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RESUMEN 

La elevada porosidad secundaria de las litofacies lacustres carbo- 
natadas pérmicas en las cuencas de Aragón - Béarn y País Vasco (Pi- 
rineos Occidentales) se rellenó con cementos carbonatados tempra- 
nos. Los zonados de catodoluminiscencia en los cementos calcíticos 
muestran secuencias del tipo no luminiscente - brillante - mate que 
interpretamos como resultado del tránsito de condiciones más oxidan- 
tes en las zonas vadosas o freáticas superficiales, a ambientes progre- 
sivamente más reductoras en los niveles freáticos más profundos de 
los acuíferos meteóncos. Los rasgos vadosos y las fases no luminis- 
centes predominan en las facies con mejor desarrollo de las texturas 
edáficas y de exposición subaérea. La cronología muy temprana de la 
cementación y las diferencias entre las secuencias de cementación en- 
contradas en las asociaciones de facies lacustres, palustres, dolorníti- 
cas y de llanura aluvial subrayan la dependencia de los acuíferos con 
respecto a los subambientes sedimentarios y el nivel del lago. Este 
modelo de interacción lago-acuifero que proponemos para el Pérmico 
tiene aplicación general a la cementación temprana en lagos someros 
carbonatados. 

Nuestros resultados concuerdan con los numerosos estudios pre- 
vios que adjudican el control fundamental de la catodoluminiscencia 
en calcitas y dolomitas a los contenidos en Fe y 1Mn. No es posible, sin 
embargo, establecer una relación cuantitativa entre estas variables y el 
tipo de luminiscencia. Hemos detectado una tendencia al incremento 
en la luminiscencia de calcitas y dolomitas conforme aumenta el con- 
tenido en Mg, pero esta hipótesis ha de ser probada con ulteriores y 
más detallados estudios. 

ABSTRACT 

Cathodoluminescence of Permian lacustrine carbonates from the 
Westem Pyrenees: a model for early cementation in meteoric aquifers 
associated with lakes. 

We present here a case-study of early diagenetic cementation in 
Permian lacustrine lithofacies (Aragón - Béarn and Basque Country 
Basins, westem Pyrenees)..Cathodoluminescence zoning in calcite ce- 
ments shows a general non-luminescent - bright luminescent - dull lu- 
minescent sequence which we interpret as a result of the transition 
from the vadose and oxic phreatic environments to the progressively 
reducing phreatic ground waters. Vadose features and non-lumines- 
cent cements predominate in the more pedogenically altered andlor 
subaerially exposed facies. The very early timing of the whole sequen- 
ce and the differences in cementation among lacustrine, palustrine and 
alluvial plain facies emphasize the dependence of the aquifers on sedi- 
mentary sub environments and lake leve1 changes. The Permian model 
here described is applicable to early cementation in meteoric aquifers 
related to shallow, carbonate lakes. 

Our data agree with the well-known control of Fe and Mn con- 
tents on the cathodolurninescence of calcites and dolomites and the 
uncertainties of a quantitative relationship between chernical composi- 
tion and luminescence. The proposed sensitizer role for Mg needs 
further testing. 

Palabras Clave: Catodoluminiscencia. Diagénesis. Lacustre. Pirineos. Key words: Cathodolurninescence. Diagenesis. Lacustrine. Pyrenees. 
Pérmico. Permian. 



En este artíciilo abordamos el estudio de los cemen- 
tos carbonatados en las litofacies lacustres de dos cuen- 
cas continentales pérmicas situadas en el Pirineo Occi- 
dental: la de Aragón - Béam y la del País Vasco. Estos 
sistemas lacustres pérmicos se h m  interpretado como 
lagos de pequeiias dimensiones, someros, con escaso 
gradiente topográfico y sometidos a frecuentes oscila- 
ciones del nivel de las aguas (Valero Garcés y Gisbert 
Aguilar, 1992; Valero Garcés, 1993b). La porosidad se- 
cundaria en estas litofacies es elevada a consecuencia de 
los intensos y frecuentes procesos de exposición subaé- 
rea y pedogénesis y la naturaleza carbonatada de los se- 
dimentos. Aunque la secuencia general de cementación 
es similar en totlos los episodios lacustres aquí estudia- 
dos, cada asociación de facies presenta caractensticas 
específicas. Esta estrecha relación entre subambientes 
sedimentarios y diagenéticos tempranos nos indica que 

el balance hídnco en los lagos pérmicos estaba fuerte- 
mente controlado por las variaciones en el nivel freáti- 
co. Dado que la CL se ha aplicado esencialmente a ce- 
mentaciones en formaciones marinas (Meyers, 199 1) 
nuestro trabajo en los sistemas lacustres permite profun- 
dizar en las peculiaridades de la cementación en acuífe- 
ros meteóricos durante las primeras etapas de la diagé- 
nesis, aspectos éstos poco considerados en la literatura. 

Exploramos también las relaciones entre composi- 
ción química y catodoluminiscencia (CL) en calcitas y 
dolomitas y recapitulamos los problemas de la aplica- 
ción de estas técnicas en la reconstrucción de paleoacuí- 
feros y el establecimiento de una "estratigrafía de ce- 
mentos" en formaciones continentales. Finalmente, 
proponemos una historia de cementación diagenética 
para las litofacies pérmicas y discutimos su aplicabili- 
dad como modelo en acuíferos meteóricos relacionados 
con sistemas lacustres carbonatados someros. 
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Figura 1.- Localización geográfica y geológica de las cuencas tardihercínicas del Pirineo Occidental: 1.- Cuenca del País Vasco; 2.- Cuenca de Pam- 
plona; 3.- Cuenca de Aragón - Béarn (según Gisbert, 1984). 

Figure 1.- Geographical and geological liocation of the Late Hercynian westem Pyrenean Basins.1.- País Vasco Basin ; 2.- Pamplona Basin ; 3.- Ara- 
g6n - Béarn Basiri (after Gisbert, 1984). 



11.- SITUACION GEOLOGICA 

Rocas volcánicas y sedimentarias de edades com- 
prendidas desde el Stephaniense Medio al Triásico Me- 
dio se localizan en ambos márgenes de la zona Axial pi- 
renaica (Lucas, 1985 y 1989; Gisbert, 1984). Estos 
afloramientos aislados corresponden a cuencas indivi- 
duales, generadas en un régimen transtensional posterior 
al máximo compresivo de la orogenia Hercínica (Gis- 
bert, 1981; Lucas, 1985; Bixel y Lucas, 1983). Los aflo- 
ramientos más occidentales pertenecen a las cuencas de 
Aragón - Béarn y el País Vasco (Fig. 1). La estratigrafía 
del ciclo continental Tardihercínico en la cuenca de Ara- 
gón-Béarn ha sido revisada recientemente por Asso et al. 
(1991) y Valero Garcés (1992b) aplicando las unidades 
descritas por Gisbert (198 1) en la Cuenca del Cadí (Piri- 
neos Orientales) y se resume en la Fig. 2. Las formacio- 
nes carbonatadas cuyos cementos tratamos en este artí- 
culo se intercalan entre las rocas detríticas aluviales de la 

CUENCA DE ARAGÓN - BÉARN 

Unidad Roja Superior (URS). La cronoestratigrafía de la 
URS no está acotada, dada la ausencia de fósiles, aunque 
a escala regional se considera Pérmico Medio - Superior 
(Gisbert, 1984; Lucas, 1985; Lucas, 1989). La presencia 
de estas rocas carbonatadas es conocida desde finales del 
siglo pasado, pero sólo a mediados de este siglo fueron 
estudiadas con más detalle (Ddloni,1957; Mirouse, 
1966; Lucas, 1985). Más recientemente, se han interpre- 
tan como rocas lacustres depositadas en pequeños lagos 
someros efímeros de escaso gradiente topográfico y con 
un amplio rango de salinidades (Valero Garcés, 1992b; 
Valero Garcés 1993a; Valero Garcés y Gisbert Aguilar, 
1992 y1993). La única intercalación carbonatada en la 
cuenca vasca se localiza en la URS del Macizo de Les 
Aldudes - Quinto Real (Fig. 2). Descrita por Müller 
(1969), su génesis se liga a un lago somero con frecuen- 
tes períodos de desecación y gran variabilidad en la com- 
posición de las aguas durante su evolución (Valero Gar- 
cés, 1992a y 1992b; Valero Garcés 1993b). 

CUENCA DEL PA~SVASCO 

rras carbonosas 

Figura 2.- Estratigrafía de las cuencas de Aragón - Béam y el Pais Vasco. Las unidades carbonatadas lacustres que estudiamos (en negrita) pertenecen 
a la Unidad Roja Superior. 

Figure 2.- Simplified stratigraphy of the Aragón - Béam and Basque Basins. The studied lacustrine carbonate units (bold lettering) are from the "Uni- 
dad Roja Superior". 
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Tabla 1: Composiciót~ química y luminiscencia de los cementos calcíticos de la Unidad Roja Superior de la cuenca de Aragón - Béarn (Pirineo Occi- 
dental). 

Table 1: Chemical composition and lurniniscence of calcite cements from the 'Unidad Roja Supenor'of the Aragón - Béarn Basin (Westem Pyrenees). 



MUESTRA % Ca l~eso)  MaICa lea) 

0,89 
0,90 
0,93 
0,73 
0,79 
0,83 
0,88 
0,83 
0,81 
0,66 
0,68 
0,69 
0,81 
0,83 

FeIMn (ea) 

2,33 
0,49 
2,26 
0,78 
1,50 
2,oo 
1,48 
2,oo 
2,43 
2,53 

3,94 
1,12 
0,67 

Amarillo brillante 
Amarillo brillante 
Amarillo brillante 

Marrón mate 
Marrón mate 
Marrón mate 
Marrón mate 
Marrón mate 
Rojo brillante 
Rojo brillante 
Rojo brillante 
Rojo brillante 
Rojo brillante 
Rojo brillante 

~ Tabla 11: Composición química y luminiscencia de los cementos dolomíticos de la Unidad Roja Superior de la cuenca de Aragón - Béarn (Pirineo Oc- 
cidental). 

Table 11: Chemical composition and luminiscence of dolomite cements from the 'Unidad Roja Supenor'of the Aragón - Bearn Basin (Westem Pyrenees). 

