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Caracterizacion geoquimica de las capas ricas en materia
organica registradas durante el estadio isotépico marino 7 en el
Mar de Alboran (Mediterraneo occidental)

Geochemical characterization of the organic rich layers recorded during marine isotope stage 7 in the Alboran Sea
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ABSTRACT

Samples from the Alboran Sea (Western Mediterranean) were studied in order to characterise the organic
rich layers recorded during marine isotope stage 7 from a geochemical point of view. X ray fluorescence
measurements were carried out at a Tcm-resolution and variations in terrigenous and biogenic elements
were observed during the whole studied interval (245-190 kyr), suggesting more carbonate production
during warmer periods, and more arrival of terrigenous material during lower-sea level substages. Organic
rich layers were characterized by high biogenic barium and low Si/Al, which can be interpreted as increasing
surface productivity or better preservation of the organic material, and more river discharge due to more

abundant precipitations.
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Introduccién

El Mar deAlboran es unacuencame-
diterrénea con gran influencia atlantica
debido a su conexién directa con el
Océano Atléantico a través del Estrecho
deGibraltar (Fig. 1). Ademas, esta cuen-
caposee lamayor acumulacion de depo-
sitos nedgenos y cuaternarios de todo el
Mediterraneo occidental (Comas et al.,
1996), lo que la hace idonea para larea-
lizacion de estudios de alta resolucion.
En esta cuenca se distribuyen vertical-
mente tres masas de agua cuyo patron de
circulacion esté fuertemente controlado
por el intercambio de aguas quetiene lu-
gar en el Estrecho de Gibraltar. Los 220
metros mas superficial es estan constitui-
dos por el Agua Atlantica Modificada,
que fluye hacia el este (Millot, 1999);
entrelos 220y los 1100 m se encuentran
las aguas intermedias mediterraneas que
fluyen hacia el Atlantico, constituidas
principalmente por una masa de agua
formada en la cuenca Levantina (Medi-
terraneo Oriental); y por debajo de los
1100 m, se encuentra el Agua Profunda
del Mediterraneo Occidental, formada
en el Golfo de Leon.

En los Ultimos afios se han llevado a
cabo numerosos estudiosen losque, atra-
vés de | os rasgos geoquimicos que carac-
terizan a determinados eventos o situacio-
nes oceanograficas, se pretende llegar a
las causas que originaron dichos eventos
o situaciones. Este es el caso de los
sapropeles, en el Mediterraneo oriental, y
las capas ricas en materia organica, en el
occidental. Los sapropeles son sedimen-
tos con alto contenido en materia organi-
ca que se formaron en el Mediterraneo
oriental durante los méximos de insola-
cion del Hemisferio Norte, en momentos
en los gque la oxigenacion del fondo de la
cuenca era baja (p. e. Rohling, 1994;
Crampy O’ Sullivan, 1999). Como origen
delaformacién de estos sedimentos se ha
apuntado a aumentos en la productividad
superficial 0 alaestratificacion de la co-
lumna de agua, aungue en los Ultimos
afos parece gue la teoria méas aceptada
combinaambos procesos. En 1996 se des-
cubrieron en el Mediterrdneo occidental
sedimentos similares a los sapropeles
(Comas et al., 1996), pero con menor
contenido en materia organica, que fue-
ron denominados capas ricas en materia
organica(organicrich layers, ORL) cuyo

proceso de formacion tampoco estaclaro,
aunqgue también coinciden con maximos
de insolacion en el Hemisferio Norte.

Con este trabajo se pretende ampliar
el conocimiento que se tenia hasta este
momento sobre la sefial geoquimicay el
origen delas capas ricas en materia orga-
nica registradas en el Mar de Alboran
(Mediterraneo occidental) durante el es-
tadio isotopico 7.

Material y métodos

El testigo estudiado en este trabajo es
el ODP977 (Fig. 1), recogido en la parte
oriental del Mar de Alboran en 1996 por
la campafia 161 del Ocean Drilling
Program (36° 01.907°N, 1° 57.319°'W) a
unaprofundidad de 1984 m (Comaset al .,
1996). El tramo estudiado se encuentra
entre el metro 33y €l 40 (los resultados
delos metros anteriores han sido publica-
dos por Perez-Folgado et al., 2004). El
sedimento consiste en una facies
hemipel &gica de mar abierto con ligeraa
moderada bioturbacion y alto contenido
en nanofosiles.

En el tramo estudiado se han descrito
tres capas ricas en materia organica, con
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Fig. 1.- Situacion del testigo ODP977 en el Mar de Alboran (M editerraneo occidental).

