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ABSTRACT

Special nodular chert detected in carbonates of the Upper Cretaceous in the Basque-Cantabrian
Region was partially or completely modified by diagenesis. Rhombohedral dolomite crystals appear both
within the carbonate host-rock and the interior of chert nodules. Unlike the common unaltered nodular
chert from other sections or stratigraphic horizons, the dolomitized chert shows an enhancement of secondary
porosity and suggests the Mg-rich fluids in alkaline environment were responsible for diagenetic modification.
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Introduccién

Diferentes tipos de nédulos y lechos
continuos de silex, asociados a facies
carbonatadas del Cretdcico superior de la
Cuenca Vasco Cantébrica, vienen siendo
objeto de investigacién. En concreto, han
sido estudiadas las silicificaciones tem-
pranas y tardfas en ambientes turbiditicos
carbonatados de la Formaci6n de Plentzia,
de edad Cenomaniense medio-Santoniense
inferior (Elorza et al., 1985; Elorza y
Bustillo, 1989; Elorza y Fallick, 1991), y la
silicificacién en los ambientes de platafor-
ma carbonatada en la Formacién de Cueva,
de edad Turoniense superior-Coniaciense
inferior (Elorza y Garcia-Garmilla, 1993;
Erkiaga et al., 1996; Garcia-Garmilla y
Elorza, 1996).

Sin embargo, en afloramientos concre-
tos se observan nédulos de silex
anormalmente deleznables que, a simple
vista, se diferencian por su ficil disgre-
gacién, coloracién blanquecina lechosa con
fractura friable irregular, brillo mate y alta
porosidad secundaria frente al color gris,
fractura concoide, y estructura compacta
que presentan los nodulos convencionales.
Hasta el momento, estos nédulos peculiares
no han recibido un tratamiento en detalle.

En este frabajo, caracterizaremos las

modificaciones detectadas en este tipo de
nédulos, siempre asociadas con fluidos que
aportan cristales de dolomita. En funcién de
laintensidad del aporte llegan a alcanzar una
modificacién parcial con bandas concéntri-
cas (Formacién'de Ribera Alta), o comple-
ta, que afecta a la totalidad del nédulo de
sflex (Formacién de Cueva).

Antecedentes -

Son escasos los trabajos dedicados a
las alteraciones/relaciones del silex con
fluidos dolomitizantes. Dietrich et al.,
(1963) fueron de los primeros autores que
trataron de interpretar, con méds o menos
acierto, las relaciones entre los pequefios
cristales de dolomita incluidos en los
nédulos de sflex de las rocas carbonatadas
del Grupo Knox (Cambro-Ordovicico, Vir-
ginia, USA).

Maliva y Siever (1988a, b) invocan el
concepto de «fuerza de cristalizacién» para
justificar las caracterfsticas del remplaza-
miento de cuarzos detriticos por cristales
euhedrales:de dolomita y, la silicificacién de
fésiles calciticos por vaucdades fibrosas de
lasilice.

Misik (1993) estudia, bajo un punto de
vista textural, 1a formacién temprana de pe-
quefios romboedros de carbonato (calcita,
dolomita, ankerita) incluidos en los nodulos

de silex, visibles en calizas y dolomias de
diferentes horizontes (Tridsico medio a
Cretécico inferior) de los Cérpatos occiden-
tales (Eslovaquia). Los romboedros de do-
lomita muestran una amplia variedad de dis-
posiciones, que le permite a Misik (op.cit.)
invocar condiciones oscilantes y cambian-
tes durante el crecimiento de los rom-
boedros, pero sin llegar a producir una mo-
dificacién parcial o completa del nédulo de
silex.

Minguez y Elorza (1994) combinan los
conceptos de «fuerza de cristalizacién» con
«depresién de disolucién» para explicar el
remplazamiento volumen por volumen que
se produce en fésiles parcialmente silicifi-
cados y en nédulos de silex con cristales
euhedrales de dolomita, tanto cuando la pre-
sién crece por el enterramiento como cuan-
do disminuye.

