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Resumen

Procesos diagenéticos y metamaorficos en rocas clasticas de la Zona

Interna septentrional de la Cordillera del Rif (Marruecos)

RESUMEN

En esta memoria se presentan los resultados del estudio de las rocas clasticas permo-
triasicas del Complejo Gomaride y de las Unidades de Federico (unidades de transicion entre el
Complejo Gomaride y el Sébtide) en la Cordillera del Rif (norte de Marruecos). Esta secuencia
aflora en dos ventanas tecténicas de aproximadamente 25 km?, un area muy reducida, donde
se apilan tecténicamente seis unidades de una potencia cada una de ellas de 1 a 2 km. La
misma ha experimentado, a lo largo de su historia geolédgica, unas condiciones de diagénesis-
metamorfismo de grado muy bajo (<300 °C) en contexto geodinamico de colisién continental.
La ausencia de una rejilla petrogenética basada en equilibrios de asociaciones minerales para
estas temperaturas tan bajas lleva a considerar otros aspectos como la evolucién de series
minerales o los parametros cristaloquimicos y la composicion quimica de micas blancas,
cloritas y otros filosilicatos que constituyen estas rocas, asi como las relaciones texturales, con
el objeto de profundizar en el conocimiento del ambiente (régimen de presiones vy
temperaturas) en el que se generaron. El estudio se ha centrado prioritariamente en las micas
blancas potasicas, porque ademas de ser abundantes, estan presentes en todas las muestras
y son sensibles a los cambios de las condiciones de presién y temperatura del medio. En el
transcurso de esta investigacion han sobrevenido otras cuestiones tales como la presencia de
pumpellyita en metapelitas y venas sinfoliares o la alteracion de la sudoita, que han dado lugar
a otras secciones en el capitulo de resultados donde las micas blancas pierden su

protagonismo.

Las técnicas analiticas empleadas para la obtencion de los datos que se presentan en
esta memoria han sido la microscopia optica de luz transmitida para la caracterizacion
mineralégica y textural de las muestras, salvo en el caso de las de grano mas fino;
difractometria de rayos X de polvo para la estimacién mineralégica cualitativa y semi-
cuantitativa asi como la determinacién de politipos y parametros cristaloquimicos (Kl, b) en
micas; espectrometria de fluorescencia de rayos X, para determinar los componentes quimicos
mayoritarios de roca total y la microscopia electrénica de barrido, microscopia electrénica de

transmision de alta resolucion y microsonda electronica para caracterizar la composicion



Procesos diagenéticos y metamérficos en rocas clasticas de la Zona Interna septentrional de la Cordillera

del Rif (Marruecos)

guimica de los minerales de la arcilla y otros silicatos y el estudio a escala micrométrica y

nanométrica de las relaciones texturales entre ellos.

A continuacién, se presentan sintéticamente los principales resultados obtenidos en

esta memoria de acuerdo con la division del capitulo 4 en cuatro secciones:

Caracterizacion diagenética y metamarfica de grado bajo en el Complejo Gomaride y

Unidades de Federico

En las unidades gomarides, unidades menos profundas de la secuencia tectonica
estudiada, el contenido en filosilicatos se caracteriza por la presencia de illita, caolinita y
cantidades menores de clorita. Al aumentar la profundidad, en lugar de caolinita se ha
identificado dickita y la illita se enriquece en Na. El paso a las Unidades de Federico viene
caracterizado por la aparicién de pirofilita. La asociacién de filosilicatos en la Unidad de
Federico superior (Tizgarin) consiste en illita, illita Na-K, sudoita y pirofilita. En ambos casos
(Complejo Gomaride y Unidad de Tizgarin), la mayor parte de la mica crecié a partir de
minerales del grupo de la caolinita. En las unidades de Federico mas profundas (Boquete de
Anyera y Beni Mezala), la asociacion de filosilicatos incluye mica blanca potasica, clorita y
cantidades menores de paragonita, mica blanca con composiciones intermedias y pirofilita.
Ocasionalmente, aparecen paragénesis con talco y vermiculita. Ademas, se han identificado

otras asociaciones distintas en filitas y venas que incluyen pumpellyita o cianita.

En conjunto, el indice de Kibler (KI) de las micas blancas potasicas disminuye con la
profundidad de la secuencia (desde 1.50 a 0.21 A°26), mostrando una evolucién clara desde la
diagénesis (unidades gomarides) hasta la epizona (unidades profundas de Federico). El politipo
de mica mas abundante en toda la secuencia es el 2M;. No obstante, este politipo coexiste con
el politipo 1M en las unidades gomarides y con el politipo 3T, en las unidades profundas de
Federico (Boquete de Anyera y Beni Mezala). La presencia del politipo 3T viene acompafiada
por el desdoblamiento de la reflexion 060 de la mica blanca potasica, indicando la presencia de
dos poblaciones de mica blanca. El valor medio del parametro b (9.002 A) de la mica blanca
potasica de las unidades gomarides y de la Unidad de Tizgarin corresponde al limite de las
facies de presion baja e intermedia de Guidotti y Sassi (1986), mientras que los valores medios
del parametro b (9.012 A y 9.046 A) de las dos poblaciones de micas blancas potéasicas de las
unidades mas profundas corresponden a las facies de presion intermedia y al limite de

intermedia-alta presion.

El contenido fengitico de la mica blanca potasica muestra una buena correlacién con el
parametro b sélo en las unidades gomarides y la unidad de Federico superior, donde aparece

una sola poblacién de mica con valores medios de Si= 3.17 apfu y Fe+Mg =0.13 apfu. En la



Resumen

unidad de Boquete de Anyera se han podido identificar dos poblaciones de micas blancas
potasicas con valores medios de Si= 3.13 y 3.21 apfu y Fe+Mg= 0.24 y 0.43 apfu. Por el
contrario, en las unidades mas profundas (unidades de Beni Mezala), para cada asociacion
mineral se ha identificado una poblacién de mica blanca potasica con parametros quimicos

variables.

Las caracteristicas litoldgicas, las asociaciones minerales y los parametros
cristaloquimicos de las micas blancas indican que la Unidad de Tizgarin es mas afin a las
unidades del Complejo Gomaride que a las unidades de Federico subyacentes. Las
condiciones metamorficas determinadas a partir de la asociacion mineralégica v,
especialmente, de las caracteristicas cristaloquimicas de las micas blancas potéasicas
(contenido fengitico, Kl, parametro b) y del contenido en Si de las cloritas, evolucionan en las
unidades intermedias desde unas condiciones P-T de 1-1.5 kbar y ~140 °C en las unidades

mas altas a 3-5.5 kbar y ~400 °C en las unidades mas profundas.

La illitizacion de la dickita: evolucién quimica y estructural de la illita en condiciones

diagenético-metamoérficas

La illitizacion de la dickita se observa habitualmente en condiciones de diagénesis a
metamorfismo de grado bajo en las rocas triasicas de la Cordillera Bética-Rifefia. El estudio de
estas rocas, tres procedentes de las unidades intermedias de la Bética (Sierra Arana) y otras
tres del Gomaride y de la unidad superior de Federico del Rif (area de Ceuta-Castillejos),
mediante difraccion de rayos-X, microscopia electronica de barrido y microscopia electronica
de transmision/microanalisis ha permitido llevar a cabo una caracterizacién del proceso de
illitizacion hasta la escala nanométrica. El estudio ha revelado que la dickita es una fase
diagenética bien ordenada que aparece rellenando la porosidad secundaria en areniscas y
conglomerados. En muestras diagenéticas, la transformacién de dickita a illita genera cristales
finos de mica de politipo 1M predominantemente, con la ocupacion interlaminar incompleta, una
variabilidad quimica amplia y contenidos bajos de Na. En condiciones tipicas de la anquizona
débil, el proceso de illitizacién es mas avanzado y la illita potasica (politipo 2M;) se encuentra,
en ocasiones, intercrecida con mica blanca sodo-potasica (politipo 1M). Las illitas coexisten con
cantidades menores de dickita y sudoita. En condiciones de anquizona intensa solo persisten
restos de dickita, mientras que la pirofilita coexiste con illita/moscovita 2M,, lo que indica una

aproximacion al equilibrio.

La alteracién de dickita a illita y sudoita se produce principalmente a lo largo de las
capas de dickita dando lugar progresivamente a paquetes mas grandes de mica blanca 1M vy
2M;. La alteracion de dickita a pirofilita avanza paralelamente y transversalmente a las capas

de dickita. La entrada de cantidades apreciables de Na en la estructura de la illita parece no
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depender de la composicién de la roca sino de las condiciones metamorficas, es decir, de la
temperatura. La transformacién de dickita en mica blanca Na-K es una alternativa v,
probablemente, una forma comdn no descrita previamente, para formar micas con Na en rocas

de granulometria gruesa pobres en esmectita.

Pumpellyita y minerales coexistentes en metapelitas y venas de las Unidades de

Federico

En filitas y venas sinfoliares de la secuencia permo-triasica de la Unidad Beni Mezala
(la mas profunda de las Unidades de Federico) se ha identificado pumpellyita en distintos
microdominios formando parte de dos asociaciones distintas: 1) pumpellyita-actinolita-epidota y
2) pumpellyita-moscovita-epidota. Esta Ultima asociacién mineral se ha descrito sélo en las
filitas. La clorita rara vez aparece en estos materiales, mientras que la vermiculita es, sin
embargo, abundante. Las caracteristicas quimicas de los minerales analizados son tipicas de
condiciones de baja presion, con epidotas ricas en Fe, actinolita con contenidos en Na y Al muy
bajos y la mica blanca con un contenido medio de Si de 3.15 apfu. Las asociaciones de las
rocas que contienen pumpellyita indican presiones de ~ 2 kbar y temperaturas de ~ 250 °C, lo
que es coherente con las estimaciones deducidas de los parametros cristaloquimicos de la
mica blanca y la clorita de las filtas que no contienen pumpellyita. Sin embargo, las
condiciones de P-T méaximas alcanzadas fueron de aproximadamente 5 kbar y 400 °C, tal y
como se deduce de la presencia de cianita en venas de la misma zona. El estudio ha permitido
definir dos poblaciones diferentes de pumpellyitas: 1) una poblacion rica en Fe, que coexiste
con actinolita, y 2) una poblacion rica en Al, presente en rocas o microdominios libres de
actinolita. Se concluye que las asociaciones minerales y las composiciones de las fases fueron
controladas principalmente por la cinética de las reacciones y por las variaciones de

composicién a escala micrométrica.

