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ABSTRACT

P,O,, Rb, rare earth elements and Zr and some element ratios such as Al,O,/

TiO,, Rb/Zr and T:be in black shales can be combined to discriminate among different Middle and Upper
Ordovician formations in the La Cabrera region. Thus, the Casaio Fm. (lowermost Upper Ordovician)
shows sharp chemical differences with the over -and -underlying formations. The Silurian black shales

have negative cerium anomalies (Ce/Ce* =

0,82-0,92) probably related to the Silurian transgression. The

lower Silurian beds also show variable and high contents (ppm) of Ba (636-3413), U (15-16), Mo (25-
110), V (319-3147), Co (34-294) and Ni (54-197) with respect to all other black shales.
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Introduccién.

-El dominio del sinclinal de Truchas
(Fig. 1) se caracteriza por la abundancia
de rocas peliticas (pizarras negras), mu-
chas explotadas comercialmente, con va-
riables contenidos en materia orgdnica y
sulfuros. En términos generales puede
decirse que la sucesién sedimentaria des-
de el Ordovicico Medio hasta el Silirico
Superior es relativamente bien conocida
aunque la distincién entre materiales del
Ordovicico Medio y Superior asi como la
correlacién entre distintos niveles no
siempre es posible, en todas las zonas, a
partir de criterios de campo. Igualmente,
no estdn claras las posibles equivalencias
con Formaciones del Ordovicico Superior
sitnadas m4s al norte (Fms. La Aquiana y
Agiieira). En el presente trabajo se propo-
nen varios criterios geoquimicos que pue-
den ser usados como discriminantes de
las distintas Formaciones de dicha suce-
sién a partir de la composicién de sus pi-
zarras.

Contexto Geolégico

La situacién del limite entre las zonas
Centroibérica (ZCI) y Asturoccidental-
leonesa (ZAOL)-ha constituido un proble-
ma desde el :estéblecimiento de la
zonacién del Macizo Ibérico. Inicialmen-

te Lotze (1945) y Julivert et al. (1972) lo
establecen en el pliegue antiformal del
Ollo de Sapo. Posteriormente, Martinez-
Cataldn (1985) lo sitiia, al norte, en la Fa-
lla de Vivero y, al sur, en el plano axial del
Sinclinal de Sil-Truchas.

Posteriormente, Martinez-Cataldn et
al. (1992) sitiian el limite en el sinclinal
de Caurel-Pefialba coincidiendo con un
sistema de fallas normales. Ferndndez
(2002) lo sitda en el flanco norte del sin-
clinal y lo denomina Falla de Villavieja.

Tanto en la ZAOL como en la ZCI del
Ordovicico Medio solamente estd repre-
sentado el Llanvirn Inferior por la Fm.
Luarca (Gutiérrez-Marco et al., 1999 y
referencias en él), constituida de forma
bastante uniforme por pizarras y limolitas
oscuras. El Ordovicico Superior estd for-
mado en la ZAOL por 'una sucesién
terrigena dominantemente areniscosa de-
nominada Fm. Agiieira, cuya base es po-
sible que tenga una edad Caradoc (Mar-
cos, 1970; Pérez-Estaiin, 1974), existien-
do por lo tanto una discontinuidad que
implica la falta del Llandeilo.

En la ZCI sobre la Fm; Luarca, en el
Sinclinal de Truchas, aparece una suce-~
sién terrigena constituida por las Fms.
Casaio, Rozadais y Losadilla. En la infe-
rior dominan las areniscas y su edad es
Caradoc superior=Ashgill inferior (Pre-
Hirnantiense); mientras qué en las otras

dos dominan pizarras y limolitas de edad
Ashgill superior (Hirnantiense, Sarmien-
to et al. 1999). En cambio, hacia el norte,
en el Sinclinal de Caurel-Pefialba, sobre
la Fm. Luarca se desarrolla la Fm. La
Aquiana, consistente en un nivel calcdreo
con fuertes cambios en potencia y edad
Pre-Hirnantiense segin Sarmiento et al.
(op cit.).

