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Mineralogia y cambios composicionales en fragmentos
6seos atribuidos a un dinosaurio ornitéopodo del
yacimiento barremiense de Buenache de la Sierra
(Formacion Calizas de La Huérguina, Cuenca, Espana).

Mineralogy and compositional changes in bone fragments attributed
to an ornithopod dinosaur from the Barremian locality of Buenache de
la Sierra (La Huerguina limestones Formation, Cuenca, Spain).

L. Merino’, A.D. Buscalioni?

RESUMEN

Las diferentes técnicas utilizadas (difraccion de rayos X, microscopio petrografico, microscopio
electrénico de barrido y microsonda electronica) en el estudio de los restos éseos atribuidos a un orni-
topodo del yacimiento Buenache de la Sierra (Baremiense superior, Formacion La Huérguina) han per-
mitido caracterizar los procesos diagenéticos. Se han analizado huesos de arcosaurios vivos (caiman y
ave), para comparar la mineralogia y la geoquimica del material 6seo. Los procesos diagenéticos han
modificado la composicion quimica original de los fragmentos de huesos estudiados, asi como su cris-
talinidad, que aumenta en el caso de las muestras fosiles. En las costillas de los taxones actuales estu-
diados la fase mineral predominante es el hidroxiapatito y en las fésiles el fluorapatito. Encontramos
dos tipos de organizacion mineraldgica: un grupo presenta la estructura esponjosa totalmente colapsa-
da, formando una brecha de esquirlas, mientras que en el segundo grupo la conservacion histolégica
es evidente, aunque hay sustituciones parciales por carbonato célcico. En el material 6seo fésil el
mineral autigénico mas abundante es la calcita, que rellena los poros y fracturas. La presencia de res-
tos de pirita en las cavidades del hueso indica que éstos se conservaron en un ambiente reductor en
una etapa temprana del enterramiento. El estudio de los cambios bioestratinomicos y fosildiagenéticos
nos permite concluir que se trata de una asociacion resedimentada, con restos que han sufrido distin-
tas historias tafonémicas.
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ABSTRACT

X-ray diffraction, optical polarizing microscopy, scanning electron microscopy and electron
microprobeto, have been used to analyse the diagenetic processes of isolated dinosaur bones and ribs
attributed to an ornithopod dinosaur from Buenache de la Sierra (Upper Barremian, La Huérguina
Formation). We also examine the geochemical and mineralogical bone mineralization of extant
archosaurs (caiman and bird) for comparison. Diagenetic processes have modified the original chemical
composition of the studied fragments of bones, as well as its crystallinity, which increases in the fossil
samples. In recent bones, hydroxyapatite results the main mineral constituent, while in fossils is
fluorapatite. We found two types of mineralogical arrangements: one group exhibiting the spongy
structure completely collapsed forming breccias of bone fragments, and a second group with well
preserved spongy structure but substituted by calcium carbonate. Calcite is the most abundant
authigenic mineral infilling pores and fissures of the fossilized remains. The presence of pyrite in bone
cavities suggests an early burial stage under euxinic conditions of a reductor environment. The
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biostratinomic and fossildiagenetic alterations allow us to conclude that the remains have two distinct
taphonomic histories, and that the association undergone taphonomical resedimentation.

Keywords: authigenic mineral, crystallinity, cementation, dinosaur, taphonomic removal

Introduccion

La composicién elemental de los huesos y dientes
de los organismos cambia a lo largo de su vida.
Estos cambios se producen principalmente por dis-
tintos factores como son las condiciones ambien-
tales, dieta, edad y enfermedades (Driessens & Ver-
beeck, 1990). El material 6seo es un hidroxiapatito
[Cas(PO,);(OH)] en el que ocurren numerosas sus-
tituciones ionicas dentro de su estructura cristalina,
tanto en vida como después de la muerte durante los
procesos de fosilizaciéon (Goodwin et al., 2007).
Estos cambios quimicos llegan incluso a afectar de
una manera significativa a los esmaltes que, en
principio, por tener una estructura compacta
deberian conservar mejor la composicioén original.
Por ejemplo, una ingesta prolongada de agua con
alto contenido en plomo puede verse reflejada en un
aumento de su composicion en los huesos e incluso
en los esmaltes de los dientes (Moore et al., 1978;
Aguinaga et al., 2000).

Una vez enterrado el hueso fresco el coldgeno y
otras proteinas (40 % de su volumen) se degradan y
la porosidad resultante se puede rellenar con mine-
rales autigénicos durante el proceso de fosilizacion
(Henderson et al., 1983; Dauphin & Williams,
2004; Wings, 2004). En la estructura mineral del
apatito biolégico las sustituciones isomorficas ocur-
ren con el calcio, fosfato e hidroxilo conservando,
generalmente, su morfologia original. Si las aguas
subterrdneas estdn enriquecidas en carbonato, la
mineralogia del hueso fésil pasard a ser un carbona-
to hidroxiapatito o dahllita [Cas(PO,CO5);(OH)] y
si hay un aporte de fldor, éste se introducird en la
estructura mineral y dard lugar a un carbonato fluo-
rapatito o francolita [Cas(PO,CO3)5(F)] (Hubert et
al., 1996; Trueman, 1999; Merino, 2000).