Cambios estructurales y quimicos de la sudoita producidos por deformacion

Los filosilicatos naturales sometidos a esfuerzos, experimentan modificaciones
estructurales y quimicas. En concreto, se ha llevado a cabo un estudio de detalle de la
deformacion progresiva de clorita (sudoita) presente en venas ricas en cuarzo de los esquistos
claros de la Zona Interna de la Cordillera del Rif. El estudio mediante microscopia electrénica
de barrido y transmision ha permitido identificar distintos rasgos texturales promovidos por la
deformacion. A escala nanométrica, las cloritas presentan pliegues tipo kink, en chevron vy

fracturas. Las muestras también contienen granos no deformados tardios que sellan las
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fracturas o crecen perpendicularmente a los esfuerzos compresivos por adicion de planos
reticulares (001). Los cambios estructurales inducidos por deformacién, que representan un
mecanismo de acomodacion al esfuerzo compresivo, consisten principalmente en separaciones
basales asociadas al reemplazamiento ordenado de capas de brucita por capas hidratadas, lo
que da lugar a microdominios irregulares de interestratificados clorita-vermiculita y sudoita. Los
cambios estructurales se acompafian, por tanto, también de pequefios cambios quimicos que
llevan de una clorita ditrioctaédrica (sudoita) a fases con un caracter mas trioctaédrico
(interestratificados clorita-vermiculita). La reaccion de hidratacion debié ocurrir a lo largo de un
reemplazamiento topotactico de los granos de sudoitas preexistentes. Probablemente, durante
la dltima etapa de exhumacién del Orégeno Bético-Rifefio y, en condiciones de baja
temperatura, la sudoita se alter6 en parte dando lugar a caolinita retrograda y, en menor
medida, 6xidos de Fe, que se han identificado formando intercrecimientos paralelos con los

granos no deformados de interestratificados clorita-vermiculita.



Abstract

Diagenetic and metamorphic processes in clastic rocks of the northern

Internal Zone of the Rif Mountain Range (Morocco)

ABSTRACT

In this work, it is investigated the variation of chemical composition and textural features
of the phyllosilicates occurring in clastic rocks (conglomerates, sandstones and metapelites)
from Permo-Triassic sequences of the Ghomaride Complex and the Federico Units (Rif
Mountain Range, North of Morocco). The studied sequence outcrop in two tectonic windows of
approximately 25 km?, a very small area where there are stacked tectonically up 6 units, with 1
to 2 km thick, each one of them. The diagenesis-to-metamorphism transition (<300 °C) is well
developed in these permo-triassic sequences, under continental collision geodynamic context.
The absence of a petrogenetic grid based on mineral equilibria for these temperatures leads us
to consider other aspects related to the sequences of transformations of phyllosilicate minerals,
as the evolution of mineral series, or the evolution of the crystallographic parameters and
chemical composition of potassic white micas, chlorites and other phyllosilicates to determine
pressures and temperatures conditions experienced by these rocks. This work is mainly
focused on the study of potassic white micas, very abundant in these rocks, because they are
sensitive to changes of pressure-temperature conditions. In addition to the studies on the white
mica, other aspects of this research, such as the occurrence of pumpellyite in metapelites and
veins or the alteration of sudoite, have provided interesting results, which have given rise to

other important sections of the doctoral thesis.

Analytical techniques used to obtain the data presented in this report were transmission
light microscopy for the textural and mineralogical characterization, X-ray powder diffractometry,
for qualitative and semi-quantitative mineral composition; X-ray fluorescence spectrometry for
whole rock analysis of major elements and scanning electron microscopy, high resolution
transmission microscopy and electronic microprobe to determine chemical compositions of clay

minerals and their microtextural relations.

The main results obtained in this report are summarized below according to the division

of chapter 4 into four sections:

Vil
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Diagenetic and very low grade metamorphic characterization of the Ghomaride Complex

and the Federico Units

The aim of this study is to estimate the pressures and temperatures conditions of
incipient metamorphism of clastic rocks in the passage from the Ghomaride Complex to the
Sebtide Complex in the Rif range using clay mineral data, and in particular, on the basis of a
detailed crystallochemical characterization of the white micas. In addition, the mineral
assemblages, textural features, and chemical composition of the clastic (conglomerates,

sandstones and metapelites) rocks must be used for that purpose.

In the Ghomaride units, the shallower units in the studied tectonic window, the clay
minerals association consists mainly of illite, kaolinite and minor chlorite. Kaolinite is replaced by
dickite with (tectonic) depth and illite also increases its Na content. Transition to the upper
Federico Units (Tizgarin) is characterized by the appearance of pyrophyllite. In this case,
phyllosilicate mineral assemblage consists of illite, Na-K intermediate mica, sudoite and
pyrophyllite. Most of the authigenic white micas is formed from the kaolin minerals both in the
Ghomaride Complex and Tizgarin Unit. In the underlying tectonic units (Boquete de Anyera and
Beni Mezala units), the phyllosilicate assemblage includes muscovite, chlorite and minor
paragonite, intermediate micas and pyrophyllite. Occasionally, talc and vermiculite- bearing
assemblages locally occur. In the deepest unit, the mineral assemblages contain also

pumpellyite or kyanite.

As a whole, the Kl (Kibler Index) of the potassic white mica decreases with depth (from
1.50 to 0.21 °A26) showing a clear evolution from the diagenetic conditions (ghomaride units) to
the epizone (deep Federico units). The dominant white mica polytype is 2M; through the
complete sequence. Nevertheless, it coexists with the polytype 1M in the upper tectonic slices
and with the polytype 3T in the deepest ones (Boquete de Anyera y Beni Mezala). The
presence of the polytype 3T is accompanied by splitting of the 060 mica reflection, indicating the
presence of two populations of potassic white mica. The mean b value (9.002 A) of potassic
white mica from Ghomaride and Tizgarin units corresponds to the boundary between low- and
intermediate pressure facies series of Guidotti and Sassi (1986). The mean b values (9.012 Ay
9.046 A) of the two populations of potassic white mica of de deeper units corresponds to the
intermediate and boundaries intermediate-high pressure facies series of Guidotti and Sassi
(1986).

The phengitic content of potassic white mica shows a good correlation with the b-cell
parameter in Ghomaride Complex and upper Federico Unit, where a single population of
potassic white mica with mean Si= 3.17 apfu and Fe+Mg =0.13 apfu was determined. Two
potassic white mica populations with mean Si= 3.13 and 3.21 apfu and Fe+Mg= 0.24 and 0.43

apfu were identified in the Boquete de Anyera Unit. In contrast, in the deepest units (Beni

Vi
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Mezala units) a single population of potassic white mica was identified, with variable

composition, according to each mineral assemblage.

This study shows that Tizgarin Unit consist of rocks of Ghomaride affinities on the basis
of lithology, mineral assemblages and crystallochemical parameters of the potassic white micas.
The metamorphic conditions, deduced from mineral assemblages and crystal chemistry of the
potassic white micas (KI, b parameter and phengitic content), evolved from 1-1.5 kbar and ~140

°C in the uppermost unit to 3-5.5 kbar and ~400 °C in the deepest one.

The illitization of dickite: chemical and structural evolution of illite from diagenetic to

metamorphic conditions

The illitization of dickite is commonly observed at diagenetic to low-grade metamorphic
conditions in Triassic rocks from the Betic-Rif Cordillera. Three samples from the Intermediate
Units from Betic Cordillera (Arana Mountain Range) and, the other three, from Ghomaride
Complex and Federico Units (Ceuta-Castillejos area) have been studied by X-ray diffraction and
by scanning and transmission/analytical electron microscopy. Dickite is a well-ordered
diagenetic phase that occurs filling the secondary porosity in sandstones and conglomerates. In
diagenetic samples, the alteration of dickite to illite produces thin 1M mica crystals with
incomplete interlayer occupancy (illite), wide chemical variability, and low Na contents. Under
low anchizonal conditions, the illitization process is more advanced and 2M, K-illite coexists with
minor dickite, sudoite, and 1M intermediate Na-K-illite. At higher anchizonal conditions only
relics of dickite persist, whereas pyrophyllite coexists with 2M; illite/muscovite with K-rich

composition, indicating an approach to equilibrium.

Alteration of dickite to illite and sudoite mainly progresses along the dickite layers and
produces progressively larger packets of 1M and 2M; white mica. Alteration of dickite to
pyrophyllite advances parallel and transverse to the dickite layers. The entry of appreciable
amounts of Na into the illite structure seems to depend not on the rock composition but on the
metamorphic conditions, i.e., temperature. The dickite to Na-K white mica transformation is an
alternative and probably common way, not previously described, for forming Na-bearing mica in

coarse-grained smectite-poor rocks.

Pumpellyite and coexisting minerals in metapelites and veins from the Federico Units

Pumpellyite has been found for the first time in phyllites and synfolial veins of Permo-

Triassic units from the Beni Mezala Unit (Internal Zone of the Rif belt, Northern Morocco). Two
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main assemblages were identified in different microdomains: 1) pumpellyite-actinolite-epidote
and 2) pumpellyite-muscovite-epidote. Only the second assemblage was identified in phyllites.
Chlorite rarely occurs in these rocks, whereas vermiculite is abundant. Epidote is Fe-rich;
actinolite contains very low Na and Al, and white mica has an average mean Si content of 3.15
apfu, all these characteristics being typical of low-pressure conditions. Assemblages in
pumpellyite-bearing rocks indicate pressures of ~2 kbar and temperatures of ~250 °C, in
agreement with the estimations from crystal-chemical parameters of white mica and chlorite
form the enclosing pumpellyite-free phyllites. Nevertheless, peak conditions reached ca. 5 kbar
and 400 °C, as indicated by kyanite-bearing veins from the same area. Two compositionally
different populations of pumpellyite occur: 1) a Fe-rich population, coexisting with actinolite, and
2) an Al-rich population, present in actinolite-free rocks or microdomains. The mineral
assemblages and phase compositions were thus mainly controlled by both reaction kinetics and

microdomainal variations in composition.

Structural and chemical modifications in sudoite induced by stress

Natural phyllosilicates under stress, experience structural and chemical deformations. In
particular, a detailed study of the progressive deformation of chlorite (sudoite) present in quartz-
rich veins from the Internal Zone of the Rif range (Morocco) has been carried out. The study by
scanning and transmission electron microscopy has allowed to identify different textural features
promoted by the deformation. A nanometer scale, signs of chlorite deformation included kinks,
chevron-like folds, and fractures. The samples also contain later, undeformed grains, which
sealed the fractures or grew with (001) perpendicular to the compressive stress. Deformation-
induced structural changes consist mainly of basal cleavages associated with ordered
replacement of brucite sheets by hydrated layers, thus leading to irregular microdomains of
mixed-layer chlorite-vermiculite and sudoite. Such structural modifications represent a
mechanism for accommodating the compressive stress. Structural changes were accompanied
by minor chemical ones, which lead from di,trioctahedral chlorite (sudoite) to phases with a
more trioctahedral character (mixed-layer chlorite-vermiculite). The hydration reaction occurred
throughout a topotactic replacement of the pre-existing sudoite grains. Probably, during the last
stage of exhumation of the Betic-Rif Orogen, under conditions of low temperature, the sudoite
was partially altered giving rise to retrograde kaolinite and minor Fe-oxide, which have been
identified forming parallel intergrowths with the undeformed grains of chlorite:vermiculite mixed-

layer.
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Introduccién

1.1. Introduccién

En las Ultimas décadas, los estudios regionales basados en la mineralogia de arcillas
en relacién con la transiciéon diagénesis-metamorfismo de grado muy bajo, han contribuido al
desarrollo de métodos que han permitido establecer el proceso y las condiciones de presion y
temperatura (P-T) alcanzadas en rocas clasticas (pelitas, areniscas y conglomerados) y sus

equivalentes metamorficos (filitas y cuarcitas).

El estudio del conjunto de procesos y condiciones P-T que transforman una roca
sedimentaria detritica en una roca metamérfica se ha basado clasicamente en tres tipos de
criterios: 1) evolucion de las asociaciones minerales, 2) evolucién de los pardmetros minerales
y quimicos de micas blancas y cloritas y 3) caracterizacion de la madurez térmica de la materia

orgéanica coalificada mediante la Reflectancia de la Vitrinita.

