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Resumen

Muchos indicadores utilizados en reconstrucciones paleogeograficas, paleoambientales y
paleoclimaticas se basan en informacion geoquimica almacenada en biocarbonatos fosiles. La
diagénesis puede alterar esta informacién. En este trabajo se revisan los avances recientes en
la comprension de (1) los procesos que sufren los biocarbonatos durante la diagénesis y (2)
la influencia que factores texturales, microestructurales y de contenido de materia organica
en su desarrollo. Este conocimiento ayudara a usar estos indicadores geoquimicos de forma
mas rigurosa y fiable.
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Abstract

Many indicators used in paleogeographic, paleoenvironmental and paleoclimatic
reconstructions are based on geochemical information stored in fossil biocarbonates.
Diagenesis can alter this information. This work reviews the latest advances in the
understanding of (1) the processes that biocarbonates undergo during diagenesis and (2) the
influence of textural, microstructural and organics content features in their progress. This
knowledge will allow for a more rigorous and reliable use of these geochemical indicators.

Key-words: Biocarbonate, Diagenesis, Porosity, Dissolution-Crystallization Reactions.
INTRODUCCION

Los carbonatos se encuentran entre los minerales mas importantes como formadores de roca
en la litosfera. El carbonato calcico (CaCOs) es el componente principal de las rocas calizas.
En los sedimentos, el origen del carbonato calcico puede ser estrictamente abiogénico, haber
sido mediado por la actividad metabdlica de microorganismos, o ser estrictamente biogénico.
Este dltimo es el caso, por ejemplo, del carbonato calcico secretado por mayoria de los
invertebrados acuaticos para formar sus tejidos duros (Weiner and Dove, 2003). En
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ambientes superficiales y subsuperficiales, el carbonato célcico se presenta mayoritariamente
como calcita, el polimorfo estable, o como aragonito, que se forma como una fase
metaestable (Arvidson and Morse 2014). Otras formas, como el polimorfo vaterita, el
carbonato calcico amotrfo o la fase hidratada ikaita (CaCO3-6H20), son mucho menos
frecuentes, se asocian a ambientes concretos y suelen tener caracter estacional (Hodson et al.
2015, Mandera et al. 2023, Sanchez-Pastor et al. 2016).

Muchos de los indicadores utlizados en reconstrucciones de paleogeograficas,
paleoambientales y paleoclimaticas se basan en informacién geoquimica contenida en
biocarbonatos fésiles. Esta informacion puede verse modificada durante la diagénesis, lo que
comprometerfa la calidad de las reconstrucciones basadas en ella. La diagénesis de los
biocarbonatos se inicia en el mismo momento de morir el organismo y progresa durante el
enterramiento y la litificacion. Sin embargo, no siempre es facil identificar grados de
alteracion diagenética en biocarbonatos fésiles, ni evaluar su impacto sobre la calidad los
indicadores. En este trabajo, se describen las caracteristicas que convierten a los
biocarbonatos en significativamente distintos de sus equivalentes abiogénicos, se revisan los
avances recientes en la comprension de los procesos que sufren los biocarbonatos durante la
diagénesis y se discuten los factores que determina la cinética de estos procesos y el grado de
alteracion diagenética alcanzado.

Naturaleza y caracteristicas texturales y microestructurales de los biocarbonatos.

Los biocarbonatos que constituyen los tejidos duros de muchos invertebrados son materiales
compuestos, que incorporan un componente mineral rigido y otro organico, cuyo
comportamiento es elastico o visco-elastico (Weiner and Dove, 2003). Esta combinacion es
responsable de que los biocarbonatos tengan un mucho mejor comportamiento mecanico
que sus equivalentes abiogénicos. El componente mineral estd formado por nanocristales de
calcita y/o aragonito, muy raramente vaterita, agregados en unidades cristalinas
micrométricas y submicrométricas. A su vez, estas unidades pueden aparecer organizadas
formando liminas de tamafio micro- a macrométrico. El componente organico lo
constituyen combinaciones de biopolimeros (proteinas, polisacaridos, lipidos, etc) que
aparecen organizados en membranas y entramados de fibrillas. Las membranas encapsulan a
las unidades cristalinas y a las laminas, mientras que las fibrillas estan ocluidas en el intetior
de dichas unidades. Ambos componentes estin interconectados de forma estrecha, lo que da
lugar al desarrollo de patrones texturales y microestructurales jerarquizados a todas las
escalas. Estos patrones son caracteristicos de cada especie de organismo productor y, ademas,
varfan de unas zonas del tejido duro a otras, dependiendo de su papel funcional (Checa et al.

