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ABSTRACT

Pedogenetic carbonate nodules are a common feature in most of the depositional sequences of the
Late Jurassic-Farly Cretaceous Cameros Basin. This study deals with postsedimentary histary (from early
diagenesis to metamorphism) of nodules that appear in the Early Cretaceous (Barremian) host grey lutites
of Urbion Group at Valdeperillo where a pyrite hydrothermal mineralization was developed. Some of
them are micritic nodules which are microseptarized. Inside this septaria is possible to recognize calcite
cements from early to burial diagenesis. Inside the micritic matrix of these nodules, and replacing it,
phyllosilicates as chlorites and muscovites are also recognized. These phyllosilicates would have
precipitated during hydrothermal metamorphism that affected the area. The other type correspond fo
replaced nodules which do not conserve their original texture. In these nodules phyllosilicates (chlorites
and muscovites) precipitated during the hydrothermal metamorphism. Afterwards a series of calcite
cements preapft;;'re also during and after the h ydmfhermal episode.
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Introduccién

La Cuenca finijurdsica-eocreticica de
Cameros situada en ] drea m4s septentrional
de la Cadena Ibérica (Fig.1), se caracteriza por
* presentarun registro sedimentario de més de
9.000 m de sedimentos desde el Titénico has-
ta el Albiense inferior. El relleno de esta cuen-
ca corresponde a una megasecuencia formada
por depdsitos de cardcter fundamentalmente
fluvio-lacustre con sélo muy episédicas in-
cursiones marinas. Esta megasecuencia ha
sido dividida (Mas, et al., 1993) en seis se-
cuencias deposicionales que suelen comenzar
con sedimentos fluviales y finalizar con car- .
bonatos lacustres.

Otra peculiaridad de esta cuencaes el he-
cho de que su sector oriental fue afectado,
durante el Cretdcico superior (Albiense-
Coniaciense), por un metamorfismo de bajoa
muy bajo grado interpretado como de cardcter
hidrotermal (Casquet, et al., 1992) (Fig.1).
Este metamorfismo alcanz6 unas condiciones
de presién de 1-1.5 Kbar. y una temperatura
miéxima de 340° C y ha sido definido en base

adataciones radiométricas, inclusiones flui-
das, asociaciones minerales y pardmetros
cristaloquimicos en filosilicatos (Casquet, et
al., 1992; Barrenechea, ef al., 1995; Alonso-
Azcdrate, et al., 1995a).

Este proceso de cardcter hidrotermal tam-
bién dio lugar a la formacién de una serie de
yacimientos de piritas que se encuentran dis-
tribuidos, dentro del sector afectado por el
metamorfismo, en el interior de algunos nive-
les limoso-arcillosos del Grupo Urbién de
edad Barremiense (Alonso-Azcdrate, et al.,
1995b; Alonso-Azcdrate, et al., inlitt).

Lapresencia de nédulos carbonatados de
naturaleza eddfica en el interior de las facies
arcillosas son una caracterfsticacomtn en la
mayoria de las secuencias deposicionales de
la cuenca. Estos nédulos se encuentran en el
interior de los niveles arcillosos correspon-
dientes a las facies de llanura de inundacién de
rios meandriformes. En este trabajo se han
estudiado, mediante difraccién de RX,
catodoluminiscencia y microsonda electréni-
ca, los nédulos que se encuentran en las lutitas
grises que albergan el yacimiento de piritas de

Valdeperillo (Fig. 1) donde es posible obser-
var el efecto de los sucesos postsedimentarios
ocurridos desde la diagénesis temprana a la
diagénesis profunda y metamorfismo.

Petrografia y geoquimica de los nédulos

En el yacimiento de Valdeperillo se han
podido distinguir dos tipos distintos de
nédulos, que suelen aparecer conjuntamente
aungque su evolucion diagenética ha sido dife-
rente.