Bowers y Reaser (1996) descnben el
remplazamiento por silex de la «Alibates
dolomite» (Pérmico) del Panhandle de
Texas, en una drea visible de varios kiléme-
tros cuadrados. La laminacién, brechifica-
cién y otros rasgos sedimentarios de la do-
lomita se han presevado en un horizonte
masivo de cuarzo microcristalino. -

La generacién de una importante poro-
sidad secundaria en el silex puede llegara
deparar un tipo llamado «tripoli», con apli-
caciones inmediatas en la industria: como
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Fig. 1.- (A) Nédulo de silex sin modificar, resaltante en la caliza de la Formacion de Cueva. (didmetro de la tapa del objetivo: 5 em). (B)
Nédulos de silex completamente modificados, siguiendo el plano de estratificacién, incluidos en dolomias de la Formacion de Cueva. (C)
Detalle de un silex ovoidal y la roca caja carbonatada (L) de la Formacién de Ribera Alta; se aprecia una banda externa de color blan-
quecino con gran porosidad (A), un niicleo de silex aporcelanado fino y denso (B), con una parte central formada por megacuarzo gris
(C). (didmetro de la tapa del objetivo: 5 em). (D) Microfotografia del microcuarzo en contacto con la roca caja carbonatada. Los cris-
tales euhedrales de dolomita se encuentran tanto en la masa de silex microcristalino como en la roca caja. Tincién con Rojo de Alizari-
na. Nicoles cruzados. Anchura de la foto 2.6 mm. (E) Microfotografia de la masa de microcuarzo con numerosos cristales euhedrales de
dolomita pertenecientes a la zona A. Nicoles cruzados. Anchura de la foto 5.2 mm. (F) Microfotografia de cristales de megacuarzo ro-
deados por silice fibrosa y microcuarzo, sin cristales de dolomita en la zona B. Nicoles cruzados. Anchura de la foto= 2.6 mm.

Fig. 1.- (A) Unmodified nodular chert, outstanding from the carbonate host-rock of the Cueva Formation (Lens cap is 5 cm in diameter).
(B) Completely modified nodular chert that follows the original bedding planes of the Cueva Formation dolomite. (C) A detail of an ovoidal
nodular chert and the carbonate host-rock (L) in the Ribera Alta Formation. An external milky-white band with high poroesity (A); a band of

fine and dense porcelaneous chert (B) and a zone with grey megaquartz (C) can be observed. (Lens cap is 5 cm in diameter). (D)
Photomicrograph of microquariz in contact with the carbonate host-rock. The euhedral dolomite crystals occur in the chert mass as well as
in the carbonate host-rock. Alizarin Red-S stained. XPL. Photo width= 2.6 mm. (E) Photomicrograph of the microquartz mass including
numerous euhedral dolomite crystals belonging to the zone A. XPL. Photo width = 5.2mm. (F) Photomicrograph of megagquartz crystals
surrounded by microquartz and fibrous varieties of silica, without dolomite crystals in the zone B. XPL. Photo width = 2.6 mm.



componente principal en filtros, pinturas,
abrasivos, limpieza en seco, insecticidas,
aislantes, catdlisis, textiles (Khoury, 1986,
1987). Keller (1978) y Kelleret al., (1985),
entre otros antores, establecieron diferentes
tipos de texturas del tripoli (>95% de cuar-
zo) determinadas bajo el SEM. Tambien,
los estudios sobre tripolizacién se produ-
cen por la importancia que tiene como roca-
almacén de hidrocarburos (Shanmugan y
Higgins, 1988).