Estos cambios composicionales, asi como la pre-
cipitacién de minerales en los poros de los huesos
fésiles proporcionan informacién sobre la importan-
cia de los procesos diagenéticos en la preservacion
del hueso y su relacion con el ambiente deposicio-
nal (Huerta et al., 2001; Goodwin et al., 2007). Para
Martin et al. (2005) la composicién elemental de
los huesos diagenéticamente alterados refleja la
composicién del agua del lugar de enterramiento.

Investigaciones cientificas sobre el comporta-
miento de las tierras raras en restos de dinosaurios
han revelado la importancia que tienen como indica-
dores de cambios en las condiciones paleoambien-
tales (Pereda-Suberbiola et al., 2000; Samoilov et
al.,2001; Lécuyer et al., 2003; Patrick et al., 2004).
Diversos autores han realizado estudios sobre is6to-
pos en el material 6seo de dinosaurios (Barrick &
Showers, 1994; Goodwin et al., 2002; Showers &
Genna, 2002), asi como de la preservacién de los
tejidos blandos (Schweitzer ef al., 2007).

El registro paleontoldgico del Cretacico Inferior
de la Serrania de Cuenca es conocido por tres
importantes yacimientos: Las Hoyas, Ufia y Bue-
nache de la Sierra. El objetivo del presente trabajo
es contribuir al conocimiento de la mineralogia y la
composicion elemental de restos fosiles de un
ornitopodo de tipo iguanodéntido del yacimiento
Buenache de la Sierra, con el fin de conocer mejor
los procesos tafondmicos acaecidos y aportar nue-
vos datos para la reconstruccidn paleoecoldgica de
los yacimientos barremienses de Cuenca.

Situacion geolodgica

El yacimiento Buenache de la Sierra estd locali-
zado en la Serrania de Cuenca, dentro de la llamada
Cubeta de Buenache de la Sierra. El yacimiento
pertenece a la Formacion Calizas de la Huérguina
que se extiende por toda el drea central de la Cuen-
ca Suroccidental Ibérica. La Formacion Calizas de
la Huérguina estd compuesta por un gran ndimero
de facies depositadas en ambientes aluviales dis-
tales, palustres y lacustres durante el Barremiense
superior (Vilas et al., 1982). El registro mds potente
de esta formacién se encuentra en la Cubeta de Las
Hoyas, cuyo registro sedimentario se puede dividir
en cuatro secuencias deposicionales diferentes,
separadas por discordancias o paraconformidades
locales. De base a techo estas unidades han sido
nombradas como: Rambla de las Cruces I, Rambla
de las Cruces II, Pocillo del Pozuelo y Hoya de la
Madre de Las Latas (Fregenal-Martinez, 1998; Fre-
genal-Martinez & Meléndez, 2000). En la cubeta de
Buenache de la Sierra solo se han reconocido las
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Fig. 1.—Columna de la Secuencia Rambla de las Cruces | en la cubeta de Buenache de la Sierra (segun Buscalioni et al., 2008). La
flecha sefala la posicion del yacimiento. Fotografia de la excavacion del 2007 y mapa de cuadricula con los restos numerados. En
el mapa se han marcado en fondo negro los ejemplares analizados. En la parte inferior de la cuadricula se ha representado las ori-
entaciones de 19 restos con morfologias alargadas calculadas a partir del mapa de cuadricula. El area de los segmentos es propor-
cional a la frecuencia. Célculos realizados con el programa PAST (Hammer & Harper, 2008). El p valor (0,024) de la Chi? no permite

rechazar la hipétesis nula de distribucion al azar, aunque el nUmero de elementos es escaso.
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dos secuencias inferiores. La secuencia Rambla de
las Cruces I tiene una composicién siliciclastica y
carbondtica caracterizada por una gran variedad de
facies de llanura de inundacién y canales que son
equivalentes en nimero o incluso dominan sobre las
facies carbondticas palustres y lacustres (Fregenal-
Martinez, 2007). Datos sedimentolégicos paleogeo-
graficos y apoyados en modelos generales paleo-
climaticos indican que la sedimentacién se produjo
en un clima subtropical con alternacia de periodos
secos y himedos (Buscalioni et al., 2008). Los res-
tos fosiles que se analizan se recogieron en un nivel
de margas arenosas perteneciente a la secuencia de
la Rambla de las Cruces I (Fig. 1). Este tipo de
facies con abundantes restos de plantas y carbén
vegetal son el resultado de la sedimentacién en
areas de charcas estancadas en llanuras de inunda-
cién donde la acumulacién de restos vegetales indu-
ce condiciones reductoras.