El primer tipo corresponde a una serie de
nédulos micriticos de composicién calcitica,
que presentan una morfologfa redondeada a
subredondeada y un tamafio que puede variar
entre 1 mm 20 mm (Fig. 2). Este tipo de
nédulos es mds abundante en los niveles
lutiticos que se encuentran por encima de la
mineralizacién. A menudo se encuentran
septarizados o contienen en su interior peque-
fias cavidades de morfologfa redondeada que,
originalmente es muy posible que estuvieran
rellenas de pequefias raices. En la actualidad,
estas septarias estin ocupadas por un mosaico
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Fig. 1.- Mapa de situacién de la Cuenca de Cameros, del drea afectada por el metamor-
fismo hidrotermal y del yacimiento de piritas de Valdeperillo. Linea gruesa continua:
Limite del metamorfismo de bajo grade; Linea gruesa discontinua: Limite del metamorfis-
mo de muy bajo grado. Asterisco: Yacimiento de Valdeperillo.

Fig. 1. Situation map of Cameros Basin, area affected by the hydrothermal
metantorphism», and Valdeperillio pyrite ore deposit. Continuous hick line correspond to
the limit of low grade metamorphism; discontinuous thick line correspond to the limit of

very low grade metamorphism. Asterisk correspond to Valdeperillo pyrite ore.

de calcita de aspecto claro que va
incrementando su tamaiio hacia el interior de
lacavidad y cuyo limite con la matriz micritica
del nédulo, en la mayorfa de los casos, no es
demasiado neto (Fig. 3a). En algunas ocasio-
nes, también es posible reconocer en la parte
externa de este mosaico una franja de calcita
de color mds oscuro, tonalidad que podria
deberse a inclusiones de materia orgdnica
(Lindholm, 1974; Scotchman, 1991). También
es comin que la zona superficial de estos
nédulos se encuentre parcialmente reempla-
zada por cristales de moscovita y/o clorita que
pueden llegar a tener hasta 100 um de longi-
tud.

Cuando se aplica Ia catodoluminiscencia
se comprueba como, ademds de observarse
claramente el limite septaria-micrita, se pue-
den distinguir dos generaciones distintas de
cementos calciticos rellenando las
microseptarias y cavidades dejadas por las
raices (Fig. 3b). En primer lugar, aparece una
o dos generaciones de calcita que presenta una
zonaci6n fina de luminiscencia brillante/mate,
una morfologia en diente de perro, e inclusio-
nes de materia orgdnica. Los andlisis
geoquimicos realizados con microsonda
muestran que el contenido en Mn (que actia
como activador de la luminiscencia) y en Fe
(que actia como inhibidor) (Machel, et al.,
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1991) varfa en funcién de la zona analizada.
Asi, en las zonas mds brillantes la cantidad de
Fe esde 1200a 2500 ppm y lade Mn de 1500
a 10000 ppm, con una relacién Fe/Mn que
oscilaentre 0.8-1.4; en las zonas males la can-
tidad de Fe es de 1500 2 6700 ppm y lade Mn
es de 70023800 ppm, obteniéndose una rela-

cién Fe/Mn de 1.7 a2.6. El contenido en Mg?* -

varia también en funcién de cual sea la zona
analizadaentre 2700 y 7500 ppm (Fig. 4).
Tras la etapa anterior, y rellenando los
huecos remanentes de las microseptarias se
encuentra un cemento de calcita clara en mo-
saico, de luminiscencia brillante no zonada,
que presenta un contacto neto con la genera-
cién zonada previa (Fig. 3b). Este mosaico
cristalino brillante no zonado también es re-
conocible en las carfceas que en ocasiones
aparecen de forma dispersa en la matriz arci-
llosa, tanto como cemento en su interior como
recristalizando la pared del oogonio. Los and-
lisis de microsonda de esta generacion mues-
tran un contenido en Fe de 1500 a 5500 ppm
y de Mn de 2300 a 10000 ppm siendo la rela-
cién Fe/Mn menor que uno (desde 0.6 a
0.95). Esto implica que en este caso, el factor
principal para conseguir su luminiscencia bri-
llante habria sido el contenido en Mn presente
en lared de la calcita (Fig 4). En esta genera-
cién el contenido en Mg* oscila entre 800 y

Fig. 2.- Muestra de mano de los nodulos
micriticos.