El Siliirico, tanto en la ZCI como en
la ZAOL, estd constituido de forma do-
minante por pizarras negras. Su base es
diacrénica (Robardet y Gutiérrez-Marco,
2002 y referencias en €l), formando una
discontinuidad sobre rocas ordovicicas de
diferente edad.

Geoquimica

A Lrasn
A (i

Se han recogldo 40 mucstras de plza—'-
rras ordovicicas ' (Fms. Luarca Casalo
Rozadais, Losadilla y Aguelra) y
sildricas. El muestreo se ha llevado a cabo
en puntos donde datos de campo y carto-
graffa previa eran coincidentes en la iden-
tificacién de las distintas Fms. Las com-
posiciones medias y desviaciones
estindar se presentan en la Tabla 1. Con
la excepcidn de las pizarras de la Fm.
Casaio, todas las demds tienen un alto va-

‘lor de CIA (Chemical Indlex of Alteration,

Nesbitt y Young, 1982), lo que suéiere
predominio de materiales reciclados en
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Fig. 1.- Mapa geoldgico simplificado del drea de estudio.

Fig. 1.- Simplified geological map.

sus dreas fuente. Datos isotépicos de Sm-
Nd indican edades modelo (1,7-1,9 Ga,
trabajo en preparacion) similares a las de
pelitas cdmbricas en la Zona Centro Ibé-
rica (Ugidos et al., 2003).

Los distintos grupos de pizarras
muestran cierta heterogeneidad en el con-
tenido de algunos elementos, como indi-
can sus relativamente elevadas desviacio-
nes estdndar (Tabla 1). Sin embargo, en
varios diagramas de elementos mayores y
trazas las muestras de las distintas Fms.
definen campos relativamente restringi-
dos que pueden ser utilizados para la dis-
criminacién de las pizarras ordovicicas.
En la Fig. 2 se representan datos de todas
las pizdrras estudiadas. La Fm. Luarca se
distingue de las Fms. Rozadais-Losadilla
(estas dos tdltimas no son distinguibles
entre $i) por sus menores contenidos
P,0,, tieiras raras pesadas (TRP) y Nb asf
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como pbr sus mayores relaciones de

ALO,/TiO, y Ti/Nb (Tabla 1 y Figs..

2abc). Las pizarras de la Fm. Casaio tie-
nen los valores més bajos de CIA y com-
paradas con las de las Fms. Rozadais-
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Losadilla tienen menores contenidos de
P,0,, ALO, y TRP, mayores contenidos
en Zr y menores valores de Rb/Zr (Tabla
1 y Figs. 2abdef). Respecto a las pizarras
de la Fm. Luarca, las de la Fm. Casaio se
caracterizan por su menor contenido en
AlO,, sumayor abundancia de Zr y sobre
todo por sus menores relaciones ALO./
TiO, y Rb/Zr (Tabla 1 y Figs. 2bef). Las
pizarras de la‘Fm. Casaio se distinguen
bien, por tanto, de las pizarras de las otras
Fms. infra y suprayacentes.

Las pizarras del Sildrico inferior son
fécilmente reconocibles por su gran con-
tenido en material carbonoso y presencia
de graptolites. Ademds, se separan de los
tres grupos de pizarras considerados por
sus relativamente elevados contenidos en
Si0, (65,99) y en materia volatil (12,69).
Como consecuencia de la abundancia de
estos componentes se diluye notablemen-
te la abundancia media de elementos ma-
yores (TiO,, Al,Q,, Fe,O,, MgO, etc.).
Posiblemente, la misma causa reduce
también las concentraciones de muchos
elementos traza (tierras raras, Th, Zr, Nb.

Tabla 1. Fig. 2b). Distintivo de las piza-
rras del Silirico inferior es su anomalfa
negativa de cerio (Ce/Ce* = 0,82-0,92;
valor medio = 0,86) y los elevados conte-
nidos en Ba (636-3413), U (15-16), Mo
(25-110), V (319-3147), Co (34-294) y Ni
(54-197) respecto a los de las pizarras de
las otras Fms. (Tabla 1).

