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RESUMEN

Las pautas generales de sedimentacién en ambientes mixtos silicicldsticos-
carbonatados, son normalmente analizadas a partir de variables vinculadas con
procesos dindmicos, considerados como los principales factores que, actuando
sobre ambas fracciones, siliciclastica y carbonatada, dan lugar a una distribucion
espacial promedio, caracterizada por el tamafio de grano.

Sin embargo, la mezcla entre sedimentos silicicldsticos y carbonatados in-
cluye gran variedad de procesos no solo sedimentarios sino, ademads, bioldgicos
y quimicos, de forma que un modelo exclusivamente basado en la distribucién
de tamaios de grano, supone una simplificacién del problema. En ese sentido,
para determinar la existencia de los diferentes mecanismos de mezcla entre los
minerales involucrados en ambas fracciones, es necesario realizar un estudio
comparativo entre el patrén general de sedimentacion, caracterizado por la
granulometria promedio, y los patrones correspondientes a cada mineral consi-
derado de forma individual.

Si partimos de la consideracion de que la evolucidn en el tiempo del patrén
de sedimentacién puede ser entendida como el resultado de la interaccion entre
multiples sistemas. En cada uno de ellos, la influencia de los mecanismos de
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control locales se ha de manifestar como una desviacion de las tendencias de se-
dimentacién general. Siguiendo este punto de vista, y partiendo de la realizacién
de mapas detallados que describen el comportamiento de cada mineral de forma
individualizada, en este estudio se pretende analizar la existencia de mecanis-
mos de control especificos sobre el proceso de mezcla, entre minerales involu-
crados en ambas fracciones que tiendan a generar una distribucién espacial
auto-organizada y que puedan ser, a su vez, relacionados con procesos de diso-
lucién-crecimiento con una cinética especifica, en funcidon de cada mineral y de
su tamaio de grano.

Palabras clave: autoorganizacion, sedimentos silicicldsticos-carbonatados,
disolucidn-cristalizacién, mecanismos de control quimico, modelo acoplado
de reaccidn-transporte.

ABSTRACT

The general sedimentation trends, leading a particular space-distribution in
mixed siliciclastic-carbonated environments are usually explained as resulting
from the interplay between several dynamical processes, affecting to both, the
siliciclastic and the carbonated fractions and given rise to an average spatial dis-
tribution mainly determined by the grain size.

Nevertheless, together the dynamical factors, the mixing of siliciclastic and
carbonated sediments involves a great variety of sedimentological, biological
and chemical processes that are understimated when the depositional models
take into account exclusivately mechanical variables as the forcing parameters
determining a particular grain-size distribution. In order to assess the existence
of different mixing processes, for every mineral involved on both, the silici-
clastic and carbonate constituents, a comparative study between the general se-
dimentary pattern and the single mineral behaviour is needed. This procedure
may help to evidence control mechanisms opperating between processes and
products in this kind of mixing environments.

Therefore, the time evolution of the general sedimentary pattern can be
considered as the result of a multi-source system, where the signature of local
controls are shown by deviations on the average trends. Consequently, in this
work we have evaluated the chemical control factors that can interplay with the
hydrodinamical ones to give self-organised configuration of sedimentary pat-
terns during the mixing between the siliciclastic and carbonatic fractions. In par-
ticular, these mechanisms are related to the dissolution-precipitation processes
taking place between minerals through the seawater and following specific
rate laws for every mineral and grain-size.

Key words: self-organization, siliciclastic-carbonated sediments, dissolu-
tion-cristalization, chemical control mechanisms, coupled Reaction-Transport
model.
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INTRODUCCION

En general, las ideas sobre auto-organizacion se utilizan para caracterizar el
comportamiento de sistemas fisico-quimicos complejos durante su evolucién
hacia un estado estacionario. A lo largo del desarrollo de este proceso puede te-
ner lugar la formacién de patrones macroscépicos, espaciales y temporales,
asociados a una configuracion particular de las variables que caracterizan dicho
estado.

