizacién geogréfica de la cueva de Sa Bassa Blanca en la isla de Mallorca. SBB.- Sa-Bassa
Blanca.

5.2.2.- Proyecto "HADES"

Con el nombre de proyecto HADES se conoce al proyecto para la perforacion de dichos
espeleotemas llevado a cabo por un equipo interdisciplinario de casi treinta personas (Equipo HADES,
1985), dirigido por L. Pomar y J. Ginés. Consisti0 en el muestreo sistematico de los espeleotemas
de la cueva de Sa Bassa Blanca. El objetivo fundamental del proyecto consistia en seleccionar un lugar
donde se tuviesen superpuestas, a partir de la pared hacia el interior de la cueva, €l mayor nimero
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posible de revestimientos sucesivos. Simultineamente fue necesario disefiar y poner en practica una
técnica de perforacion horizontal con testigo continuo en el interior de la cueva. La descripcion
técnica detallada del proyecto y de la equipacion utilizada se puede encontrar en Maroto y Font

(1981), Equipo HADES (1985) y Pomar ez al. (1987).

El lugar elegido para realizar las diferentes perforaciones horizontales se situé a 125 metros
de distancia lineal de la entrada de la cueva y a 30 metros de profundidad por debajo de la misma
(figura 41). Se realizaron en 1981 un total de 25 perforaciones horizontales separadas entre si
intervalos de aproximadamente 20 cm, obteniéndose 37 metros de testigo continuo de una pulgada
de didmetro y con una recuperacion cercana al 100 %. Conforme se producia la extraccion de los
diferentes fragmentos que componen cada perforacion se procedia a la numeracion de los mismos.
Esta numeracion se realizaba siempre desde el exterior hacia el interior de la pared perforada.
Concretamente, la perforacion nimero 18 presenta una longitud de 3,16 metros y esta formada por
un total de 37 fragmentos mientras que la perforacion namero 21 tiene una longitud de 1,77 metros

y estd formada por s6lo . ! fragmentos.

7/

//-7 Nivel del mar

Figura 41.- Esquema de la morfologia de la cueva de Sa Bassa Blanca, en donde se puede observar la entrada
de la misma, asi como su altura. En esta figura se indica mediante la letra h el lugar elegido para realizar las
diferentes perforaciones horizontales.

En la figura 42A se reproduce un esquema en el que se sitian las perforaciones, asi como la
correlacion entre los distintos niveles de cristalizaciones identificados en dichas perforaciones, l1a cual
permiti0 establecer una estratigrafia que puso de manifiesto 1a complejidad y riqueza del registro. La
perforacion 1 (la mas baja) se realiz6 a 4,43 metros de altitud y la perforacion 26 (la mas alta) a 8,30
metros. En las perforaciones del 1 al 17 se cortarcn el conjunto de espeleotemas y 1a roca de la pared,
mientras que en el resto de estas perforaciones el espeleotema se engrosa de manera notable y sélo
se corta una parte. A partir de los estudios morfolégicos y texturales de las perforaciones se han
delimitado (Equipo HADES, 1985; Pomar er al., 1987) diecinueve etapas sucesivas de crecimiento
de los precipitados quimicos (figura 42B). Cada nimero representa un grupo de eventos separados
por discontinuidades mayores, en las que cominmente se observan evidencias de erosion (disolucion).
Cada etapa esta separada por discontinuidades menores o cambios de habito/morfologia de la
cristalizacion. Estas etapas pueden agruparse en tres tipos genéticos de materiales: las coladas
estalactiticas (espeleotemas vadosos), cristalizaciones aragoniticas epiacudticas y cristalizaciones
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calciticas epiacuaticas.