Fig. 2.- Hand sample of micritic nodules.

Fig. 3a.- Microseptaria (MS) desarrolla-
da en el interior de los nédulos micriticos
(NM). En su interior se puede apreciar
un mosaico de caleita clara (CC) con una
franja de calcita algo mds oscura (CO).
Barra de escala: 0.2 mm

Fig. 3a.- Microseptaria (MS) developed in
the inner part of micritic nodules (NM).
Inside them it can be recognize a clear

calcite mosaic (CC) with a thin fringe of
dark calcite (CO). Scale bar: .2 mm

Fig. 3b.- El mismo motivo que la Fig. 3a
observado con catodoluminiscencia. Se
puede apreciar que en el interior de la

microseptaria aparecen dos generaciones
de calcita: La primera zonada (CZ) y
con una luminiscencia brillante/mate; la
segunda corresponde a una generacion
no zonada de calecita brillante (CNZ).

Barra de escala: 0.2 mm

Fig. 3b.- The same photograph as Fig. 3a
under cathodoluminescence. It can be
recognize two generations of calcite inside
microseptaria: The first one correspond to
a zoned bright/dull calcite (CZ); the
second one correspond to a no zoned
bright calcite (CNZ). Scale bar: 0.2 mm.
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Fig. 4- Anilisis con microsonda de las distintas generaciones de calcita presentes en los nédulos.

Fig. 4.- Microprobe analyses of the different generations of calcite inside the nodules..

9000 ppm siendo el rango mds frecuente de
1500 a 3000 ppm.

En algunos casos se puede observar
como previamente a la precipitacién de este
cemento se produjo una nueva aperfura de al-
gunas de las microseptarias y cavidades de
raices. Esta apertura se produjo a favor del
limite entre la matriz micritica del nédulo y los
cementos zonados precipitados durante las
primeras etapas. En los nuevos espacios crea-
dos también se produjo la precipitacién de la
calcita brillante no zonada (Fig. 5)

Enun estadio posterior, la matriz micritica
de estos nédulos fue parcialmente reemplaza-
da por moscovita y/o clorita ferrosa. Estos
filosilicatos son mds frecuentes en la parte
externa del nédulo, y en general cesan su cre-
cimiento al llegar a las septarias, donde los
cristales de calcita son de mayor tamafio (Fig.
5). De cualquier forma en algunos nédulos en
los que las septarias son mds estrechas se pue-
de observar como estos cristales reemplazan
también a los cementos llegando incluso a
atraversarlos.

El otro tipo de nédulos observado mues-
tra un mayor tamafio (de 2 mm a 30-40 mm) y
una morfologfa mds irregular que los anterio-
res de naturaleza micritica, aunque en general
son subverticales y presentan también un Ii-
mite bastante neto con la matriz arcillosa (Fig.
6). También se considera su origen como
eddfico, aunque en este caso no se conservaria
su fabrica interna original que podria haber
sido destruida previamente al metamorfismo
hidrotermal 6 durante el mismo. Actualmente
estos nédulos estdn limitados porun "rim" u

orla de clorita ferrosa de 0.5 a 1 mm de espe-
sor que rellena por completo los nédulos de
menor tamafio (de 1 a 2 mm). Estas cloritas
presentan un tamafio de hasta 400 um de lon-
gitud y en ocasiones entre las cloritas apare-
cen algunos cristales de moscovita de tamafio
similar (Fig. 7a). Por otro lado, rellenando por
completo el interior de los nédulos, y reem-
plazando en parte a los filosilicatos se encuen-
tra un mosaico irregular de calcita de aspecto
claro (Fig. 7a).

En el andlisis mediante catodo luminis-
cencia, ademds de los filosilicatos, que no son
luminiscentes, se observan dos generaciones
de calcita con distinta luminiscencia (Fig. 7b).
En las zonas mds internas del nédulo y con un
contacto generalmente neto con las cloritas de
la pared aparece una generacién de cemento
en mosaico de luminiscencia brillante que
suele rellenar por completo elnédulo (Fig. 7b).