En rocas peliticas o de origen clastico-fino, en condiciones de diagénesis a
metamorfismo de grado muy bajo se han observado repetidamente determinadas series de
reaccion de filosilicatos, que son indicativas del estado del progreso de la reaccion, cuyo
principal control es cinético (Essene y Peacor, 1995). Segun Arkai (2002) las dos secuencias
de minerales mas observadas en esta progresion son: 1) esmectita dioctaédrica >
interestratificados illita/esmectita—> illita - mica blanca potasica y 2) esmectita trioctaédrica (o0
vermiculita) > interestratificado clorita/esmectita o clorita/vermiculita irregular e
interestratificados regulares (corrensita) —> clorita. Las series progradas mencionadas
anteriormente se caracterizan por los siguientes cambios estructurales o cristaloquimicos: 1)
disminucién del contenido en agua de las capas interestratificadas, 2) aumento del orden de
interestratificacion en las series di- y trioctaédricas, 3) aumento del tamafio medio de los
cristales de illita y clorita, 4) disminucién de las imperfecciones de la red cristalina de illitas y
cloritas, 5) cambios progresivos en el tipo de politipo de la illita y la moscovita segun la
secuencia 1Myg—> 1M > 2M; y 6) en el caso de la clorita, el politipo de baja temperatura es el Ib
y bajo condiciones de grado metamorfico mayor el politipo estable es el IIb. Si bien, aunque
estas son las secuencias de reaccion de filosilicatos mas estudiadas, no son las Unicas, otra
serie dioctaédrica es la que a partir de la caolinita acaba generando como producto final
pirofilita (Frey, 1987; Bucher y Frey, 1994; Ruiz Cruz, 2007; y sus referencias), que, aunque no
es muy com(n en rocas metapeliticas por ser la presencia de los minerales de la caolinita
bastante escasa si que es mas frecuente en areniscas y conglomerados (p. €j. en Ruiz Cruz y
Andreo, 1996).
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En relacién a la evolucion de los parametros minerales y quimicos de los filosilicatos
cabe destacar el indice de Kubler (Kiibler Index, KI; Kiibler, 1968), el parametro b de la celdilla
unidad de las micas blancas potasicas, el contenido celadonitico de estas y el contenido de Si
de las cloritas. El Kl, que es la medida a mitad de altura de la anchura del pico a 10 A de la
illita, es un parametro que depende, en buena medida, de la temperatura y que se utiliza para
definir la anquizona, una zona de transicion del metamorfismo de grado muy bajo entre la
diagénesis y la epizona (Kisch, 1983). El parametro b de las micas blancas potasicas es un
parametro que en un principio se establecio para estimar la composicion quimica de las micas
blancas potasicas (Grim et al., 1951; Radoslovich, 1962; Radoslovich y Norrish, 1962; Cipriani
et al., 1968) y que, poco después, se empez0 a emplear para establecer semicuantitativamente
el régimen de presiones bajo el que habian crecido estas micas (Cipriani et al., 1968; Sassi,
1972; Sassi y Scolari, 1974; Guidotti y Sassi, 1976; Guidotti y Sassi, 1986) ya que el contenido
celadonitico de la mica es un parametro dependiente de la P, tal y como pusieron de manifiesto
Ernst (1963), Velde (1965, 1967, 1980) y Massonne y Schreyer (1987). Por otro lado, existe
una relacién entre el contenido en Al de la clorita con la temperatura, de la que se tienen
numerosas calibraciones empiricas (Cathelineau y Nieva, 1985; Cathelineau, 1988; Jowett,
1991) ampliamente empleadas para la estimacion de la temperatura en la transicion
diagénesis-metamorfismo de bajo grado, aunque criticadas por algunos (Hillier y Velde, 1991;
de Caritat et al., 1993; Lopez-Munguira et al., 2002; Bourdelle et al., 2013;) y de cuestionable
reputacion (Vidal et al., 2006).

Respecto a la cristalinidad de la illita (KlI), en el pasado se produjeron variaciones
considerables en los valores obtenidos por distintos laboratorios para las mismas muestras, ya
gue este parametro es fuertemente dependiente de las diferencias en la configuracion del
difractémetro de rayos X (X-Ray Diffraction, XRD) (Blenkinsop, 1988; Kisch, 1990) y del modo
de preparacion de las muestras (Kisch, 1991, Krumm y Buggisch, 1991). Posteriormente, Warr
y Rice (1994) propusieron una escala internacional de estandarizacion, la “Crystallinity Index
Standard” (CIS), que se convirti6 en el método de estandarizacién del KI mas empleado. Sin
embargo, a pesar del éxito del enfoque CIS, en la estandarizacion de datos numéricos entre
laboratorios el estudio no reprodujo con éxito la escala original de medicién de Kibler (1968)
que se utilizé para definir la anquizona (Brime, 1999; Kisch et al., 2004; Ferreiro Méahlmann y
Frey, 2012). Finalmente, estas diferencias se revisaron en la mesa redonda que tuvo lugar en
la Mid-European Clay Conference de 2014 (Dresde) con el reajuste de los limites de anquizona
para el método CIS a 0.52-0.32 A°26 (Warr y Ferreiro Mahlmann, 2015). El valor del Kl esta
directamente relacionado con el progreso de la reaccion de los filosilicatos dioctaédricos en
rocas metamorficas de grado bajo y representa un estado controlado por factores cinéticos.
Algunos de los factores cinéticos mas relevantes que deben ser tenidos en cuenta en el control
del progreso de la reaccion son la actividad de fluidos (razén fluido/roca), la energia térmica, la

deformacion asociada al enterramiento y a la tectonica y el tiempo, ademas de, por supuesto,
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las variables P, T y composicidn. Essene y Peacor (1995) sefialaron que donde estas variables
geoldgicas son aproximadamente iguales, debe de haber una estrecha correlacion entre el
progreso de la reaccién (medido mediante el Kl, por ejemplo) y el grado metamoérfico
(temperatura). No obstante, estas correlaciones deben ser tomadas en cuenta con mucha

cautela ya que no existe un verdadero equilibrio.

En relacion al parametro b de la mica blanca, existen numerosos factores que pueden
modificarlo notablemente o dificultar su determinacion y, por tanto, la estimacién de la P.
Algunos de estos factores son: 1) variacion en la composicion de la roca total (Sassi y Scolari,
1974; Guidotti y Sassi, 1976; 1986; 1998; 2002; Kisch et al., 2006), 2) presencia, especialmente
en rocas de bajo grado, de interestratificados de illita y esmectita (I/S) y/o micas detriticas
(Padan et al.,1982), 3) la temperatura (Sassi, 1972; Sassi y Scolari, 1974; Guidotti y
Sassi,1976; Padan et al., 1982), 4) la re-equilibracién incompleta de la mica durante un evento
metamorfico de alta presion y/o durante un evento metamorfico tardio o retrégrado (Theye et
al., 1992; Agard et al.,, 2001; Kisch y Tilden, 2004; Kisch et al., 2006), 5) las relaciones
Fe2+/(Fe2+ + Mg) y Na/(Na + K) (Guidotti, 1984) y 6) la presencia de otros filosilicatos, politipos
de mica o minerales que muestren reflexiones en la zona de las reflexiones 060 de la mica

blanca y que, por tanto, puedan solaparse con esta (Rieder et al., 1992; Wang et al., 1996).

En cualquier caso, los filosilicatos son sensibles a los cambios en las condiciones del
medio, indicadores petrogenéticos potenciales e indicadores del progreso de la reaccién, por lo
que su estudio resulta imprescindible a la hora de determinar la evolucién de las rocas clasticas
en ambientes diagenético-metamorficos. Por eso, los criterios mineralégicos, quimicos y
estructurales descritos en los parrafos anteriores han sido aplicados ampliamente para analizar
la evolucidn de las rocas clasticas en estos ambientes (p.ej. en Bauluz et al., 1998; Nieto, 2002;
Abad et al., 2003; Lazaro et al., 2003; Ruiz Cruz et al., 2005; Ruiz Cruz et al., 2006; Ruiz Cruz y

Sanz de Galdeano, 2010; por citar algunos trabajos).

Esta memoria se centra en el estudio y caracterizacion de las rocas clasticas permo-
triasicas del Complejo Gomaéride y de las Unidades de Federico en la Cordillera del Rif (norte
de Africa) equivalentes al Complejo Malaguide y las Unidades Intermedias de la Zona Interna
de la Cordillera Bética en el sur de la Peninsula Ibérica. Precisamente, este tipo de rocas son el
constituyente principal de estos terrenos. El fundamento de la presente Tesis Doctoral, de
forma generalizada, ha sido el estudio de la evolucion de la asociacion de los minerales de la
arcilla, a partir, fundamentalmente, de los parametros cristaloquimicos de las micas blancas
potasicas, aspectos texturales y composicionales de los filosilicatos en general (micas, cloritas,
minerales del grupo de la caolinita, etc.) que junto a la presencia puntual de minerales indice ha
permitido avanzar en el conocimiento de las condiciones bajo las que se desarrollan estos
procesos y reacciones minerales. Para ello, ademas de la difraccion de rayos X como
herramienta fundamental para la identificacién y caracterizacion de minerales de la arcilla, se

han empleado otras técnicas que han permitido superar, en buena medida, las limitaciones
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debidas al tamafio de grano de algunas muestras y llevar a cabo una caracterizacion textural
de las mismas a escala micro y nanométrica. Se trata de la microsonda electrénica y la

microscopia electrénica de barrido y de transmision de alta resolucién.

1.2. Objetivos

La investigacion llevada a cabo en esta memoria se ha centrado en distintos aspectos
quimico-texturales de los minerales de la arcilla de rocas clasticas en un contexto metamaérfico
de grado bajo. Para ello se han seleccionado distintos afloramientos con el fin de tratar de dar

respuesta a diferentes cuestiones y procesos que se dan en este tipo de ambientes.

Los objetivos planteados han sido:

¢ Determinacién de las condiciones P-T a partir de los parametros cristaloquimicos
(parametro b y KI) de la mica blanca potéasica y la evoluciéon quimica y textural de los
filosilicatos de las rocas clasticas y venas sinfoliares de la zona de estudio. Para ello se
han estudiado dos sectores de la Zona Interna del Rif (sector norte, Anticlinal de Beni

Mezala y sector sur, Antiforme de Beni Bousera) (seccién 4.1).

e Caracterizacién de un proceso de illitizacién de los minerales del grupo de la caolinita a
partir de areniscas del Complejo Gomaride y Unidades de Federico en el sector norte
de la Cordillera del Rif y materiales equivalentes de las Unidades Intermedias de la

Zona Interna de la Cordillera Bética (Sierra Arana) (seccion 4.2).

« Estimacion del régimen P-T a partir de minerales indice identificados en filitas y venas
sinfoliares (pumpellyita, actinolita, epidota y cianita) en las unidades mas profundas de
la zona de estudio (sector norte, Anticlinal de Beni Mezala) y comparacion con las
estimaciones obtenidas mediante los datos aportados por los filosilicatos de esta
unidad (seccién 4.1) y con las de trabajos previos llevados a cabo en este sector

(seccion 4.3).