Material y métodos

El tercio inferior de la secuencia de La Rambla
de las Cruces I, en la cubeta de Buenache de la Sier-
ra, registra numerosas asociaciones de microfésiles
(algunas muy ricas en microvertebrados) (Buscalio-
ni et al., 2008). Hacia el techo de esta secuencia, es
frecuente encontrar abundantes esquirlas de grandes
huesos en superfice. Las excavaciones realizadas en
2007 dejaron al descubierto una asociacion de
grandes restos acumulados, formando una masa
compuesta por vértebras aisladas y fragmentos de
costillas tentativamente atribuidos a un dinosaurio
ornitépodo (Fig. 2). El interés de este estudio radi-
ca en comprender si los fésiles de grandes dinosau-
rios muestran rasgos tafondmicos que permitieran
caracterizarlos como aldctonos, pues las asocia-
ciones de microfésiles estudiadas estdn compuestas
por fésiles autéctonos o parautoctonos de taxones
considerados como démicos (habitantes de charcas
y lagunas). El material se encuentra en el Departa-
mento de Paleontologia de la Universidad Auténo-
ma de Madrid, y serd depositado en el Museo de las
Ciencias de Castilla-La Mancha con la sigla BUE-
DIN2007.

Las vértebras encontradas son semejantes a las
descritas por Francés & Sanz (1989), que sefnalaron
por primera vez la presencia de ornitdpodos herbivo-
ros de tipo “iguanodoéntido” en esta localidad. La
acumulacion de grandes huesos se hallé en un nivel
de margas arenosas junto con restos vegetales (cuti-

L. Merino, A.D. Buscalioni

Fig. 2.—A. Vértebra N27 atribuida a Iguanodontia indet. Escala
15 cm. B. centro vertebral N36 con restos de cuticulas vege-
tales. Escala 8 cm.

culas de coniferas tipo Frenelopsis, Fig. 2) y
microfésiles (cardfitas, ostracodos, bivalvos, gasterd-
podos, fragmentos de cascaras de huevos de arcosau-
rios y pequefios dientes de peces y cocodrilos).

Los macrorrestos no mostraban ninguna direc-
cion predominante (Fig. 1) y estaban compuestos
por 31 elementos 6seos (13 fragmentos de costillas,
5 vértebras y fragmentos de huesos largos) y hasta
57 esquirlas de tamafio medio a pequefio (10 cm),
distribuidas en unos 3 m? de superficie. Los ele-
mentos estaban reagrupados siguiendo una distribu-
cion al azar, en un empaquetamiento donde los res-
tos se hallaban en contacto entre si en sucesivos
microniveles. Algunos de los grandes huesos esta-
ban envueltos en una costra ferruginosa compacta.
El material fue preparado para su descripcion
tafondmica, exponiendo las alteraciones propias de
la fase bioestratinémica (Fig. 3).

El material fésil analizado corresponde a cuatro
fragmentos de costillas (N10, N15, N19 y N38) y a
dos fragmentos de huesos indeterminados (N48 y
N50). Se han realizado andlisis en el sedimento
encajante y en dos costillas de arcosaurios actuales:
ave (Alopochen aegyptica) y caiman (Caiman cro-
codilus) procedentes de las colecciones de vertebra-
dos fosiles y actuales de la Facultad de Ciencias
Biologicas de la Universidad Auténoma de Madrid.

Las caracteristicas microtexturales y mineral6gi-
cas de las muestras se han determinado mediante el
estudio con microscopio petrografico de seis ldmi-
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Fig. 3.—A. Resto N44 atribuido a una costilla, donde se han sefialado las bioerosiones (b), la disposicién en parche de las mismas
(p) y las estrias de arrastre (s). Escala 2 cm. B. Detalle de la ornamentacion atribuida a bioerosion por liquenes. C. Detalle de la vér-
tebra de un cénido actual procedente de Moralzarzal (Sierra de Madrid), donde se aprecian colonias de liquenes en la superficie.
Noétese que se han retirado algunos de estas colonias para mostrar las oquedades resultantes en el hueso. En un cuadro en la parte
superior detalle de estas sefales en el hueso N44.

nas delgadas de 30 ym de espesor. Para discriminar
las fases minerales carbonaticas, las muestras se
tifieron selectivamente con alizarina roja y ferricia-
nuro potdsico, de acuerdo con el método de Lindhol
y Finkelman (1972). También se ha utilizado el
Microscopio Electrénico de Barrido modelo Quanta
200 con EDS (Energy-Dispersive X-ray Spectro-
scopy), ubicado en el Museo Nacional de Ciencias
Naturales (MNCN) de Madrid.

Las distintas fases minerales de los componentes
de las muestras y del sedimento se han identificado
mediante té€cnicas de difraccion de rayos X (DRX),
en el rango comprendido entre 3-65° 20 a 2°/min de
velocidad. Para ello se ha utilizado un difractémetro
Philips modelo PW 1710 equipado con monocro-

mador de grafito y utilizando la radiacién Cu Ka
también ubicado en el MNCN. Los registros de los
difractogramas se han estudiado con el programa X-
Powder (versién 2008). El indice de cristalinidad
(IC) de las muestras actuales y fosiles se ha calcula-
do segtin el método de Person et al., (1995), toman-
do los picos (202), (300), (211) y (112) localizados
entre 30°y 35°20.