La segunda generacién de calcita estd
constituida por un mosaico de cristales de lu-
miniscencia mate oscura que se encuentra
recristalizando ala generaci6n previa brillante
y reemplazando a las cloritas y moscovitas
(Fig. 7b). Esta sustitucién es m4s frecuente en
las zonas de contacto entre estos filosilicatos y
las lutitas encajantes del nédulo 6 entre los
filosilicatos y la generacién de calcita brillante
precipitada previamente en el interior del né-
dulo (Fig.7b).

En cuanto ala geoquimica de los carbona-
tos de este tipo de nédulos, el contenido en Fe
de la primera generacién de calcita brillante es
de 3000 a 6500 ppm, el de Mn de 1600 a 6000
ppm y larelacién entre ambos elementos (Fe/
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Fig. 5.- Nodulo micritico (NM) observa-
do mediante catodoluminiscencia. En su
interior se observa una cavidad, ocupada
por una primera generacién de calcita
zonada brillante/mate (CZ) y una poste-
rior de calcita brillante no zonada
(CNZ). También se puede apreciar entre
la generacién de cemento zonado y la
matriz micritica una franja estrecha de
calcita brillante no zonada (FB). Ambos
mosaicos de calcita brillante no zonados
(CNZ y FB) precipitaron conjuntamente
tras el cemento zonado y después de que
se hubiera producide una nueva apertura
de la cavidad a favor del contacto entre
la matriz micritica y la calcita zonada.
La matriz micritica del nédulo a su vez
estd parcialmente reemplazada por mos-
covita (Ms) que no presenta luminiscen-

cia. El crecimiento de las moscovitas se

ve frenado en el interior de la cavidad
donde los cristales de calcita son mayo-
res. Barra de escala: 0.2 mm.

Fig. 5.- Micritic nodule (NM) under
cathodoluminescence. It is recognized in
the inner part, a cavity filled by a first
generation of a zoned bright/dull calcite
(CZ), and a second one of no zoned bright
calcite (CNZ). It is also recognized
between the micritic matrix of nodule and
the zoned calcite, a small fringe of no
. zoned bright calcite (FB). Both last
mosaics of bright calcite (CNZ and FB)
precipitated together after the zoned
calcite and later a new opening of the
cavity was produced. The matrix of the
nodule is replaced by non-luminescents
muscovites (Ms). The growth of these
muscovites stop inside the cavity where calcite
crystals are bigger. Scale bar: 0.2 mm.

Mn) de 1.2 a2; el contenido en Mg** es muy
bajo (de 0 a 2000 ppm) aunque la mayor parte
de ellos presentan entre 0 y 250 ppm (Fig. 4).
En la generaci6n mate el contenido en Fe es de
9000 a 16000 ppm, el de Mn de 2000 a 4000
ppm, y la relacién Fe/Mn 3.1 a 5.7. En este
caso la cantidad de Mg oscila entre 1000 y
4000 ppm. Como puede comprobarse, en es-
tas dos dltimas generaciones de calcita el con-
tenido en manganeso es muy similar, diferen-
cidndose ambas por su contenido en hierro,
que es mucho mayor en la calcita mate (Fig.
4). Esto hace considerar que el factor funda-
mental que ha influido en que la calcita pre-
sente una luminiscencia brillante 6 mate ha
sido la relacién entre ambos cationes (Fe/
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Fig. 6.- Aspecto en muestra de mano del
segundo tipo de nédulos. Estos nédulos
son de mayor tamaifio y de morfologia
mas irregular que los nédulos micriticos
de la Fig. 2 y su textura inicial no se
conserva.

Fig. 6.- Hand sample of the second type
of nodules. These nodules are bigger, with
more irregular morphology than micritic
nodules of the Fig. 2, and their initial
texture is not conserved.

Mn), que es menor de 2.2 en el primer caso y
mayor de 3.2 en el segundo.