111 - METODOLOGIA 

Estudiamos con microscopio convencional y de CL 
unas 250 láminas delgadas de litofacies carbonatadas de 
la URS de las cuencas de Aragón - Béam y el País Vas- 
co. Un número representativo de láminas delgadas y de 
secciones pulidas fueron teñidas con Alizarina roja y fe- 
rrocianuro potásico para diferenciar calcita ferrosa y no 
ferrosa, dolomita y dolomita ferrosa (Miller, 1988). 

El color y la intensidad relativa de la emisión se ha 
determinado mediante observación directa con el mi- 
croscopio. Este procedimiento utilizado por numerosos 
petrógrafos está sujeto a multiples imprecisiones. Dado 
este carácter subjetivo, varios autores (Marshall, 1978; 
Amieux, 1982) han señalado la conveniencia de regis- 
trar las condiciones de observación para facilitar compa- 
raciones ulteriores. En nuestro trabajo utilizamos los 
aparatos de CL de cátodo frío modelo 8200 MK 11 de 
Technosyn del Postgraduate Research Institute for Sedi- 
mentology (Reading, Inglaterra) y del Departamento de 
Geología de la Universidad de Zaragoza. Las condicio- 
nes rutinarias de trabajo en Reading fueron: tensión del 
haz electrónico: 15 kv., intensidad: 400-500 microampe- 
rios y presión 0.05 Torr., bajo atmósfera de helio. En 
Zaragoza se utilizó aire en lugar de helio como gas resi- 
dual y la intensidad del haz electrónico fue menor (200 - 
300 microarnperios). El uso de intensidades dentro de 
este rango (200 - 300 microamperios) no influye ni en el 

color ni en la intensidad de la luminiscencia y está clara- 
mente aconsejado para evitar el daño de las muestras 
durante observaciones prolongadas. Las fotografías en 
color y blanco y negro se realizaron en pelicula 400 
ASA; los tiempos de exposición variaron entre los 3 y 
los 5 minutos. 

Para los análisis semicuantitativos se seleccionaron 
12 láminas delgadas con amplias áreas de luminiscencia 
homogénea susceptibles de análisis individual. Los aná- 
lisis se realizaron mediante los sistemas de microanáli- 
sis de energía dispersiva de Rayos X incorporados en el 
microscopio de barrido JEOL modelo JXA-840 instala- 
do en el Postgraduate Research Institute for Sedimento- 
logy de Reading (61 análisis) y en el JEOL JSM - 840 
del Servicio de Microscopía Electrónica de la Universi- 
dat de Barcelona (12 análisis). Las concentraciones apa- 
rentes de cada elemento, deducidas a partir de las emi- 
siones de la linea Ka del espectro, se recalcularon 
automáticamente aplicando un factor de corrección ZAF 
según los números atómicos y másicos y los coeficien- 
tes de absorción de cada elemento. Todo el hierro pre- 
sente se consideró en estado divalente. El límite de de- 
tección mediante SEM - EDS para los elementos 
analizados (Fe, Mn, Mg, Ca) se sitúa entre 0.1 % y 1 % 
y el error analítico es del mismo rango (Machel et al., 
1991). La precisión de estos análisis, por lo tanto, sólo 
permite consideraciones cualitativas, o en el mejor caso, 
sernicuantitativas. 



IV.l.- Catodolurniniscencia, mineiralogía 
y composición química. 

En las tablas 1 y 11 se incluyen los resultados de los 
análisis de calci1:as y dolomitas mediante SEM-EDS. 
Los valores medios de manganeso son similares en do- 
lomita~ y calcitas (0.41 % en peso frente a 0.45 % res- 
pectivamente), mientras que los de Fe son sensiblemen- 
te superiores en las dolomitas. Las calcitas tienen 
contenidos bajos en magnesio (inferior al 2 %), excepto 
las ferrosas (más del 7 % en Mg) que rellenan las grietas 
de algunas septarias (muestra BB.-78). Las dolomitas 
tienen relaciones Mg/Ca entre 0.4 y 0.6 (peso) y entre 
0.7 - 0.9 (equivalentes) y contenidos en hierro hasta 1.6 
% (menores del 3 % equivalentes). 

1.2 

1 .o 

0.8 

[ 0.6 

ae 
0.4 

0.2 

0.0 

brillante mate 

E Mg /Ca (eq) 
Fe/ Mn (eq) 

Amarillo brillante Marrón mete Rojo brillante 

La práctica totalidad de los casos analizados en este 
estudio son luminiscentes. La luminiscencia de la calcita 
observada en nuestras muestras es una combinación de 
los colores naranja, amarillo y marrón. Todas las dolo- 
mitas analizadas son luminiscentes y los colores son 
amarillo brillante, rojo brillante y marrón mate. Siguien- 
do criterios de comparación interna entre los casos, se 
han clasificado los zonados en las siguientes categorías: 
Calcitas: i) naranja-amarillo brillante, ii) naranja-marrón 
mate o ligeramente brillante, iii) marrón mate, iv) no lu- 
miniscente y Dolomitas: i) rojo brillante, ii) amarillo 
brillante y iii) marrón mate. 

Calcitas 

Existe un acuerdo prácticamente unánime (Marsall, 
1988) que acepta al manganeso divalente como el acti- 

Figura 3: A.- Valores medios de los contenidos en Mg, Mn e Fe (% 
peso) para calcitas clasificadas en cuatro grupos según la intensidad y 
"color" de la luminiscencia: 1.- Naranja - amarillo brillante, 2.- Naran- 
ja- marrón mate, 3.- Marrón mate y 4.- No luminiscente. Leyenda: ra- 
yado horizontal, % Mn (peso.); rayado oblicuo, % Mn (peso.); puntea- 
do, % Fe (peso). El número de muestras se indica entre paréntesis. 
Figura 3: B.- Valores medios del contenido en Mn y Fe (% peso) y 
de las relaciones Fe/Mn y Mg/Ca (equivalentes) en dolomitas agrupa- 
das según el "color" e intensidad de la luminiscencia en tres clases: 1 .- 
rojo brillante, 2.- amarillo brillante y 3.-marr6n mate. Leyenda: rayado 
oblicuo, % Mn (peso); punteado, % Fe (peso), rayado horizontal, 
Mg/Ca (equiv.) ratio; blanco, Fe/Mn (equiv.) ratio. 

Figure 3: A - Average Mg, Mn and Fe contents in calcites grouped 
by their lurniniscence intensity and "colour" into four classes: 1.- 
bright orange-yellow, 2.- dull orange - brown, 3.- dull brown and 4.- 
non luminescent. Legend: horizontal stripped, % Mn (weight); strip- 
ped, % Mg (weight); dotted, % Fe (weight). Number of samples bet- 
ween brackets. 
Figure 3: B.- Average Mn and Fe contents and Mg/Ca and Fe/Mn ra- 
tios in dolomites grouped by their luminiscence intensity and "colour" 
into three classes: 1. bright red, 2.- bright yellow and 3.- dull brown. 
Symbols: stripped, % Mn (peso); dotted, % Fe (peso), horizontal strip- 
ped, Mg/Ca (equiv.) ratio; white, Fe/Mn (equiv.) ratio. 
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vador mas importante y al Fe 2+ como el inhibidor mas
usual en la calcita. Este hecho, asumido por la mayoria
de los investigadores, no excluye la evidencia de activa-
ciOn de la catodoluminiscencia de calcitas por la presen-
cia de otros elementos traza (Europio y Samario, p.e.)
cuyos espectros de emisi6n son indistinguibles a simple
vista del producido por la activaciOn del Mn2+ (Machel
et al., 1991). Por otra parte, si bien la mayoria de los in-
vestigadores adscriben el mayor efecto inhibidor en los
carbonatos al ion ferroso - y en menor medida al y
al Co2+ - no hay que olvidar que Medlin (1959) y mas
recientemente Fairchild (1983) consideran la posibilidad
de que sean pequenas y variables cantidades de Fe 3+ en
soluciOn sOlida en la red del carbonato las responsables

de la inhibiciOn de la luminiscencia en la calcita. A pe-
sar de estas dificultades, la CL de los carbonatos se ha
explicado satisfactoriamente por el control del Fe 2+ y
del Mn2+, bien subrayando el papel fundamental del
manganeso como activador (Martin & Zeegers, 1969;
Freeman, 1971, Meyers, 1978), bien insistiendo en la re-
laciOn Fe/Mn como regulador de la luminiscencia (Long
y Agrell, 1965; Frank et al., 1982; Fairchild, 1983).

El contenido minimo en Mn registrado en una calci-
ta luminiscente en los cementos permicos es de 200
ppm, muy por encima de los valores de excitaciOn ac-
tualmente considerados (unas pocas decenas de pms,
Machel et al., 1991). En las calcitas la relaciOn entre lu-

Figura 4: A.- RelaciOn entre el contenido en Mn y Fe (ppm) y la intensidad y el "color" de la luminiscencia en los cementos calciticos permicos. Le-
yenda: cuadrados, brillante; diamantes, mate; triangulos, moderada; cfrculos, no luminiscente.

B.- Relaci6n entre el contenido (ppm) en Mn y Fe y la intensidad y el "color" de la luminiscencia en los cementos dolomiticos permicos.
Leyenda: cuadrados, amarillo brillante; cuadrados con punto, rojo brillante; diamantes, marrOn mate. Los campos de luminiscencia delineados en A y
B son los propuestos por Machel et al. (1991) en su recopilaci6n de andlisis publicados; las lineas punteadas indican limites poco definidos.

Figure 4: A.-The relationship between the Mn and Fe contents and the luminiscence intensity and "colour" in calcites. Symbols: squares, bright; dia-
monds, dull; triangles, moderate; dots, non luminescent.

B.- The relationship between the Mn and Fe contents (ppm) and the luminiscence intensity and "colour" in dolomites. Symbols: squares,
bright yellow; squares with centered dot; bright red; diamonds, dull brown. Luminescence fields in A and B are those from Machel et al (1991)'s
compilation; dashed lines indicates not well-defined boundaries between luminescence fields.
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miniscencia y composición química es progresiva: un 
descenso en manganeso y un aumento en hierro, conlle- 
va el paso de términos naranja-amarillentos brillantes a 
naranjas-marrones mates, marrones mates y no luminis- 
centes (Fig. 3A). En muchos cas~os, el contenido en 
manganeso en las brillantes es de un orden de magnitud 
superior al de las mates. Otros datios apoyan este papel 
fundamental del Mn2+ en la activación de la CL: i) to- 
das las calcitas con luminiscencia marrón mate tienen 
menos de 1300 ppm de Mn2+ y todas las calcitas con lu- 
miniscencia naranja-marrón mate tienen menos de 5500 
pprn de Mn2+; ii) la mitad de los casos de luminiscencia 
brillante tienen más de 5000 ppni de Mn2+, mientras 
que el resto se dispersa en el intervalo desde 400 pprn 
hasta las 5000 ppm. En algunos de estos casos de bajos 
contenidos en Mn2+ y luminiscencia intensa, podría te- 
ner importancia el mayor contenido en magnesio (1-2 
% de magnesio, véase más adelante). El contenido en 
manganeso más bajo detectado en una calcita de lumi- 
niscencia brillante es de 410 ppm (contenido en FeZ+ 
1200 pprn). 