Hay evidencias de que la auto-organizacién ocurre en gran variedad de
procesos sedimentarios (Ortoleva, 1994; Phillips, 2000). En concreto, estas
ideas han permitido describir de forma precisa los patrones de distribucién de la
mineralogia, caracteristicos de los procesos diagenéticos. Este es el caso, bien
conocido, de la formacién de los frentes de precipitacién periddica, que resultan
de un acoplamiento entre la tasa de sedimentacion y la extension relativa de los
procesos de disolucién-recristalizacion y precipitaciéon secuencial de fases
metaestables .

En las ultimas décadas, el desarrollo del formalismo de ciclos geoquimicos
(Lasaga y Kirkpatrick, 1983), ha permitido aplicar modelos de auto-organiza-
cion para caracterizar los patrones sedimentarios resultantes de feedbacks me-
cano-quimicos, entre sistemas multiples.

Partiendo de este punto de vista, en este trabajo se han analizado los meca-
nismos de mezcla que tienen lugar, entre sedimentos silicicldsticos y carbona-
tados, en la ria de Vigo y en la bahia de Baiona. La hipétesis fundamental es
que la distribucién espacial, en términos de abundancia porcentual, de los mi-
nerales implicados de ambas fracciones, terrigena y carbonatada, viene deter-
minada finalmente por factores hidrodindmicos, pero la distribucién a largo pla-
zo de los sedimentos también refleja la interaccidn entre procesos mecanicos y
geoquimicos.

En concreto, se ha visto que la distinta solubilidad de los minerales, en fun-
cién del tamafio de grano, como ocurre el caso de los las plagioclasas cdlcicas y
los carbonatos, puede promover la captacion selectiva del Ca?* a partir de uno u
otro por parte del agua del mar. De tal manera que la interaccion de este proce-
s0, atin siendo un mecanismo de tipo quimico, actda sobre la distribucién gra-
nulométrica, generando tamafios intermedios que, a largo plazo puede dar lugar
a la presencia patrones autoorganizados con abundancias opuestas en la distri-
bucién espacial de ambos de minerales para cada distribucién granulométrica.

En el caso particular de la bahia de Baiona, se ha realizado un anélisis de-
tallado de la relacién entre las variaciones espaciales para cada uno de los po-
limorfos del carbonato célcico (calcita y aragonito) asi como para la calcita
magnesiana, mostrandose que existen procesos de acoplamiento, como resulta-
do de la solubilidad especifica de cada polimorfo.

Como consecuencia de este estudio, y teniendo en cuenta la interaccién de
los procesos hidrodindmicos y geoquimicos se ha planteado un modelo de aco-
plamiento reaccion-transporte que permite explicar la evolucién, para el tama-
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fio de grano de cada mineral, mediante procesos de disolucién-crecimiento
mediados por el agua del mar y relacionarla con la distribucién granulométrica,
resultante de los procesos de tipo hidrodindmico. De este modo ha sido posible
realizar una caracterizacion de la distribucidn espacial que, como resultado de
procesos a corto y largo plazo, se observa en los patrones de sedimentacion.

MATERIALES Y METODOS

El estudio se ha realizado a partir de muestras superficiales de sedimentos
recogidos en 80 estaciones en la ria de Vigo y la bahia de Baiona (Figura 1).