Fig. 1.- Location of core ODP977 in the Alboran Sea (Western Mediterranean).

un contenido en carbono orgéanico total
(TOC) entre 0,91y 1,26% (Comas et al.,
1996); siendo el TOC medio del testigo
de 0,55%.

Se han realizado andlisisde fluorescen-
ciaderayos X en €l testigo con unaresolu-
cion de 1 cm, utilizando €l escéner de testi-
gos de las instalaciones de MARUM (Uni-
versidad de Bremen), que permite andizar
lostestigos seccionadosalamitad sin nece-
sidad de alterar el sedimento. Los elemen-
tosmedidossonAl, Si, P. S, K, Ca, Ti, Mn,
Fe, Rb, Sr, Zr,Ag, Sn, Tey Ba. Paraseparar
€l bario biogénico del terrigeno se ha utili-
zado la ecuacion de Berger et al. (1989):
Baexceso=Bamedido-Almedido* (Ba/
Aldetritico), donde Ba/Aldetritico eslare-
lacion Ba/Al del material terrigeno, quetie-
neun valor de0,0033 en & Mar deAlboran
(Sanchez-Vida et al., 2005); y Baexceso se
puede considerar como la cantidad de bario
biogénico presente en el sedimento, aunque
puede que haya cierto error debido ala po-
sible remobilizacion diagenética del bario.

El modelo de edad utilizado es el de
Martrat et al. (2004), basado en la corre-
lacion entre el registro del d180 de
Globigerina bulloides de este testigo
(ODP977) y la curva SPECMAP stacked
de Martinson et al. (1987). Segln este
modelo de edad, €l intervalo estudiado en
este trabajo comprende los Ultimos 245-
190 ka.

Las temperaturas del agua superfi-
cial utilizadas en este trabajo han sido
publicadas por Martrat et al. (2004) y
estan basadas en las alquenonas
(Uk’37). La curva isotépica de
Globigerina bulloides también ha sido
previamente publicada por Martrat et al.
(2004).
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Resultados

Los elementos analizados se pueden
dividir en diferentes grupos atendiendo a
su origen. Por un lado, los elementos fun-
damentalmente biogénicos, como el cal-
cioy el estroncio, cuyaconcentracion va-
ria paralelamente a la temperatura super-
ficial (Fig. 2), coincidiendo |os aumentos
en la temperatura con mayor concentra-
cion de estos elementos. En el Mar de
Alboran parte del calcio del sedimento es
deorigen terrigeno, aunque en cantidades
poco importantes. Por otra parte, hay un
grupo de elementos de origen terrigeno
cuyas variaciones en laconcentracion son
opuestas a las del calcioy el estroncio.
Dentro de este grupo se encuentran el si-
licio, el aluminio, €l potasio y €l titanio,
cuyo origen en el Mar deAlboran estare-
lacionado con aportes fluvialesy edlicos,
estos Ultimos de menor importancia (Mo-
reno et al., 2005; Sanchez-Vidal et al.,
2005). No se encuentra silice biogénica
en estas muestras puesto que no se han
preservado ni las diatomeas ni ningln
otro organismo siliceo. Las mayores con-
centraciones de los elementos terrigenos
se producen durante los periodos mas
frios.

Las concentraciones de hierro y man-
ganeso en €l sedimento no tienen relacion
con latemperaturasuperficial del agua, si
no gue presentan un registro caracteriza-
do por aumentos puntual es en su concen-
tracion. En el caso del manganeso, su
concentracién alo largo delamayoriadel
periodo estudiado es muy baja, pero ex-
perimenta aumentos muy bien definidos
coincidiendo con |as capas ricas en mate-
riaorganica. El hierro, presenta un regis-

tro mucho mas variable que el mangane-
SO, pero también se caracteriza por au-
mentos bruscos en su concentracion. Fi-
nalmente, el bario es un elemento que, en
el Mar de Alboran, procede en parte de
los aportes terrigenos, y en parte de la
materia organica (Sanchez-Vidal et al.,
2005). Por este motivo deben separarse
ambas fracciones con el fin de poder in-
terpretar correctamente losresultados. En
este testigo, la concentracion del bario
biogénico aumenta considerablemente en
los periodos mas frios del tramo estudia-
doy durante laformacion de las capas ri-
cas en materia organica.