Se han realizado andlisis quimicos a 8§ muestras
de material 6seo actual y fésil, asi como a una
muestra de sedimento. Los elementos mayorita-
rios y traza (21 en total) se obtuvieron con la
microsonda electronica Jeol JXA-8900 M del
Centro de Microscopia Electrénica de la Univer-
sidad Complutense de Madrid. Las condiciones de
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Fig. 4.—Difractogramas de RX de las muestras N10 y N15 correspondientes a costillas de dinosaurio ornitépodo del yacimiento
Buenache de la Sierra. El fluorapatito es el componente mineral mayoritario. También aparecen picos de calcita.

funcionamiento fueron las siguientes: 15 Kv de
voltaje, 50 nA de intensidad y didmetros de haz
entre 1 y 5 ym.

Los andlisis quimicos y de difraccién de rayos X
de las muestras se realizaron Unicamente sobre las
partes de hueso compacto para evitar la presencia
de impurezas en la medida de lo posible.

Resultados
Alteraciones bioestratinomicas

En general los huesos presentan bordes redon-
deados con abrasion y pulido de la superficie (Fig.
3). Los elementos estan desarticulados y son frag-
mentarios, ni costillas ni huesos largos han conser-
vado sus extremos distales y proximales. Aunque
alguno de estos restos tiene fracturas oblicuas, las
dominantes son transversales, perpendiculares al
eje mayor del hueso, propias de la fase fosildiage-
nética, con grietas y fracturas netas, de bordes rec-
tos. Las vértebras son los huesos fésiles mas com-
pletos y conservan rasgos morfolégicos que permi-
ten su identificacién taxondémica como Iguanodon-
tia indet. (Fig. 2). Las vértebras estdn ligeramente
comprimidas y han perdido sus extremos mas

conspicuos (espina neural y zigapoéfisis). Algunos
centros muestran seflales de meteorizacion, que
aplicando los estadios propuestos por Behrens-
meyer (1978) corresponderian al 2-3: superficie
del hueso con escamas superficiales que en los
bordes muestran una cierta profundidad dejando
expuesta la estructura fibrosa del periostio. Las
superficies de las costillas y de los fragmentos de
huesos largos no estdn excesivamente meteroriza-
das y se encuentran en un estado 1 de meteoriza-
cién con finas fisuras paralelas a las fibras de colé-
geno. En cambio, sus superficies estdn bioaltera-
das. En los fragmentos de mayor longitud (N24,
hueso fosil indeterminado; N40, N44, N55 y N56
fragmentos de costillas) se aprecia en la capa mas
externa del periostio un patrén de oquedades ana-
stomosadas que forman parches bien diferencia-
dos. Estas oquedades resultan ser de un didmetro
de 0,5-2 mm por lo que el agente bioldgico que las
produjo podria asimilarse a parches de liquenes
(Trudgill, 1988; Fernandez-Jalvo et al., 2002; Hos-
pitaleche et al., 2011). Este tipo de bioerosion se
localiza preferentemente en una de las superficies.
Algunas de estas marcas se proyectan en surcos
someros similares a los producidos por musgos
(Fig. 3). En todos los huesos se aprecian ademads
series de finas estrias de arrastre.
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Fig. 5.—Muestra N10 correspondiente a una costilla de dinosaurio ornitépodo del yacimiento Buenache de la Sierra. A. Seccién
transversal en la que se observa una concrecion carbonatada (CC), el hueso compacto (HC) y el esponjoso (HE). B. Microfotografia
de canales de Havers rellenos de calcita y 6xidos de hierro. Nicoles Paralelos (NP). C. Estructura esponjosa convertida en una
brecha 6sea. Nicoles Cruzados (NC). D. Imagen (MEB) de cristales de calcita rellenando parcialmente un canal de Havers. E. Fram-
boides de 6xidos de hierro en el interior de un poro. F. Estructura esponjosa rellena por un mosaico de calcita, cuarzo detritico y
oxidos de hierro. (NC).
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Mineralogia e indice de cristalinidad (IC)

Para el estudio de la mineralogia se han realizado
andlisis de difraccién de rayos X a 6 muestras
fosiles atribuidas a Iguanodontia (Fig. 4) y a 2
actuales, correspondientes a costillas de un caimdn
y de un ave. En las actuales, el hidroxiapatito o fos-
fato cdlcico-hidréxido [Cas(PO,);(OH)] es la fase
mineral predominante. En las muestras fosiles la
mineralogia principal es el fluorapatito
[Cas(PO,);F], lo que sugiere la presencia de proce-
sos de sustitucién postdeposicional del i6n OH" ori-
ginal por el i6n F~ (Trueman, 1999; Merino &
Morales, 2008). El sedimento que engloba el mate-
rial dseo, corresponde a margas arenosas.

El grado de perfeccion cristalografica del apatito
bioldgico se ha obtenido a través del indice de cris-
talinidad (IC) segtiin Person ef al., (1995). Las
muestras actuales estdn pobremente cristalizadas
(0,14 - 0,21), mientras que las fosiles presentan un
mayor grado de cristalinidad (0,44 - 0,61). El grado
de cristalinidad del apatito bioldgico parece
aumentar con la incorporacion del F- en la red cris-
talina (Schoeninger et al., 1989; Newesely, 1989) a
la vez que parece disminuir con la incorporaciéon
del i6n carbonato (Person et al., 1995), lo que
confiere a los fésiles una mayor estabilidad y un
decrecimiento de la solubilidad.