2016).

APROXIMACION EXPERIMENTAL AL ESTUDIO DE LA ALTERACION
DIAGENETICA DE BIOCARBONATOS

Distintos autores han apuntado a la existencia de un sesgo positivo en la representacién de
esqueletos calciticos frente aragoniticos en el registro fosil, debida a una destruccion
preferente de estos ultimos durante la diagénesis como consecuencia de la menor estabilidad

de la fase aragonito (Cherns and Wright, 2011). De hecho, tradicionalmente se ha
considerado que los bioaragonitos preservados en rocas sedimentarias tienen una afectacién
diagenética minima y la informacién geoquimica que contienen es fiable. Sin embargo, estd
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idea ha sido desafiada con frecuencia. Por ello, el mayor esfuerzo experimental reciente se ha
centrado en investigar la respuesta a la diagénesis de biocarbonatos aragoniticos. En concreto,
en la actualidad se cuenta con una informacion detallada la respuesta de una variedad de
microestructuras frecuentes en las conchas aragoniticas de moluscos acudticos (granular,
lamelar, prismatica, nacarada, etc.) y en esqueletos de corales (acicular esferulitica) (Casella et
al., 2017, 2018; Forjanes, 2023; Forjanes et al., 2022; Pederson et al. 2019). Aunque el esfuerzo
experimental ha sido menor, también se cuenta con una extensa informacién sobre la
respuesta diagenética de varias microestructuras calciticas (prismatica, lamelar-foliada y
lamelar-en bloques) que también se encuentran en conchas de moluscos (Forjanes et al. en
preparacion). Esta informacion se ha obtenido a partir de experimentos en los que se han
usado muestras biogénicas y abiogénicas y disoluciones acuosas de composicion similar a la
de fluidos diagenéticos de otigen metedrico y marino. El estudio de los cambios sufridos por
las muestras a combinado una variedad de técnicas analiticas (termogravimetria, difraccién
de rayos-X y de electrones retrodispersados, de microscopia electrénica de emisiéon de campo
y de microscopia de fuerza atémica), que han aportado informacién mineralégica, textural,
microestructural y de contenido de materia organica.

ETAPAS DE LA ALTERACION DIAGENETICA DE BIOCARBONATOS

La alteracion diagenética de los biocarbonatos se desarrolla a través de una secuencia de
etapas. Independientemente de cual sea la naturaleza mineral del biocatbonato, durante la
primera etapa se inicia produce la degradacion del componente organico. Como consecuencia
de esta degradacion, se genera una porosidad secundatia cuyo volumen, caracteristicas de
interconectividad y permeabilidad que detivan de la cantidad, composicién y distribucién de
los biopolimeros inicialmente presentes en biocarbonato y que, por tanto, tiene un caracter
especificas para cada microestructura dentro del tejido duro que produce cada organismo
concreto. Las caracteristicas de esta porosidad juegan un papel determinante del grado de
avance que puedan alcanzar las etapas de alteracién diagenética subsiguientes. La segunda y
tercera etapa muestran caractetisticas similates en todos los biocatbonatos, sean calciticos,
aragoniticos o compuestos por ambos polimorfos. En la segunda etapa se produce una
disolucién preferente de cristalitos de menor tamafio. La tercera etapa se acoplada a la
segunda y consiste en la precipitacién sintaxial carbonato célcico abiogénico, que contribuye
al crecimiento de las unidades cristalinas con un mayor tamafio inicial. Esta precipitacién
contribuye a una reduccién de la porosidad general del bicarbonato. Este carbonato
abiogénico que se forma en la tercera etapa muestra una naturaleza mineraldgica idéntica al
original, con el que estd altamente co-orientado. Para distinguitlo es necesario llevar a cabo
un estudio de detalle del grado de co-alineamiento estructural dentro de las unidades
cristalinas y un analisis estadistico de la distribucién de tamafios de los cristales y comparar
los datos correspondientes a las muestras alteradas con los de muestras sin alterar.
Invariablemente, se observa una reduccién del porcentaje de cristales pequefios y un aumento
de los cristales grandes en las muestras alteradas. Este cambio en la distribucién de tamafios
muestra caracteristicas compatibles con un envejecimiento de Ostwald, y se interpreta como
resultante del desarrollo de una reaccién acoplada de disolucion-cristalizacién, promovida
por el efecto combinado de la mayor solubilidad de los biocarbonatos con respecto a sus
equivalentes biogénicos y de los cristales mas pequefios con respecto a los de mayor tamafio.