Respecto al papel inhibidor del Fe2+, contenidos en 
tomo al 1 % de Fe no son suficientes para inhibir signi- 
ficativamente la 'luminiscencia en calcitas con 200 - 300 
pprn de Mn. Pero cuando los contenidos en hierro son 
tan elevados como en las calcitas ferrosas con alto con- 
tenido en Mg2+ (más del 8 % en peso de hierro), la lumi- 
niscencia está completamente inhibida, a pesar de que 
los contenidos en manganeso son similares a los de las 
calcitas brillantes (más de 6000 pprn). 

Frank et al (1982) y Mason (1987) sugirieron que el 
principal factor en la luminiscencia era la relación 
Fe/Mn ya que no detectaron un contenido crítico en hie- 
rro por encima del cual se inhibiera totalmente la lumi- 
niscencia (hasta valores 1 % molar de FeC03 y 7000 
pprn de Fe, respectivamente). En nuestras muestras, los 
valores de las relaciones Fe/Mn para las distintos grupos 
de luminiscencia se superponen. Así, aunque todas las 
calcitas brillantes tienen relaciones Fe/Mn menores de 3 
(0.7 de media), no puede trazarse una línea limitante 
con las calcitas de luminiscencia niate porque sus rela- 
ciones Fe/Mn tienen valores muy dispersos (de O a 40). 
Puede recordarse aquí que Fairchild (1983) encontraba 
calcitas con luminiscencia brillante y Fe/Mn = 5, mien- 
tras que las de Frank et al. (1982) tenían siempre valo- 
res menores de 1. Por lo tanto, la relación entre la rela- 
ción Fe/Mn y la  luminiscencia no es lineal. Las zonas 
brillantes puederi tener Fe/Mn mayores de los límites 
propuestos por distintos autores y las mates valores me- 
nores que las brillantes. 

Los campos de luminiscencia (mate, brillante y no 
luminiscente) tienen límites poco definidos cuando se 
incluyen todos los datos publicados (Marshall, 1988; 
Machel et al., 1991). La mayoría de nuestros análisis se 
sitúan en las cercanías del límite entre la zona brillante y 
mate (Fig. 4A), sin que exista una buena corresponden- 
cia con las divisiones deducidas a partir de la recopila- 
ción de Machel et al. (1991). 

Finalmente, nuestros datos no permiten precisar ine- 
quivocamente el efecto sobre la CL del contenido en 
magnesio. Las muestras con más magnesio tienen colo- 
res de CL más amarillos y más brillantes (Fig. 3A). Pe- 
ro dado que el contenido en Mg de las calcitas no ferro- 
sas no luminiscentes es del mismo orden que el de las 
de CL brillante, el papel del Mg2+ parece circunscribir- 
se a modificar la CL, activada o inhibida por otros ele- 
mentos traza. Otra posibilidad es considerar al Mn2+ 
responsable en última instancia de esta tendencia, ya 
que Mn2+ y Mg2+ coprecipitan. Pero la esperable corre- 
lación entre ambas composiciones no aparece en nues- 
tros datos. En resumen, crecientes contenidos en mag- 
nesio se asocian a colores más amarillos (longitudes de 
onda menores) y mayores intensidades. Similar tenden- 
cia ha sido descrita por Freeman (1971) y Adams y 
Schofield (1983), pero es la opuesta a la sugerida por 
los datos de Sommer (1972). Machel et al. (1991) resu- 
men el estado de la cuestión al comentar que el Mg2+ 
puede tener un efecto en la activación del .Mn2+, pero se 
desconoce de qué tipo. 

Dolomitas. 

Todas los cementos dolomíticos observados en las 
litofacies pérmicas son luminiscentes y presentan colo- 
res rojos y amarillos brillantes y marrones mates. En 
conjunto, nuestros datos son coherentes con valores um- 
brales de excitación del rango de 80 -100 pprn de Mn2+ 
como los sugeridos por Pierson (1981) y Fairchild 
(1983). Machel et al. (1991) reducen aún más estos va- 
lores, hasta 20-40 pprn de Mn2+. El contenido en Mn2+ 
de los términos marrones mates es similar a la de los ro- 
jos brillantes e incluso mayor que en los amarillos bri- 
llantes (Fig. 3B), lo que subraya la existencia de otros 
factores en el control de la CL. 

Todos los trabajos desde el de Medlin (1961) le 
han atribuido al ión ferroso el principal efecto inhibi- 
dor y al Mn2+ el activador de la CL en dolomitas. El 
contenido en hierro de las dolomitas analizadas se si- 
túa dentro de los límites definidos por Pierson (1981) 
para casos luminiscentes (menos del 1.5 % en hierro). 



Figura 5.- Ejemplos de porosidad en las litofacies lacustres carbonatadas pérmicas. A.- Sección pulida de caliza palustre moteada prodeccnte de la cuenca vasca. Ida porosidad corresponde ma- 
yoritariamente a huecos planares curvos, circungranulares e irregulares (C) y cavidades (V). El moteado es anterior a la génesis de la porosidad secundaria y forma estructuras concéntricas (0) 
y parcheadas (P). Escala= 1 cm. B.- Fotografía de lámina delgada de una caliza bioclástica de la cuenca del País vasco. 1.a mayoría de los clastos son fragmentos de facies algales laminadas O.). 
Las cavidades (V) y los huecos iatemos de las estructuras algales (A) están rellenos con cemento calcítico esparítico. Escala= 200 pm. C.- Sección pulida de una caliza palustre nodular de la 
cuenca vasca. Grietas curvas e irregulares (C)  individualizan clastos brechificados; las grietas planares horizontales (H) son los huecos más desarrollados. Escala = lcm. D.- Fotografía de lámi- 
na delgada de una marga palustre de la cuenca de Aragón - Béarn. Los huecos de origen pedogenético son grietas circumgranulares (g), curvas (CV) y verticales (j) y cavidades (V). Escala= 
200 pm. 

Figure 5.- Porosity in Permian carbonate lacustrine lithofacies. A,- Polished surface of mottled palustrine limestone from the Basque Basin. Porosity is mainly composed of secondary curved, 
circungranular and craze planes (C) and cavities (V). Mottling predates secondary porosity and occurs as concentric (0) and patchy structures (P). Scale bar = 1 cm. B.- Microphotograph of 
bioclastic limestone from the Basque Basin. Most clasts are laminated algae fragmerits (L). Cavities (V) and intraalgae (A) voids are cemented with sparitic calcite. Scale bar= 200 mp. C.- PO- 
lished surface of nodular palustrine limestone from the Basque Basin. Fine curved and craze planes (C) outline brecciated clasts; horizontal joint planes (II) are volumetrically the most develo- 
ped. Scale bar= 1 cm. D.- Microphotograph of palustrine marly carbonate from the Aragón - Béarn Basin. Pedogenetic voids: circungranular (g), curved (CV) and vertical joint planes (j) and 
cavities (V). Scale bar= 200 mp. 



El contenido en hierro aumenta desde las dolomitas 
con CL amarillo brillante hasta las marrones mates, 
pasando por las rojas brillantes con valores interme- 
dios (Fig. 3B & 4B), lo que concuerda con numerosas 
observaciones de la deriva del color desde rojo ana- 
ranjado a marrón rojizo mate - marrón oscuro confor- 
me aumenta el contenido en hierro y corrobora el 
efecto inhibidor del hierro. 

Las dolomitais aquí estudiadas, todas ellas luminis- 
centes, tienen valores de FeMn inferiores a 4 (valor 
máximo = 4.1), e:n cualquier caso por debajo del límite 
de inhibición de 7.5 propuesto por Frank (1981). Las 
dolomitas de C1 roja brillante tienen valores de Fe/Mn 
de hasta 4.1, superando el límite de 1.5 de los análisis 
de Frank (1981). Los términos más magnésicos (y con- 
secuentemente con menos hierro) en los que la relación 
Mg/Ca se sitúa en tomo a 0.55 (en peso) y 0.9 (en equi- 
valentes) son los, que muestran lurniniscencia amarilla 
brillante. Similar pauta, por lo tanto, a la de las calcitas: 
los colores amari:.los (emisión de menor longitud de on- 
da) están ligados a los mayores contenidos en magne- 
sio. Esta tendencia no coincide con la expresada por 
otros autores (Ma~rshall, 1988) quienes documentan co- 
lores rojos más brillantes conforme se incrementa el 
contenido en Mg2+ en las dolomitas. 

Las síntesis de todos los análisis publicados sobre 
dolomitas (Marshall, 1988; Macheli et al., 1991) pone 
de manifiesto que tampoco para las dolomitas es posi- 
ble trazar límites netos entre los disl.intos campos de lu- 
miniscencia. La mayoría de nuestros casos se localizan 
en las zonas mates del diagrama de Machel et al. 
(1991), aunque los casos amarillos brillantes se acercan 
al límite de la zona brillante (Fig. 41B). 

IV.2.- Secuencias; de cementos carbonatados 

Descripciones e interpretaciones detalladas de las 
asociaciones de facies lacustres pueden consultarse en 
Valero Garcés y Gisbert Aguilar (1992) para la cuenca 
de Aragón - Béarn y Valero Garcés, (1992 a) para la 
cuenca vasca. Aquí trataremos excllusivamente los as- 
pectos relacionados con la génesis de la porosidad se- 
cundaria y la cernentación. Las microfacies lacustres 
más comunes soni micritas e intramicritas con porosi- 
dad primaria muy reducida, limitada1 a los huecos inter- 
nos en fósiles y a pequeños poros interparticulares. Só- 
lo algunas litofacies bioclásticas algales de la cuenca 
del País Vasco c~ontienen una apreciable cantidad de 
huecos primarios (Fig. 5B). La mayoría de los huecos 

presentes en las facies lacustres es de origen post-depo- 
sicional. Durante los períodos de emersión y deseca- 
ción, la disolución ligada a la circulación de fluidos, la 
brechificación del sedimento y los fenómenos edáficos 
fueron responsables de la génesis de una porosidad se- 
cundaria que puede superar el 25 % en volumen (Vale- 
ro Garcés, 1992 b; Valero Garcés y Gisbert, 1992). De 
acuerdo con la clasificación de Freytet & Plaziat 
(1982) la mayoría de los huecos de los carbonatos pér- 
micos son microcavidades, canales y huecos planares 
(Fig. 5A, 5C y 5D). Los huecos planares o grietas son 
los más abundantes volumétricamente y comprenden 
redes regulares horizontales o verticales, irregulares, 
con morfologías complejas en las paredes de las grietas 
O curvas. 