* Caracterizacion de las modificaciones estructurales y quimicas experimentadas por
cloritas di,trioctaédricas contenidas en venas ricas en cuarzo muy deformadas
identificadas en los esquistos claros con talco de las unidades méas profundas de la
zona de estudio (sector norte, Anticlinal de Beni Mezala) y como consecuencia de los

esfuerzos compresivos que tuvieron lugar durante la deformacion alpina (seccion 4.4).
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1.3. Estructura de la tesis

La presente tesis doctoral se organiza en seis capitulos.

El capitulo introductorio (capitulo 1) incluye una revision de los aspectos mas
relevantes relativos a la mineralogia de arcillas en ambientes diagenético-metamaérficos y los
objetivos de la presente Tesis Doctoral. A continuacién, el capitulo 2 presenta el contexto
geoldgico de la zona estudiada y el capitulo 3 la descripcion de la metodologia seguida. El
capitulo 4 es el mas extenso e incorpora cuatro secciones. En la primera se hace una
descripcion exhaustiva de todas las muestras estudiadas mediante distintas técnicas y se ha
llevado a cabo la caracterizacion diagenética y metamorfica de grado bajo en la zona de
estudio. En las otras tres secciones se presentan los resultados de investigacion

correspondientes a tres trabajos:
Seccion 4.2:

Ruiz Cruz, M.D., Rodriguez, M.D. y Novak, J.K. (2009). The illitization of dickite: chemical and
structural evolution of illite from diagenetic to metamorphic conditions. European
Journal of Mineralogy, 21, 361-372.

Seccién 4.3:

Ruiz Cruz, M.D., Sanz de Galdeano, C., Alvarez-Valero, A., Rodriguez Ruiz, M.D. y Novak, J.K.
(2010). Pumpellyite and coexisting minerals in metapelites and veins from the Federico

units in the Internal Zone of the Rif, Spain. The Canadian Mineralogist, 48, 183-203.
Seccion 4.4:

Ruiz Cruz, M.D., Rodriguez Ruiz, M.D. y Sanz de Galdeano, C. (2010). Stress-induced
alteration of sudoite: structural and chemical modifications. Clays and Clay Minerals, 58,
21-36.

Estos articulos han sido traducidos al castellano para su inclusién en esta memoria y
revisados y actualizados desde el punto de vista bibliografico. Ademas, se han completado en
algun caso los resultados y modificado algunas figuras, como consecuencia de la investigacion
que se ha seguido realizando con posterioridad a la fecha de publicacién de los mismos. Son
secciones en las que se desarrollan en profundidad algunas cuestiones derivadas del estudio

global presentado en la seccion 4.1.

Por ultimo, en el capitulo 5 se presentan las principales conclusiones y aportes

cientificos de esta tesis doctoral, para acabar con un capitulo final de Referencias.
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Contexto geolégico

2.1. Rasgos generales del Orégeno Bético-Rifefio

El Or6geno Bético-Rifefio representa el sector mas occidental de las Cadenas Alpinas

peri-mediterraneas desarrolladas durante la convergencia entre la Placa Africana y la Placa

Euroasiatica en el Mesozoico tardio y la era Cenozoica. Este orégeno incluye la Cordillera

Bética al sur y sureste de la Peninsula Ibérica y la Cordillera del Rif y del Tell, al noroeste de

Africa, ambas forman el Arco de Gibraltar (Fig. 2.1.a).

i
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B zons Externa
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Figura 2.1. Esquema geoldgico de la Cordillera Bético-Rifefia. a: Situacion del orégeno Bético-Rifefio en el

Mediterraneo. b: Distribucion de la Zona Interna, Zona Externa, Flysch y cuencas nedgenas de la Cordillera Bético-

Rifefia (modificado de Sanz de Galdeano, 1997).

El Arco de Gibraltar esta formado por tres grandes dominios estructurales que de

dentro hacia fuera son: Zona Interna (0 Dominio de Alboran), Dominio de los Flyschs y Zona

Externa (Fig. 2.1.b).
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2.1.1. La Zona Interna

La Zona Interna estd compuesta por tres complejos metamorficos superpuestos
tecténicamente (Egeler y Simon, 1969), que reciben nombres distintos a cada lado del Estrecho
de Gibraltar. Estos complejos tectonicos son de abajo a arriba: el Complejo Nevado-Filabride
(Egeler, 1963), el Complejo Alpujarride (Van Bemmelen, 1927) y el Complejo Malaguide
(Blumenthal, 1927). En el Complejo Nevado-Filabride se diferencian, a su vez, dos complejos:
el Mulhacén y el Veleta (Puga et al., 2002). EI Complejo Nevado-Filabride no aflora en la Zona
Interna del Rif, sin embargo, si lo hacen el Alpujarride y el Malaguide, que reciben el nombre de
Sébtide y Gomaride, respectivamente. Ademas, se suelen considerar dentro de la Zona
Interna, tanto bética como rifefia, las llamadas Unidades de la Dorsal, unidades que hacen de
transicion entre el Gomaride-Malaguide y la Zona Externa. Las escamas tectdnicas o unidades
con caracteristicas litolégicas y metamoérficas intermedias entre el Complejo Alpujarride
(Sébtide) y Malaguide (Gomaride) se han considerado Unidades Intermedias (Paquet, 1969;
Didon et al., 1973; Sanz de Galdeano ,1997; Sanz de Galdeano et al., 1995a, 1995b, 1995c,
1999, 2001), denominadas en el lado rifefio Unidades de Federico. Otros autores consideran
las Unidades de Federico como unidades superiores del Complejo Sébtide (Kornprobst, 1971y
1974; Bouybaouéne, 1993; Chalouan et al., 2008).

Los anteriores complejos metamoérficos estan constituidos por un zécalo paleozoico y
una cobertera mesozoica (Nevado-Filabride y Alpujarride-Sébtide) o mesozoico-terciaria
(Malaguide-Gomaride). El Nevado-Filabride y el Alpujarride estan formados por esquistos en la
base, filitas y cuarcitas permo-tridsicas y unos potentes tramos de marmoles dolomiticos y
calizos triasicos en su parte superior. Los materiales paleozoicos del Complejo Malaguide son
pizarras y grauvacas; su cobertera triasica esta constituida por conglomerados, areniscas y
lutitas rojas y el resto de la cobertera mesozoico-terciaria la forman, generalmente, calizas y

dolomias.

2.1.2. El Dominio de los Flyschs

El Dominio de los Flyschs cabalga las zonas externas sudibéricas y magrebies y, a su
vez, es cabalgado por el Dominio de Alboran. EI Dominio de los Flyschs esta formado por un
conjunto de sedimentos, generalmente turbiditicos, de edad cretacica a miocena inferior
(Didon, 1969) depositados en la cuenca situada originalmente entre la Zona Interna y el
paleomargen noroeste de Africa (Wildi, 1983; Hoyez, 1989). De acuerdo con la nomenclatura
argelina, en el Dominio de los Flyschs se distinguen dos tipos de unidades: Flysch
Mauritaniense (Bouillin et al., 1970) y Flysch Massiliense (Bouillin et al., 1970; Durand-Delga y
Fontboté, 1980; Didon et al., 1984; Martin Algarra, 1987). En el Flysch Massiliense se

distingue, a su vez, la Unidad de Chouamat-Melloussa y la Unidad Numidica.
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2.1.3. La Zona Externa

La Zona Externa comprende dos dominios, el Dominio Sudibérico y el Dominio
Magrebi, que representan los paleomargenes sudibérico y del norte de Gondwana
respectivamente, durante el Mesozoico. El paleomargen sudibérico ocupa el sur y sureste de la
Placa Ibérica y se divide en Prebético y Subbético. Ambos estan constituidos por sedimentos
marinos mesozoicos y cenozoicos poco o nada metamorfizados, de someros a mas pelagicos a
medida que la distancia al margen continental es mayor. El paleomargen magrebi, situado al
noroeste de Africa, se divide generalmente en Pre-rif, Meso-rif e Intra-rif desde el margen
continental magrebi hacia el norte. Este paleomargen también esta constituido por sedimentos
marinos meso0zoicos y cenozoicos, que presentan localmente metamorfismo de grado bajo
(Frizon del Lamotte, 1985).

2.2. La Zona Interna de la Cordillera del Rif

En funcién del grado de recristalizacién alcanzado durante el metamorfismo alpino en
la Zona Interna del Rif se reconocen dos complejos, que de abajo a arriba son el Complejo
Sébtide y el Complejo Gomaride. Entre ambos complejos se sitdan las Unidades de Federico
con caracteristicas litolégicas y metamorficas intermedias (Didon et al.,, 1973; Sanz de
Galdeano et al., 2001).

Las siguientes secciones de este apartado describen la estratigrafia y estructura de la

Zona Interna del Rif.

La Figura 2.2 muestra un esquema de la Zona Interna Rifefia entre Ceuta y Jebha. Se
diferencian los Complejos Sébtide y Gomaride y las Unidades de Federico. Ademas, la Zona
Externa se ha representado conjuntamente con los Flyschs y las cuencas pliocenas y

cuaternarias.

2.2.1. El Complejo Sébtide

El Complejo Sebtide aflora en tres ventanas tecténicas bajo las unidades gomarides: en
Ceuta-Monte Hacho, en el promontorio de Cabo Negro y, de forma mucho mas extensa, en el

antiforme de Beni Bousera (Fig. 2.2.b).

En el Sébtide se considera, de abajo arriba, la Unidad de Monte Hacho, la Unidad de
Beni Bousera y la Unidad de Filali. La Unidad de Monte Hacho aflora en el Monte Hacho, al
este de la ciudad de Ceuta. Esta unidad esta constituida por ortogneisses, esquistos y un gran
namero de diques graniticos con cordierita y andalucita (Fig. 2.3). La Unidad de Beni Bousera

tiene en su base un cuerpo peridotitico, mayoritariamente Iherzolitas con espinela con capas de
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piroxenitas. Hacia la parte superior del cuerpo lherzolitico aparecen harzburgitas. Las rocas
corticales que se sitian inmediatamente por encima de las peridotitas son granulitas acidas
(kizingitas) con granate+sillimanitatcianita+grafito. La Unidad de Filali esta constituida por una
aureola de migmatitas y gneisses con granate que, gradualmente hacia arriba, pasan a
micaesquistos y cuarzomicaesquistos negros con estaurolita y otros silicatos de aluminio. A
techo, hay esquistos azulados de aspecto filitoso. En toda la sucesién de peridotitas,

migmatitas y gneisses hay filones basicos y acidos (Fig. 2.3).
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Figura 2.2. Esquema de la Zona Interna Rifefia entre Ceuta y Jebha, modificada de Chalouan y Michard (1990) y El
Adraoul et al. (2007). La traza de la fallas, cabalgamientos y contactos tecténicos es la misma que la empleada en la

Figura 2.1. a: Antiforme de Beni Mezala. b: Antiforme de Beni-Bousera.
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Figura 2.3. Columna lito-estratigrafica sintética de la pila de unidades pre-mesozoicas del Complejo Sébtide,
modificada de Chalouan et al. (2008).
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2.2.2. Las Unidades de Federico

Las Unidades de Federico (Milliard, 1959a y b; Durand-Delga y Kornprobst, 1963;
Kornprobst, 1971, 1974) afloran en el anticlinal de Beni Mezala (regién de Ceuta-Fnideq, Fig.
2.2.a) y en el antiforme de Beni-Bousera (Fig. 2.2.b). La mayoria de los autores (Chalouan et
al., 2008; y sus referencias) atribuyen estas unidades al Complejo Sébtide, pero por su
semejanza a las Unidades Intermedias descritas en las Béticas y, de acuerdo con Didon et al.
(1973), Sanz de Galdeano (1997) y Sanz de Galdeano et al. (2001), se han considerado
unidades de transicion entre el Complejo Sébtide y Gomaride. En las Unidades de Federico se
distinguen cuatro unidades superpuestas tecténicamente, de abajo a arriba: Unidad de Beni
Mezala-1, Unidad Beni Mezala-2 (ambas dentro de la Unidad de Federico inferior), Unidad de

Boquete de Anyera (Federico medio) y la Unidad de Tizgarin (Federico superior).