5.2.3.- Localizacion geogrifica y geoldgica

La cueva de Sa Bassa Blanca se localiza al norte de la isla de Mallorca, en la costa nord-
occidental de 1a Bahia de Alcudia (figura 40). Su entrada se localiza a 35 metros de altitud (figura 38)
y a través de ella se puede descender hasta el nivel del mar en el que se presentan lagos freaticos (que
normalmente aparecen en todas las cuevas), comunicados con el mar, de manera que en ellos el nivel
varia como lo hace el mar abierto, tanto en fluctuaciones de orden menor (mareas) como de orden
mayor (eustaticas). Ademads, fueron estudiadas otras tres cuevas, cuyo acceso resultaba de mayor
facilidad, con el fin de estudiar las aguas de los lagos freaticos y las calcitas flotantes actuales.
Concretamente las cuevas seleccionadas fueron San Martin, Cala Falc6 y Cala Varques, todas ellas
situadas en la costa oriental de la isla de Mallorca. La figura 43 recoge tres fotografias realizadas
sobre cada una de estas cuevas, la figura 43 corresponde al interior de la Cueva de San Martin y en
ella se puede observar (marcado por la flecha) la presencia de calcita flotante en el lago existente; la
figura 43B y 43C pertenecen a fotografias realizadas a las entradas de las cuevas de Cala Falco y de
Cala Varques respectivamente.

La Isla de Mallorca esta constituida por materiales del Triasico al Mioceno medio
estructurados durante la compresion alpina, que afloran principalmente en los relieves montafnosos,
y por materiales del Mioceno medio-superior, Plioceno y Cuaternario que rellenan las cuencas
distensivas de la Zona Central y la costa suroriental de la isla. Tres unidades mayores morfotectonicas
se diferencian en la isla: Sierra Norte, Zona Central y la Sierra de Levante (Colom, 1950, 1973). La
Cueva de Sa Bassa Blanca se localiza concretamente en la Sierra Norte dentro de las dolomias y
calizas de edad jurasica. También en estos materiales jurasicos se enclava la Cueva de San Martin
mientras que las cuevas de Cala Falc6 y Cala Varques 1o hacen dentro de calcarenitas arrecifales
miocénicas.

5.2.4.- Metodologia

LLas muestras aqui estudiadas corresponden a la perforacion horizontal nimero 18 (figura
42A). Se ha elegido ésta por ser la mis préxima (tan s6lo 2,5 cm por encima) a la perforacion
namero 21, sobre cuyos testigos se han realizado las determinaciones de edad absoluta (Griin, 1985,
1986). De este modo se pueden establecer correlaciones con cierta fiabilidad y en definitiva se pueden
situar las muestras que se estudian en este trabajo en una escala estratigrafica calibrada con valores

de edad absoluta.

Los testigos de cada una de las perforaciones fueron cortados longitudinalmente en dos
mitades con el fin de obtener asi una mayor superficie sobre la cual poder realizar los diferentes
estudios estratigraficos, petrograficos e isotopicos.

En la figura 44 se reproducen, los fragmentos de los testigos la perforacion 18 que fueron
seleccionados para el estudio isotopico, concretamente son €l 1(12,8 cm), 3(19 cm), 5(20 cm), 7(19,2
cm), 11(8,8 cm), 12(10,4 cm), 14(18,5 cm), 15(6,5 cm), y 16(10,8 cm). Como puede observarse en
cada uno de estos fragmentos se especifica mediante puntos la localizacion exacta de las 110 muestras
tomadas para realizar los andlisis isotépicos. Asimismo, se indica mediante flechas la posicion de cada

fragmento desde el exterior al interior de la pared perforada.

En la figura 45 se representan los 11 fragmentos que constituyen el testigo continuo de la
perforacion 21 y los 16 primeros (desde el exterior al interior de la pared perforada) de los 37
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Figura 43.- Fotografias de las tres cuevas estudiadas en la isla de Mallorca. A) Vista del interior de la Cueva
de San Martin en donde se puede apreciar la calcita flotante. B) Vista del exterior de la Cueva de Cala Falcé
y C) Vista del exterior de la Cueva de Cala Varques.
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correspondientes a la perforacion 18. Concretamente, en este Gltima perforacion los fragmentos cuyos
nimeros de referencia estin envueltos en circulos son los estudiados isotOpicamente. Mediante
diferentes tramas se distinguen los distintos tipos genéticos de materiales representados: espeleotemas
vadosos y los espeleotemas epiacudticos (calciticos y aragoniticos). En la perforacion 21 se colocan
ademas. los datos de edades absolutas y se establece una tentativa de correlacion entre ambos testigos
mediante los criterios texturales y morfolégicos de gran fiabilidad dada la proximidad de ambas
perforaciones. De este modo, cada una de las muestras estudiadas isotopicamente se puede situar en
una escala de tiempo absoluto y los resultados obtenidos del anélisis isotopico podrian compararse con
los obtenidos en otros materiales de 1a misma edad en diversos registros (tanto sondeos como testigos
de pistén) del fondo ocednico dados por Emiliani (1966), Shackleton y Opdyke (1973), e incluso con
los de espeleotemas de otras cuevas (Thompson et al., 1976; Harmon ez al., 1978b y ¢; Duran et al.,

1988a, b).