Excepto en el caso de los nódulos septariformes de 
la cuenca de Aragón - Beearn y en las dolomías de la 
cuenca vasca, toda la cementación carbonatada es de 
calcita no ferrosa. Sólo algunos cementos tardíos, poco 
desarrollados son ligeramente ferrosos. Mediante mi- 
croscopio óptico puede diferenciarse una primera fase 
de colores más oscuros, compuesta por pequeños crista- 
les calcíticos, clastos y matriz micrítica y con cantida- 
des variables de cemento de óxidos de hierro. Dos ge- 
neraciones posteriores de cemento calcítico son 
ubícuas: 

1 .- ribete, generalmente monocristalino, de cristales en 
empalizada que tapiza la cavidad de modo continuo 
o discontinuo. El tamaño aparente de los cristales es 
de 10 - 30 rnicras. 

2.- mosaico esparítico de fábricas equigranulares, drú- 
sicas o irregulares. El tamaño aparente de los crista- 
les puede alcanzar varios cientos de rnicras. En los 
huecos mayores, el mosaico es claramente drúsico. 

Las zonaciones de luminiscencia observadas en es- 
tos rellenos corresponden al tipo centrípeto de Fairchild 
(1980) y Amieux (1981 y 1982) ya que progresan hacia 
el interior de una cavidad. El diseño de las bandas lu- 
miniscente~, paralelo a las paleosuperficies de creci- 
miento del cristal (Fig. 6) permite considerarlas como 
zonaciones concéntricas (Reeder y Prosky, 1986; Ree- 
der, 1991). Los casos de zonado concéntrico cíclico son 
más abundantes que los ejemplos de zonado oscilatorio 
y sectorial (Fig. 7 y 8). Cristales de luminiscencia ho- 
mogénea son también frecuentes, especialmente en las 
fases luminiscentes brillantes y mates (Fig. 6). Ejem- 
plos de las distintas zonaciones y secuencias se ilustran 
en las figuras 6,7,  8 y 9. 



La cuenca de Aragón - Béarn 

Desde el punto de vista de la cementación hemos 
discriminado cuatro grupos de facies que presentan una 
historia diagenética similar: i) calizas nodulosas, mar- 
morizadas y brechificadas; ii) calizas masivas, lamina- 
das, intraclásticas y bioclásticas; iii) dolomías y iv) nó- 
dulos septariformes en limolitas rojas. 

La secuencia de cementación diagenética más com- 
pleta es la siguiente: 

1.- cristales calcíticos subredondeados, desde decenas a 
varios cientos de micras de tamaño, equidimensio- 
nales. No constituyen un mosaico cristalino sino una 
agrupación de cristales independientes con variables 
contenidos en matriz micrítica, óxidos de hierro y 
fragmentos de las paredes de las cavidades. El espe- 
sor de esta zona supera excepcionalmente el milíme- 
tro, aunque la media es de unas 500 rnicras. No se 
aprecian estructuras excepto, ocasionalmente, una 
tenue laminación y granoselección negativa (grano- 
creciente). La luminiscencia de los cristales es simi- 
lar a la del encajante o naranja brillante y la matriz 
presenta los mismos colores que el encajante. 

11.-fase no luminiscente. Finas subzonas luminiscentes 
separan anchas bandas no luminiscentes (Fig.6). 
Puede desarrollarse como: i) cristales equidimensio- 
nales de hasta 50 micras dispuestos en empalizada, 
ii) cristales de sección triangular o piramidal de va- 
rias decenas de micras, formando un ribete mono- 
cristalino, generalmente incompleto, que tapiza la 
pared de la cavidad, iii) un mosaico irregular de cris- 
tales equidimensionales o alargados, cuando esta fa- 
se ocupa mayores volúmenes, iv) ocasionalmente, 
cemento laminado que recubre la superficie de ma- 
nera conforme. Las fases no luminiscentes tienen re- 
lativamente bajos contenidos tanto en Mn2+ como en 
Fe2+ (Tabla 1, Fig 3A). 

111.- fase con zonado cíclico no luminiscente - luminis- 
cente. Mosaico irregular de cristales equigranulares, 
de tamaño variable, mayor conforme las dimensio- 
nes del hueco aumentan. Por las dimensiones de las 
bandas de similar CL el zonado es cíclico y sólo 
ocasionalmente puede denominarse oscilatorio. 

1V.- fase luminiscente naranja brillante: mosaico macro- 
esparítico de cristales de varios cientos de rnicras. El 
tipo de mosaico es muy variable en cuanto a morfo- 
logía y tamaño de los cristales: drúsico y equigranu- 

lar son los más frecuentes. El contenido en Fe2+ y 
Mn2+ aumenta en relación con los términos no lumi- 
niscente~, pero los valores se mantienen dentro de 
rangos similares (Tabla 1). 

V.- fase luminiscente naranja-pardo de brillo medio. 
Mosaico irregular, drúsico en ocasiones, de cristales 
de cientos de micras hasta 1 mm. de longitud apa- 
rente. El contenido en hierro excede frecuentemente 
al del manganeso (Tabla 1) . 

VI.- fase luminiscente naranja-pardo mate homogénea o 
con zonado poco marcado. Mosaico xenomórfico 
granular. 

VIL- fase de calcita no luminiscente. Los huecos suelen 
rellenarse completamente en las fases anteriores, por 
lo que son muy escasos los ejemplos de fases no lu- 
miniscente~ posteriores a otras luminiscentes. La 
calcita es ligeramente ferrosa. 

VII1.- fase de cuarzo y10 celestina-baritina. Cuarzo ma- 
crocristalino no luminiscente rellena fracturas poste- 
riores a los huecos aquí descritos. En un reducido 
número de casos, este cuarzo constituye la última fa- 
se de relleno de huecos con cementos carbonatados 
anteriores. La celestina-baritina aparece como pe- 
queños cristales euhédricos prismáticos (200 - 500 
micras) no luminiscentes en las litofacies carbonata- 
das asociadas a litofacies yesíferas y como cemento 
con texturas en mosaico y luminiscencia azulada re- 
llenando grietas junto con el cuarzo. 

La brechificación de las paredes es un fenómeno an- 
terior a la fase de cementación no luminiscente (11) y, 
sólo excepcionalmente, el cemento que empasta los 
fragmentos de la roca es de luminiscencia brillante 

Esta secuencia ideal nunca se encuentra completa. 
Las litofacies "palustres", que incluyen las facies nodu- 
losas, marmorizadas y brechificadas, son las que pre- 
sentan un volumen de poros mayor y, a su vez, huecos 
de dimensiones mayores. La fase de cristales calcíticos 
de tamaño limo y fragmentos de las paredes de las ca- 
vidades está prácticamente restringida a estas facies y 
los cementos no luminiscentes son volumétricamente 
más significativos que en cualquier otra asociación de 
facies. No se encuentran fases con zonado oscilatorio y 
los huecos se rellenan completamente con cementos 
naranjas brillantes o mates en mosaicos macrocristali- 
nos con zonados sectoriales o de CL homogénea (fases 
IV y V). En resumen, la secuencia diagenética en las li- 



Figura 6.- Dos secuencias de cementos en litofacies palustres de la cuenca de Aragón - Béarn. Las fotografías A y C muestran la vista con el microscopio convencional y las fotografías B y D 
con catodoluminiscencia. El caso A-B es un ejemplo de secuencia en cavidades irregulares con paredes brechificadas: fragmentos de las paredes (F) constituyen el primer relleno, seguido por 
fases calcíticas no luminiscentes (NL) y luminiscentes brillantes (BL). El caso C-D corresponde a una cavidad de paredes más regulares; una subzona de luminiscencia cíclica (C) se intercala 
en la fase no luminiscente. En ambos ejemplos el espesor de los cementos no luminiscentes aumenta en la base de la cavidad y las fases luminiscentes predominan. Nótese el redondeamiento de 
ios ciastos en Azñ y el mayor tamaño de Ios cnstaies no lumuiíscentesen la base de la caviaad en C-D. Las calcitas brilliites presenta luminiscencia homogénea, sin zonado. Escalas=200 mp 

Figure 6.- Two carbonate cement sequences from palustrine lithofacies of the Aragón - Béarn Basin. A and C: transmitted light; B and D: cathodoluminescence microscope. Pair A-B exempli- 
fies sequences from irregular-shaped and wall-brecciated cavities: Wall clasts (F) constituted the first infilling phase; Non luminescent (NL) calcite and bnght luminescent (BI.) calcite fded up 
the voids. Pair C-D corresponds to a smoothed-walled cavity where a cyclic bright luminescent zone (C) occurs within the NL phase. In both examples, NL cements are thicker in the base of 
the cavities and the BL phase predominates. Notice roundness of clasts in A-B and the larger size of NL crystals at the base of the cavity in C-D. Bnght luminescence calcites are rather homo- 
geneous and do not show zoning. Scale bars= 200 mp. 2 



tofacies "palustres" se compone de: 1 .- cristales calcíti- 
cos de tamaño limo; 2.- cementos no luminiscentes y 
3.- cementos luminiscentes. 

En las calizas lacustres propiamente dichas, el volu- 
men de poros y las dimensiones de los huecos son me- 
nores. La primera fase de cementación diagenética es no 
luminiscente o con zonado cíclico y los huecos menores 
quedan ocluidos completamente en este estadio. Las ca- 
vidades mayores incluyen una fase posterior naranja bri- 
llante y naranja-marrón y en casos muy excepcionales 
las últimas fases de calcita no luminiscente y cuarzo. La 
ausencia de limos vadosos, el predominio de zonado cí- 
clico en las primeras fases de cementación y la presen- 
cia de fases no luminiscentes tardías singulariza la se- 
cuencia en las facies lacustres. Las limolitas grises y 
negras que ocasionalmente se asocian con estas facies 
presentan exclusivamente cementos brillantes y mates. 

