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ABSTRACT

Black shales from Garai (Vizcaya) have been studied from the following points of view: mineralogy,
geochemistry (pyrolysis rock-eval), porosimetry measurements and clay fabric. Data obtained suggest
that: a) The presence of organic matter exerts a secondary influence in controlling porosity and clay
fabric. b) A significant percentage of carbonate minerals inhibit clay particle orientation. c) There is
little or no connection between porosity and/or fabric and clay mineral composition, except perphaps
in sediments with appreciable mixed-layers I-S content. d) There seems to be no relationship between
porosity and/or fabric and total clay content. ) Compaction processes are not the main control on the
structural properties of these rocks.
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Introduccion

Las modificaciones fisicas y quimi-
cas experimentadas por los sedimentos
arcillosos durante la diagénesis de ente-
rramiento, determinan cambios funda-
mentales en la materia orgénica (m.o.) y
en la migracién de los fluidos confina-
dos. Asimismo, la fabrica de los sedi-
mentos arcillosos es la clave para com-
prender los procesos involucrados en su
formacién y sus propiedades fisicas
(Gillot, 1969 y Roaldset, 1987). Du-
rante el enterramiento diagenético la
compactacion de las lutitas induce a la
orientacién preferente de las particulas
arcillosas y a la migracién de los fluidos
de los poros, causando cambios impor-
tantes en la fabrica original.

El objetivo propuesto en este trabajo
es comprobar si los cambios en la fabri-
ca de estas pizarras bituminosas han si-
do debidos bien a procesos de transfor-
macién de los componentes orgénicos,
incluida la migracién de fluidos, o bien
a la evolucién diagenética de los dife-
rentes tipos de minerales arcillosos, car-
bonatos, sulfuros u otros minerales pre-
sentes. Asimismo, se pretende conocer
el tipo y origen de la porosidad, y su re-
lacién con la disolucién o neoformacién
de los componentes orgédnicos y/o inor-
génicos. Para ello hemos elegido la téc-
nica de porosimetria, debido a que es el
mejor método para evaluar el efecto de
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Fig. 1.— Mapa de situacién geogrifica y geolégica de las pizarras bituminosas estudiadas (mo-
dificado de Ramirez del Pozo, 1973). 1) Terciario: calizas arenosas, margas y areniscas. 2)
Cretacico superior: calizas. 3) Cretdcico inferior: alternancia de calizas, margas y pizarras mar-
gosas. 4) F.Weald: margas, arenas y areniscas. 5) Jurasico: calizas, dolomias, margas y calizas
arenosas. 6) Tridsico: margas abigarradas, yesos y calizas. 7) Paleozoico: esquistos, grauvacas,
dolomias, cuarcitas y conglomerados.

Fig.1.—Geographic and geological location of the studied black shales (modified from
Ramirez del Pozo, 1973). 1) Tertiary: sandy limestones, marls and sandstones. 2) Upper
Cretaceous: limestones. 3) Lower Cretaceous: Limestones, marlstones alternance. 4) F. Weald:
marls, sands and sandstones. 5) Jurassic: limestones, dolostones, marls and sandy limestones. 6)
Triassic: variegated marls, gypsum and limestones. 7) Paleozoic: schists, greywackes, dolosto-
nes, limestones, quartzites and conglomerates.
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MIN. DE ARCILLA

MUESTRA Por. Q  P-K Plag. CALCITA  MIN. OTROS MINERALES PABRICA
% % s % ARCILLA  PRESENTES ILITA CAOL.INTEREST. (BENNET et al.,1581)
AN 1-E .
G-1  16.0 22.5 - 7.0 70.5 PIRITA, FERRIH. | #4++  +  +++ ORIENTADA. R.P.
. ot (¢1.5 y <1.2)
G-2 18.8 34.0 - 6.0 . 60.0 CEOLITAS, PIRITA  +++ +44+ + "
BERTIERINA
6-3  18.0 23.0 2.0 . 75.0  APATITO,PIRITA PP . .
CEOLITAS, FERRIH.
CRISTOBALITA
G-4 3.7 36.0 - . 32.0 32.0 CEOLITAS, PIRITA + o+ . AL AZAR
RODOCROSITA, R.P. (>2.5)
FLUORITA, HUNTITA
6-5 1.1 17.0 - . 67.0 16.0 DOLOMITA, PIRITA ¥ % . CELULAR.
CEOLITAS, FERRIH. R.P. (1.5-2.5)
G-6 29.6 20.0 + 6.0 74.0 BERTIERINA,ALU- +++ ++ CELULAR Y ORIENTADA
NITA, ANALCIMA, EN DOMINIOS.
NAHACOLITA R.P. (1.5-2.5)
-7 6.0 15.0 - 10.0 75.0 NSUTITA, PIRITA PO . ORIENTADA.
BERTIERINA ; R.P. (<1.5 y <1.2)