El anélisis de la composicién mineraldgica se ha llevado a cabo a partir de
los espectros de difraccidn de rayos X (DRX). Para ello se ha empleado un di-
fractémetro Siemens con un monocromador de grafito (CuKa), y las intensi-
dades han sido medidas en un rango de 26 comprendido entre 2° y 69,65° con
intervalos de 0.05.
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FIG. 1.—Area de estudio y localizacion de las estaciones de muestreo.
F1G. 1.—Area under study and sampling locations.
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En el andlisis cuantitativo de los espectros experimentales de DRX se ha
empleado el método de Rietveld, programa Fullprof (Rodriguez-Carvajal et
al., 1987). Este procedimiento permite la deconvolucion de un diagrama DRX
formado por un conjunto de fases minerales en cada componente individual me-
diante el ajuste a un modelo estructural (Mumme et al., 1996). Una ventaja im-
portante, respecto a los tradicionalmente empleados en el andlisis cuantitativo,
basados en el cdlculo de las intensidades integradas, es que elimina el error de-
bido al solapamiento de picos. Pero ademas, puesto que el ajuste se refiere al
perfil completo del espectro, la informacion obtenida por este procedimiento es
mucho mdas amplia. Asi, simultineamente al andlisis cuantitativo, se ha esti-
mado el contenido en Mg de las calcitas, a partir del refinamiento de los para-
metros de la celdilla unidad (Bischoff et al., 1983). La estrategia seguida para la
realizacion de dicho cdlculo ha sido descrita previamente, Ferndndez-Bastero et
al., (1999).

En este estudio, la fraccién carbonatada estd formada principalmente por
fragmentos de bivalvos, gasterépodos, espiculas de equinodermos, foraminife-
ros, algas calcdreas (Lithothamnium sp.) y briozoos que mineralégicamente
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F1G. 2.—Representacion grafica del resultado del andlisis de Rietveld. Las cruces representan el patrén
de difraccion experimental y la linea continua es el patrén calculado. También se muestran las reflexio-
nes de los ocho minerales estudiados.

F16. 2.—Typical results from the XRD-Rietveld analysis. Crosses represent the experimental diffracction
pattern and continuous line the calculated one. The reflection marks, for the eight minerals involved in
the deconvolution are also shown.
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aportan cantidades variables de calcita, aragonito y calcitas de alto y bajo con-
tenido en Mg. Los constituyentes siliciclasticos mayoritarios son: cuarzo, fel-
despato-K, plagioclasa, caolinita, moscovita y biotita. L.a composicion general
de las plagioclasas depende de las dreas fuente. Cuando proceden de rocas
graniticas estan en un rango de AbmAn y si proceden de fuentes metamorficas
en un rango entre Ab, An, y Ab, An (Rub10 Navas, 1981).

Consecuentemente, las fases mlnerales tenidas en cuenta para la realizacién
de los anélisis cuantitativos han sido: cuarzo, calcita, calcita magnesiana, ara-
gonito, caolinita, biotita, moscovita, feldespato-K y plagioclasas. Su abundancia
relativa se ha determinado a partir de los factores de escala resultantes del an4-
lisis Rietveld (Bish y Post, 1993; Hill, 1983; Post y Bish, 1989). La fiabilidad de
los porcentajes en peso calculados para cada una de las fases minerales, en todos
los casos, se estimd a partir de los valores de desviacion estandar de este pard-
metro.

Un ejemplo de refinamiento realizado mediante este método para las ocho
fases minerales involucradas en el diagrama DRX de una de las muestras ana-
lizadas se ha representado en la Figura 2.

Como resultado, ha sido posible la elaboracién de mapas especificos de con-
tenido (% en peso) para cada una de las fases minerales presentes en las mues-
tras, tanto de la componente siliciclastica como de la carbonatada (Figura 4). Es-
tos han sido utilizados para comparar la distribucién espacial de cada mineral,
individualmente considerado, con la pauta global de cada una de las fracciones
(siliciclastica y carbonatada) y con la granulometria promedio, obtenida por ta-
mizaje en seco (Fig. 3).

RESULTADOS Y DISCUSION

La comparacion del mapa que representa al conjunto de todos los minerales
involucrados en cualquiera de las dos componentes (siliciclastica o carbonata-
da), con el que representa la granulometria promedio (Figs. 3a y 3b), muestra
claramente como la distribucién espacial de cada una de ellas estd gobernada
por factores dinamicos, lo que se traduce en un patrén espacial que, en tltimo
término refleja la energia del medio.

