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ABSTRACT

A lithogeochemical study of Lower Cretaceous shales (195 samples) from the Basque-Cantabrian
region has been carried out to evaluate average values in major and trace elements. Mineralogy and
chemical content of major oxides reveal a tropical weathering in the source area. Lower contents in Fe,
Cu, Ni and Zn, both in shale and black shale, in comparison with rock averages reported in the literature,
might be related with metal leaching processes suffered by these terrigenous sediments, compatible
with ore accumulation in the urgonian limestone platforms.
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Introduccion

El Cretécico Inferior de la cuenca Vas-
co-Cantdbrica se caracteriza por el dep6-
sito, en sucesi6n ciclica, de materiales
carbonatados y silicicldsticos. Los am-
bientes principalmente continentales en la
base (areniscas y lutitas en facies weal-
denses desde el Jurésico Inferior al Ba-
rremiense) evolucionaron hacia medios
marinos con plataformas carbonatadas
fragmentadas y cuencas intraplataforma
en las que se acumularon margas y lutitas
(facies urgonianas durante el Aptiense y
Albiense). Entre ellas, diversos episodios
de alta energia permitieron el depésito de
terrigenos de grano grueso (areniscas).

La tecténica sinsedimentaria, ligada a
la apertura del Golfo de Vizcaya, en este
periodo no solo condiciond la paleogeo-
graffa de la cuenca, sino que condujo a la
acumulacién de metales (principalmente
Fe, Zn y Pb) en los carbonatos de margen
de plataforma (Velasco et al., 1994). Los
modelos genéticos propuestos (Velasco et
al., 1995) suponen la migracién de sal-
mueras procedentes de medios de cuenca
urgonianas, lixiviando en parte los terri-
genos infrayacentes, canalizdndolas a tra-
vés de fracturas sinsedimentarias y reem-
plazando las plataformas carbonatadas
(mineralizaciones epigenéticas) o even-
tualmente depositando los metales en el
fondo marino (depésitos sedex).

De aqui el interés de disponer, so-
bre los sedimentos lutiticos wealdenses
y urgonianos, de datos geoquimicos
como su contenido de fondo en elemen-
tos mayores y traza, indice de alteracién y
detectar las diferencias y analogfas res-
pecto de sedimentos similares, con objeto
de caracterizar los materiales e investigar el
posible empobrecimiento en metales, que
justifiquen la presencia de mineralizaciones.

Se ha elegido el sector central de la
cuenca Vasco-Cantébrica, en el Anticlinal
de Bilbao, seleccionando para su andlisis
un conjunto de 195 muestras lutiticas,
procedentes de un muestreo mas amplio
con todas las litologfas del mismo. La
mineralogfa de estas rocas (Arostegui et
al., 1993; Yusta, 1993), sedimentolSgica-
mente muy maduras, estd compuesta fun-
damentalmente por filosilicatos en canti-
dades superiores al 50% (moscovita, illi-
ta, illita/esmectita, clorita y en menor
medida caolinita) y cuarzo, con bajos con-
tenidos en feldespatos. El porcentaje en
carbonatos es mayor en las muestras re-
cogidas en los sectores m4s occidentales,
si bien, respecto al muestreo global de
todas las facies, se han descartado las que
superan el 25%.

Los andlisis quimicos, mediante Fluo-
rescencia de Rayos X sobre pastillas y
perlas, se han realizado en el Laborato-
rio de Mineralogfa de la Universidad del
Pafs Vasco en un espectrémetro automati-

co Philips PW 1480, segiin el método des-
crito enYusta et al. (1994). Los limites de
determinacién para los elementos traza
varfan entre 1 y 5 ppm.

Resultados y discusién

Las lutitas se han separado del resto
de rocas muestreadas atendiendo a crite-
rios de campo y quimicos (contenidos en
calcita normativa <25% y valores de Sio,/
ALQ,y Fe,0,tot/K,O acordes a los publi-
cados por Herron, 1988). LaTabla 1 resu-
me los pardmetros estadisticos descripti-
vos de los elementos analizados en el con-
junto de lutitas (n=195) y dos subgrupos
integrados por lutitas carbonatadas
(n=17) y lutitas negras (n=13). De estos
datos pueden deducirse facilmente los his-
togramas de distribucién de cada variable.