Las pizarras del Sildrico superior, sin
embargo, no definen un campo que per-
mita su separacién de las otras pizarras.
Dos de las cuatro muestras disponibles se
separan de las otras dos en varios
diagramas (Figs. 2abcdf). Un grupo se
caracteriza por sus bajos contenidos en
Si0, (46,67-47,10) y altos de Al,O,
(31,28-32,63) frente a los del otro grupo
(51,38-54,91 y 22,64-22,98 respectiva-
mente). El primero tiene también menos
PO, (0,13-0,19), Y (37) y Zr (128-144)
que el segundo (0,22-0,25, 45-48 y 170-
200, respectivamente). Igualmente, las
dos muestras del primer grupo tienen ma-
yores relaciones Eu/Eu* (0,82-0,87), Ce/
Ce* (0,92), (La/Yb)n (11,19-13,24), Ti/
Zr (45-53) y AlL,O/TiO, (28,88-28,96)
que las del segundo (0,62-0,71, 0,97,
8,65-10,34, 33-39 y 20,4-20,7, respecti-
vamente).

Las pizarras de la Fm. Agiieira, tam-
poco definen un grupo independiente. En
general se representan con las pizarras de
las Fms. Rozadais-Losadilla (Figs. 2bcef)
aunque para alglin pardmetro muestran
afinidad con las pizarras de la Fm. Luarca
(Figs. 2ad). Dos muestras de la Fm.
Agiieira presentan también anomalias ne-
gativas de cerio (Ce/Ce* = 0,81-0,88).

Discusién

No es finalidad del presente trabajo la
interpretacién de las posibles dreas fuen-
te de cada una de las Fms. consideradas.
Sin embargo, puede hacerse énfasis en
algunos aspectos relevantes. De los grifi-
cos de la Fig. 2 se infiere que la Fm.
Casaio representa un cambio brusco del
drea de aporte entre las Fms. Luarca y
Rozadais, como lo indican los diferentes
valores de CIA, contenidos en Zr y rela-
ciones Al,O,/TiO, y Rb/Zr, Ti/Zr y en par-
te Ti/Nb. Este resultado es consistente
con resultados de estudios previos que
establecen una  discontinuidad
estratigrafica entre la Fm. Luarca y la Fm.
Casaio (Gutiérrez-Marco et al., 1999;
Sarmiento et al, 1999). Es posible que haya
también una discontinuidad estratigrafica
entre la Fm. Casaio y la Fm. Rozadais ya
que varios diagramas (Figs. 2acd) excluyen
la posibilidad de que las Fms. Rozadais y
Losadilla resultaran de una mezcla simple
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Fig. 2.- Representacion de datos quimicos de las pizarras negras de formaciones del Ordovicico Medio a Silidrico en la zona estudiada. Fm. Luar-
ca (puntos), Fm. Casaio (triangulos blancos), Fm. Rozadais (circulos), Fm Losadilla (triangulos negros), Fm. Agiieira (cuadrados), Silirico infe-
rior (+) y Sildirico superior (x). Algunos pardmetros definen campos de diferentes pizarras: 1, Fm. Luarca. 2, Fm. Casaio. 3, Fms. Rozadais-
Losadilla. 4, Sildrico inferior. TRP: tierras raras pesadas.

Fig. 2.- Plot of chemical data of black shales from the Middle Ordovician-Silurian formations in the area studied. Luarca Fm. (dots), Casaio Fm.
(open triangles), Rozadais Fm. (circles), Losadilla Fm. (solid triangles), Agiieira Fm. (squares), lower Silurian (+) and upper Silurian (x). Some
paramelers define fields for different shales: 1, Luarca Fm. 2, Casaio Fmn. 3, Rozadais-Losadilla Fms. 4, lower Silurian. TRP: heavy rare earth

de aportes de las dreas fuente de las Fms.
Luarca y Casaio. Esta tltima, por tanto, re-
fleja un drea fuente con materiales distintos
a los predominantes durante la sedimenta-
cién de las otras Fms.