Sin embargo, cuando se relaciona la abundancia (% en peso) de cada unos
de los minerales considerados individualmente (Fig. 4), con su distribucién en
las diferentes granulometrias, se observan dos hechos significativos: en primer
lugar, la existencia de una contribucién especifica de cada mineral, al valor de la
granulometria promedio en cada punto, pero ademads, la presencia de un com-
portamiento covariante, es decir, no independiente, entre determinados pares de
minerales. Esto se manifiesta en la tendencia a distribuir la cantidad porcentual
de cada uno de ellos en granulometrias opuestas de una forma no aleatoria.

Una posible explicacion de este hecho puede ser asociada a la presencia de
mecanismos intermedios de tipo quimico que, via procesos de disolucion-re-
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FiG. 3.—Mapas promedio representando la distribucion espacial de (a) El tamafio medio de grano (unidades phi). (b) El conjunto de la fraccion silici-
clastica
FiG. 3.—The average patterns, showing the space-distribution for (a) The average granulometry (phi-scale). (b) The whole siliciclastic fraction.
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FiG. 4—Mapas especificos mostrando la distribucion espacial de (a) Los minerales incluidos en la fraccion carbonatada. (b) Los minerales incluidos en
la fraccién siliciclastica.

Fi6. 4—Singe mineral maps showing the space-distribution of (a) The minerals involved in the carbonatic fraction. (b) The minerals involved in the si-
liciclastic fraction.
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cristalizacion mediados por el agua del mar, modifican los tamafios de grano y
dan lugar en el tiempo una dispersién opuesta para el porcentaje de cada uno de
ellos, en funcion de la granulometria.

Partiendo de esta observacion se ha analizado de manera detallada el com-
portamiento entre grupos de minerales de ambas fracciones, asociados desde el
punto de vista geoquimico, por la presencia de un cation comun. En concreto se
han considerado dos situaciones diferentes: la primera refleja el proceso de
acoplamiento entre dos minerales en competencia por el Ca**, como es el caso
de las plagioclasas cdlcicas y los carbonatos. En la segunda se analizan, de
modo particular, las relaciones de distribucidon entre los distintos polimorfos del
carbonato célcico (calcita, aragonito), y tanto las calcitas magnesianas (HMC),
como de bajo contenido en Mg (LMC), con la biotita, como principal fuente
modificadora de la relacién Mg/Ca en el agua del mar.

LA ALBITIZACION DE LAS PLAGIOCLASAS: UN MECANISMO QUIMICO
DE GRANOSELECCION A LARGO PLAZO.

En las figuras 5a y 5b, se representan los perfiles del contenido en plagio-
clasa vs. carbonato célcico, a lo largo de secciones longitudinales y transversa-
les tanto en la ria de Vigo como en la bahia de Baiona. En la parte superior de
las figuras se han incluido los valores de la granulometria promedio en la sec-
cién considerada. Como se observa, en todos los casos, el contenido porcentual
entre ambos minerales a lo largo de la seccién considerada, sigue pautas opues-
tas, reproduciendo cada una de ellas, de forma practicamente especular el con-
tenido de la otra. Cuando ambas curvas se comparan con la grafica superior se
observa, ademas, como la relacion de abundancia de uno u otro mineral se
adapta, bien en sentido directo, bien en sentido inverso a las inflexiones de la
curva granulométrica. Es importante resaltar que los resultados mostrados en
ambas curvas proceden de técnicas diferentes (DRX y Granulometria) y apli-
cados a muestras distintas.

Si buscamos una similitud de comportamiento para otros minerales vemos
que no existe, ain cuando estos presenten un comportamiento hidrodindmico
similar al de las plagioclasas, como es el caso de la microclina.