Analisis petrografico

Los estudios petrogréaficos en ldminas delgadas
de las muestras son indispensables para la identifi-
cacion de su mineralogia y textura y, por tanto, para
la reconstruccion de la historia diagenética.

Un anélisis petrografico del material 6seo f6sil
revela que hay dos grupos de muestras claramente
diferenciados, tanto por sus caracteristicas microa-
natémicas como por los diferentes procesos post-
sedimentarios experimentados. El primer grupo
(muestras N10, N19, N38 y N50 - grupo A) se
caracteriza por la presencia de framboides de 6xi-
dos de hierro y por el colapso de la estructura
interna, mientras que el segundo grupo (muestras
N15 y N48 - grupo B) presenta menor compacta-
cién mecdnica y abundante cemento de calcita que
sustituye parcialmente la estructura del hueso. A
continuacién se describen las muestras N10 y N15
como representativas de cada uno de los grupos.

L. Merino, A.D. Buscalioni

Descripcién Grupo A (Muestra N10)

En una seccién transversal de la costilla se pue-
den observar dos zonas claramente diferenciadas
en cuanto a sus texturas, una externa y otra interna
(Fig. 5A). En algunas zonas el hueso esponjoso estd
en contacto con el sedimento encajante y falta parte
del hueso compacto.

La pared externa o corteza es de color marrén
oscuro, tiene unos 7 mm de espesor y corresponde
al llamado hueso cortical o compacto. Las osteonas
estdn bien preservadas, aunque algunas aparecen
compactadas mecdnicamente. Son de pequeiio
tamaiio (entre 100 ym y 400 ym de didmetro) y se
aprecian claramente sus estructuras de ldminas o
anillos concéntricos alrededor de los canales cen-
trales. Algunos canales de Havers estdn rellenos
total o parcialmente por un cemento micritico de
calcita y otros de 6xidos de hierro y de una matriz
siliciclastica (Fig. 5B). En algunos casos el 6xido
de hierro recubre las paredes internas de los poros.
Se observan fracturas en el hueso compacto rellenas
de 6xido de hierro y cemento de calcita.

Hay una zona de transicién del hueso compacto
al esponjoso con estructura compacta, donde las
cavidades van aumentando de tamafo hacia el inter-
ior del hueso. Estas cavidades estdn rellenas tam-
bién, como en la zona anterior, de cemento calcitico
y 6xidos de hierro.

La zona interna presenta un moteado de color
crema y corresponde al hueso trabecular o esponjo-
so de unos 10 mm de espesor. Aqui la estructura del
hueso aparece colapsada, formando una brecha de
esquirlas procedentes de los tabiques de la estructu-
ra osea (Fig. 5C). Las cavidades estdn rellenas por
un mosaico micritico y microesparitico tefiido por
los 6xidos de hierro que contiene como impurezas
(Fig. 5D) y otras aparecen rellenas por arcilla. En el
interior de algunos poros se observan framboides de
oxidos de hierro (Fig. 5E), también aparecen granos
de cuarzo dispersos (con un tamafio medio de 100
pm) con las caras corroidas. Es comin que el 6xido
de hierro (hematites) forme una franja alrededor de
los poros y que aparezca también como islas debido
al reemplazamiento que se ha llevado a cabo por
cemento calcitico (Fig. 5F). La longitud de los
poros estd comprendida entre 2,7 mm y 120 gm.

Interpretacion Grupo A

Las caracteristicas diagenéticas muestran que
contempordneamente a la degradaciéon de los teji-
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FLUORAPATITO

i\

Fig. 6.—Muestra N15 correspondiente a una costilla de dinosaurio ornitépodo del yacimiento Buenache de la Sierra. A. Seccién
transversal en la que se observa una concrecion carbonatada (CC), el hueso compacto (HC) y el esponjoso (HE). B. Microfotografia
donde se observa la disposicion de las osteonas en el hueso compacto. Nicoles cruzados (NC). C. Calcita rellenando los poros de
la parte esponjosa del hueso fésil. Se aprecia una pérdida de la estructura histolégica inicial por la precipitacion de calcita. (NC). D.
Detalle de la sustitucién de fluorapatito por calcita. (NC). E. Microfotografia al MEB de una cavidad rellena por un mosaico espariti-
co. F. Detalle de un canal de Havers relleno parcialmente por cemento de calcita.
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dos blandos o inmediatamente después, la porosi-
dad resultante se rellena parcialmente con particulas
de cuarzo y arcillas en las primeras etapas de la
fosilizacidn, en o cerca de la superficie y en contac-
to atun con las aguas metedricas.

Los framboides de 6xidos de hierro que se obser-
van en las cavidades del hueso proceden de piritas,
e indican que en una etapa temprana de la diagéne-
sis y en un ambiente reductor se formaron estos sul-
furos de hierro (Coleman & Raiswell, 1995) como
consecuencia de la descomposicién de la materia
orgédnica por la actividad bacteriana. Raiswell &
Canfield (1998) consideran que estos sulfuros se
forman en sedimentos que estdn en un ambiente
anoxico, por reaccion del sulfato disuelto en el
agua, que previamente se ha reducido por la activi-
dad microbiana, con 6xidos de hierro.