Con las mitades obtenidas al cortar longitudinalmente los testigos de las perforaciones, se
realizaron réplicas de acetato sobre las cuales se llevaron a cabo los estudios petrograficos en base
a las caracteristicas texturales y mineralégicas de los espeleotemas observadas mediante microscopia
normal. Este estudio permitié realizar un andlisis estratigrafico preciso (Ginés er al., 1981; Hades
1985) con lo cual se identificaron los distintos grupos de espeleotemas y las discontinuidades
existentes (figura 42). Fundamentalmente, los grupos de cristalizacion estan formados por depositos
de calcitas y aragonitos cuyos habitos son aciculares en los aragonitos y fibrosos o romboédricos en
las calcitas. En la figura 46 se pueden observar tres fotografias realizadas mediante microscopia
electronica de barrido, en ellas se pueden distinguir algunas de las caracteristicas texturales de las
diferentes cristalizaciones. Estas fotografias se tomaron sobre trozos de muestras correspondientes a
los fragmentos 1 y 3 de la perforacién 18. En la fotografia 46A (fragmento 3) se observa el contacto
entre el aragonito de hdbito acicular y la calcita fibrosa de cristales romboédricos (tambi€n
denominada "Fibrous Optical Calcite"); la fotografia 46B (fragmento 3) es un detalle de los contactos
calcita fibrosa de cristales romboédricos, los cristales de micrita y los cristales de esparita; y la
fotografia 46C (fragmento 1) refleja el contacto entre las fases aragoniticas de habito claramente
acicular y los cristales de micrita.

Sobre los 16 primeros fragmentos de testigos de la perforacion nimero 18, anteriormente
descrita, se han tomado las muestras para llevar a cabo los anilisis isotépicos (6'°O y 6°C). Algunos
de los andlisis isotOpicos (marcados con asterisco en la tabla 12) fueron realizados en la Universidad
de Michigan en el Laboratorio de Is6topos Estables por el Prof. Meyers perteneciente a esta
Universidad y por el Prof. Pomar de la Universidad de las Islas Baleares.

Para recoger las calcitas flotantes actuales se utilizé una redecilla acoplada a una barra de
madera larga que nos permitia acceder a la toma de la calcita flotante, la cual se forma
fundamentalmente en los puntos centrales del lago. En la cueva de Cala Varques, concretamente, se
recogieron varias muestras de calcita flotante, una de ellas perteneciente al lago interno de la cueva
donde el tamafio de grano de la calcita es mis grueso y otra de la zona del lago externo donde se
observd un tamafio de grano més fino. Por otra parte, en el lago interno de este cueva también se
tomé sedimento a unos 40 cm de profundidad del fondo del lago. Una vez recogida la calcita, €sta
se llevé a una estufa a 60°C durante unas 2 horas para proceder a su secado. Seguidamente las
muestras fueron molidas y preparadas para un estudio mineralégico mediante difraccion de rayos X
y un estudio isc: 0. Al mismo tiempo que se recogia la calcita, se midié la temperatura del agua
mediante un terr:. - :etro manual y se tomaron muestras acuosas de estos lagos sobre las cuales se han

realizado andlisis isotopicos de 6'°O.
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Figura 44.- Reproduccion de los fragmentos estudiados i1sotOpicamente y que constiuyen parte del testigo
continuo que forma la perforacion 18. En cada fragmento se especifica ¢l punto de muestreo y mediante flechas
la posicion de cada fragmento desde el extenior al interior de la parede perforada.
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espeleotemas epiacuiticos y vadosos. Junto a la preforacion 21 se incluyen los datos de edades absolutas y se
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figura se distinguen mediante diferente trama los distintos tipos genéticos de materiales representados:
establece una tentativa de correlacién entre ambas perforaciones.