Conclusiones. Evolucion
postsedimentaria

Para el esclarecimiento de la historia
postsedimentaria de estos nddulos, y por tan-
to de la formacién silicicldstica que los alberga
ha sido fundamental el estudio de
catodoluminiscencia, sin el cual habria sido
del todo imposible la distincion de las distin-
tas generaciones de carbonato. Asf, con el
apoyo de la catodoluminiscencia y los datos
geoquimicos proporcionados por la
microsonda la historia postsedimentaria se
puede resumir en:

1. Conforme se depositaban las facies
de llanura de inundacién del Grupo Urbién
se formaban en su interior una serie de
nédulos carbonéticos de naturaleza edéfica.
Durante la diagénesis temprana la mayor
parte de los nédulos micriticos sufrieron un
proceso de microseptarizacién a conse-
cuencia de la deshidratacién de su niicleo
previamente blando (Raiswell, 1971; Duck,
1995). Estas microseptarias fueron rellenas
por una serie de cementos calciticos: La pri-
mera generacién de calcita zonada con in-
clusiones de materia orgdnica precipité tam-
bién durante la diagénesis todavia temprana
en condiciones de enterramiento somero y
poco después de la formacién de las
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Fig. 7a.- Fotografia al microscopio épti-
co de luz transmitida de los nédulos
reemplazados de la Fig. 6. Se puede

apreciar la orla de clorita ferrosa (CI) y

moscovita (Ms) en la parte exterior del

nédulo. También se distinguen, tanto en
el interior del nddulo como en su parte

externa, donde reemplaza a los filosilica-
tos, un mosaico de calcita de aspecto
claro (CC). Barra de escala: 0.2 mm.

Fig. 7a.- Optic microscopy photograph
showing replaced nodules of Fig. 6. It can
be recognize the outer rim of ferrous
chlorite (Cl) and muscovite (Ms). It can be
also recognize a clear calcite mosaic (CC)
in the inner area of the nodule, and at the
outer zone, where replace the
phyllosilicates. Scale bar: 0.2 mm.

septarias. La segunda generacion, de calcita
brillante no zonada, precipit6 durante el
progresivo enterramiento y, al igual que la
etapa zonada, bajo condiciones reductoras
las cuales permitieron incorporar Fey so-
bre todo Mn a la estructura de la calcita.

2. Tras lallegada de los fluidos hidrotermales
que dieron lugaral metamorfismo que se localiza
en el sector oriental de la cuenca, se produjo la
precipitacién dela cloritay moscovita que reem-
plazan a los nédulos de naturaleza micritica, y
forman la orla de filosilicatos de tamafio
milimétricoen los nédulos totalmente reemplaza-
dos que no conservan su fibrica intema original.

3. Posteriormente, y rellenando el in-
terior de los nédulos no micriticos, preci-
pité una generacién de calcita brillante.
Esta generacién que a menudo se encuen-
tra asociada a la formacion de piritas tam-
bién se formé durante el metamorfismo
hidrotermal. Por 1iltimo, tras el pico meta-
mérfico, o ya durante el retrometamorfis-
mo precipité Ia generacién de calcita de
luminiscencia mate que reemplaza a las
micas y al carbonato brillante anterior.

Agradecimientos

Este trabajo ha sido financiado por los pro-
yectos PR- 179/91-3469 y PB-94-0054 de la
UCM y DGICYT respectivamente. También
queremos darlas gracia a José Luis Gonzdlez por
haber realizado el trabajo fotografico.

Fig. 7b.~ El mismo motivo que en la Fig. 7a
cuando se aplica la catodoluminiscencia. En
ella se reconocen los filosilicatos (no luminis-
centes) y dos generaciones distintas de calcita:
Una generacién de calcita brillante no zona-
da (CB) que se localiza en la parte central del
nédulo, y una generacién de calcita mate
(CM) més abundante en la zona externa del
nédulo donde reemplaza a las cloritas y
moscovitas que forman el rim de filosilicatos.
Barra de escala: 0.2 mm.

Fig. 7b.- The same photograph as Fig. 7a
under cathodoluminescence. In this
photograph it is recognized the phyllosilicates
(non luminescent) and two generations of
calcite: A no zoned bright generation (CB) in
the inner part of the nodule, and a dull calcite
generation (CM) more frequent at the outer
part of the nodule where replaces chlorites and
muscovites of the rim. Scale bar: 0.2 mm.
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