Una explicacion de este hecho ha sido realizada a partir del siguiente mo-
delo del tipo fuente-sumidero que tiene en cuenta la competencia entre meca-
nismos de disolucion-selectiva de minerales que liberan Ca®* al agua del mar y
la captacion de este catién por organismos calcareos.

FiG. 5.—Distribucion de la granulometria promedio (curva superior) y perfil de variacioén del contenido
(% en peso) para plagioclasa y carbonato célcico, a lo largo de secciones longitudinales y transversales
en (a) riade Vigo, (b) bahia de Baiona.

FiG. 5.—Mean grain-size distribution (upper curve) and profile-lines for the relative plagioclase-calcium
carbonate amounts (wt %) through the length and cross sections in (a) ria de Vigo, (b) Baiona bay.
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El modelo se basa en la interaccion de tres reservorios principales. Por una
parte, la formacion de organismos carbonatados (sumidero), durante periodos de
alta productividad (p. ej. durante periodos de upwelling), da lugar a la captacion
de Ca? en el agua de mar, haciendo que disminuya el contenido promedio
como resultado de los procesos de biomineralizacién. Con objeto de mantener
los valores de equilibrio, puede tener lugar la disolucién de minerales que in-
volucran Ca* en su estructura, esencialmente sedimentos carbonatados y pla-
gioclasas-Ca (fuentes). Este proceso ocurre de forma competitiva entre ambas
fases y esta determinado por la interaccién de varios pardmetros como son: sus
respectivas solubilidades, las velocidades de disolucidn, los mecanismos invo-
lucrados (difusion, reaccion superficial) y la diferencia de tamaios de grano.

Las solubilidades de ambos minerales difieren en un valor aproximado de
dos 6rdenes de magnitud (a pH=8), (Berner, 1981). La velocidad de disolucién
(R,) para fases minerales en solucion puede ser expresada, de forma general,
(Ramseyer et al., 1992) como:

R,= KS(W-1)

(K = cte. de disolucién; S=superficie especifica de los granos minerales;
W=sobresaturacion relativa ).

Los valores de K a pH neutro para la oligoclasa y calcita son 10> mol m2s’!
(Blum y Stillings, 1995) y 107 mol m™s™ (Chou et al., 1989).

En ambos casos el valor de R, es dependiente del tamafo de grano, si-
guiendo para los carbonatos una pauta proporcional a 1/tamafio, con n igual a
4.5 (Keir, 1980).

De este modo pueden considerarse dos situaciones. Para granulometrias
grandes, con cristales de carbonato mayores que las plagioclasas, estos tenderdn
a disolverse mds lentamente, respecto a las plagioclasas que en granulometrias
pequeiias. En el tiempo, como resultado del transporte hidrodindmico, este
mecanismo dard lugar a que la mayoria de plagioclasas tienda a acumularse en
las zonas donde el tamafio promedio es pequefio y los carbonatos en las regio-
nes con granulometria elevada.

Es importante sefialar que con este mecanismo no se pretende representar un
tipo de mezcla in situ, asociado a un lugar particular, sino un proceso que lleva
a la generacion de patrones espaciales caracteristicos para la distribucién de am-
bos minerales en sedimentos, solo a largo plazo. De tal forma que la extension
cuantitativa del proceso y su eficacia en la redistribucién de ambos materiales
en lugares asociados a granulometrias opuestas, se vera tanto mas favorecida
cuanto mayor sea la tasa de materiales removilizados. Asf, la ocurrencia espo-
rddica de acontecimientos dindmicos de alta energia (p. ej. tormentas) favore-
cerd el proceso de mezcla en condiciones alejadas del equilibrio —hidrodina-
mico y quimico— tanto para las cantidades, como para la relaciéon de tamafios
de ambas fases minerales y por tanto comenzarin de nuevo, procesos de diso-
lucién con velocidades relativas entre plagioclasas célcicas y carbonatos deter-
minadas por la distribucién puntual de tamafos de grano.
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Consecuentemente, los procesos de disolucién selectiva, pueden ser consi-
derados como un mecanismo quimico, generador de granulometrias intermedias
que, después de periodos de tiempo largos, mediante la redistribucién espacial
por factores hidrodindmicos, en funcién de los tamafios de grano, se manifiesta
dando lugar a patrones sedimentarios caracteristicos a la escala mesoscépica y
que implican, en el caso de la plagioclasa célcica y los carbonatos, un conteni-
do porcentual inverso entre ambos, controlado por la curva de distribucién
granulométrica.