Figura 45.- Representacién grifica de dos perforaciones, concretamente la nimero 21 y nimero 18. En esta
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Figura 46.- Fotografias realizadas mediante microscopfa electr6nica de barrido en las que pueden observarse
algunas de las caracterfsticas texturales de las diferentesa cristalizaciones. A) Fotografia del contacto entre el
aragonito de hibito acicular y la calcita fibrosa; B) Fotografia dedetalle del contacto entre la calcita fibrosa y
la calcita micritica; C) Fotografia del contacto entre las fases aragoniticas y los cristales de micrita.
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5.2.5.- Resultados isotopicos

5.2.5.1.- "0 y 6"C de calcitas flotantes y 6"°O del agua de medios kdrsticos litorales actuales

Para realizar los estudios isotdpicos de las muestras de calcita flotante actual que precipita en
la superficie de los lagos de las cuevas se recogieron cantidades que oscilaron entre 5-50 gramos. En
total se han analizado, tanto isotOpica como mineralégicamente, tres muestras de calcita flotante
pertenecientes a cada una de las cuevas. Los valores isotopicos obtenidos son para el 6°C y 60
respectivamente -9,3 %o y -4,7 %o en la Cueva de San Martin, -3,7 %o y -2,9 %o en Cala Falco,
y -2,2 %o y -3,7 %o en Cala Varques. Todos los valores de las razones isotopicas de las calcitas se

expresan frente al estandard PDB.

Ademis de la calcita flotante, se tomaron aproximadamente 30 gramos de sedimento
depositado en uno de los lagos de la Cueva de Cala Varques. Este sedimento se recogio junto a la
orilla y a unos 40 cm de profundidad. Los valores obtenidos son similares a los de las calcitas

flotantes con un 6*0 de -3,1 %o y de -3,2 %o para el 6"°C.

Ias muestras acuosas se tomaron de los lagos principales existentes en cada una de las tres
cuevas. Aproximadamente unos 50 ml de agua se recogieron de cada cueva. Los resultados isotopicos
de 6'®0 oscilan entre -5,3 %o en la Cueva de San Martin, -3,8 %o en Cala Falco, y -3,1 %0 en Cala
Varques. Todos los valores de las razones isotOpicas del agua se expresan frente a SMOW.

La temperatura del agua medida en el momento de la recogida de las calcitas flotantes, del
sedimento y de las propias aguas oscilaba entre 15,5°C en la Cueva de San Martin, 16,5°C en Cala

Falc6, y 17°C en Cala Varques.

5.2.5.2.- "0 y 6" C en espeleotemas antiguos

En total se han tomado 110 muestras a lo largo de los primeros 1,54 metros de la perforacion.
Los resultados isotopicos obtenidos se presentan en la tabla 12 que se incluye al final de este capitulo.
En todos los casos los valores obtenidos se expresan respecto a PDB. En esta tabla se indica el
nimero de la muestra, su distancia o posicion medida en centimetros desde el exterior al interior de
la pared perforada, el tipo textural y los valores isotdpicos (6'°0O y 6"°C). Asimismo, en dicha tabla
se puede observar que todos los valores obtenidos son muy negativos, tanto para el 6”°C (valor medio
total de 4,9 %o0) como para el 6®0 (valor medio total de -4,6%o0). El valor maximo obtenido ( y
dnico valor positivo) de 6°C es de 2,7%o y se presenta en una fase aragonitica; para el 6O el valor
miaximo es de -2,2%.. Los valores minimos de 67°C y 6O son de -8,1%0 y -6,6%o,

respectivamente.

Para realizar un estudio mas detallado de los resultados isotopicos obtenidos en las muestras
carbonatadas, se ha llevado a cabo una diferenciacién de las muestras en distintos grupos en funcion
de la naturaleza de los materiales estudiados. En total se han distinguido cuatro grupos de valores
cuya representacion grifica puede verse en la figura 47.

El primer grupo (figura 47A) estd formado por un total de 29 muestras correspondientes a
cristalizaciones de calcitas fibrosas vadosas. El valor medic obtenido para el 6"°C es de -5,6%o y para
el 680 de -4,4%o0. Los valores maximos y minimos obtenidos son respectivamente de -0,4 %o y -
8,1%0 para el 6"°C y de -3,5%0 y -6%o para el 6'°O