Posteriormente se pasé a una nueva etapa oxidan-
te donde estos minerales autigénicos de hierro se
oxidaron. Para que esta oxidacién se llevara a cabo
el nivel freatico habria bajado, lo que se correspon-
deria con un clima célido y contrastado, sucediendo
periodos himedos a otros muy calidos y secos, lo
que concuerda con la interpretacion dada por Bus-
calioni et al. (2008) para el yacimiento. La apari-
cién de minerales ferrosos y posteriormente de 6xi-
dos de hierro formados a partir de los anteriores, es
previo a la etapa de cementacion calcitica. El
cemento carbondtico indica una fosilizacién poco
profunda que corresponderia a un medio subaéreo-
vadoso, donde los poros estin ocupados por aire y
agua. Esta agua intersticial da lugar unos cementos
de calcita cuya génesis se atribuye a multiples cen-
tros de nucleacién y a una cristalizacion muy rapida
(Dunhan, 1971).

Las fracturas que se observan en la region corti-
cal de los huesos fosiles, asi como el colapsamien-
to de los tabiques del hueso esponjoso se deben a
los esfuerzos de carga que ha sufrido el material
0seo durante el enterramiento y a los procesos
tectonicos sufridos. En estas fracturas han precipi-
tado posteriormente minerales como 6xidos de
hierro y calcita.

Descripcién Grupo B (Muestra N15)

El hueso compacto es de color marrén claro y
tiene unos 7 mm de espesor (Fig. 6A). Los sistemas
de Havers estdn bien preservados, aunque en algu-
nos se aprecia una cierta deformacion producida por
la presion del enterramiento (Fig. 6B). Sus tamafos
varian desde 100 gm a 425 um de didmetro. El

L. Merino, A.D. Buscalioni

interior de los canales estd relleno mayoritariamente
por cemento calcitico (esparita), algunos granos
detriticos de cuarzo y 6xidos de hierro en pequena
proporcién. Las fracturas que recorren el hueso
compacto estan rellenas de cristales de calcita.

Por otra parte, el hueso esponjoso presenta un
moteado de color gris y tiene unos 12 mm de espe-
sor. Conserva relativamente bien su estructura,
aunque la calcita sustituye parcialmente al fluorapa-
tito (Fig. 6C). Los poros estdn totalmente ocluidos
por un cemento de calcita micritica que rodea las
paredes y sobre éste, aparecen cristales de esparita
limpios, que van aumentando de tamafio hacia el
centro de los poros (entre 500 ym y 800 ym de dia-
metro), produciendo un mosaico tipo blocky (Fig.
6D). Los granos de cuarzo dispersos y los 6xidos de
hierro se introdujeron en los huesos a través de los
poros y fracturas durante el enterramiento, favoreci-
dos por las aguas de infiltracién. No se observa
ningun colapsamiento de los tabiques como en la
muestra N10.

Interpretacion Grupo B

Los signos diagenéticos muestran que el mate-
rial éseo inicialmente fue enterrado a poca profun-
didad, lo que corresponderia con un medio vadoso
en el que se formd un cemento micritico disconti-
nuo. Seguidamente estos huesos sufrieron un
nuevo proceso diagenético al pasar a una zona
saturada activa, donde los poros se rellenaron de
una solucién con una alta concentracién de carbo-
nato cdlcico. Sobre el cemento vadoso empiezan a
nuclear unos cristales de esparita (Fig. 6E) que ter-
minan sellando completamente las cavidades.
Loucks (1977) sefialé que el agrandamiento de los
cristales hacia el centro de los poros es una carac-
teristica distintiva de cementacién freatica, con
enterramiento poco profundo en un ambiente
continental. Posteriormente, en la dltima etapa los
huesos pasaron a una zona subaérea, como se
aprecia por la aparicidn de algunos poros debido a
la disolucién del cemento en el centro de los
canales de Havers (Fig. 6F).

Composicion geoquimica

Se han realizado andlisis quimicos con la micro-
sonda electrénica a 4 costillas y a 2 fragmentos
6seos indeterminados de dinosaurio y a 2 costillas
actuales de ave y de caimdn (Tabla 1). El objeto de
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Tabla 1.—Resultados de los analisis quimicos del sedimento y de las muestras actuales y fésiles del yacimien-
to Buenache de la Sierra (Barremiense superior, Formacion Calizas de la Huérguina).