Contexto geolégico y materiales
estudiados

La Formacién de Cueva, perteneciente
a la Plataforma Norcastellana (Floquet,
1991), tiene 50-80 metros de potencia, y su
edad es Turoniense superior-Coniaciense
inferior. Estd caracterizada por lechos bien
estratificados de calcarenitas de grano fino
amedio (packstone a grainstone), que, en la
parte infefior, se presentan con un aspecto
masivo en un solo banco cercano a los 30
metros de potencia. Sin embargo, hacia el
techo, la estratificacién se hace m4s patente
en nivéles de unos pocos metros de espe-
sor, donde se concentran nédulos de silex
sin tmodificar (Fig. 1A). Localmente, la
Formacién de Cueva se presenta fuerte-
mente dolomitizada en las proximidades del
Diapiro de Salinas de Rosfo. Es precisa-
mente en la zona de intensa dolomitizacién
(El Ribero-sector sur), donde se aprecia el
fuerte cambio que sufrieron los nodulos de
silex, objeto de nuestro estudio (Fig. 1B).
Aqui, aparece un sflex nodular comple-
tamente modificado, donde los nédulos
nunca estdn completos, son ficilmente
friables, tienen una gran porosidad
intercristalina (>20%), y tonos blangueci-
nos. Su dimensién méxima supera los 50
cm, y se disponen paralelos a la estrati-
ficacién original. Las inclusiones de peque-
fios cristales romboedrales de dolomita, se
producen en un nimero muy inferior a los
encontrados en la Formacién de Ribera
Alta,

La Formacién de Ribera Alta se sitda
dentro del llamado surco «Navarro-
Ciéntabro» y corresponde a una plataforma
carbonatada abierta que llega a alcanzar una
potencia de 120-150 metros. Fue descrita
por Amiot (1982) y datada como Conia-
ciense inferior. Estd formada principalmen-
te por lechos masivos biocldsticos de cali-
zas y calcarenitas grises azuladas, que oca-
sionalmente alternan con lechos margosos
en su parte basal. En la seccién de Subijana
hemos establecido dos secuencias de-
posicionales separadas por un limite de se-
cuencia de primer orden. Las secuencias
muestran rasgos indicativos de prograda-
cién, con desarrollo de clinoformas car-
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Fig. 2.- Ultrafacies al microscopio electrénico de barrido (SEM) de los néduloes de silex
modificados. (A) Cristales de microcuarzo, como principal constituyente del nédulo, con
romboedros de dolomita (Zona A, Formacién de Ribera Alta, muestra no atacada con
HF). (B) Detalle de la anterior fotografia. Se aprecia una disolucién tardia de los bordes
de dolomita y un neto contacto planar con los microcuarzos sin disolver. (C) Detalle de
los cristales de microcuarzo (<0.3mm), con una porosidad intercristalina importante. (D)
Cristales de megacuarzo rodeados de variedades fibrosas de la silice (Zona B, Formacién
de Ribera Alta, muestra atacada con HF). (E) Cristales de megacuarzo y microcuarzo
con una alta porosidad en los silex de la Formacién de Cueva (muestras no atacadas con
HF). (F) Detalle de la anterior fotografia, con pequefias secciones de dolomita.

Fig. 2.- SEM ultrafacies of modified nodular chert. (A) Microguartz crystals in the external
part of a nodule. They constitute the main component of nodules and include dolomite
rhombohedra (Zone A, Ribera Alta Formation, non HF-attacked sample). (B) A detail of
the former photo. Dolomite borders show a late-diagenetic dissolution and a plane-sharp
contact with the non-dissolved microquartz crystals. (C) Close-view of microquartz crystals
(<0.3mm) showing an important intercrystalline porosity. (D) Megaquartz crystals coated by
fibrous varieties of silica (zone B, Ribera Alta Formation, HF-attacked sample). (E)
Megaquartz and microguartz crystals in highly-porous chert of the Cueva Formation (non
HF-attacked sample). (F} A closer view of the previous photo showing small dolomite
crystals.

bonatadas que evolucionan lateralmente ha-
cia el E-SE a margas y margocalizas, ya cer-
cadel embalse de Ullibarri-Gamboa.

Las mayores concentraciones nodula-
res de silex se han encontrado en las calizas
biocldsticas y calcarenitas, que constituyen

la parte superior de la secuencia inferior.
Tres tipos de silex nodular, desde la base
hacia el techo, fueron distinguidos: a) Silex
nodular con finos anillos «liesegang»; b)
Silex nodular «sensu-stricto» y c) Silex
nodular ovoidal con modificacién parcial
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(Fig. 1C)(Elorzaet al., 1991). Los dos pri-
meros son nédulos convencionales sin mo-
dificacién, por lo que no entramos en su
descripcion.