La porosidad secundaria en las litofacies dolomíticas 
es menor que en las calcíticas. Los huecos en las dolo- 
mías con rasgos "palustres" se rellenan casi exclusiva- 
mente con fases luminiscentes brillantes. Es notoria la 
ausencia de cementos dolomíticos, especialmente si se 
compara con el caso de las dolomías de la cuenca del 
País Vasco (véase más adelante). 

La porosidad en las litofacies lutíticas rojas de la zo- 
na de playa situada en la áreas distales de los abanicos 
aluviales es cuantitativamente mucho menor que la de 
las litofacies carbonatadas lacustres. Las secuencias son 
similares a las descritas en las litofacies palustres, aun- 
que los limos vadosos son escasos. Nódulos, rizocrecio- 
nes y septarias registran la cementación carbonatada du- 
rante los procesos edáficos y diagenéticos. 

En los tramos superiores de la URS, las limolitas y 
lutitas rojas forman unidades de varias decenas de me- 
tros de potencia en las que aparecen niveles de nódulos 
septariformes. La cementación diagenética en estos nó- 
dulos septariformes es muy diferente de la de las litofa- 
cies lacustres descritas hasta ahora. La matriz de los nó- 
dulos se compone de dolomita ligeramente cálcica poco 
o nada ferrosa y muestra una luminiscencia marrón ana- 
ranjada mate. Los valores de Mn son, en general, bas- 
tante elevados (entre 2000 y 9000 ppm, muestra BB-78, 
tabla 1), al igual que los de hierro (entre 600 y 12000 
ppm). Se reconocen dos fases de cementación: 

1- fase: dolomita no ferrosa en cristales de varios 
cientos de micras dispuestos en empalizada. La luminis- 
cencia es roja y amarilla brillante. Los contenidos en 

hierro y manganeso son relativamente bajos (entre 900 y 
4500 ppm de Fe y entre 1000 y 2000 ppm de Mn). 

2Vase: calcita ferrosa con alto contenido en magne- 
sio dispuesta en un mosaico de macrocnstales desde va- 
rios cientos de micras hasta varios milímetros de tama- 
ño. Generalmente no presenta luminiscencia, aunque en 
algún caso se aprecian colores marrones muy oscuros. 
El contenido en Mn es de unas 6500 ppm y el de hierro 
entre 7 y 9 % en peso. 

La Cuenca Vasca 

En las litofacies calcáreas el tipo de secuencias de ce- 
mentación diagenéticas es similar al descrito en la cuen- 
ca de Aragón -Bearn: secuencias centrípetas, con zona- 
ciones de color concéntricas, cíclicas, oscilatorias y 
sectoriales (Fig. 7 , 8  y 9). Las secuencias de cementación 
diagenética se han descrito con detalle en otro artículo 
(Valero Garcés, 1992a). Las calizas son la litofacies do- 
minante y en ellas son frecuentes los huecos y grietas 
con un relleno monofásico de cualquiera de las fases; 
cuanto mayores son sus dimensiones, más probable es 
que la cementación sea polifásica. Los huecos planares 
tienen frecuentemente longitudes de varios centímetros y 
amplitudes de varios milímetros. La fase inicial de crista- 
les calcíticos de tamaño limo está muy desarrollada (Fig. 
7). En algunas ocasiones se reconoce otra fase de limo 
calcítico posterior a la cementación de CL brillante (Fig. 
8). Las facies marmorizadas o nod~ilizadas se cementan 
fundamentalmente con calcita de luminiscencia mate. La 
marmorización no tiene reflejo en catodoluminiscencia. 
Las litofacies bioclásticas apenas presentan porosidad se- 
cundaria y la cementación es casi exclusivamente de fa- 
ses lurniniscentes brillantes (Fig. 5B). 

En las dolomías la cementación de algunas cavida- 
des es monofásica: cuarzo monocristalino o calcita de 
luminiscencia mate o no luminiscente. Algunas grietas 
muy finas se cementan exclusivamente con calcita lumi- 
niscente; en estos casos, las relaciones de intersección 
muestran que son posteriores a las grietas con relleno 
único de dolomita. La mayoría de las grietas planares 
registran una secuencia compuesta por dolomita de CL 
roja brillante y naranja brillante. Los nódulos calcíticos 
presentes en esta litofacies dolomítica presentan áreas 
de textura micrítica (crística fina) con CL naranja mate 
y áreas microesparíticas de CL más brillante. Es muy 
posible que la cementación de calcita brillante en grietas 
planares y en los nódulos sea contemporánea, acotando 
la pedogénesis calcimorfa como post-cementación dolo- 
mítica y pre-cementación calcítica brillante. 



Figura 7.- Fotografías de láminas delgadas de limos cristalinos calcíticos (Sl) en microscopio convencional (A y C) y catodoluminiscencia (B y D). 
Los cristales y clasto!r se localizan exclusivamente en la base de los huecos y en algunas paredes laterales. Los granos individuales (flechas) se distin- 
guen mejor en la imagen de CL. La secuencia de cementación no luminiscente (hl) - luminiscente (BL) es idéntica en ambos ejemplos, pero el volu- 
men relativo ocupado por cada fase vm'a. Zonados cíclicos (C) son frecuentes en la fase no luminiscente; algunos zonados muy finos podrían ser os- 
cilatorios (O). Ejemplos de zonados sectoriales (S) aparecen en los cristales mayores. Los ejemplos corresponden a muestras de la cuenca del País 
vasco. Escalas=500 n ~ p .  

Figure 7.- Microphotographs of crystalline silts (SI) under Wansmitted light (A and C) and cathodolurninescence (B and D) microscope. Crystals and 
clasts located only at the base of the cavities and in some lateral walls. Individual grains are better distinguished under CL (arrows). The non lumines- 
cent (NL) - bnght lurninescent (BL) sequence is the same in both cases, although phase volumes vary. Cyclic (C) zoning are common in the h;L phases; 
some fine zoning may be oscillatory (O). Sectorial (S) zoning occurs in some larger crystals. Examples from the Basque Basin. Scale bars= 500 mp 



Figura 8.- Dos generaciones de limos cristalinos en una grieta horizontal en una muestra de la cuenca vasca. A: microscopio convencional y B: cato- 
doluminiscencia. La primera fase de cristales calcíticos (Sl) formó una fina capa sobre la superficie relativamente plana de la grieta y s610 se acumu- 
16 relativamente al abrigo de fragmentos mayores de las paredes (F). Fases no luminiscentes (NL) y luminiscentes brillantes (BL) con zonados con- 
céntricos y cíclicos precipitaron con posterioridad. Una segunda fase de cristales calcíticos (S2) se depositó a continuación y fue cubierta por 
cementos de luminiscencia homogénea moderada (ML) y mate (DL) dispuestos en mosaico esparítico y con zonados concéntricos y cíclicos. Algunos 
cristales de luminiscencia mate muestran zonados sectoriales (S). Escalas = 500 pm. 

Figure 8.- Two generations of crystalline silts in a horizontal joint plane from the Basque Basin lacustrine lithofacies. A: transmitted light and B: cat- 
hodoluminescence microscope. A very thin crystalline silt (SI) deposited over the relatively smooth and flat hottom surface and accumulated in shel- 
ters provided by some eroded wall fragments (F). Non luminescent (NL) and bright luminescent (BL) calcite phases display concentric and cyclic zo- 
ning. A second crystalline silt layer (S2) deposited and was followed by homogeneous moderate luminescent (h4L) and concentnc-cyclic zoned duli 
(DL) crystals arranged in macrospar mosaic. Some dull luminiscent large crystal display sectorial zoning (S). Scale bars= 500 mp 



Figura 9.- Relaciones entre la brechificación de las paredes de los huecos y las secuencias de cementación en una grieta horizontal de las litofacies lacustres de cuenca del País Vasco. A y C: 
microscopio convencional; B y D: catodoluminiscencia. Los limos cristalinos (S) sólo aparecen en la base de las grietas y se acumulan en los áreas protegidas por fragmentos (F) de las paredes. 
Finas fases no luminiscentes (NL) con frecuente zoñado cíclico (C) sellan la.. zonas brechificada.. de ias paredes y fases de luminiscencia moderada (ML) a mate (DL) rellenan la mayona del 
volumen de las grietas en el primer ejemplo (A-B). Las fases brillantes (BL) y de moderada luminiscencia (ML) predominan en el segundo ejemplo (C-D). Escalas= 500 pm. 

Figure 9.- Cavity wall brecciation and cement sequence relationships in horizontal joint planes from the Basque Basin lacustrine lithofacies under transrnitted light (A and C) and cathodolumi- 
nescence (B and D) microscope. Cavity wall fragments (F) and crystaiiine silts (S) only occur at the bottom of the plane voids and relatively accumulate in sheltered areas. Non luminescent 
phases (NL), with well -developed cyclic zoning (C) sealed up the small cracks in cavity walls and moderate (ML) to duil (ML) phases filled up the voids in the fust example (A-B). Bnght 
(BL) and moderate (ML) phases predominate in the second case (C-D). Scale bars= 500 mp. 



V.- DISCUSION. 

La aplicación de la CL en la interpretación de paleo- 
ambientes diagenéticos. 

Factores 

Hasta veintiseis factores agrupados en seis catego- 
rias son importantes en el control de la catodoluminis- 
cencia, color, intensidad y zonación de los carbonatos 
(Machel y Burton, 1991): 1) la presencia de activadores, 
inhibidores y sensibilizadores; 2) los coeficientes de re- 
parto y las actividades de los elementos en solución de- 
terminados por los coeficientes de actividad, la veloci- 
dad de precipitación, temperatura, estructura de la 
superficie del cristal, tipo de especies químicas en solu- 
ción y desequilibrio químico entre diferentes microam- 
bientes; 3) tipos de zonación; 4) concentración de los 
activadores, sensibilizadores e inhibidores en los fluidos 
diagenéticos, especialmente en lo referido a cambios en 
el potencial redox, el carácter abierto o cerrado del siste- 
ma, la presencia de materia orgánica, la diagénesis de 
minerales arcillosos, el equilibrio electroquímico y la 
posible interferencia de fluidos exóticos; 5) variaciones 
temporales y espaciales de las soluciones y 6) integra- 
ción de todos los factores mencionados. 