Tabla 1.— Composicién mineralégica y clasificacién de la fabrica de las arcillas correspondientes a las pizarras bituminosas

de Garai.

Table 1.— Mineralogical composition and clay fabric clasification for Garai black shales.

los procesos diagenéticos sobre la fabri-
ca de este tipo de rocas arcillosas
(Howard, 1991). La porosimetria por
intrusién de mercurio (PIM) permite
medir radios de poros entre 2 nanéme-
tros y 100 micras. Junto con el micros-
copio electrénico de barrido (MEB),
son las dos técnicas que pueden repro-
ducir mejor los valores cuantitativos de
porosidad en este tipo de materiales
(Griffiths y Joshi, 1990). Ademés el
MEB ayuda a la definicién de la fabri-
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Fig. 2.- Situacién de las pizarras
bituminosas de Garai-l en el diagrama de
HI-Tasx, 0 = muestras del sondeo Garai-I.

A =muestras de superficie.

Fig. 2.- Location of black shales in the HI-
Tose. diagram.O = borehole Garai-1
samples. A = outcroping samples.

ca, dando una imagen clara de la mutua
disposicién de las particulas minerales,
asf como de los poros, Para la descrip-
cién y discusién de los resultados se ha
utilizado la terminologia de Collins y
McGown (1974) y Bennet et al. (1981).
Otras técnicas empleadas han sido: di-
fraccién de rayos X, para la determina-
cién de la mineralogfa, y pirélisis rock-
eval (Espitalié€ er al., 1985-1986), para
analizar la cantidad, tipo y grado de dia-
génesis delam.o.

Encuadre geogriafico y geolégico

Los materiales bituminosos estudia-
dos se han recogido al norte de Durango
(Vizcaya), en las proximidades del mu-
nicipio de Garai (Fig. 1). Esta zona se
sitia en el flanco S del sinclinal de Oiz
(sinclinorio vizcaino) (IGME, 1973).
La serie estd compuesta fundamental-
mente por materiales detriticos y carbo-
néticos de edades comprendidas entre
el Albiense superior y el Eoceno medio,
ambos inclusive. En el seno de esta su-
cesién existen cuerpos lenticulares for-
mados por los materiales bituminosos
estudiados. Rat (1959) asigna para estos
materiales, ricos en peces y fauna de
crustdceos, una edad Maestrichtiense.
Los datos obtenidos se compararon con
los del sondeo Garai-I realizado por el
IGME en la misma zona y previamente
estudiado por uno de los autores
(Dorronsoro, 1986 y Dorronsoro et al.,
1988). Los valores ahora obtenidos son
bastante similares a los descritos para
las muestras del sondeo (Fig. 2).

Composicién de las pizarras
bituminosas

En la Tabla 1 se han incluido los da-
tos mineralégicos junto con los de la
porosidad y la fabrica. En ellos se ob-
serva que existen dos tipos de muestras:
las propiamente arcillosas y las ricas en
carbonatos (margosas). Respecto a la
mineralogia de arcillas, la ilita y la cao-
linita son las familias dominantes, si
bien las muestras 1 y 6 tienen los conte-
nidos relativamente mds altos en inte-
restratificados I-E. Esta riqueza esté en
consonancia con los valores més altos
de carbono orgénico total (TOC) y de
indice de hidrégeno (HI) (Tabla 2), lo
que parece corroborar los datos de
Chamley (1989) respecto a que la pre-
sencia de abundante contenido en es-
mectita favorece la produccién y migra-
cién de los H.C. tras la compactacién.
Ello es debido a la incorporacién de
grandes cantidades de m.o. en los espa-
cios interlaminares, constituyendo el
potencial precursor de los H.C.