En cuanto al tercer tipo, estd presente en
la parte alta de la secuencia deposicional de
la Formacién de Ribera Alta. Los ejes ma-
yores de los nédulos son paralelos a la su-
perficie de estratificacién original y
netamente mayores que los nédulos infe-
riores, ya que pueden alcanzar unos 50 cm
de longitud y 30 cm de anchura. Es aqui,
donde se dan las modificaciones mds inte-
resantes, con unas zonaciones concéntricas
desde la parte externa hacia el niicleo del
nédulo. La «ZonaA», corresponde a la par-
te m4s externa, tiene un grosor de 5-7 cm,
tonos muy blancos y alta porosidad
intercristalina (>20%; com. pers. J. M.
Arandes). Esta banda contiene un conside-
rable nimero de cristales euhedrales de do-
lomita visibles a simple vista (Fig. 1D,E).
La «Zona B» es la parte central del nédulo,
tiene un aspecto aporcelanado y compacto,
sin apenas porosidad (>4%) y esté surcada
por fracturas perpendiculares al eje mayor
del nédulo que pueden conformar una zona
con crecimiento de megacristales de cuarzo

(Fig. 1F).
Discusién y Resultados

La formacién de los nédulos de silex en
las calizas de las Formaciones de Cuevay
de Ribera Alta fue temprana, aunque se
pudo dilatar un tiempo, durante del proceso
diagenético, tal como hemos reconocido en
otros trabajos (Elorzaet al., 1991 y Elorza
y Garcia-Garmilla, 1993). Estos nédulos de
silex fueron generados por mecanismos de
remplazamiento en los materiales carbona-
tados, debidos a la llamada «fuerza de cris-
talizacién», con el aporte de fluidos
especialmente ricos en silice biogénica
(Minguez y Elorza, 1994). Microscopica-
mente son visibles en su interior los com-
ponentes aloquimicos de sedimento origi-
nal (secciones de foraminiferos, fragmen-
tos de bivalvos, algas, placas de equinidos,
pellets, etc.), asi como, restos de espiculas
de esponjas siliceas, consideradas como la
fuente principal de la silice aportada.

Posteriormente, se detecta la influencia
de fluidos ricos en Mg que fueron capaces

de generar una dolomitizacién bien parcial
o completa de la roca caliza. Tambien, los
nédulos de silex, ya formados, fueron mo-
dificados con la incorporacién de cristales
euhedrales de dolomita en la llamada «Zona
As», o que debié producirse necesariamen-
te en condiciones alcalinas, que permiten un
mayor grado de disolucién del cuarzo. La
reaccién, teGricamente reversible, pudo ha-
ber sido la siguiente:

Si0, + Ca* +Mg** +4CO,H" + 2H,0
= (CO,), CaMg +2H,0 +2CO, + SiO,H,

En la Formacién de Ribera Alta (sec-
cién de Subijana) se dan ejemplos de una
modificacién parcial de los nédulos previos
de silex. La modificacién se realiza de for-
ma concéntrica, generdndose una primera
capa externa con una gran porosidad (>20
%), en un conjunto formado mayoritaria-
mente por microcuarzo muy uniforme (Fig.
2A, B, C), con restos de un niicleo compac-
to que presenta variedades fibrosas de la
silice, alrededor de los cristales de
megacuarzo (Fig. 2C). Las bandas concén-
tricas son indicativas de un proceso gradual
de avance desde el exterior hacia el interior,
que se produjo cuando el nédulo de silex
estaba practicamente formado, pero era atin
susceptible de reaccionar frente a fluidos
alcalinos ricos en Mg.

Por el contrario, en la Formacion de
Cueva (sector El Ribero-sur) la roca carbo-
natada ha sido fuertemente dolomitizada, y,
a su vez, los ndulos de sflex han sufrido
una modificacién completa. Aqui, los po-
cos nédulos conservados sélo presentan
una parte reducida de su volumen original,
tiene una fuerte porosidad y no presentan
zonaciones tan claras como las anteriores.
Al SEM se aprecia un entramado de
megacuarzo y microcuarzo, con huellas de
cristales de dolomita, con lo que la modifi-
cacién completa de estos nédulos puede
asimilarse a los denominados procesos de
«tripolizacién» a partir del nédulo ya for-
mado (Fig.2 E,F).
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