Clasificacién quimica y grado de
alteracion

La clasificacién quimica de sedimen-
tos arcillosos propuesta por Englund y
Jgrgensen (1973) permite conocer el ca-
récter de los sedimentos de grano fino, en
base a los porfcentajes molares de X,0,
Na,0, Ca0, FeO, ., MgOy ALQO,, ex-
cluyendo el CaO contenido en los car-
bonatos y el Fé de 6xidos y pirita. En
los cdlculos realizados en los sedimen-
tos muestreados no se ha considerado el
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Si02 TiO2 Ai203 FeO* MgO CaO Na20 K20 P205 Ba Co Cu Mn Ni Pb Rb S Sr V Zn Zr

Lutitas mdn. 5826 0.86 21.41 4.19 098 009 072 3.68 0.10 483 16 17 130 33 26 207 439 128 123 67 216
min. 3821 035 1080 081 040 001 010 076 003 31 1 1 5 &§ 4 19 1 46 24 9 1

n= 195 Q1 55.17 0.81 18.00 288 075 0.01 059 319 008 391 10 12 49 22 19 174 252 105 109 36 175

Q3 6046 091 2270 512 1.29 045 089 438 012 582 22 22 234 42 34 240 1039 157 138 107 266

méx. 69.42 120 2867 1529 475 1261 172 7.34 2.03 83 73 73 1860 153 173 366 12568 1146 202 645 563

Lutitas mdn. 53.18 072 1467 3.1 1.04 922 059 222 0.10 258 10 10 382 23 14 108 913 189 90 47 182
carbonatadas min. 3821 046 10.80 1.09 064 567 020 157 004 125 4 1 3 11 5 61 245 69 54 9 86
n=17 Q1 5076 059 1142 237 082 756 041 179 008 172 8 5 149 18 13 87 459 168 74 26 145

Q3 5935 076 17.69 469 1.80 11.67 0.86 270 0.12 350 19 14 734 34 37 146 2524 329 106 67 219

mdx. 6516 0.81 2050 807 4.75 1261 1.72 370 0.18 570 32 40 1860 46 173 221 8872 502 135 187 421

Lutitas negras mdn. 59.70 078 2527 4.28 1.16 0.27 0.70 425 010 627 16 26 212 43 37 251 2733 122 142 39 144
weealdenses min. 4843 064 2086 1.24 061 001 043 298 003 464 3 2 12 8 9 152 131 88 114 14 97
n= 13 Q1 5499 073 2131 152 089 002 062 376 008 535 5 7 60 11 15 221 270 94 123 18 119

Q3 61.51 0.87 26.44 568 156 1.30 096 514 0.16 750 28 41 448 53 44 294 8236 145 159 73 165

méx. 6378 085 2800 854 226 072 1.02 569 0.22 811 38 73 1047 75 62 351 12568 158 171 645 203

n = ntmero de muestras; mdn = mediana; min. = minimo; Q1 = cuartil 1; Q3 = cuartil 3; max. = maximo.

Oxidos mayoritarios en %, trazas en ppm; FeO* (Fe total expresado como FeO).

Tabla 1.-Estadistica descriptiva para elementos mayoritarios y traza en lutitas,

Table 1.-Univariate statistics of major (% wt) and trace elements (ppm ) in shales,

CaO dada (1) la escasa representacion de
la plagioclasa (por otro lado pobre en Ca),
(2) que el contenido medio en CaQO en
fracciones ricas en illita (Nemecz, 1981)
es de 0,42%, y (3) el CaO se concentra
mayoritariamente en los carbonatos. La
posicién ocupada por las lutitas estudia-
das (Fig. 1) pone de manifiesto una gran
homogeneidad mineralégica, situdndose
la prictica mayorfa en el campo pertene-
ciente a las illitas y los interestratificados
illita—esmectita, con algunos casos donde
hay mayor abundancia de clorita. Las lu-
titas de esta cuenca cretcica correspon-
den principalmente a las clasesA,y B, ,
de Englund y Jgrgensen (1973), es decir
constituyen sedimentos que han sufrido
una alteracién de media a alta que se ve
reflejada por el predominio de las compo-
siciones cercanas a las de la illita y es-
mectita.