Las Unidades de Beni Mezala-1 y -2 presentan filitas oscuras y metagrauvacas devono-
carboniferas, filitas azules y azul humo y esquistos claros permo-triasicos, cuarcitas rosas y
blancas ademas de calizas marmoreas gris-azuladas y amarillas atribuidas al Triasico inferior y

dolomias beiges o azuladas en el Triasico medio y superior (Fig. 2.4).

La Unidad de Boquete de Anyera esta formada por filitas y metagrauvacas paleozoicas
de gran potencia, filitas violaceas con horizontes conglomeraticos permo-triasicas, cuarcitas
rosas del Triasico inferior y calizas marméreas gris azuladas y dolomias masivas negras o gris

azuladas del Triasico medio y superior (Fig. 2.4).

La Unidad de Tizgarin esta constituida por esquistos y metagrauvacas con restos
vegetales paleozoicos (Carbonifero superior). Encima aparecen pelitas rojas (color rojo vino)
con niveles lenticulares de conglomerados permo-tridsicos, cuarcitas blancas, rosas y verdes
del Triasico inferior, calcarenitas azules con calcosquistos rosas (30 m) y dolomias grises de

gran potencia de edad Triasico medio-superior (Fig. 2.4).

2.2.3. El Complejo Gomaride

Durand-Delga y Kornprobst (1963) emplearon el término Complejo Gomaride para
denominar los materiales de tipo malaguide que afloran en la Zona Interna del Rif. Estos
materiales afloran desde Ceuta a Punta de Pescadores (Jebha; Fig. 2.2). Por lo general, el
Complejo Gomaride esta constituido por cuatro unidades superpuestas tecténicamente durante
el Oligoceno tardio y el Mioceno temprano (Martin Algarra et al., 2000), que de abajo a arriba
son: Unidad de Aakaili, Unidad de Koudiat Tizian, Unidad de Beni Hozmar y Unidad de
Talembot (Chalouan, 1986; Chalouan y Michard, 1990; Fig. 2.2).
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Figura. 2.4. Columna lito-estratigrafica del Complejo Gomaride y de las Unidades de Federico.
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La diferencia fundamental entre las cuatro unidades gomarides se encuentra en la
secuencia estratigrafica paleozoica (Fig. 5.11.B de Chalouan et al., 2008). La Unidad de Aakaili
presenta un zécalo paleozoico de filitas y calizas alabeadas (Durand Delga y Kornprobst,
1963). El zécalo paleozoico de la Unidad de Koudiat Tizian muestra facies mas proximales del
flysch calizo con intercalaciones de liditas (Durand-Delga y Kornprobst, 1963). La Unidad de
Beni Hozmar presenta ademas calizas pelagicas con tentaculites (Durand-Delga y Kornprobst,
1963), mientras que la Unidad de Talembot se caracteriza por calizas arrecifales paleozoicas
(Chalouan, 1986; Chalouan y Michard, 1990). La cobertera mesozoica-cenozoica de las
distintas unidades del Complejo Gomaride esta constituida fundamentalmente por areniscas y
conglomerados de color predominantemente rojo, en ocasiones amarillento o anaranjado,
incluso moteado y por lulitas rojas y verdosas de edad permo-triasica. Estas lutitas intercalan a
techo algunos niveles carbonatados, yesos y rocas subvolcanicas (Martin Algarra et al., 1995;
Zaghloul et al., 2010; Fig. 2.4). A techo se caracteriza por una cobertera de dolomias masivas
del Triasico superior que pasa a calizas masivas en el Jurdsico inferior (Maaté, 1984; Martin
Algarra, 1987; Zaghloul et al., 2010; Fig. 2.4).

La Dorsal es un conjunto de unidades que aparecen entre el Gomaride y la Zona

Externa (Fig. 2.2) y que, al menos en parte, se considera dentro del Complejo Gomaride.

El término Dorsal fue empleado por primera vez por Marin et al. (1932) y Durand-Delga
y Fallot (1957). En el Rif, la Dorsal aparece de forma mas continua que en la Cordillera Bética,
con afloramientos entre Ceuta y Tetuan (Kornprobst, 1966), entre Tetuan y Jebha (Griffon,
1966) y en Bocoya (Mégard, 1969). En conjunto, la Dorsal esta formada por series mesozoicas

y cenozoicas en las que predominan los materiales carbonatados.

2.3. Area de estudio

El 4rea de estudio de esta Tesis Doctoral se localiza en los antiformes de Beni Mezala
(Fig. 2.2.a) y Beni-Bousera (Fig. 2.2.b), donde las distintas unidades Sébtides y Gomarides
afloran en ventanas tectédnicas. La investigacién mineralégica y petrolégica aqui llevada a cabo
se ha centrado en las secuencias permo-tridsicas del Complejo Gomaride y de las Unidades de
Federico (Fig. 2.4).

14
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Metodologia

3.1. Muestreo y trabajo de campo

El trabajo de campo ha consistido en el reconocimiento de las distintas unidades
constituyentes de la Zona Interna del orégeno Rifefio en su sector mas septentrional, asi como
de las principales estructuras tectonicas de esta area. La toma de muestras se hizo en
afloramientos permo-triasicos representativos del Complejo Gomaride y las Unidades de

Federico.

El muestreo del Complejo Gomaride y de las Unidades de Federico se llevo a cabo en
las proximidades de Ceuta (en la carretera entre “El Principe” y Benzu, Fig. 3.1.a) y Fnideq (en
la carretera entre Fnideq y Punta Cires, Fig. 3.1.a) y en el area de Bou Ahmed, unos 80
kilbmetros al sur de Ceuta (Fig. 3.1.b). La toma de muestras se basé en los cambios litolégicos
y se ha realizado en cortes frescos. La localizacién de las distintas muestras se presenta en la

Figura 3.1.

El apéndice | recoge un listado de las muestras de cada unidad, su localizacion,
litologia y las técnicas empleadas para su caracterizacion. Se han estudiado un total de 64
muestras, 18 procedentes de la secuencia permo-triasica del Complejo Gomaride y 46

procedentes de la secuencia permo-triasica de las Unidades de Federico.

3.2. Preparacion de las muestras

Todas las muestras, especialmente las mas arcillosas, se han secado a temperatura
ambiente en el laboratorio. Las zonas alteradas o con caracteristicas diferentes a la muestra

especifica se han eliminado.

De determinadas muestras se han preparado laminas delgado-pulidas para su estudio
por microscopia optica y microscopia electrénica. Esta selecciéon se ha llevado a cabo

posteriormente al estudio de las muestras por difraccion de rayos X.
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Fig. 3.1. Zona de estudio en la regién de Ceuta-Fnideq (a, sector norte) y Bou Ahmed (b, sector sur). Los nimeros
indican el intervalo de muestras obtenido en cada uno de los itinerarios marcados en la figura. Modificada de
Kornprobst (1974) y Durand-Delga y Kornprobst (1985). La unidad de Beni Hozmar no aparece en la figura a. Las
muestras de esta unidad se localizan a 2.5 km al suroeste de la muestra MG-40, en la carretera nacional que une
Fnideq con Dradia.
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Un trozo representativo de unos 40 g de cada muestra se ha triturado a mano en un
mortero de acero hasta pasar todo el material por el tamiz ASTM n° 18 (abertura de tamiz de 1
mm). A continuacion, una parte de esta (3 g) se ha vuelto a moler en un mortero de agata con
objeto de disminuir y homogeneizar el tamafio de particula (tamafio <53 pm, tamiz ASTM n°
270). La disminucion y homogeneizacién del tamafio de particula se ha realizado a mano con
objeto de no alterar mineralégicamente la muestra y siguiendo las recomendaciones del “IGCP
294 1C working group” (Kisch, 1991). Posteriormente, las muestras molidas en el mortero de

agata se han analizado por difraccién de rayos X y fluorescencia de rayos X.

La parte restante de cada muestra molida en el mortero de hierro se ha empleado en la
extraccion de la fraccion de tamafio entre 20 y 2 um (fraccion limo) y la fraccion <2 um (fraccién
arcilla). Las diferentes fracciones de tamafio se han obtenido por sedimentacién en medio
acuoso. Este método consiste en suspender la muestra global una vez molida en 800 ml de
agua destilada, agitar durante diez minutos y dejar reposar durante cinco minutos; transcurrido
este tiempo se extraen los diez centimetros superiores de la suspension en la cual se
concentra la fraccion de la muestra de tamafio de particula <20 um. A continuacion, se repite el
proceso para asi conseguir la maxima cantidad posible de muestra <20 um. Posteriormente, el
producto de estas extracciones se deja reposar durante ocho horas para extraer los diez
centimetros superiores de la misma, que contiene la fraccion <2 um, dejando en el recipiente
una suspension con sedimento de tamafio comprendido entre 20 y 2 um. Esta operacion se
repite una vez mas. Finalmente, ambos recipientes se dejan reposar el tiempo suficiente para
que pierdan el agua de forma natural y quede en el fondo de éstos el sedimento de cada

fraccion.

Los agregados orientados se han preparado mezclando una pequefia cantidad del
polvo (previamente extraido y secado) de la fraccién correspondiente con unas gotas de agua
destilada. A continuacion, la suspensién se ha depositado sobre un porta de vidrio dejandola
secar a temperatura ambiente. Se ha prestado especial atencion al espesor de los agregados
orientados, siguiendo para su elaboracion las recomendaciones del “IGCP 294 IC working
group” (Kisch, 1991). Los agregados orientados se han estudiado por difraccién de rayos X sin

tratar, saturados con etilenglicol y tras un tratamiento térmico.

Por cada fraccién <2 um de cada muestra se han preparado dos agregados orientados.
Un agregado orientado se ha estudiado por difracciéon de rayos X sin ningan tipo de
tratamiento; a continuacién, se ha sometido a un calentamiento de 550 °C en un horno durante
2 horas (Brindley, 1972); y, posteriormente, se ha vuelto a analizar. EI segundo de los
agregados orientados se ha saturado con etilenglicol siguiendo el método de Brunton (1955):
se introduce el agregado orientado en una caja Petri en la que se coloca una céapsula con
etilenglicol; la caja se mantiene en una estufa a 60 °C durante 48 horas; una vez solvatada la

muestra, la difraccion de rayos X ha de realizarse inmediatamente.
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3.3. Difraccion de rayos X

Los datos de difraccion de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés, X-Ray Diffraction) se
han obtenido en los Servicios Centrales de Apoyo a la Investigacién de la Universidad de
Malaga con un difractdmetro Philips X'Pert PRO MPD que consta de cargador automatico y
portamuestras giratorio, operando a 45 kV y 35 mA. En el camino del haz incidente, el sistema
Optico de este equipo consta de un monocromador primario de tipo Johansson con un cristal de
Ge(111), que proporciona una radiacion estrictamente monocromatica CuKa; (1.5406 A). Las
rendijas de divergencia y antidivergencia se fijaron a 0.5° y se utilizaron rendijas Soller (haz
incidente y difractado) de 0.04 rad. El sistema de deteccién consiste en un X'Celerator RTMS
(Real Time Multiple Strip) constituido por 128 detectores de Si colocados en linea, con la
longitud activa al maximo y los niveles PHD situados entre 30.5 % y 80% de la radiacion
efectiva. Las medidas se han realizado con un tamafio de paso de 0.0167 °26, el tiempo de

contaje ha sido de 58 s y en los difractogramas se han registrado 3770 puntos.