Los valores altos en TOC, S, y Hl de
las muestras 4 y 5 los relacionamos con
su riqueza en organismos carbonatados.
Por otro lado, las muestras més ricas en
caolinita denotan la presencia conjunta
con bertierina o caolinita férrica (Tabla
1), propia de ambientes de plataforma
con influencia deltaica (Odin y Matter,
1981).

Respecto a otros minerales no arci-
llosos presentes, encontramos cuarzo y
plagioclasa, tanto detriticos como neo-
formados (Fig. 4F). Son también comu-
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Fig. 3.— Curvas acumuladas de volumen de mercurio intruido en funcién del tamafio de poro,

de las pizarras bituminosas de Garai-1.

Fig.3.— Mercury intrusion cumulative curves of the pore size distribution of the Garai-I black

shales

Resultados de la Pirdlisis Rock-Eval

Muestra Si S PI Tooax. TOC HI
mg/g mg/g °C % ma/g

G 1.62 40.00 0.03 439 10.55 379

Ge 1.77 17.63 0.06 435 5.47 251

G 4.18 34.14 0.10 439 10.07 339
Gs 5.22 20.56 0.15 442 8.00 369

Ge 2.54 21.24 0.10 440 7.94 267

Gr 0.78 1.66 0.31 443 1.58 108

Gs 0.75 1.31 0.36 443 1.40 938

Tabla 2.—Andlisis por pirélisis de rock-eval de las pizarras bituminosas de Garai.

S1: hidrocarburos libres (mgr HC/g roca); S2: hidrocarburos potenciales (mg
HC/groca); PI: indice de produccién (S,/S;+S,); TOC: carbono orgénico total

(% en peso); HI: indice de hidrégeno (mgr HC/g TOC); Tméx.: temperatura ma-

xima de pirélisis (en °C).

Table 2.—Results of rock-eval pyrolysis on black shales samples. S1: free hydrocar-
bons (mgr HC/g rock; S2: genetic petroleum potential (mgr HC/g rock); PI: produc-
tion index (S /S +S,); TOC: total organic carbon (in % weight); HI: hidrogene in-

dex (mg HC/g TOC); Tmax.: maximum temperature of pyrolysis (in °C).

~O

nes, aunque en pequefias proporciones:
pirita, ferrihidrita y ceolitas, asf como
otros carbonatos, sulfatos y fosfatos
(Tabla 1).

Los valores obtenidos en la caracte-
rizacién geoquimica por pir6lisis rock-
eval (Tabla 2) son en general coinciden-
tes con datos anteriores pertenecientes a
muestras del sondeo Garai-I (Dorron-
soro et al., 1988).

En la Fig. 2 se observa la disposicién
de las muestras estudiadas junto con las
del sondeo Garai-I, todas ellas en la
ventana del petréleo, con T4, entre 435
y 444°C. El indice de hidrégeno varfa
entre los 250 y 375. El contenido en car-
bono orgénico de las muestras es consi-
derablemente alto, de hasta el 10%,
mientras que el potencial petroligeno
expresado por el pardmetro S, llega a
alcanzar los 40 mg. HC/g de roca. El
conjunto de estos valores permite atri-
buir un origen marino para la materia
orgénica presente, as{ como un buen po-
tencial generador como rocas madre de
hidrocarburos.

Modificacion de las propiedades
fisicas

Estudio de la porosidad por intrusion
de mercurio

Se ha utilizado un Poresizer 9310
(Micrometrics Instr. Corp.) que admite
presiones de hasta 30.000 psi y permite
analizar un rango de radio de poro (R.P.
en la Tabla 1) comprendido entre 180 y
0,003um. Este método directo de medi-
da, basado en la ecuacién de Washburn
(1921), utiliza la técnica de inyeccién
de mercurio por aplicacién de presién.
Esto supone que, para cada incremento
de presién, un cierto volumen de mer-
curio penetra en aquellos poros cuyo ra-
dio es mayor o igual al calculado en la
ecuacioén para esa presién. De este mo-
do se obtiene una distribucién de tama-
fio de poros (um) en funcién de volu-
men de poro (cm? por g de muestra). Sin
embargo, hay que tener en cuenta que
no todos los poros que se encuentran en
el rango critico de tamafio para una pre-
sién dada podrdn ser rellenados por el
mercurio, ya que hay que considerar la
posibilidad, demostrada experimental-
mente por Wardlaw y Taylor (1976), de
que poros potencialmente accesibles es-
tén rodeados de un conjunto de poros
mds pequefios. Estos poros, por consi-
guiente, sélo podrdn ser rellenados
cuando se alcance la presién adecuada
para los més pequefios.