Los valores del Indice Quimico de
Alteracién (CIA de Nesbitt y Young,
1982) obtenidos para el conjunto de las
muestras lutfticas varfan entre 72 y 82,
con una mediana situada en 77. Si to-
mamos en consideracidn la distribucién
vertical, el rango de valores es similar
tanto para las lutitas wealdenses, como
para las del Bedouliense (Aptiense tem-
prano) o las del Aptiense Superior-Al-
biense. Solo al nivel de unidades indi-
viduales pueden establecerse pequefias
diferencias. Los valores del CIA en el
cretécico vasco se ubican por encima de
los valores correspondientes a la media
de las lutitas (CIA=[70-75], Nesbitt y
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Young, 1982), desplazdndose hacia los
valores de sedimentos cuaternarios del
estuario del Amazonas (CIA=[78-87],
Kronberg et al., 1986) y por debajo del
correspondiente a la clorita o las arci-
llas residuales. Los valores de C/A ob-
servados sugieren procesos de meteori-
zacién en condiciones himedas, con
pluviosidad abundante, probablemente
tropicales, que dieron lugar a sedimen-
tos con una cantidad importante de ma-
terial fuertemente alterado. Estas con-
diciones climdticas coinciden con las
sugeridas por estudios de otros autores
en la cuenca Vasco—Cantdbrica (Pascal,
1985; Garcfa—Garmilla, 1987; Ferndn-
dez—Mendiola, 1987).

Quimismo de las lutitas: Compara-
cién con valores de referencia

Con objeto de comparar el quimis-
mo de estos sedimentos con valores
medios en rocas similares (Tabla 2), he-
mos optado por la eleccién de la shale
media de Taylor y McLennan (1985)
por su cardcter fundamentalmente terrf-
geno. Los contenidos menores en CaO
(bajos porcentajes de feldespatos),
Si0,, FeO, MnO y MgO y mayores en
ALO, (mayor proporcién en filosilica-
tos) que muestran las lutitas de la cuen-
ca vasca son reflejo de las diferencias
en la mineralogia mayoritaria con res-
pecto a la shale media. Asf mismo, la
lutita media del Anticlinal de Bilbao,
como hemos citado antes, representa

lutitas carbonatadas y lutitas negras del Anticlinal de Bilbao.

carbonate shales and black shales from the Bilbao Anticline.

una roca fuertemente alterada. Por otro
lado las diferencias en composicién mi-
neral6gica hacen que las lutitas del Cre-
tdcico Inferior muestren menor conteni-
do en Sr (128 ppm) y Ba (483 ppm), re-
lacionado con la escasa presencia de
feldespatos y mayor contenido en Rb
(208 ppm, debido a su riqueza en filosi-
licatos). Otros metales relativamente
empobrecidos en estas muestras son Co
(16), Cu (17), Ni (33) y Zn (67).

Si la comparacién de los valores de
las medianas de las lutitas cretdcicas
(Tabla 1) se hace extrayendo el subgru-
po de las més carbonatadas (CaO >
5,6%), las diferencias se relacionan con
la variacién en la proporcién de calcita
y filosilicatos. En cuanto a los elemen-
tos traza, exceptuando el Mn y Sr (aso-
ciados a la fraccién carbonatada), el
resto de los elementos analizados,
muestra un notable decrecimiento en
las lutitas carbonatadas.

En cuanto al subgrupo de muestras
ricas en materia orgdnica, éstas se han
seleccionado ya que podrfan informar
sobre posibles enriquecimientos en me-
tales (Vine y Tourtelot, 1970) y por el
posible papel de la materia orgénica
como agente formador de complejos
con los metales favoreciendo su trans-
porte (Gize y Barnes, 1994). Los conte-
nidos medios en carbono orgénico total
de las series wealdenses del sector de
Villaro es del 1,38% (Dorronsoro y
Garcia Séanchez, 1990). Sin embargo,
pese a estos niveles de TOC, las mues-



tras seleccionadas no difieren préctica-
mente del conjunto de las lutitas. Solo se
aprecia un mayor contenido en S, Ba, Mn,
Cuy Pb junto con una disminucién de Zn
y Zr. Con respecto a las lutitas negras de
Vine y Tourtelot (1970), se observa en las
lutitas negras de Villaro una mayor pro-
porcién en Ba, Pb, Rb y Zr, mientras se
da una disminucién en Cu, Sry Zn (Yus-
ta, 1993). De todas formas, tomando
como referencia los valores limite de enri-
quecimiento en metales de Vine y Tourte-
lot (1970), las lutitas negras analizadas
han de considerarse “normales” en cuan-
to al contenido en metales.

Zn y Pb en las lutitas creticicas

Por lo general, los contenidos de fon-
do en Zn son mds altos en rocas ricas en
micas negras y cloritas que en los sedi-
mentos ricos en illita, moscovita, feldes-
patos y cuarzo (Turekian y Wedepohl,
1961). Por otro lado, la fuente del Pb en
los sedimentos normalmente se relaciona
con la presencia de feldespato K y en la
illita derivada de los mismos. Los conte-
nidos en Zn y Pb en dos subgrupos de las
lutitas analizadas, con altas proporciones
enillita y clorita respectivamente, confir-
man estos presupuestos. Asi, las mues-
tras mas ricas en clorita muestran mayo-
res contenidos en Zn (52 ppm) y menores
enPb (16 ppm) frente a las més illiticas con
Zn (25) y Pb (50).