3.3.1. Obtencién y utilizacién de los diagramas de polvo

Se han obtenido diagramas de XRD sobre las preparaciones de polvo que a continuacion

se detallan:

a) Diagramas de polvo desorientado de roca total. El rodaje se ha hecho en un intervalo de
exploracion entre 2 y 65 °26. Los diagramas de polvo desorientado de roca total se han
utilizado para la identificacion de las fases minerales principales que constituyen la roca y se
han obtenido para todas las muestras. A partir de estos, se ha llevado a cabo el analisis
mineralégico semicuantitativo de las muestras totales. Esta determinacién se ha realizado
utilizando el método de los poderes reflectantes también denominado Factores de Intensidad
de los Minerales, o Mineral Intensity Factor (MIF). Para ello se han empleado los valores de
Schultz (1964, Tabla 1). Este método consiste en tomar el pico correspondiente a la reflexion
principal de cada mineral, con el fin de determinar su intensidad. La intensidad de cada pico se
divide por el poder reflectante del mineral en cuestion y los valores obtenidos se recalculan a
cien. Los datos obtenidos deben ser considerados no como valores absolutos, sino como
indicadores relativos de la concentracion de cada mineral en una determinada muestra. El error

de estas estimaciones semicuantitativas se sitta entre el 5y 10%.

También se han identificado los politipos de la mica blanca potasica en los diagramas de
polvo. En el presente estudio, la identificacién de los politipos de micas blancas potasicas se ha
basado en la presencia de algunas reflexiones diagnéstico indicadas por Bailey (1984, Tabla

que acompafia la Fig. 1.17). La presencia del politipo 1M se basa en la identificacién de las

reflexiones 112 y 112, a 3.66 y 3.07 A, respectivamente. El politipo 2M; se ha identificado por
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la reflexion 114 ,que aparece aproximadamente a 3.50 A y la presencia del politipo 3T se

reconoce por la reflexion 1017 a 3.11 A

Para la estimacion del parametro b de la mica blanca potasica se ha usado el espaciado
de la reflexién 060 utilizando como estandar interno la reflexion 211 del cuarzo (1.541 A) y sin
utilizar reflexion estandar alguna. La influencia de las micas detriticas sobre el parametro b de
las micas blancas potasicas autigénicas es dificil de predecir. No obstante, esta influencia se
puede reducir notablemente determinando los valores del parametro b en la fraccion fina, como
recomendaron Padan et al. (1982). La influencia de las micas detriticas sobre la estimacién del
parametro b de las micas blancas potasicas de las muestras de este estudio se tratara mas

adelante en este apartado.

La presencia, en cantidad considerable, de fases minerales como la cianita, con
reflexiones en la zona de la reflexion 060 de la mica blanca potasica ha impedido la

determinacion del pardmetro b en algunas muestras.

b) Diagramas de polvo desorientado de la fraccién limo (2-20 um) y de la fraccién arcilla (<
2 um). Se han realizado en una serie de muestras del Complejo Gomaride y de la Unidad de
Tizgarin. Sobre estos diagramas se ha podido identificar de una forma mas exhaustiva el tipo
de mineral del grupo de minerales de la caolinita y, con ello, establecer el momento de la
transicion de caolinita a dickita en las secuencias estudiadas de las unidades gomarides
(seccion 4.1). Ademas, se ha determinado el parametro b de la mica blanca potéasica con el fin
de establecer o no la influencia de las micas detriticas presentes en estas muestras en la
determinacion que del pardmetro b se ha hecho en los diagramas de polvo desorientado de
roca total. En la Figura 3.2 se han representado las curvas acumulativas del parametro b de la
mica blanca potasica determinada en los diagramas de polvo de roca total, donde
conjuntamente aparecen micas detriticas y autigénicas y del parametro b determinado en la
fraccion <2 pum, donde se concentran las micas blancas autigénicas de las muestras
diagenéticas y de anquizona. Ambas curvas coinciden, hecho que explica la presencia de una
sola reflexién 060 en los diagramas de XRD de polvo desorientado de roca total y que permite
aceptar la estimacion del parametro b de la mica blanca potasica a partir de la reflexion 060 de

estos diagramas.

3.3.2. Utilizacién de los agregados orientados

Los difractogramas realizados sobre agregados orientados de la fracciébn <2 pum
secados al aire (entre 2-65 °26), solvatados con etilenglicol (entre 2-30 °26) y calentados a 550

°C (entre 2-30 °26) se han utilizado para:
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Identificar los minerales de la arcilla. La identificacion de las distintas fases

minerales arcillosas se ha realizado mediante la aplicacién de los criterios que aparecen

en la Tabla 5.7. de Brown y Brindley (1984).

100 -
T J.-"
.

90 - ]
i

80 - £
|
70 A '
60 r .
50 ¢

40 1

Frecuencia acumulada (%)

30 1

20 1 |

10 A |

* +— Roca total

- == = Fraccion < 2um

0 : - 3
8.98 9.00 9.02 9.04 9.06

Parametro b (A)

Figura 3.2. Curvas de frecuencia acumulativa del parametro b de la mica blanca potasica determinado en polvo

desorientado de roca total (linea continua) y en polvo desorientado de la fracciéon <2 um (linea discontinua) de las

muestras diagenéticas y de anquizona, donde esta presente mica detritica.

Cuantificar el porcentaje en que aparecen los diferentes minerales de la arcilla. La
proporcién relativa de los minerales de la arcilla se ha estimado a partir de la relacién del
area del pico correspondiente a la reflexion basal principal de cada mineral de la arcilla y
el MIF y recalcular a 100 los valores obtenidos. La reflexion basal y el MIF empleado en
el analisis semicuantitativo de los minerales de la arcilla se muestran en la Tabla 3.1. El
area de los picos de los diagramas de XRD de los diferentes minerales de la arcilla se ha
determinado empleando el software PeakFit versién 4. La funcion empleada para realizar
la deconvolucién ha sido Pearson VII. Ademas, se ha empleado este mismo programa en

aquellas muestras con presencia de micas intermedias sodo-potasicas y sodo-calcicas
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(micas Na-K y Na-Ca) para realizar la deconvolucion de la zona de las reflexiones 002 y
004 de las micas blancas. A partir de esta deconvoluciéon se ha establecido el nimero de
poblaciones de micas intermedias y el espaciado basal principal de estas.

Tabla 3.1. Poderes reflectantes y reflexiones, expresadas en A, utilizadas para el analisis semicuantitativo de

los minerales de la arcilla junto a los autores que los proponen. * Poder Reflectante y reflexiéon de la moscovita

empleada en la semicuantificacion cuando la muestra presenta mica sédica.

Poder
Mineral Reflectante Reflexion (A) Autores

(MIF)
Caolinita 0.67 7 Islam y Lotse (1986)
Dickita 0.67 7 Islam y Lotse (1986)
Pirofilita 15 9.2 Galan Huertos (1972)
Paragonita 0.60* 4.82* Nieto (1983)
lllita-Moscovita 1/0.65* 10.0/5.00* Islam y Lotse (1986) /Nieto (1983)
Esmectita 0.42 12.5-15 Islam y Lotse (1986)
Vermiculita 0.40 12.5-14.2 Islam y Lotse (1986)
Clorita 0.45 7 Islam y Lotse (1986)
lllita/Esmectita 1.50 12 Islam y Lotse (1986)
lllita/Clorita 0.5 12 Islam y Lotse (1986)

No se ha determinado semicuantitativamente el % de arcillas de aquellas muestras que

tienen margarita, talco, y otros interestratificados por desconocer el MIF.

Uno de los problemas mas habituales que se presentan en la semicuantificacién de los
filosilicatos es el hecho de que la reflexion a 7 A corresponde a la suma de clorita y
caolinita. Asi pues, en aquellas muestras donde se sabe de la coexistencia de ambas
fases, la proporcion relativa de estos dos minerales se ha determinado usando las areas
de los picos a 3.54 y 3.58 A, respectivamente. La cantidad de clorita y caolinita global de
cada muestra se ha determinado a partir del area de la reflexion a 7 A y mediante la
relacion de las areas de los picos a 3.54 y 3.58 A correspondientes a la reflexion 004 de

la clorita y a la reflexion 002 de la caolinita.

En aquellas muestras donde coexisten moscovita y paragonita, la cuantificacion de
ambos minerales se ha efectuado sobre las reflexiones basales de segundo orden, a5y
a 4.82 A respectivamente, utilizando los poderes reflectantes propuestos por Nieto

(1983) para rocas peliticas.

. Determinar el indice de Kiibler. En este trabajo se han realizado medidas de la
cristalinidad de la illita utilizando el indice de Kiibler (Kubler Index, KI). El KI es la
anchura a mitad de altura del pico basal a 10 A de la illita en XRD expresado en A°28
(Kubler, 1968). Las mediciones de Kl (x) de las muestras estudiadas se transformaron a

la escala internacional (Crystallinity Index Standard, CIS) propuesta por Warr y Rice
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(1994) a partir de la ecuacion de regresion para el difractometro utilizado: CIS= 1.9794x-
0.0733.

Por ultimo, también se han realizado diagramas de XRD en agregados orientados de la
fraccion entre 2 y 20 um secada al aire, solvatada con etilenglicol y calentada a 550° C, todas
ellas en el rango de 2-65 °26, para una determinacién mas exacta de los filosilicatos presentes

en muestras concretas.

3.4. Fluorescencia de rayos X

Los analisis de roca total de elementos mayores (Si, Ti, Al, Fe, Mg, Mn, Ca, Na, Ky P)
y traza de Zr se han determinado por fluorescencia de rayos X (X-Ray Fluorescence, XRF). Los
andlisis se han realizado en el Centro de Instrumentacién Cientifica de la Universidad de
Granada con un espectrometro secuencial de longitud de onda dispersiva con generador de
rayos X de ventana ultrafina de 4 kW de potencia PHILIPS Magix Pro (PW-2440). Para
minimizar la orientacién preferencial de los filosilicatos se han preparado perlas de fusion con
tetraborato de Litio (Li»O;Bg). Las perlas se obtienen fundiendo una mezcla de 0.6 g de muestra
con 5.4 g de tetraborato de Litio a unos 1100 °C en una perladora automatica Philips Perl’X3.
Los limites de deteccién tipicos son de 0.01% en peso para los elementos mayores y de 1-5
ppm para los trazas. La pérdida por calcinacién (Loss On Ignition, LOI) se ha determinado
gravimétricamente como la pérdida de peso a partir de 0.5 g de polvo de la muestra, secada

inicialmente a 110 °C y sometida, después, a 1000 °C durante una hora.