Muchos de estos factores no se tienen comúnmente 
en cuenta en los modelos que utilizan la catodoluminis- 
cencia y la composición química de las diferentes zonas 
para inferir composiciones y características de los paleo- 
acuíferos. Así por ejemplo, varios elementos activan la 
CL en los carbonatos indistinguible a simple vista de la 
provocada por el Mn2+. Sin embargo, la mayona de estos 
elementos de las tierras raras se presentan en concentra- 
ciones por debajo de los límites de activación en calcitas 
de ambientes sedimentarios (Machel et al., 1991). Por 
otra parte, en ambientes sedimentarios o diagenéticos sin 
influencia hidrotermal, el ión ferroso es el inhibidor más 
efectivo en carbonatos. Por lo tanto, considerar el conte- 
nido en Mn e Fe como los factores más importantes en la 
adquisición de determinada luminiscencia es un supuesto 
válido en ambientes sedimentarios y diagenéticos tem- 
pranos como los del Pérmico pirenaico. 

Debido a la multiplicidad de variables antes mencio- 
nada, las causas de estas variaciones en el contenido en 
Mn e Fe en los carbonatos no son simples de determinar. 
Los principales factores que controlan el valor de los 
coeficientes de reparto son la velocidad de precipita- 
ción, la temperatura y la composición del fluido. En la 
calcita, tanto el coeficiente de reparto del Fe2' como el 

del Mn2+ aumentan con el descenso de la tasa de preci- 
pitación [Lorens (1981), Ten Have y Heijnen (1985), 
Mucci (1988), Pingitore et al (1988), Dromgoole y Wal- 
ter (1990), Morse y Bender, (1990), Dickson, (1990)l y, 
puesto que el aumento es mayor para el Mn2+ que para 
el Fe2+, la relación entre ambos coeficientes 
KMn2+/KFe2- aumenta conforme lo hace la velocidad de 
precipitación. La evolución durante la cristalización de- 
pende de las interrelaciones entre todas estas variables 
(Dromgoole y Walter, 1990): i) en un sistema abierto, a 
una temperatura y Mn2+/Fe2+ constantes, un descenso en 
la velocidad de precipitación aumentará el contenido en 
Mn2+ y Fe2+ en la calcita, mientras que un aumento pro- 
vocará un descenso. ii) en un sistema cerrado, las rela- 
ciones Mn2+/Ca2+ y Fe2+/Ca2+ descenderán continuada- 
mente conforme progresa la cristalización y, puesto que 
KMn2+ es mayor que KFe2+ la relación Mn2+/Ca2+ dismi- 
nuirá más rápidamente en la solución que la Fe2+/Ca2+ y, 
por lo tanto, Mn2+/Fe2+ en la calcita disminuirá. Al me- 
nos dos tendencias en la composicion de los cementos 
calcíticos no pueden ser explicadas exclusivamente por 
variaciones en la temperatura y velocidad de precipita- 
ción y, por lo tanto, requerirían un cambio en la compo- 
sicion de la solución: 1.- incremento en la concentración 
de Mn2+ mientras el contenido en Fe2+ disminuye o se 
mantiene constante, y 2.- incremento en la concentra- 
ción de Fe2+ acompañado de un descenso o una estabili- 
zación del contenido en Mn2+ El mecanismo que mejor 
puede explicar estas tendencias dentro de un modelo 
simple es el cambio en el potencial redox del sistema. 
Esto es así ya que la movilización del Fe2+ exige condi- 
ciones más reductoras que la del Mn2+ y, por lo tanto, 
las concentraciones de ambos cationes pueden variar in- 
dependientemente en la solución. Sin embargo, la zona- 
ción de CL en los carbonatos puede generarse incluso 
manteniendo las actividades del Mn2+ y del Fe2+ cons- 
tantes (i.e., ph/eH constante) solamente como resultado 
de cambios en la actividad del Ca2+ (Machel y Burton, 
1991). En la naturaleza estos cambios en la actividad del 
Ca2+ pueden deberse a reacciones de precipitación y di- 
solución, evaporación o dilución y a cambios en la sali- 
nidad. De igual manera, cambios en la velocidad de pre- 
cipitación pueden tener los mismos efectos, aun cuando 
las actividades de ambos cationes sean constantes. In- 
cluso la simple precipitación en un sistema cerrado pue- 
de ser causa suficiente para que aparezca zonación en 
los carbonatos (Machel, 1985; Dromgoole y Walter, 
1990; Machel y Burton, 1991). 

Por si estas fueran pocas variables a considerar, de- 
bido a la importancia de los factores cristalográficos, 
no todos los zonados de CL son igualmente útiles como 



herramienta interpretativa. El zonado concéntrico se 
generaría como resultado de las variaciones graduales 
o bruscas del quimismo del medio, de las condiciones 
de eH1pH del fluido, de la velocidad de precipitación o 
de la temperatura (Reeder, 1991). El zonado oscilato- 
rio no reflejaría cambios en el quirnismo del medio, si- 
no inestabilidades periódicas inherentes al proceso de 
crecimiento en condiciones bastante alejadas del equi- 
librio (Reeder el: al., 1990); por lo tanto, su uso en la 
reconstrucción dle paleoambientes es muy restringido. 
El zonado sectorial se produce por variaciones en la ta- 
sa de crecimienlto y10 diferencias en la configuración 
de la superficie y10 el mecanismo de crecimiento de las 
caras. La variación en los coeficientes de reparto efec- 
tivos para el MnL+ en cada uno de estos sectores, puede 
exceder un factolr de 5 en el caso de la calcita (Reeder 
y Prosky, 1986). 

Secuencias de c~atodoluminiscencia 
versus evolucióin de acuíferos. 

La secuencia más común en lo!; cementos pérmicos 
comprende fases no luminiscentes, luminiscentes y, fi- 
nalmente, términos mates. La repetición de esta se- 
cuencia en todos los ciclos lacustr~es intercalados entre 
los sedimentos siliciclásticos de La cuenca aragonesa- 
beamesa y su presencia en la cuenca vasca exige un 
mecanismo de fiormación ligado 21 la propia dinámica 
de las cuencas sedimentarias continentales. Por otra 
parte, las marcadas diferencias en el desarrollo de las 
distintas fases entre las asociaciones palustres y lacus- 
tres muestra una heterogeneidad eri la cementación que 
apunta a paleoacuíferos de pequeñas dimensiones rela- 
cionados con el medio sedimentario y no con ambien- 
tes diagenéticos tardíos. 

Curiosamente, esta misma secuencia no luminis- 
cente - brillante - mate se ha descrito en la mayoría de 
los trabajos de estratigrafía de cementos que, práctica- 
mente en su totalidad, se refieren a formaciones carbo- 
natadas marinas (Freeman, 1971; Meyers,1974 y 1978; 
Amieux, 1981 y 1982; Frank et al 1982; Grover y Re- 
ad, 1983; Dorobeck, 1987; Kaufman et al., 1988; 
Goldstein, 1991). En todos estos ejemplos, el zonado 
concéntrico más común comprende dos secuencias de 
cementos (Meyers, 1991): i) los cementos más anti- 
guos presentan Lin zonado más fino compuesto de sub- 
zonas no luminiscentes con finais intercalaciones de 
subzonas brillantes y de moderada luminiscencia, ii) 
los cementos m5.s modernos consisten en cementos fe- 
rrosos de luminiscencia moderada a mate, dispuestos 
en zonas de mayor espesor o no zonados en absoluto. 

Para explicar la universalidad de estas secuencias 
se ha recurrido a mecanismos generales como el paso 
de condiciones oxidantes a reductoras conforme pro- 
gresa el enterramiento y a la influencia de acuíferos 
meteóricos oxidantes y freáticos reductores a lo largo 
de la historia diagenética. La mayoría de los modelos 
aplicados se basan en las ideas de Carpenter y 
Oglesbly (1976) que consideran tres estadios en la evo- 
lución del potencial redox de los paleoacuíferos: 

1.- cuando el eH es muy positivo (ambiente muy oxi- 
dante) el estado de valencia del Mn es 3+ ó 4+, y el 
del hierro es 3+. Estos iones no pueden incorporarse 
en la red de los carbonatos y por lo tanto las fases 
precipitadas son no luminiscentes. 

2.- a menores - pero positivos- valores del eH (ambien- 
te ligeramente oxidante), el manganeso se reduce a 
la forma divalente y puede sustituir al Ca. El hierro 
sin embargo, continúa en el estado férrico y al no 
incorporarse a la red no puede actuar como inhibi- 
dor. El resultado son fases luminiscentes intensa- 
mente brillantes. 

3.- cuando las condiciones son reductoras, tanto el 
Mn2+ como el Fe2+ pueden sustituir al Caz+, precipi- 
tando carbonatos con luminiscencia poco intensa, 
parcialmente inhibida. 

En las rocas marinas donde la estratigrafía de ce- 
mentos ha sido más aplicada, los cementos no lumi- 
niscente~ se han interpretado como precipitados en las 
zonas óxicas de paleoacuíferos ligados a exposiciones 
subaéreas posteriores al depósito. Esta explicación no 
es universal, puesto que secuencias del tipo no lumi- 
niscente-brillante-mate se ha documentado en acuífe- 
ros marinos (Miller, 1986). Los cementos ferrosos se 
consideran unánimemente un producto de la diagéne- 
sis tardía en ambientes reductores a considerable pro- 
fundidad. 

El número de premisas que han de cumplirse para 
la aplicación estricta de estos modelos es tan elevado 
(Machel y Burton, 1991) que en la mayoría de los ca- 
sos las propiedades de los paleoacuíferos sólo pueden 
esbozarse. Geoquímica isotópica e inclusiones fluidas 
permiten precisar composiciones de las soluciones y 
temperaturas de formación. En ausencia de tales datos, 
estudios petrográficos y de composición química de los 
cementos permiten construir una historia cualitativa de 
la evolución de los paleoacuíferos. 



La cementación temprana en los ambientes lacustres 
del Pérmico pirenaico: un modelo para acuíferos me- 
teóricos asociados a lagos someros. 