Este modelo permite explicar la distribucién de tipo opuesto observada en
los patrones de abundancia mineraldgica entre plagioclasas y carbonatos y su re-
lacién con la granulometria (Figs. 5a y 5b), que pueden ser asociados a un
comportamiento acoplado entre ambos minerales, regulado por la captacién se-
lectiva del Ca** desde uno u otro, por el agua del mar. Es por ello que los res-
tantes minerales siliciclasticos siguen unos patrones marcadamente anisétropos
probablemente asociados a diferencias litolégicas en las dreas fuente, o a se-
leccién por tamaiio de grano o incluso a las reacciones quimicas entre los mi-
nerales de formacién primaria y secundaria dentro de la propia fraccién silici-
clastica (es el caso de los feldespatos y la caolinita). El hecho de encontrar un
comportamiento tan diferente, se justifica teniendo en cuenta que estos mine-
rales no estin relacionados con la generacion de carbonatos.

Con el fin de corroborar la existencia real de los procesos de disolucién en
el area estudiada, se ha analizado la morfologia mediante MEB y se han reali-
zado microandlisis (EDS) en plagioclasas-Ca, (Fig. 6). El andlisis EDS eviden-
cia marcadas diferencias composicionales entre la regién interna y la superficie
del mineral, la cantidad de Ca disminuye de un 16 % en peso en la primera, a un
1 % en peso en la superficie. Este hecho sugiere que puede estar actuando un
mecanismo de disolucién incongruente, es decir se disuelve Ca a una determi-
nada velocidad, que depende de los procesos que actiian en el balance general
de cationes en el agua del mar y de la tasa de formacién de los minerales se-
cundarios.

La cinética del proceso de transformacién se ha modelizado empleando el
programa geoquimico EQ3/6 (Wolery, 1992). Se ha partido de una composicién
promedio del agua del mar y se han analizado, a lo largo de periodos de tiempo
significativos, los procesos de disolucién-precipitacion entre carbonatos y pla-
gioclasas durante la progresiva albitizacion de la anortita, segtn las reacciones:

Anortita + 2 Cuarzo + 1/2 HZO + Na* + H* — Albita + 1/2 Caolinita + Ca*
Ca*+ 2HCO, «> CaCO, + CO,+ H,0

Los resultados obtenidos se muestran en la Figura 7, para una plagioclasa-Ca
de pequefio tamafio, que se transforma en albita a lo largo de 1200 afios. Ello da
lugar a un incremento continuado del contenido en Ca** en el agua del mar,
como variable conductora del proceso, a partir de la formacién de albita, y de la
disolucién de sedimentos carbonatados, que finalmente es equilibrado, me-
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FiG. 6.—(a) Fotografias de SEM en las que se manifiestan los procesos de disolucion en plagioclasas-Ca. (b) Microanalisis de EDS en la region interna
(1) y la superficie del mineral (2).

Fi6. 6.—(a) SEM micrographs showing dissolution processes in Ca-plagioclases. (b) EDX analysis shows a marked compositional difference between the
internal region (1) and the mineral surface (2).
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FI1G. 7.—Modelo basado en cilculos de sélubilidad-especiacién mostrando el incremento relativo en cal-
cita y albita, inducido por la disolucién de la anortita. Los cédlculos se hicieron para un periodo de tiem-
po de 1200 afios.