www.semineral.es ISSN 2659-9864



Macla n°28. 2025 - Revista de la Sociedad Espafiola de Mineralogia 19

El desarrollo o no de una subsiguiente cuarta etapa diagenética dependera de las
caracteristicas concretas de la evolucién de la porosidad del biocarbonato durante las etapas
segunda y la tercera. Cuando la cuarta etapa tiene lugar, avanza a través del reemplazamiento
pseudomorfico y progresivo de las microestructuras preexistentes. Este reemplazamiento
implica el acoplamiento de las velocidades de disolucién del biocarbonato original y el
carbonato abiogénico formado en la tercera etapa (aragonito en las estructuras aragoniticas y
calcita en las calciticas) por calcita abiogénica. De nuevo, es la diferencia de solubilidad entre
los distintos tipos de carbonato la que conduce la reaccion.

FACTORES DETERMINANTES DE LA CINETICA DE LA ALTERACION
DIAGENETICA DE BIOCARBONATOS

Todos los estudios experimentales muestran que el grado de alteracién diagenética muestrado
los distintos biocarbonatos aumenta con el tiempo y la temperatura a la que se desarrolla el
proceso. Sin embargo, bajo idénticas condiciones experimentales no todos los biocarbonatos
alcanzan la misma etapa diagenética. Las diferencias en la respuesta diagenética se ha podido
correlacionar con las caracteristicas concretas de las distintas microestructuras carbonaticas y
que resultan de la interrelacién la organizacién de los componentes mineral y organico a
distintas escalas. La distribucién del componente organico entre membranas, que se degradan
lentamente, y entramados de fibrillas, mas susceptibles a suftir una degradaciéon rapida,
condiciona el volumen, distribucién y evolucion de la porosidad generada en la primera etapa
diagenética. Durante la segunda y tercera etapa diagenética, la proporciéon de pequefios
cristalitos frente a cristales mas grandes y la organizacion de estos ultimos puede dar lugar a
procesos de amalgamamiento que generen estructuras compactas y libres de porosidad.
Cuando esto ocurte, alteracion diagenética queda inhibida, pudiendo limitarse el desarrollo
de la segunda y tercera etapa e impidiéndose el inicio de la cuarta etapa. Con consecuencia de
ello, en las muestras alteradas quedan preservados polimorfo original, la mayor parte de la
microestructura del biocarbonato y, en gran medida, la informacién geoquimica que contenfa.
Se ha encontrado altos a medios grados de preservacion de estas caractetisticas originales en
microestructuras aragoniticas nacaradas, en bloques y prismaticas de las conchas de distintos
moluscos, asi como en la microestructura fibroso-radial de esqueletos de corales.

En aquellos casos en los que durante la primera etapa se genera un alto volumen de porosidad
interconectada, y este no se reduce significativamente durante las etapas segunda y tercera, la
cuarta etapa puede alcanzar también un desarrollo considerable, traduciéndose en el
reemplazamiento masivo de la por calcita abiogénica, una destruccién masiva de la
microestructura original y la pérdida de informacién geoquimica que almacenaba el
biocarbonato. Este tipo de destruccién practicamente completa de las caracteristicas
originales del biocarbonato se ha encontrado en microestructuras aragoniticas lamelares,
granulares y prismdticas y en microestructuras calciticas foliadas en bloques en conchas de
moluscos.
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