La presencia de anomalias negativas
de cerio en sedimentos pueden tener su
origen en episodios transgresivos (Wilde
et al., 1996), procesos de alteracién
(Braun et al., 1990), diagénesis (Lev et
al., 1999), etc. En el caso de la Fm.
Agiieira y las pizarras sildricas se requie-
ren datos més detallados para estudiar el
significado de dicha anomalia. En el pre-
sente caso es posible que se haya produ-
cido por disolucién de 6xido de cerio en
condiciones reductoras a consecuencia de
la transgresién sildrica. Si el 6xido de Ce
se ha redistribuido en sedimentos com-
plementarios antes de la transgresién
puede ser que parte de las pizarras de
Aguéira'y de las silidricas hayan recibido
contribuciones detriticas previamente
empobrecidas en cerio. En este caso es
esperable que otras rocas de la misma
edad presenten anomalfas positivas.

elements.

En el Sildrico superior, dos muestras
tienen bajos contenidos de SiO,, altos de
AlO, y altas relaciones A]zO;.-’TiOZ, tal
como se ha indicado. Estas dos muestras
tienen, ademds, una ligera anomalia ne-
gativa de cerio (Ce/Ce* = 0,92) mientras
que las otras dos no presentan esta ano-
malia y se representan con las Fms.
Rozadais-Losadilla (Figs. 2abcdef). Es
posible que la fraccionacién de una
composicién original haya dado lugar a
una composicién relativamente enri-
quecida en arcillas y a otra en cuarzo y
minerales pesados como consecuencia
del régimen hidrodindmico del medio
sedimentario. Menores contenidos en
fosfatos (apatito, etc.) y zircén en la
primera pueden explicar sus menores
abundancias de P,O,, Y y Zr y mayores
valores de Eu/Eu* y (La/Yb)n respecto a
la segunda. El amplio rango de concen-
traciones de otros elementos como Ba, U,
Mo, V, Co y Ni sugiere variaciones de
abundancia de materia orgdnica, de con-
diciones redox, etc. (Quinby-Hunt y
Wilde, 1991).

Todas las ‘pizarras, excepto las de la
Fm. Casaio, son geoquimicamente afines,
aunque muestren diferencias en los
diagramas, y debieron tener la misma
drea fuente. Cambios en las proporciones
de distintos materiales a lo largo de su
exhumacién y variables del medio
sedimentario influyeron, probablemente,
en la distribucién de algunas fases mine-
rales y en las abundancias relativas de di-
ferentes elementos. Parte de las diferen-
cias en las composiciones de las pizarras
pueden estar relacionadas con la evolu-
cién del registro vertical y/o con su proxi-
midad al drea fuente. Estudios mds com-
pletos permitirdn resolver estos aspectos.

Conclusiones

Los datos geoquimicos son eficaces
para la discriminacién entre los distin-
tos tipos de pizarras Ordovicico-
Sildricas en la regién estudiada. Conse-
cuentemente, pueden ser aplicados a
casos en los que la observacién directa
no permita atribuir los afloramientos de
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Tabla I.- Medias y desviaciones estdndar (d. est.) de datos quimicos de las pizarras de las Fms. Luarca, Casaio, Rozadais, Losadilla, Agiieira,

Siliirico inferior y Sildrico superior.

Table I.- Means and standard deviations (d. est.) of chemical data of shales in the Luarca, Casaio, Rozadais, Losadilla, Agiieira, lower Silurian and

algunas pizarras a una Formacién deter-
minada.

Reflejan, consistentemente con otros
datos publicados, varias discontinuidades
estratigraficas.

Excepto la Fm. Casaio, todas las de-
mds debieron recibir sus componentes de
la misma 4rea fuente predominante.
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