Discusion

Durante el estadio isotopico 7, los se-
dimentos correspondientes a los
subestadios calidos (7.5, 7.3y 7.1) se ca-
racterizan por alto contenido en calcioy
estroncio (Fig. 2), ambos relacionados
con el contenido en carbonato del sedi-
mento, procedente de organismos
carbonatados. Los registros de estos dos
elementos son paralelos a la temperatura
del agua superficial, presentando la mis-
ma asimetriaen los subestadios 7.5y 7.3.
Esta mayor produccion de organismos
carbonatados durante periodos de mayor
temperatura, probablemente, sedebid ala
existencia de condiciones Optimas para
un gran nimero de especies.

Por otro lado, durante |os subestadios
frios aumenta considerablemente la pro-
porcion de elementos terrigenos, alavez
gue disminuye la de biogénicos. Es bas-
tante probable que la concentracion de
elementos terrigenos esté controlada por
la llegada de mas o menos cantidad de
carbonato biogénico al sedimentoy laco-
rrespondiente dilucién que esto produce.
Ademas, esta alternancia entre periodos
COoNn mayor y menor concentracion de ele-
mentos terrigenos podria estar también
condicionada por las variaciones del ni-
vel del mar. Cuando €l nivel del mar esta-
ba mas bajo, durante los subestadios
frios, la cantidad de elementos terrigenos
que llegaba al mar, procedentes sobre
todo de la descarga de los rios, seria ma-
yor; mientras con el nivel del mar mas
alto, lallegada de material terrigeno ala
zona profunda de la cuenca seria menor.
Puesto que el titanio procede de material
siliciclasticoy esinerteen lastransforma-
ciones diagenéticas, la relacion Ti/Ca
puede ser interpretada como aporte
terrigeno/aporte carbonatado (Bahr et al .,
2005). En el tramo estudiado, las varia-
ciones experimentadas por esta relacion
confirman un mayor aporte de material
terrigeno durante los subestadios frios.



Las capas ricas en materia organica
descritas por Comas et al. (1996) en el
tramo estudiado se caracterizan por maxi-
mos bien definidos en el contenido en ba-
rio biogénico del sedimento, incluso se
distingue claramente la ORL 11 (242 ka)
delaORL 12 (243 ka), apesar de su cer-
cania. Esterasgo es comun en sedimentos
de este tipo, tanto en el Mediterraneo
oriental como en el occidental, y normal-
mente ha sido asociado amayor producti-
vidad superficial (Wehauseny Brumsack,
1999; Sanchez-Vidal et al., 2005;
Jimenez-Espejo et al., 2007; Gallego-To-
rres et al., 2007). En este caso, no hay
indicios suficientes como para determi-
nar que la Gnica causa de este aumento
de bario es mayor productividad super-
ficial, por lo que también podria ser una
mayor preservacion de la materia orgéa-
nica debido a una posible estratifica-
cion de la columna de agua durante es-
tos periodos, o incluso una combina-
cion de ambos procesos. La
disminucion en larelacion Si/Al en es-
tas capas podria estar indicando mayor
Ilegada de terrigenos procedentes de los
rios (Wehausen y Brumsack, 1999),
puede que debido a precipitaciones mas
abundantes durante los maximos de in-
solacion (Rohling, 1994), lo que habria
favorecido la estratificacion parcial de
la cuenca. Ademas, durante estos perio-
dos, la concentracion de manganeso au-
menta considerablemente. Durante la
formacion de estas capas ricas en mate-
ria organica, las condiciones del sedi-
mento son reductoras debido al déficit
de oxigeno existente. Bajo esas condi-
ciones, minerales como el manganeso y
el hierro se disuelven, produciéndose la
piritizacion de los O0xidos preexistentes
(Dekkers et al., 1994). En el momento
en que se produce la reoxigenacion del
fondo, se oxida la parte més superficial
del sedimento, provocando |la precipita-
cion de oxidos de hierro y manganeso,
aumentando su concentracion en el se-
dimento y marcando el frente de oxida-
cion (Passier y Dekkers, 2002). Por este
motivo, durante estos periodos, se re-
gistran méximos en la concentracion de
manganeso y hierro. En el caso del hie-
rro, se observan mas aumentos en su
concentracion, ademas de los coinci-
dentes con las ORL, ya que es un ele-
mento bastante abundante en el sedi-
mento, puesto que estd asociado alalle-
gada de material terrigeno, tanto
transportado por el viento, como por
descarga fluvial. Los deméas aumentos
bruscos registrados en el contenido en
hierro del sedimento también son debi-
dos a cambios en las condiciones redox