Fi16. 7.—Solubility-speciation plot, showing the relative increase on calcite and albite induced by the
anorthite dissolution: calculations were made for a time period of 1200 years.

diante un aumento en el porcentaje de carbonatos precipitados. En el caso real,
este factor de equilibrio vendria, sin duda, asociado a la cantidad de carbonato
retirado del agua del mar en periodos de alta productividad a través de los me-
canismos de biomineralizacion involucrados en la formacién de organismos cal-
careos.

PROCESOS DE DISOLUCION-CRISTALIZACION A CORTO PLAZO: INTERACCIONES
LOCALES ENTRE CARBONATOS Y BIOTITA.

Junto al anterior proceso de mezcla a largo plazo, se han analizado las va-
riaciones locales entre el contenido relativo de cada una de las modificaciones
estructurales de los carbonatos y de la biotita.

El estudio se ha particularizado a la bahia de Baiona y se ha realizado a lo
largo de la isolinea (que denominaremos LMM) asociada a un contenido del
50% de minerales de ambas fracciones y donde, por tanto, las interacciones pue-
den ser maximas (Figura 8).

De la observacién de los mapas se deduce, en primer lugar, una distribucién
espacial anisétropa, a lo largo de la linea LMM, para cada uno de los polimor-
fos del CaCO,, (calcita y aragonito), que presentan diferentes contenidos en %
en peso. En segundo lugar, si comparamos la distribucién de biotita a lo largo
de la LMM (Fig. 9a), observamos una correlacién inversa entre los maximos de
biotita y las distribuciones de calcita, calcita magnesiana (HMC) y aragonito.
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F16. 8.—Mapas de distribucion espacial de los polimorfos de carbonato célcico, CM y de la biotita en la
bahia de Baiona.
FiG. 8.—Single-mineral patterns for calcium carbonate polymorphs y MC and biotite in the Baiona bay.

Las zonas con méaximas concentraciones de biotita coinciden con minimos de
calcita y con un incremento en el contenido de aragonito. Sin embargo, en
aquellas areas donde los valores de concentracion de biotita son intermedios, se
favorece la formacion de calcita magnesiana. Observamos, ademads, que la cal-
cita se comporta de forma opuesta al aragonito y a la biotita. Ademas, el con-
tenido en Mg de la calcita aumenta a medida que disminuyen las cantidades to-
tales de calcita, de acuerdo con la mayor solubilidad de las calcitas
magnesianas.

Es bien conocido que, a través de la alteracién quimica, la biotita es una las
principales fuentes de aporte de Mg al agua del mar, y por tanto puede jugar un
papel importante en procesos tales como la nucleacion de carbonatos, ya que el
Mg?* es un fuerte inhibidor de la precipitacion de calcita a partir del agua del
mar, pero no influye en la precipitacion de aragonito (Tucker, 1990). Los iones
Mg?* se incorporan preferentemente en la red estructural de la calcita, pero el
menor tamafio de éstos respecto a los iones Ca®*, supone una mayor superficie
de carga y por tanto la esfera de hidratacién también es mayor (Reeder, 1983;
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Fernandez-Diaz et al., 1996). Consecuentemente, la solubilidad de la calcita au-
menta cuando se incrementa su contenido en Mg?*, siendo la solubilidad de la
calcita magnesiana (12% moles MgCO,), similar a la del aragonito (Fig. 9b).
Las fluctuaciones locales en el contenido en calcita, aragonito y calcita
magnesiana de la figura 9a, a lo largo de la LMM, pueden ser relacionadas con
la variacion del porcentaje en biotita a lo largo de esa misma linea y el aumen-
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F1G. 9.—(a) Perfiles de las relaciones entre biotita, aragonito, calcita y HMC a lo largo de la LMM. (b)
Precipitacion selectiva en carbonatos en funcién de la solubilidad y el contenido en Mg?*.
Fic. 9.—(a)Profile-lines with interactions between biotite, aragonite, calcite and HMC through the