La abundancia de illita—moscovita en
los sedimentos cretécicos podria explicar
los algo més bajos contenidos en Zn (67
ppm) y ligeramente mayores en Pb (26),
con respecto a la shale media (Tabla 2).
No obstante, si las lutitas comparadas son
geoquimica y mineralégicamente simila-
res, aunque més ricas en filosilicatos las
del Cretdcico vasco, éstas deberfan pre-
sentar unos contenidos en metales algo
mds altos que la shale media. Si por el
contrario la proporcién de Zn se com-
prueba que es algo menor, podriamos de-
ducir un cierto empobrecimiento de este
elemento, lo que justificaria las hipétesis
metalogenéticas que involucran procesos
de lixiviacién de esos sedimentos. Deigual
forma, Ia similitud de los valores de Pb podrfa
explicar la escasa representatividad de este
elemento en los yacimientos de Zn—Pb encaja-
dos en los carbonatos urgonianos.

Conclusiones

En resumen, el quimismo de las luti-
tas estudiadas refleja un grado de altera-

cién quimica importante denotando que la

meteorizacién del drea fuente se realizé
en condiciones himedas, de tipo tropical,
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Figura 1.-Posicién en el diagrama de Englund y Jorgensen (1973) de lutitas del Cretsci-
co Inferior'de la Cuenca Vasco-Cantdbrica.

Figure 1.-Plot of Lower Cretaceous ‘shales from the' Basque—Cantabrian Basin in the
diagram of Englund y Jorgensen (1973).
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Figura 2.-Valores del CIA en Iutitas y lutitas carbonatadas del Cret4cico Inferior de la
cuenca Vasco—Cantdbrica. En la parte superior datos comparativos de Nesbitt y Young
(1982) y Kronberg et al,, (1986).

Figure 2.-CIA values of Lower Cretaceous shale and carbonate shales from the Basque-

Cantabrian Basin. In the upper part, data extracted from Nesbitt & Young (1982) and
Kronberg et al. (1986) are shown for comparative purposes.
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Taylor & Cretacico

McLennan vasco
(a) (b)
Si02 62.08 58.26
TiO2 0.96 0.87
Al203 19.9 21.11
FeO 6.5 4.19
MgO 2.2 0.98
CaO 1.3 0.09
Na20 1.2 0.72
K20 3.7 3.69
P205 0.15 0.1
Ba 650 483
Co 23 16
Cu 50 17
Mn 852 130
iNi 55 33
Pb 20 26
Rb 160 208
Sr 200 128
Vv 150 123
Zn 85 67
Zr 210 216

Tabla 2.-Composicién quimica promedio en
Iutitas: (a) shale media (Taylor & MacLen-
nan, 1985); (b) lutitas del Cretécico Infe-
rior de la cuenca Vasco-Cantébrica.

Table 2.-Average chemical composition of
shales: (a) terrigenous shale (Taylor &
MacLennan, 1985); (b) Lower Cretaceous
shale average from the Basque-Cantabrian
basin.
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alcanzdndose, por otra parte, una madu-
rez mineral6gica alta en comparacién con
los valores medios bibliogréficos. Estas
muestras son similares a las resefiadas
por Taylor y McLennan (1985), con con-
tenidos acordes a sus diferencias minera-
16gicas, siendo algo mds ricas en filosili-
catos y mds pobres en feldespatos las del
Cretécico. Las lutitas negras no muestran
mayor contenido en metales que las luti-
tas mds pobres en materia orgdnica. Am-
bas exhiben contenidos en Fe, Cu, Niy
Zn més bajos que los valores de referen-
cia, sugiriendo un empobrecimiento en
estos metales. El Pb se encuentra en nive-
les similares de concentracién, o ligera-
mente enriquecido. Estos datos podrian
ayudar a explicar los fenémenos de
concentracién de metales en esta cuen-
ca como depdésitos de esfalerita y/o
ankerita-siderita reemplazando los car-
bonatos urgonianos, especialmente si se
consideran modelos de compactacién
con expulsién de fluidos diagenético-
hidrotermales y lixiviacién de las se-
cuencias silicicldsticas.
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