La historia de la cementación temprana calcítica en 
las dos cuencas lacustres pérmicas es análoga y se resu- 
me en la figura 10. La morfología angulosa de los huecos 
y la presencia de fragmentos desgajados de las paredes y 
depositados en la base de los huecos planares y cavidades 
de mayor tamaño indica que la brechificación fue un pro- 
ceso muy activo en la génesis de la porosidad secundaria 
(Fig. 9). En algunos casos, superficies redondeadas su- 
gieren ampliación de los huecos por disolución. Como 
resultado de estos procesos, el relleno de muchos huecos 
se inicia con fragmentos irregulares y heterométricos 
procedentes del propio sedimento consolidado pero sin 
litificar (Fig. 6A y 6B). Los cristales calcíticos de la pri- 
mera fase no son un precipitado químico in situ, sino que 
constituyen un depósito clástico de granos calcíticos de 
tamaño limo y matriz micrítica. Su naturaleza detrítica es 
más evidente al observarlos con el microscopico de CL 
porque pueden diferenciarse los granos individuales (Fig. 
7B). Estos clastos son fragmentos redondeados de la roca 
encajante o de cristales calcíticos esparíticos no luminis- 
centes o con zonado oscilatorio. Su localización exclusi- 
vamente en la base de las cavidades sugiere que fueron 
depositados por flujos acuosos en condiciones vadosas. 
Un caso análogo lo constituyen los "limos cristalinos va- 
dosos" descritos por Dunham (1962) en sondeos de un 
arrecife pérmico de Nuevo México y las cavidades defi- 
nidas por Plaziat y Freytet (1978) como 'pseudo-micro- 
karst edáfico'. Rellenos de similar naturaleza han sido 
descritos en carbonatos lacustres y en espeleotemas: Do- 
novan (1975) en la "Orcadian Basin" del Devónico de 
Escocia; Ahmamou et al. (1989) en el plioceno magrebí; 
Vaudour et al (1989) en las calizas del Páramo de la 
cuenca de Madrid y Jones y Smith (1988) en rellenos 
kársticos de las islas Caimán (mar Caribe). 

El origen de los limos vadosos propuesto por Dun- 
ham (1962) es aplicable a los medios lacustres. Los gra- 
nos detríticos provienen del sedimento brechificado y 
erosionado durante las etapas de emersión y sometido a 
un proceso de filtrado por aguas percolantes, o a partir 
de los cristales crecidos en las paredes de los poros en el 
medio vadoso durante las primeras etapas de la diagéne- 
sis. En cualquier caso, los fragmentos de tamaño arena 
quedarían atrapados entre los poros superficiales y los 
de tamaño arcilla desaparecerían disueltos por el ataque 

I de las aguas vadosas; solamente los de tamaño limo al- 
canzarían las cavidades internas donde se depositarían. 
La granoselección negativa se explicaría por el aumento 

del tamaño de los poros por los que circulan las aguas 
vadosas, conforme progresa la disolución. 

Las fase no luminiscentes o con zonado oscilatorio 
constituyen la típica fase de "cementos antiguos bandea- 
dos" de calcita no ferrosa descrita en litofacies marinas. 
Cuando estos cementos precipitan sobre los limos vado- 
sos, los cristales y clastos de esta fase previa nuclean los 
nuevos cristales (Fig. 7). La polémica sobre el origen 
vadoso-meteórico o marino de los cementos no luminis- 
centes no afecta al caso de las litofacies pérmicas por- 
que el origen vadoso de estos cementos no luminiscen- 
tes está suficientemente justificado en nuestro caso. De 
una parte estas fases no lurniniscentes y oscilatonas se 
asocian con limos vadosos y a su vez presentan ellas 
mismas rasgos de precipitación dominada por flujos 
verticales (engrosamiento en la base de las cavidades, 
Fig. 6). En la cuenca vasca, la presencia de neocutanes 
férricos en las grietas y cavidades documenta un am- 
biente vadoso con variaciones en el potencial redox. 

El mayor tamaño de los cristales, la textura en mo- 
saico y la ausencia de indicaciones de flujo vertical su- 
giere condiciones freáticas para la formación de la fase 
luminiscente naranja brillante. La mineralogía no ferro- 
sa y el notable incremento en Mn2+ e Fe2+ en las calcitas 
sugiere que las condiciones óxicas a subóxicas todavía 
dominaban en las zonas del paleoacuífero donde preci- 
pitaron estos cementos. Las fases de luminiscencia bri- 
llante todavía están intimamente relacionadas con el 
ambiente sedimentario ya que: i) rellenan completamen- 
te o son la primera fase en huecos debidos a exposición 
subaérea o pedogénesis, ii) en algunos huecos se aso- 
cian a fases de brechificación tardías y iii) en la cuenca 
vasca incluso se ha detectado una fase de limo vadoso 
posterior a las fases luminiscentes (Fig. 8). 

El tránsito a los cementos ligeramente ferrosos de 
luminiscencia progresivamente inhibida puede deberse a 
incremento en la temperatura, descenso en la velocidad 
de precipitación, descenso en el Eh, incremento en la in- 
teracción agualroca o incremento en la fuente del Fe2+ 
(Machel y Burton, 1991; Meyers, 1991). La influencia 
de la temperatura puede desestimase en nuestro caso, 
dado que Mn2+ y Mg2+ no muestran ninguna correlación 
directa como sería esperable dado que sus coeficientes 
de distribución en la calcita están fundamentalmente 
controlados por la temperatura (Meyers, 1991). Ade- 
más, dado el carácter temprano de la cementación no 
son esperables diferencias significativas en la tempera- 
tura durante la precipitación de las fases no luminiscen- 
tes y las luminiscentes. El mayor tamaño de los cristales 
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Figura 10: Síntesis de,las fases de cementación calcítica e historia diagenética en las litofacies lacustres calcáreas de las cuencas pérmicas del País 
Vasco y Aragón - Béarn. El volumen relativo de cada cemento viene indicado por el tamaño de las fases en la columna de "interpretación". "CV" in- 
dica fases exclusivas de la cuenca del País Vasco. 

Figura 10: Calcite cementing phases and diagenetic history in the lacustrine limestone lithofacies from the Permian Basque and Aragón - Béarn Ba- 
sins. Size of the letterings in 'Interpretación' column indicates relative volume of each cementing phase. "CV" denotes restricted occurrence at the 1 
Basque Basin. 

de las fases luminiiscentes podría explicarse por un des- 
censo en la velocidad de precipitación que conllevaría a 
un aumento proporcional en el contenido en ambos ca- 
tiones Fe2+ y Mi!+, aproximándose a los límites de in- 
hibición por el hierro. Sin embargo no hemos detectado 
una relación clara. entre tamaño de 110s cristales y lumi- 
niscencia. Similar aumento proporcional en el conteni- 
do en ambos cationes en la calcita tendría un aumento 
enla interacción agualroca en el medio Meyers, 1989). 

Aunque es muy probable que la transición no lumi- 
niscente - luminiscente sea resultado de la interacción 
de varias variables, la disponibilidad de hierro y el des- 
censo del Eh son las que, a nuestro juicio, desempeñan 
un papel más importante. Un descenso en el Eh produ- 
ciría primero un incremento en el h4n2+ seguido por un 
incremento simultáneo de ambos cationes, Mn2+ e Fe2+ 
(Meyers, 1991). Eista parece ser la tendencia que mejor 
se adapta a la secuencia de cementos pérmicos. Las fa- 

ses de luminiscencia moderada y mate se situarían to- 
davia en la diagénesis temprana, aunque en los últimos 
estadios. Las condiciones de precipitación serían freáti- 
cas y progresivamente más reductoras. Toda la cemen- 
tación registrada en los huecos de origen pedogenético 
o de exposición subaérea es anterior a la compactación 
intensa propia de un enterramiento profundo. Por ello, 
los cementos tardíos de calcita ferrosa no luminiscente 
son excepcionales, ya que la práctica totalidad de los 
huecos se han rellenado en las fases anteriores. Incluso 
es posible que estas fases tardías poco o nada luminis- 
centes constituyan el último estadio de la evolución en 
ambientes freáticos progresivamente más reductores 
durante la diagénesis temprana y no en condiciones de 
enterramiento profundo. Un modelo como el de Meyers 
(1989) que considera limitada la cantidad de Mn2+ dis- 
ponible, de manera que se consume antes que el Fe2+, 
explicaría el carácter más ferroso en las últimas fases 
precipitadas. 



En condiciones adecuadas, la cementación es un 
proceso rápido a escala geológica. Así, por ejemplo las 
arenas litorales de la costa de Togo se han cementado 
con una compleja secuencia calcítica de cementos en 
tan solo 5000 años (Amieux et al., 1989). En el caso de 
depósitos carbonatados lacustres sometidos a pedogé- 
nesis, la cementación puede ser incluso más rápida da- 
da la mayor intensidad de los procesos y la abundancia 
de carbonatos en el medio. Cementos carbonatados en 
sedimentos lacustres holocenos presentan tanto fases 
luminiscentes como no luminiscentes (Rosen y Coshell, 
1992). En los depósitos pérmicos aquí tratados, la se- 
cuencia de cementación se completó durante los prime- 
ros estadios de la diagénesis temprana y por lo tanto re- 
fleja una evolución exclusivamente continental. 
Cuando la transgresión marina del Muschelkalk alcan- 
zó los Pirineos Occidentales en el Triásico Medio (La- 
diniense- Carniense; Lucas, 1985; Cassinis et a1.,1992) 
la mayor parte de los cementos probablemente ya habí- 
an precipitado. 

No existe una teoría consensuada sobre la génesis 
de los nódulos septariformes, pero la mayoría de los au- 
tores consideran estas estructuras como resultado de 
procesos de envejecimiento, agrietamiento y minerali- 
zación de geles (Brewer y Sleeman 1964 y referencias 
en Asso, 1991). Las septarias se han descrito en am- 
bientes diagenéticos muy variados, incluyendo horizon- 
tes pedogenéticos, niveles ricos en materia orgánica, ci- 
neritas y discontinuidades sedimentarias (Albéniz et al., 
1987). Similares ejemplos a los de la URS de la cuenca 
de Aragón - Béam han sido estudiados en detalle en 
cuencas pérmicas del Pirineo catalán [Albéniz et al. 
(1987), Gisbert (1981) y Asso et al (1992)l. La hipóte- 
sis de la génesis de las septarias a partir de geles ha si- 
do reforzada por la reproducción experimental en sus- 
tratos geliformes tanto de las redes de grietas como de 
las morfologías cristalinas (Asso, 1991). En el caso de 
las cuencas tardihercínicas pirenaicas orientales, todos 
los autores citados sitúan en la diagénesis temprana la 
formación de las septarias. Esta misma cronología es, 
en principio, aplicable a los ejemplos estudiados en la 
URS de la cuenca de Aragón - Béarn 

La textura micrítica y la mineralogía de dolomita 
ferrosa del cuerpo de las septarias se interpreta como 
resultado de un proceso de dolomitización sinsedi- 
mentaria. En otro artículo (Valero Garcés y Gisbert, 
1993) describimos la formación sinsedimentaria de 
dolomita en ambientes lacustres de la URS y procesos 
similares pueden invocarse en los ambientes de playa 
lutítica en las areas distales de abanicos aluviales don- 

de aparecen los niveles con septarias. El mosaico cris- 
talino heterométrico de la dolomita de las primeras fa- 
ses del relleno de las grietas sugiere precipitación en 
condiciones freáticas, que probablemente se inició in- 
mediatamente después de la formación de las grietas. 
La composición no ferrosa de las dolomitas de la pri- 
mera fase (CL amarilla) apunta a condiciones subóxi- 
cas. El elevado contenido en hierro de la segunda fase 
(CL roja) indica la precipitación en aguas reductoras 
que podrían evolucionar de las sindiagenéticas de la 
fase anterior o bien corresponder a las aguas de zonas 
freáticas más profundas conforme progresa el enterra- 
miento. Los paleoacuíferos en los que precipitaron es- 
tos cementos dolomíticos serían de dimensiones redu- 
cidas (no más de algunos luns de extensión) a juzgar 
por su restricción a las facies lutíticas. Se trataría de 
acuíferos meteóricos superficiales, ligados a un am- 
biente sedimentario alcalino de playa lutítica. Final- 
mente, la calcita ferrosa no luminiscente se considera 
una fase tardía, independiente de la dinámica sinsedi- 
mentaria y ligada al enterramiento profundo. 