La cantidad de hierro ferroso (FeO) en las muestras seleccionadas se ha determinado
por dicromatometria de una disolucion de la muestra previamente atacada con &cido sulfdrico
(H,S0Oy) v fluorhidrico (HF). 200 mg de muestra pulverizada y seca se ha introducido en un
crisol de grafito con cubierta de niquel con 5 ml de agua destilada y desgasificada. La muestra
en el crisol se ha atacado en caliente con 1 ml de H,SO, y otro de HF. A continuacion, el crisol
se ha tapado con la cubierta de niquel para evitar la entrada de aire (consiguiendo asi
atmosfera reductora) y se ha llevado hasta ebullicion. Se continda la ebullicion suave durante
10 minutos. La solucién resultante se ha neutralizado por inmersion en una disolucién de acido
bérico. Una vez puesta toda la muestra en agitacion se han afiadido 10 gotas de sulfato de
difenilamina. A continuacion, se comienza la valoracién con dicromato potéasico (K,Cr,0O;) 0.05
N hasta fugaz viraje de la solucién a color violeta. En este momento se afiade 1 ml de acido
fosférico. Finalmente, la disolucibn se continla valorando hasta que se vuelva
permanentemente violeta. Para los calculos se observa los milliequivalentes afiadidos y se
calcula la cantidad de FeO. El Fe,O; de la muestra se calcula por diferencia a partir de

contenido total de hierro, previamente determinado por XRF.
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Los analisis de roca total de elementos mayores de las muestras obtenidos mediante
XRF, expresados en % en peso de 6xidos, se han transformado a proporciones moleculares,
para su representacion posterior en los diagramas triangulares ACF-AKF y AFM siguiendo las

recomendaciones de Winkler (1975) y Thompson (1955), respectivamente.

3.5. Microscopia Optica de luz transmitida

La mayoria de las rocas de tamafio de grano medio a grueso (conglomerados y
areniscas) se han estudiado en lamina delgado-pulida mediante microscopia Optica de luz
transmitida, asi como algunas rocas peliticas o metapeliticas. Mediante este estudio se ha
caracterizado e identificado las distintas fases minerales que constituyen estas muestras
(mayoritarios, minoritarios y accesorios) y se ha obtenido informacién sobre las relaciones
texturales que presentan. La observacion de las laminas delgado-pulidas ha permitido también
la seleccién de areas de interés para su posterior estudio mediante el microscopio electrénico

de barrido y microsonda electrénica.

El microscopio éptico utilizado es un microscopio binocular LEITZ modelo LABORLUX
12 POLS del Departamento de Quimica Inorganica, Cristalografia y Mineralogia de la

Universidad de Mélaga.

Las laminas delgado-pulidas se han realizado en el Laboratorio de preparacién de
muestras minerales del Centro de Instrumentacién Cientifica de la Universidad de Granada

perpendicularmente a la foliacién o esquistosidad de la roca.

3.6. Microscopia Electronica de Barrido

El estudio mediante Microscopia Electrénica de Barrido (denominado SEM por sus
iniciales en inglés, Scanning Electron Microscope) se ha realizado en dos microscopios

electrénicos de barrido diferentes:

. Microscopio Electronico de Barrido de Presion Variable, LEO 1430-VP, equipado
con espectrometria de dispersion de energia de rayos-X (EDX, Energy Dispersive X-ray
spectroscopy), con un voltaje de aceleraciéon de 20 kV, una resoluciéon de 20 eV/Ch y

2000 Ch y una corriente de sonda de 1 nA.

. Microscopio electrénico de barrido ZEISS DSM 950, equipado con un detector de
EDX LINK QX 2000, con un voltaje de aceleracion de 14 kV y una sefial de corriente de 2
nA.
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Los dos equipos se encuentran en el Centro de Instrumentacion Cientifica de la

Universidad de Granada.

El SEM se ha empleado para la obtencién de imagenes de electrones retrodispersados
(Back-Scattered Electron, BSE) a escala micrométrica de zonas de interés de las laminas
delgado-pulidas para asi poder establecer mejor las relaciones texturales entre las distintas
fases minerales. También se han realizado andlisis quimicos cuantitativos de las distintas fases
minerales. En ambos microscopios, los patrones empleados han sido: albita (Na), ortoclasa (K),
periclasa (Mg), wollastonita (Si y Ca) y distintos dxidos sintéticos (Al,Os para el Al, Fe,O; para
el Fe y MnTiO; para el Mn y el Ti). En todos los analisis se ha aplicado la correccion por efectos
de matriz ZAF.

Las laminas delgado-pulidas se metalizaron para su estudio al SEM con una capa
homogénea de carbono de unas pocas decenas de nandmetros de espesor. La metalizacion se
ha realizado en la unidad de evaporacion con carbon HITACHI del Laboratorio de preparacion

de muestras biolégicas del Centro de Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada.

Los analisis quimicos cuantitativos de los elementos constituyentes de las distintas
fases minerales se han empleado para determinar las formulas estructurales de estas fases.
Las formulas estructurales de las micas (moscovita, paragonita, margarita, e intermedias sodo-
potasicas o sodo-calcicas), de la pirofilita y de la vermiculita han sido normalizadas a 22 cargas
negativas, O,0(OH),. Las formulas estructurales de la caolinita-dickita a 14 cargas negativas y
las férmulas estructurales de las cloritas a 28 cargas negativas, O;o(OH)s. El AlY de las micas,
pirofilita, vermiculita y clorita se ha calculado en funcién del contenido en Si (4-Si) de modo que
el Al'= AI®®- AV, La formula estructural de la epidota, de la pumpellyita y de la cianita han sido
normalizadas a 12.5, 24.5 y 10 cargas negativas, respectivamente. La férmula quimica del

cloritoide se ha calculado sobre la base de 8 cationes.

Esta técnica analitica no permite distinguir el estado de oxidacién del Fe. En general,
en el célculo de las féormulas de las micas blancas potasicas se ha asumido que el Fe total es
Fe®*. En el calculo de las férmulas de las cloritas, pumpellyita y cloritoide se ha considerado
todo el Fe como Fe*; mientras que en la pirofilita, caolinita, cianita y epidota todo el Fe se ha

estimado como Fe**.

3.7. Microsonda Electrénica

La microsonda electrénica (Electron Microprobe Analyzer, EMPA) se ha usado para
obtener analisis quimicos cuantitativos de las distintas fases minerales. Estos andlisis se han
realizado sobre las laminas delgado-pulidas metalizadas con carbono. Los equipos empleados

pertenecen a diversos centros de trabajo espafoles y extranjeros.
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. Los microanalisis de los minerales presentes en venas de la Unidad de Beni
Mezala (Seccién de resultados 4.3.) han sido obtenidos mediante la EMPA CAMECA SX-
100 de la Academia de las Ciencias de Praga equipada con cuatro detectores WDX, con
un voltaje de aceleracién de 15 kV, una corriente de sonda de 20 nA y un didmetro del
haz de 10 um. En la obtencion de los analisis cuantitativos de los % en peso de los
Oxidos constituyentes de las distintas fases minerales se ha empleado el software
instalado en esta microsonda y corregidos usando la correccién X-PHI. Los patrones han
sido jadeita, leucita, didpsido, espinela, barita y éxidos sintéticos (SiO,, TiO,, Al,Os,
Fe,03 y MgO).

. La EMPA CAMECA SX50 del Centro Nacional de Microscopia Electrénica de la
Universidad Complutense de Madrid equipada con cuatro detectores WDX. En este
equipo se ha trabajado con una aceleracion de voltaje de 20 kV, una corriente de sonda
de 20 nA y un diametro de sonda de 5 pum. En la obtencién de los analisis cuantitativos
de los % en peso de los Oxidos constituyentes de las distintas fases minerales se ha
empleado el software instalado en esta microsonda y corregidos usando la correcciéon
ZAF. Los patrones empleados han sido wollastonita, ortoclasa, albita, periclasa y Al,O3,

Fe,Os; y MnTiO; sintéticos.

Los analisis quimicos cuantitativos de las fases minerales se han empleado para
determinar las férmulas quimicas estructurales de éstas. Las formulas quimicas estructurales
han permitido estimar la P y T para la asociacion mineral que aparece en las filitas y las venas
con pumpellyita en el sistema Na,O-CaO-K,0O-FeO-MgO-Al,03-Si0,-H,O (NCKFMASH)
empleando para ello el programa informatico THERMOCALC en su versién 3.3 (Powell et al.,
1998), con su propia base de datos termodinamicos, version 5.5. de Holland y Powell (1998)

(seccion de resultados 4.3.).

3.8. Microscopia Electronica de Transmision

El pequefio tamafio de las particulas de arcilla hace necesario tener una resolucion del
orden de nanémetros para su observacion y andlisis, lo cual se consigue mediante microscopia
electrénica de transmision de alta resolucién (High Resolution Transmission Electron
Microscopy, HR-TEM). El HR-TEM se ha utilizado para la obtenciéon de imagenes reticulares de
los filosilicatos objeto de estudio, difraccién de electrones de area seleccionada (Selected-Area

Electron Diffraction, SAED) y microanalisis (Analytical Electron Microscopy, AEM).

El estudio mediante HR-TEM se ha realizado en tres microscopios electronicos de

transmision:
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. Philips CM-20 STEM del Centro de Instrumentacion Cientifica de la Universidad de
Granada con un voltaje de aceleracion de 200 kV, dotado de un filamento de hexaboruro
de lantano (LaBg) y con una resolucién maxima entre puntos de 2.7 A. El portamuestra
empleado es de doble inclinacion y bajo fondo. Ademas, esta equipado con un detector
de estado sdlido de dispersion de energia de rayos-X EDAX con ventana ultrafina y

detector de Si(Li) que permite detectar cualitativamente elementos ligeros hasta el boro.

. JEOL JEM 2100 del Centro Nacional de Microscopia Electrénica de la Universidad
Complutense de Madrid, con un voltaje de aceleracion de 200 kV, un cafién de
electrones termidnico de LaBg y una resolucién entre puntos de 2.5 A. El portamuestra
empleado es de doble inclinacion. Ademas, estd equipado con un sistema de
microanalisis por XEDS (OXFORD INCA).

. JEOL JEM 300F del Centro Nacional de Microscopia Electronica de la Universidad
Complutense de Madrid, con un voltaje de aceleracion de 300 kV, un cafién de
electrones de emisién de campo de tipo Schottky y una resolucién entre puntos de 1.7 A
El portamuestra empleado es de doble inclinacion. Ademas, esta equipado con un
sistema de microandlisis XEDS (OXFORD INCA).

Para el estudio de los minerales de la arcilla mediante HR-TEM se han seleccionado
una serie de muestras sobre la base de los datos previos obtenidos mediante XRD, XRF, SEM
y EMPA. En la preparacion de las muestras para HR-TEM se ha partido de laminas delgadas
de 30 um de grosor, sin cubrir y realizadas con un pegamento sensible al calor, el balsamo de
Canada. Estas laminas se han estudiado con el microscopio 6ptico para establecer las areas
donde pegar los aros de Cu con resina epoxy. Tras 24 horas, estos aros se pueden despegar
de la lamina delgada por calentamiento. La realizacion de las laminas delgadas y la colocacion,
separacion y limpieza de aros de Cu se han llevado a cabo en el laboratorio de laminas
delgadas y de mineralogia de arcillas, respectivamente, ambos en el Departamento de

Mineralogia y Petrologia de la Universidad de Granada.