del medio ocurridas a escala de tiempo
milenaria, probablemente causadas por
cortos periodos de disoxia vy
reoxigenacion de la cuenca. No se pue-
de afirmar que estos cambios se produ-
jeron aescaladetodo el Mediterraneo o
a escala mas local, puesto que no exis-
ten mésregistros de altaresolucién para
el mismo periodo en otras zonas del
Mediterraneo. El andlisis espectral de
la relacién Fe/Al alo largo del tramo
estudiado revela unas ciclicidades de
21y 6ka Losciclosde 21 kase corres-
ponden con los maximos registrados
durante las ORL formadas durante los
minimos de precesién; por otro lado, la
ciclicidad de 6 ka puede deberse aalgu-
na variacion milenaria tipo Dansgaard-
Oeschger (Dansgaard et al., 1993), con
lo que los maximos de Fe/Al estarian
registrando otro tipo de variacion cicli-
ca en la oceanografia del Mar de
Alboréan (y puede que en todo el Medi-
terraneo), que hasta ahora no se habia
descrito para este periodo de tiempo.
Mas en detalle, la ORL 10 (centrada
en 195 ka) presenta cambios dentro de
la propia capa. Se distingue un primer
tramo, desde el principio de la ORL
hasta 195 ka, que se caracteriza por va-
loresmésaltosenlasrelaciones Ti/Cay
Si/Al, y mayor precipitacion de 6xidos
de hierro. El segundo tramo, a partir de
195 ka, presenta mayor concentracion
de elementos biogénicos. En cambio, €l
contenido en bario biogénico del sedi-
mento registra el maximo en el centro
delacapa. Si asumimos que el conteni-
do en carbonato biogénico esta asocia-
do a mayor productividad de organis-
mos carbonatados, entonces, el bario no
estaria registrando Unicamente varia-
ciones en la productividad, al menos de
organismos carbonatados. Ademas, du-
rante el primer tramo, las precipitacio-
nes podrian haber sido menores (valo-
res mas altos de Si/Al), de forma que el
fondo de la cuenca estaria mas oxigena-
do y se produciria precipitacion de oxi-
dos de hierro. En cambio, en el segundo
tramo, las precipitaciones aumentarian
(valores de Si/Al mas bajos), habria
cierta estratificacion en la cuenca y el
hierro se reduciria, dando los minimos
observados en larelacion Fe/Al.

Conclusiones

A través de lafluorescencia de rayos
X, en el testigo estudiado se pueden ca-
racterizar geoquimicamente las diferen-
tes capas ricas en materia organica des-
critas en el Mar de Alborén durante el
estadio isotopico 7 (entre 245 y 190 ka).
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Fig. 2.- Registro de calcio, estroncio, bario-
exceso (bario biogénico) y manganeso,
relaciones Si/Al, Fe/Al y Ti/Ca, y temper a-
tura del agua superficial basada en alque-
nonas (Martrat et al. 2004). Las barras
grises oscur as sefialan las capasricas en
materia organica; las claras, los subestadios
calidos del estadio isotopico 7.

Fig. 2.- Record of calcium, strontium, barium
excess (biogenic barium), and manganese, Si/
Al, Fe/Al and Ti/Ca ratios, and sea surface
temperature based on alkenones (Martrat et
al. 2004). Dark grey bars mark the organic
rich layers; light grey bars mark the warm
substages of marine isotope stage 7.

Durante los subestadios isotopicos
calidos parece que hubo mayor produc-
cion de organismos carbonatados en
esta zona, mientras durante los
subestadios frios se registra un aumen-
to del material terrigeno en el sedimen-
to que pudo deberse al descenso del ni-
vel del mar, que permitio la llegada de
mas cantidad de sedimento terrigeno al
fondo de la cuenca.

Durante la formacion de las capas
ricas en materia organica puede que se
produjera estratificacion de parte de la
columna de agua, debido a un aumento
en el aporte de los rios, probablemente
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causado por precipitaciones mas abun-
dantes durante los méximos de insola-
cion. El bario biogénico presenta
maximos durante estos periodos, pero
no hay datos suficientes como parare-
lacionar directamente estos aumentos
con mayor productividad superficial,
puede que se deban en parte a una mejor
preservacion de la materia organica du-
rante esos periodos.

La capa rica en materia organica
localizada alrededor de 195 ka, pre-
senta cierta variabilidad interna aso-
ciada a cambios oceanogréaficos en la
cuenca. Durante la primera mitad pa-
rece que hubo menor aporte fluvial ala
cuenca, mientras en la segunda mitad,
éste fue mayor, y pudo provocar una
estratificacion més intensa en la cuen-
ca.
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