Finalmente, la secuencia de cementación en las do- 
lomías de la cuenca vasca es también singular por la 
presencia de cementos dolomíticos tempranos (Valero 
Garcés, 1992a y 1993b). Su restricción a una facies vo- 
lumétricamente poco desarrollada es otro argumento a 
favor de la pequeña extensión de los acuíferos en estos 
medios continentales y de su íntima relación con la di- 
námica sedimentaria. 

La Figura 11 resume la evolución de la cementación 
diagenética temprana en las litofacies pérmicas y sirve 
como modelo para acuíferos meteóricos ligados a lagos 
someros carbonatados en ambientes distales de abani- 
cos aluviales. 

VI.- CONCLUSIONES. 

En las cuencas continentales tardihercínicas del Pi- 
rineo Occidental (Aragón - Béarn y País Vasco) se de- 
sarrollaron pequeños sistemas lacustres carbonatados 
someros y de bajo gradiente topográfico durante el Pér- 
mico Medio-Superior. Estas litofacies carbonatadas la- 
custres presentan abundantes texturas y estructuras se- 
dimentarias y diagenéticas producidas por repetidos 
ciclos de encharcamiento, exposición subaérea y pedo- 
génesis. Como resultado de esta dinámica se generó 
una porosidad secundaria temprana que se rellenó fun- 
damentalmente con cementos calcíticos. 



Evolución sediimentaria y diagenética Secuencia de cementación 

Figura 11.- Evolución de la cementación diagenética temprana en las cuencas lacustres pérmicas de los Pirineos. Las facies carbonatadas se deposita- 
ron durante los periodos de aguas altas en el lago (1). La porosidad primaria en estas facies se reduce a espacios intergranulares y los huecos internos 
de los ostrácodos (A). (lonforme el nivel del lago desciende, las areas litorales son colonizadas por la vegetación y los sedimentos sufren exposición 
subaérea (2). La actividad radicular, los cambios en el nivel freático, y los procesos subaéreos y pedogen6ticos producen una porosidad secundaria 
importante (3). Fragme:ntos de las paredes de bos huecos y cristales calcíticos son erosionados por flujos vadosos descendentes y depositados en la ba- 
se de las cavidades (B). Los cementos no lumiiniscentes precipitaron en la zona vadosa y /o en los ambientes freáticos óxicos de los paleoacuíferos 
(C). Transcurridos varios ciclos, el nivel freático ascendió definitivamente colocando a la mayoría de las cavidades en las zonas freáticas reductoras 
del acuífero (4) donde precipitaron cementos calcíticos de luminiscencia brillante y mate que rellenaron la mayoría de los huecos secundarios (D). Só- 
lo algunas cavidades re,gistran una fase tardía no luminiscente. El aumento del nivel del lago condujo a una nueva etapa de sedimentación lacustre so- 
bre estas facies palustres (5). La repetición de estos ciclos es la responsable de la alternancia de facies con alta porosidad secundaria (debida a pedo- 
génesis y exposición subaérea) y baja porosidaid secundaria (6) .  Finalmente, la sedimentación lacustre acaba con la progradación de la llanura lutítica 
sobre el lago. 

Legenda: línea punteada, nivel freático; 0, ambiente oxidante; R. ambiente reductor; 1, huecos intergranulares; 0, ostrácodos; t, túbulos. 

Figure 11.- Schematic evolution of early diagenetic carbonate cementation in the shallow and small Permian lacustrine basins in the Pyrenees. Carbo- 
nate sediments deposited in a small and shallow lake (1) during relatively high lake level. Pnmary porosity in these facies was restricted to intergra- 
nu la  voids and ostracode shells (A). As lake leve1 progressively dropped, littoral areas were colonized by vegetation and sediments were exposed (2). 
Root activity, changes in water-table level, pedogenesis and subaenal exposure processes brought about a significant secondary porosity (3). Wall 
fragments and calcite ciystals were eroded andl transported into the cavities by downward vadose fluxes (B). Non luminescent calcite phases precipi- 
tated (C) within the vadose zone and the oxic zone of the paleoaquifers (phreatic environment). After severa1 cycles, the water-table rose and most ca- 
vities situated in a phreatic and reducing environment (4) where bnght and duil luminescent calcite cement precipitated and filled up most of the se- 
condary vugs (D). Just :i few cavities record a late non-luminescent phase. Increasing lake levels led to a new carbonate deposition over the palustrine 
facies (5). Repetition oí' these cycles caused the observed altemation of facies with high porosity (pedogenesis- and subaerial exposure- related) and 
low porosity (6) .  Lacusinne deposition eventually ended by transgression of the fine ailuvial plain environments over the lake. 

Key: dashed line, water-table level; 0, oxic environment; R, reducing environment; 1, intergranular voids; 0, ostracode voids; t. tubules. 



La secuencia de cementación más extendida se inicia 
con fragmentos de las paredes de las cavidades y crista- 
les calcíticos depositados por flujos vadosos. Los prime- 
ros cementos son calcíticos no ferrosos, con texturas en 
empalizada. Presentan zonados de catodoluminiscencia 
(CL) concéntricos y cíclicos en los que predominan las 
zonas no luminiscentes. Los contenidos en Mn y Fe son 
bajos, del orden de los cientos de ppm. Se interpretan 
como precipitados en la zona vadosa o freática óxica de 
paleoacuíferos meteóricos. Las fases de cementación 
posteriores son de calcita no ferrosa en mosaicos esparí- 
ticos heterométricos y de luminiscencia brillante; las zo- 
nas de CL son más anchas y son frecuentes cristales de 
CL homogénea. El contenido en Mn es superior al del 
Fe, pero ambos son del orden de varios miles de ppm. 
Estos cementos se formaron en condiciones reductoras y 
ambientes freáticos en acuíferos meteóricos. Las últimas 
fases son de luminiscencia mate y ligeramente ferrosas 
y se consideran precipitados en condiciones progresiva- 
mente más reductoras. Los cementos dolomíticos se res- 
tringen a las dolomías de la cuenca del País Vasco y a 
nódulos septariformes de las litofacies de playa lutítica. 
Los cementos tardíos de calcita ferrosa no luminiscente 
ocurren sólo excepcionalmente. 

La secuencia general de cementación no luminiscen- 
te - brillante - mate se interpreta como resultado del 
tránsito de condiciones más oxidantes en las zonas va- 
dosas o freáticas superficiales, a condiciones progresi- 
vamente más reductoras en los niveles freáticos más 
profundos de acuíferos meteóricos. La repetición de si- 
milares secuencias en los distintos episodios lacustres 
de las cuencas de Aragón - Béam y el País Vasco, la 
cronología temprana del relleno y la relación entre aso- 
ciaciones de facies y secuencias de cementación sugiere 
que los paleoacuíferos en los que tuvo lugar la precipita- 
ción estaban ligados a la dinámica lacustre. 

Las grietas de nódulos septariformes en playas lutíti- 
cas muestran secuencias de cementación diferentes a las 
de las litofacies carbonatadas lacustres. Los cementos 
tempranos son dolomíticos con luminiscencia amarillas y 
rojas brillantes que pasan a mates conforme aumenta el 
contenido en hierro. Estos cementos precipitan'an en am- 
bientes freáticos progresivamente más reductores. El re- 
lleno final de calcita ferrosa no luminiscente se interpreta 
como un precipitado tardío propio del enterramiento pro- 
fundo. La presencia de esta secuencia de cementación di- 
ferenciada con respecto a las litofacies lacustres sugiere 
una cronología de la cementación más tardía para los re- 
llenos de las septarias o independencia de los paleoacuí- 
feros en los que precipitaron los cementos. 

Nuestros estudio muestra una vez más que aunque 
los contenidos en Fe, Mn y la relación Fe/h4n desempe- 
ñan un papel esencial en el control de la CL en calcitas 
y dolomitas, no puede establecerse una relación cuanti- 
tativa entre estas variables y el tipo de luminiscencia. En 
los cementos calcíticos de la Unidad Roja Superior pue- 
den establecerse las siguientes relaciones cualitativas 
entre CL y composición química: 

- las calcitas no luminiscentes corresponden a calcitas 
ferrosas (> 8 % de hierro en peso) o calcitas con ba- 
jos contenidos en Mn2+ (< 100 ppm). 

- las calcitas con luminiscencia amarilla anaranjada 
brillante cubren un rango desde 400 ppm hasta más 
del 3 % de Mn, siempre con valores de Mn significa- 
tivamente superiores a los de Fe. 

- las calcitas de luminiscencia anaranjada o marrón 
mate tienen contenidos en Fe y Mn muy variables, 
pero generalmente el hierro supera al manganeso. 

Respecto al tipo de control que el contenido en mag- 
nesio ejerce sobre la luminiscencia, nuestros datos no 
son ni suficientes ni concluyentes para pronunciarse en 
uno u otro sentido. Sin embargo, la asociación de colo- 
res más amarillos y brillantes con incrementos en el 
contenido en magnesio tanto en calcitas como en dolo- 
mitas sugiere que podría desempeñar un papel intensifi- 
cador de la CL. 
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