CAI ALO N10 N15 N19 N38 N48 N50 SED
Al O, 0421 1,223 0,213 0,049 0,091 0,039 0,080 0,019 3,096
MnO 0,008 0,000 0,000 0,064 0,040 0,012 0,000 0,068 0,057
CaO 38,527 44,890 48,984 51,111 49,688 50,648 47,500 49,275 44,989
P,05 28,351 31,485 33,957 35,587 34,800 34,569 32,497 33012 0,155
Na,O 0,635 0,816 0,526 0,632 0,552 0,554 0448 0,510 0,008
SiO, 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 4,863
FeO 0,011 0,018 0,195 0,262 1,210 1,692 0,118 1,024 2,520
K,O 0,110 0,000 0,000 0,000 0,016 0,013 0,000 0,000 0,245
SO, 0,349 0,354 0,693 0,952 0,900 1,213 0,875 1,037 0,033
MgO 0,546 0,432 0,050 0,126 0,085 0,102 0,078 0,068 0,234
SrO 0,193 0,072 0,138 0,273 0,278 0,290 0,229 0,248 0,000
CuO 0,000 0,000 0,000 0,035 0,000 0,000 0,003 0,000 0,000
TiO, 0,023 0,016 0,033 0,010 0,022 0,022 0,000 0,031 0,114
Cl 0,038 0,050 0,017 0,010 0,022 0,019 0,013 0,041 0,033
F 1,257 0.459 3,254 2,994 2,991 3,092 2,826 2,796 0,033
ZnO 0,029 0,158 0,155 0,000 0,095 0,000 0,044 0,073 0,075
Cr,0, 0,057 0,061 0,019 0,009 0,009 0,000 0,070 0,025 0,031
BaO 0,083 0,046 0,002 0,000 0,000 0,026 0,000 0,000 0,028
NiO 0,016 0,060 0,000 0,008 0,003 0,041 0,055 0,005 0,000
V,0, 0,034 0,024 0,000 0,049 0,008 0,000 0,000 0,011 0,002
CoO 0,021 0,000 0,000 0,000 0,128 0,000 0,000 0,013 0,022

Los elementos mayores y trazas vienen dados en porcentajes (%). Abreviaturas: CAI, Costilla de Caimédn; ALO, Costilla de ave;
N10, N15, N19 y N38, fragmentos de costillas de dinosaurio; N48 y N50, fragmentos de huesos indeterminados de dinosaurio;

SED, sedimento.

estos andlisis ha sido el de comparar la ganancia o
pérdida de elementos que ha tenido lugar en el
material 6seo fosil respecto al actual, y de esa
manera conocer mejor los procesos fosildiagenéti-
cos. También se ha analizado el sedimento adyacen-
te para determinar cémo influye en la composicion
de las muestras.

Los huesos tienen una estructura porosa y, por
tanto, son susceptibles de la entrada o salida de
iones, asi como de la precipitacion de minerales en
las cavidades (Trueman et al., 2006).

Se puede observar en la figura 7 que el calcio y el
fésforo son los componentes mayoritarios de los
huesos, tanto actuales como fésiles, produciéndose
un enriquecimiento diagenético en los dos. El calcio
es un elemento que es sustituido facilmente por
otros en la estructura del apatito biolégico, pero
parte de su contenido procede de la precipitacion de
calcita en los poros (Sillen, 1981). Es el elemento
mayoritario en el sedimento que envuelve el mate-
rial 6seo (44,99 %). También, otros elementos

mayoritarios como el hierro, azufre, flior mangane-
S0 y estroncio experimentan, en general, incremen-
tos composicionales en el material éseo fésil. El
contenido de hierro en las muestras puede ser debi-
do a la precipitacion de 6xidos de hierro proce-
dentes del sedimento circundante y a la oxidacién
de las piritas formadas anteriormente en un ambien-
te reductor (Fig. 5SE).

Por el contrario, se aprecia una pérdida de alu-
minio (aunque es abundante en el sedimento),
cloro, magnesio y sodio en el material 6seo fésil
respecto al actual. El potasio también disminuye
durante la fosildiagénesis, si se compara con la
muestra actual CAI. La silice forma parte de la
composicién del sedimento adyacente (4,86 %)
pero no del hueso cortical analizado. Aparece en
los poros del hueso f6sil esponjoso, en forma de
granos detriticos de cuarzo, procedentes del sedi-
mento y depositados mecdnicamente dentro de él.
No se aprecia cuarzo autigénico en ninguno de los
huesos examinados.
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Fig. 7.—Distribucion de los resultados analiticos de los componentes elementales, correspondientes a las muestras actuales (CAl y
ALQ) y fésiles de dinosaurio (N10, N15, N19, N38, N48 y N50) del yacimiento de Buenache de la Sierra (Cuenca).

En lo que respecta a los elementos traza se obser-
va, en general, una pérdida diagenética de bario,
cromo y vanadio (Fig. 7). El resto de los elementos
muestran comportamientos diferentes en cuanto a
su composicion, dependiendo de las muestras.

Las variaciones composicionales y mineraldgi-
cas que han sufrido los huesos a lo largo de su his-
toria diagenética son complejas. Para determinar el
comportamiento de las muestras a partir de su
composicion quimica, se ha aplicado un tratamien-
to estadistico multivariante (andlisis de compo-
nentes principales) utilizando el programa SPSS
v.17.0 (2008).

Como se observa en la figura 8 las muestras
fosiles se han diferenciado en dos grupos, el A que
corresponde a las muestras N10, N38, N50 y N19,y
el B a las muestras N15 y N48. Las actuales apare-
cen significativamente alejadas de las fosiles.

Se puede interpretar las distancias del material
0seo en el grafico en términos de diferencias com-
posicionales, atribuidas, en el caso de los fosiles, a
los distintos procesos fosildiagenéticos que han
sufrido. Estos dos grupos se corresponden con los
grupos A y B definidos mediante el estudio petro-
gréfico.