Los valores de porosidad son bastan-
te similares para las muestras 1, 2 y 3,
encontrdndose en el resto de las mues-
tras una gran dispersién de valores des-
de 1,1% a 29,6% (Tabla 3). En dicha ta-
bla se pone de manifiesto la existencia
de (res agrupaciones de poros.
Bésicamente, podemos considerar al
primer grupo, con tamafios entre 80um
y 10um, como macroporosidad, y al se-
gundo y tercer grupos como microporo-
sidad. La distribucién de didmetro de
poros estd sesgada generalmente hacia
los valores minimos (0,015-0,003uum),
debiéndose posiblemente, como indica
Howard (1991), a la existencia de lami-
naciones o fisibilidad en este tipo de ro-
cas. Para este autor los poros menores
de 0,005um de didmetro ya no contribu-
yen al flujo de los fluidos en la roca y,
por tanto, a la diagénesis.

Se han representado las curvas acu-
muladas de volumen de mercurio intrui-
do en funcién del tamaiio de poros (Fig.
3) que permiten visualizar la distribu-
cién del tamafio de poros. As{ por ejem-

plo, curvas de similares caracteristicas
(muestras 3 y 7) presentan, no obstante,
una porosidad total sensiblemente dife-
rente (Tabla 3). Los dos casos extremos
vienen representados por las curvas de
las muestras 4 y 6, en las que se observa
claramente el predominio de uno de los
tres grupos de tamafios de poros que se
han considerado. Asf, la muestra 4 pre-
senta una macroporosidad muy elevada
diferencidndose por tanto de las seis
muestras restantes, mientras que la
muestra 6 presenta una macroporosidad
casi nula.

Estudio al M.E.B. de la porosidad y de
lafdbrica

Respecto al tamafio y forma de los
poros hemos comprobado que las mues-
tras 1, 2, 3 y 7 poseen un tipo de poros
bastante similar, con dos tamaiios visi-
bles: uno superior a 10um (Fig. 4A) y
otro con tamaiios que oscilan entre 10y
Ium. Los poros menores de 1um son
dificiles de definir, a no ser los de tipo
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Fig.4.Algunos aspectos de la porosidad y fi-
brica de las pizarras bituminosas de Garai.
A) Fabrica orientada con macroporos esfé-
ricos con relictos orgdnicos. B) Materia or-
génica globular rodeada por segregaciones
de HC en estado sélido. C) Poros esféricos,
limitados por ldminas alabeadas, en los que
se desarrollan nédulos fosfaticos. D) Poros
alargados controlados por la alineacién de
grupos de liminas subparalelas y a veces en
dominios que forman dngulo con la lamina-
cién. E) Fabrica celular con poros irregula-
res y mal seleccionados. F) Macroporos
controlados por la disolucién de estructuras
orgdnicas carbonatadas, rellenos parcial-
mente de cementossiliceo (s) y albita (a).

Fig 4.- Some views of porosity and fabric as-
pects from Garai black shales. A) Preferred
clay particle orientation showing large
voids with organic debris. B) Organic struc-
tures surrounded by solid HC segregations.
C) Spheroidal voids surrounded by wrapped
and oriented domains where phosphatic no-
duls are growing. D) Long voids limited by
well-defined domains showing occasionally
no preferential orientation. E) Cellular fa-
bric showing irregular and poorly sorted
voids. F) Large voids related with carbona-
ted organic structures disolution, filling by
silica cement (s) and albite crystals (a)

intraparticula relacionados con estruc-
turas orgénicas (Fig. 4B).

Los poros de tamafio superior son es-
féricos o algo deformados por compac-
tacioén mecdnica (Fig. 4A), adaptdndose
a su alrededor las ldminas de arcilla. En
su interior quedan relictos de materia
orgénica globular bien estructurada en
panal (Fig. 4B), con nédulos fosféticos
(Fig. 4B) y piriticos, asf como creci-
miento de cristales euhedrales de cuar-
20, zeolitas o albita. Existen otros poros
de tamafios mayores de 10pum que co-
rresponden a los espacios dejados entre
grupos de ldminas subparalelas, o pa-
quetes escalonados de ilita y/o caolini-
ta, en la compactacion. Estos poros son
alargados, paralelos a la laminacién y
suelen estar rellenos de cemento siliceo
o carbonitico (Fig. 4B y D).