MML. (b) Phase diagram showing the selective precipitation in carbonates as a function of the solubility
vs. Mg?* content.
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to local de la relacion Mg?* disuelto en el agua del mar, ya que el potencial con-
ductor para la precipitacion selectiva de aragonito es la relacion Mg*/Ca?*.
Un argumento adicional que apoya el planteamiento anterior, se obtiene al
considerar los resultados obtenidos en experimentos de laboratorio (Malmstrom
et al., 1997) sobre la velocidad de disolucién de la biotita. Estos valores son del
orden de 10'® mol Mg/m? s. Si se supone que se liberan 0,16 moles de Mg por
cada mol de bicarbonato, a partir del diagrama de solubilidad propuesto por
Morse y Mackenzie (1990) (Fig. 9b), los valores anteriores son suficientemen-
te significativos como para promover la precipitacion de aragonito, pero ade-
mas, atin cuando el contenido local en Mg, pudiera ser removido por factores hi-
drodindmicos, se restableceria rdpidamente el valor de equilibrio
correspondiente a la cantidad de biotita incluida en el sedimento, ya que, el va-
lor estacionario de la concentracion de Mg?*, se vuelve a alcanzar en periodos
cortos de tiempo (10 dias), después de su eliminacién de la solucién (Turner et
al., 1996).

Esta informacién es relevante y ayuda a explicar, incluso en ambientes
donde hay eventos de alta energia puntuales, como es el caso del drea de estu-
dio, la existencia de un control quimico que se pone de manifiesto mediante el
hecho de que las cantidades de calcita y aragonito se encuentran en un estado
casi estacionario. Esto ultimo es un reflejo, a su vez, de las variaciones locales
en la relacion Mg?*/Ca?*, inducidas por una distribucién particular de los sedi-
mentos silicicldsticos que aportan Ca-Mg.

CONCLUSIONES

La elaboracion de mapas especificos para la mineralogia asociada a las
dos fracciones, siliciclastica y carbonatada nos ha permitido establecer pautas
particulares de distribucion entre los minerales incluidos en cada una de ellas y
compararlas con la distribucién general, caracterizada por la granulometria
promedio.

Dos situaciones han sido analizadas: una de ellas, la correspondiente a la in-
teraccion entre plagioclasas y carbonatos, refleja la presencia de un patrén orga-
nizado cuya tendencia a largo plazo se manifiesta en una distribucién del conte-
nido porcentual opuesta y controlada por la variacion de la granulometria. Este
comportamiento puede ser considerado como un invariante, especifico del me-
canismo de mezcla que estd asociado a procesos de tipo quimico. La condicién de
invariante se manifiesta claramente al ocurrir en zonas, como la bahia de Baiona
y la ria de Vigo, donde la geometria de la distribucién, para ambos minerales es
muy diferente al estar controlada por distintos regimenes hidrodindmicos.

En segundo lugar, y de forma local, las fluctuaciones en el contenido por-
centual de los polimorfos del carbonato célcico han sido analizadas a través de
lineas de médxima mezcla entre minerales siliciclasticos y carbonatados. El re-
sultado indica la existencia de un comportamiento acoplado entre el contenido
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relativo de aragonito/calcita/HMC y las zonas ricas en biotita que puede ser aso-
ciado a los cambios en la relacion Mg?*/Ca** en el agua del mar, como conse-
cuencia de la disolucién de la biotita.

A partir del anterior estudio comparativo, entre los patrones de distribucion
generales y los especificos de cada mineral, podemos concluir que, atn siendo
los factores dindmicos los responsables de la distribucion final de los sedi-
mentos, los factores quimicos inducen relaciones invariantes en el proceso de
mezcla entre determinados minerales. Esto ocurre como consecuencia de su
control sobre la granulometria, mediante procesos competitivos de disolucion-
precipitacién, que inducen mecanismos de auto-organizacién, dando lugar a pa-
trones de distribucién caracteristicos.
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