Interpretacion tafonémica

Los grandes huesos de Iguanodontia se produje-
ron en ambientes subaéreos, con una exposicion
relativamente corta, que indujo a una suave meteo-
rizacion y bioerosion por raices y liquenes. La dife-
rente composiciéon quimica de las muestras junto
con el desgaste del hueso, con contornos redondea-
dos, abrasion y marcas de arrastre, asi como la falta
de conexién anatémica de las piezas fracturadas
parece indicar que los restos sufrieron transporte.
Por tanto, los fosiles pertenecerian a individuos
diferentes y después de producidos fueron removili-
zados. Analizando la relacién de los cementos car-
bondticos con los demds procesos diagenéticos
acaecidos en los dos grupos A 'y B, se observa que
han tenido historias tafonémicas distintas previas al
enterramiento final. En ambos grupos tanto los pro-
cesos diagenéticos tempranos como los posteriores
son distintos. Es de destacar que las muestras del
grupo A presentan un colapso notable en su estruc-
tura interna que no se aprecia en los del grupo B.
Estos restos resedimentados producirian posterior-
mente la asociaciéon mezclada que encontramos en
el yacimiento, formada por elementos con entidades
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biolégicas de ambientes diferentes (terrestres: plan-
tas y dinosaurios; semiacudticos: cocodrilos; acudti-
cos: peces, cardfitas, ostrdcodos, gasterépodos y
bivalvos). Los elementos resedimentados fueron
reagrupados y empaquetados (siguiendo una distri-
bucién al azar) en una charca o laguna somera y
expuestos a cambios del nivel fredtico.

Conclusiones

Al comparar las muestras fosiles de dinosaurio
del yacimiento Buenache de la Sierra con las
actuales, se ha observado que en el material 6seo
fosil se han producido importantes cambios mine-
raldgicos y geoquimicos a lo largo de su historia
diagenética.

En las costillas de los taxones actuales estudia-
dos, la fase mineral predominante es el hidroxiapa-
tito y en las fésiles el fluorapatito. Este cambio
mineraldgico que se ha producido en las muestras
fosiles, se debe al intercambio de elementos en la
estructura del apatito bioldgico. El mineral autigéni-
co mds abundante en las muestras es la calcita, que
aparece rellenando las cavidades 6seas y fracturas.

El calcio y el fésforo son los elementos mayorita-
rios en los huesos actuales y fésiles. En los dos se
observa un enriquecimiento en las muestras fosiles.
El hierro, azufre, fldor y estroncio también registran
una ganancia, sin embargo, para el aluminio, cloro,
magnesio y sodio se aprecia una pérdida. Algunos
elementos traza como el bario, cromo y vanadio, en
general, sufren una pérdida diagenética y el resto se
comportan de diferentes formas segtin las muestras.
La composicién elemental del sedimento adyacente
no determina en todos los casos un enriquecimiento
o pérdida de los elementos quimicos en las muestras.

Al principio del enterramiento, en las muestras
N10, N19, N38 y N50 (Grupo A) se introducen
mecdnicamente por los poros y fracturas granos de
cuarzo y arcilla por el efecto de las aguas de infil-
tracion, asi como 6xidos de hierro procedentes de la
alteracién de minerales constituyentes de la roca
encajante. Seguidamente, y en una etapa temprana,
pasaron a unas condiciones reductoras, donde el
Fe?* dio lugar a la precipitacion de piritas. En una
etapa posterior y debido a la modificacién del nivel
freatico, cambian las condiciones reductoras a oxi-
dantes y, por tanto, se alteran los minerales ferrosos
y comienza la precipitacion de calcita. La estructura
del hueso esponjoso estd colapsada formando una
brecha de esquirlas.

205
2001 MUESTRAS|ACTUALES
ALD cal
Q [+]
1,501
1.00M
-E 0,50
w
0,00
RU
e e wo GRUPO A
=] o =]
05 GRUPO B o
N3E
=]
o Nig
1.00M
-Z.IUU -I.IW -|.IU|J -U.J&F .00 U.:‘!D |.IDE.F

Factor 2

Fig. 8.—Representacion de las muestras estudiadas, agrupadas
en funcion de los dos factores discriminantes resultantes del
andlisis de los componentes principales. Se pueden diferenciar
dos grupos de muestras fésiles (Ay B).

En los poros de los huesos fésiles correspon-
dientes a las muestras N15 y N48 (Grupo B) apare-
cen 6xidos de hierro (en pequefa proporcion) y gra-
nos de cuarzo dispersos, que fueron introducidos
gravitacionalmente por el agua de infiltracion
durante el enterramiento. Seguidamente, en una
etapa diagenética temprana y en un medio vadoso,
tuvo lugar la precipitaciéon de un cemento micritico
en los poros. Cuando estas condiciones cambian y
se pasa a una zona fredtica se produce la precipita-
cién de un mosaico de esparita oclusivo. La estruc-
tura esponjosa se conserva aunque la calcita susti-
tuye parcialmente al fluorapatito que forma los
tabiques.

Los huesos fésiles analizados tuvieron historias
tafondmicas distintas. Estos elementos fueron
transportados y resedimentados depositindose en
las charcas de las llanuras de inundacion que consti-
tuian los ambientes propios del humedal de La
Huérguina.
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