La fébrica de las arcillas en estas
mismas muestras, es orientada, con un
radio de poro bajo (<1,5) o incluso muy
bajo (>1,2) (Bennett et al., 1981), dan-
do una disposicién lineal o de cadenas.
Esta fébrica cambia radicalmente en las
muestras 5 y 6 a una de tipo esponja o
celular (Fig. 4E). En la muestra S obser-
vamos que la porosidad tiene tamarfios
muy variables (Fig. 4E y Tabla 3). Los
poros mayores ya no son esféricos, sino
irregulares, més o menos aplanados. Al
estar la textura celular compuesta en su
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Tamafio de poros
Volumen Densidad  Porosidad  80-10um  10-0.015um  0.015-0.003um

Muestra total (cm3/g) Bulk (g/cm3)  total (%) (%) (%) (%)

1 0.0884 1.8195 16.1 5.6 3.1 7.4
(34.7) (19.3) (46.0)

2 0.0996 1.8843 18.8 3.0 6.6 9.2
(16.0) (85.1) (48.9)

3 0.0839 2.1464 18.0 1.7 6.4 9.9
(9.4) (35.6) (65.0)

4 0.0175 2.1464 37 22 0.6 0.9
(59.5) (16.2) (24.3)

5 0.0044 2.3998 0.2 0.5 0.4
(18.2) (45.4) (36.4)

6 0.1765 1.6804 29.6 0.7 22,8 6.1
(2.4) (77.0) (20.6)

7 0.0258 2.3149 6.0 0.5 0.8 4.7
(8.3) (13.3) (78.3)

Tabla 3. — Porosidad y distribucién del tamafio de los poros (en %).
Table 3.— Porosity and pore size distribution (in %).

mayor parte por carbonatos, la porosi-
dad se suele cerrar por cementacién de
éstos, dando lugar a un minimo en su
porosidad total.

En la muestra 4 la fabrica tampoco es
orientada, sino que estd controlada por
el contenido en restos orgénicos carbo-
natados. El alto porcentaje en poros ma-
yores de 10 pm, se relaciona con su di-
solucién (Fig. 4F), pero la baja
porosidad total se debe, al igual que en
la muestra 5, a cementacién carbondtica
y silicea, asi como a generacién y satu-
racién por hidrocarburos.

La muestra 6 es la que, por su mayor
porosidad total, muestra una fabrica con
valores de radio de poro de medio a alto
(1,5 - 2,5). Por otro lado, el gran conte-
nido en arcillas laminares de esta mues-
tra (Tabla 1) permite su disposicién en
dominios orientados, formdndose lar-
gas cadenas dobladas y distorsionadas
alrededor de tubos orgénicos y/o crista-
les autigénicos de albita, pirita, etc.
Gillot (1969) ya habia observado que en
pizarras con fisibilidad bien desarrolla-
da, como en este caso, no existe una
orientacién perfecta de todas las parti-
culas arcillosas, llegando algunos do-
minios a formar dngulos con la fisibili-
dad general de la pizarra. También en
esta muestra 6, la morfologia de los ma-
croporos es irregular, debida tanto a la

FeTal

disolucién de los componentes orgéni-
cos, como al alineamiento de particulas
con distinta orientacién.

Respecto a la relacién entre la fabri-
ca y la mineralogia de arcillas, parece
ser que el cambio morfolégico més
marcado que ocurre es el de la conver-
sién de esmectita a ilita. Segiin Cham-
ley (1989), este cambio ocurre en el ran-
go de 45 a 30% de capas expansibles de
los interestratificados I-E, lo cual se re-
laciona con la transicién desde la fébri-
ca celular a la aplanada o acintada en los
interestratificados regulares, En este
sentido, las muestras més ricas en ilita
(Tabla 1) tienen una fébrica aplanada o
lineal y cuando empiezan a aparecer
mads interestratificados I-E la fdbrica es
de tipo celular. La tinica excepcién es la
muestra 1, rica en ilita e interestratifica-
dos, que muestra una fabrica orientada,
El alto porcentaje en minerales de arci-
11a ha podido influir en este caso sobre
la fdbrica més que la composicién mi-
neralégica.
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