Posteriormente, los aros de Cu se han sometido a un proceso de adelgazamiento
mediante bombardeo iénico en un adelgazador CIO MILL Mod. “Gatan” del Laboratorio de
preparacién de muestras minerales del Centro de Instrumentacién Cientifica de la Universidad
de Granada. Finalmente, los aros de Cu se han metalizado con carbono en la unidad de
evaporacion con carbon HITACHI del Laboratorio de preparacién de muestras biologicas del

Centro de Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada.
La rutina de trabajo en el HR-TEM ha consistido en:

. Eleccion de un area de la muestra, donde por el contraste de la imagen, se aprecie

que esta bien adelgazada y que puede contener distintas fases minerales.
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. A continuacion, para la obtencién de imagenes de alta y baja magnificacion es
necesaria la orientacion de la muestra mediante SAED. La SAED informa sobre la
orientacién, parametros cristalogréaficos, grado de perfeccién y demas caracteristicas de

la red reciproca cristalina.

. Una vez orientada la zona de estudio se ha tomado una imagen de transmision en

contraste de fase de magnificacion baja (entre 8000x y 60000x).

. Seguidamente, se han llevado a cabo los microandlisis sobre cada uno de los
minerales (o fases con distinto contraste en la imagen de baja magnificacién). Los AEM
se han realizado con una ventana de (0.10 x 0.02) um en modo de microscopia
electrénica de transmision por barrido (Scanning Transmission Electron Microscopy,
STEM) para minimizar los efectos de difusidon y volatilizacién y poder estandarizar
adecuadamente las condiciones de medida. La ventana se orienta paralelamente al
alargamiento de los minerales. Con el fin de evitar al maximo el problema de la
volatilizacion de alcalinos (K, Na) se han empleado dos tiempos de contaje: 30 y 100 s
(Nieto et al., 1996). En un AEM se obtiene un espectro donde se muestran las
proporciones atémicas de los elementos presentes. En el Philips CM-20 STEM, las
intensidades de los picos del espectro se han transformado en concentraciones
determinando los factores K de trasformacion a partir de los patrones: albita (para Na),
moscovita y biotita (para K), albita, espesartita, y moscovita (para Al), biotita y olivino
(para Fe y Mg) y titanita (para Ca y Ti). El % atémico de los elementos se ha calculado
siguiendo el procedimiento de CIiff y Lorimer (1975). El JEOL JEM 2100 y JEOL JEM

300F no poseen patrones y, por tanto, solo se han obtenido espectros.

. Finalmente, a cada fase analizada se le ha tomado la SAED, seguida de una o
varias imagenes de alta magnificacion (100000x a 300000x) en contraste de fase, es

decir, utilizando el rayo transmitido y varios de los difractados.

Las imagenes de alta resoluciéon y las SAED se han analizado y tratado con el

programa de tratamiento de imagenes ImageJ.

Las férmulas estructurales de las micas (moscovita, paragonita, margarita, e

intermedias sodo-potasicas o sodo-calcicas) y de la pirofilita se han normalizado a 22 cargas

negativas, O1o(OH), y las formulas estructurales de las cloritas e interestratificados clorita-

vermiculita a 28 cargas negativas, O;o(OH)s.

Los simbolos de los minerales empleados en la redaccién de esta memoria son los

recomendados por la IMA (Whitney y Evans, 2010) salvo para los siguientes casos:

Carbonatos: C

Mica intermedia sodo-potasica: Na-K

27



Capitulo 3

Mica intermedia sodo-célcica: Na-Ca
Interestratificado: ML

Para la traduccién de los términos de microscopia electrénica se ha seguido el glosario
de Nieto y Rodriguez Gallego (2000). De acuerdo con estos autores, para las siglas
correspondientes a técnicas instrumentales utilizadas en la redaccién de esta memoria de tesis

se ha optado por las abreviaturas en inglés.
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Caracterizacion diagenética y metamérfica en el Complejo Gomaride y Unidades de Federico

4.1. Caracterizacion diagenética y metamorfica de grado bajo en el
Complejo Gomaride y Unidades de Federico

4.1.1. Introduccion

El conjunto de procesos geoquimicos y las condiciones P-T que transforman una roca
sedimentaria detritica en una roca metamorfica han sido normalmente poco estudiado y
comprendido tanto por los investigadores de la sedimentologia como para los de la petrologia
metamorfica. A partir de la década de los 60, el auge de estudios regionales de la mineralogia
de arcillas, en relaciéon con el metamorfismo de grado muy bajo, contribuy6 al desarrollo de
métodos que han permitido establecer el proceso y condiciones P-T en la transicion
diagénesis-metamorfismo de grado muy bajo y que se basan fundamentalmente en el estudio
hasta la escala nanométrica de las asociaciones minerales y en la determinacion, sobre todo,
de ciertos parametros cristalquimicos como la cristalinidad de la illita (indice de Kubler) y el
componente fengitico y el parametro b de las micas dioctaédricas, previamente mencionados y

definidos en el Capitulo 1 (Introduccién) y en el Capitulo 3 (Metodologia) de esta Tesis.

El estudio de detalle de las relaciones entre los filosilicatos en rocas peliticas o de
origen clastico-fino bajo condiciones de diagénesis a metamorfismo de grado muy bajo ha
permitido establecer varias secuencias de reaccion de filosilicatos, de entre las que las mas
comunes son: 1) serie di-esmectita - moscovita, 2) serie tri-esmectita - clorita y 3) serie de
caolinita - pirofilita (Merriman y Peacor, 1999). Aunque otros minerales ocasionales (clorita
di,trioctaédrica, paragonita, margarita, pirofilita y cloritoide) son también marcadores

importantes de esta transicion.

La metodologia basada en criterios mineralégicos, quimicos y estructurales, tal y como
se ha comentado previamente, se ha aplicado para analizar la evolucion metamérfica en la
transicion del Complejo Alpujarride al Complejo Malaguide en la Cordillera Bética (Abad et al.,
2003; Lazaro et al., 2003; Ruiz Cruz et al., 2005; Ruiz Cruz et al., 2006). En este caso, se han
empleado criterios petrogréaficos y las caracteristicas cristaloquimicas de las micas blancas
potasicas y de los filosilicatos paragenéticos para determinar la evolucion metamorfica en las
rocas clasticas y metapelitas permo-triasicas del Complejo Gomaride y Unidades de Federico
de la Cordillera del Rif, parte marroqui y mas meridional del Orégeno Bético-Rifefio. Aunque
estos materiales han sido estudiados por distintos autores en las Ultimas décadas (Didon et al.,
1973; Baudelot et al., 1984; Chalouan y Michard, 1990; Bouybaouéne, 1993; Zaghloul, 1994;
Bouybaouéne et al.,, 1995; Martin-Algarra et al., 1995; Chalouan, 1996; Goffé et al., 1996;
Michard et al., 1997; Vidal et al., 1999; Diez, 2000; Martin-Algarra et al., 2000; Anahna, 2012) la
aproximacion ha sido mas de caracter estructural, paleoestratigrafico y paleogeografico y no
mineraldgica y/o petrolégica. Por tanto, una caracterizacion como la que aqui se presenta, con

el uso de técnicas de microscopia electrénica (ademas de XRD y microscopia 6ptica) para la
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identificaciéon de procesos minerales en rocas clasticas puede ser de gran interés para
completar el estudio y conocimiento de esta zona del Ordégeno Bético-Rifefio, asi como para
facilitar la comparacién de procesos minerales a ambos lados del or6geno y contribuir de

manera mas global a la compresion de algunos episodios de la orogenia alpina.

4.1.2. Muestras

En esta seccion se incluyen los resultados de la caracterizacion petrografica de las 64
muestras de la secuencia permo-triasica de las unidades gomarides y de las Unidades de
Federico que afloran en el anticlinal de Fnideq y el antiforme de Beni Bousera (Fig. 4.1.1) y que
fueron muestreadas y preparadas tal y como se ha descrito en el Capitulo 3 (Metodologia). La
localizacion, litologia y ensayos realizados de las muestras seleccionadas aparecen en la tabla

del apéndice I.

4.1.3. Asociaciones minerales

Con el fin de introducir la mineralogia de las distintas unidades antes de presentar los
resultados del estudio petrografico de detalle realizado en las rocas clasticas del Complejo
Gomaride y las Unidades de Federico, a continuacion se hace una sucinta descripcion de las
asociaciones minerales identificadas en las distintas unidades haciendo especial hincapié en el

contenido y naturaleza de los filosilicatos.
a) Complejo Gomaride

La composicién mineralégica de todas las muestras de las unidades gomarides incluye
cuarzo, feldespatos y filosilicatos (Tabla 4.1.1). Ademas, algunas de las muestras mas
profundas de la Unidad de Koudiat Tizian presentan carbonatos (dolomita o calcita). La

hematites aparece en todos los materiales de colores rojizos.

Los diagramas de XRD obtenidos de las fracciones finas muestran que la asociacion de
filosilicatos en la unidad superior del Complejo Gomaride (Unidad de Beni Hozmar) se
caracteriza por la presencia de illita, caolinita y proporciones menores de interestratificados
illita’fesmectita y clorita. En la Unidad de Koudiat Tizian, la illita es el filosilicato que predomina
en todas las muestras junto a minerales del grupo de la caolinita (caolinita y/o dickita) y
cantidades subordinadas de clorita trioctaédrica y/o sudoita. A medida que se profundiza en
esta unidad, la caolinita va siendo reemplazada por dickita (Tabla 4.1.1). De tal manera que la
asociacion de filosilicatos de la unidad inferior (Unidad de Aakaili) es dickita, illita y, en menor
medida, sudoita. En esta unidad aparece illita intermedia Na-K, identificada en la zona de la

reflexién 004 de las micas blancas (Fig. 4.1.2.a).
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Figura 4.1.1. Zona de estudio en el anticlinal de Beni Mezala, en la region de Ceuta-Fnideq (a, Sector norte) y en el
antiforme de Beni Bousera, en la region de Bou Ahmed (b, Sector sur). Los nimeros indican los extremos del intervalo
de muestras recogidas a lo largo de cada uno de los itinerarios marcados en la figura. Modificada de Kornprobst (1974)

y Kornprobst y Duran-Delga (1985).
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Tabla 4.1.1. Litologia, mineralogia, Kl de la fracciébn <2 ym secada al aire y solvatada con EG (KI EG), politipo y
parametro b de las illitas de las muestras estudiadas en el Complejo Gomaride. n.d.= no determinado. Kl expresado en
A°26.

b) Unidades de Federico

La composicion mineralégica de la unidad superior de Federico (Tizgarin) incluye
cuarzo, feldespatos Yy filosilicatos, ademas de carbonatos en el conglomerado y en la arenisca

amarilla de esta unidad (Tabla 4.1.2). Al igual que en las muestras gomarides, la hematites esta
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solo presente en las muestras rojizas. La asociacion de filosilicatos en la Unidad de Tizgarin se

caracteriza por la presencia de illita, pirofilita y pequefias proporciones de dickita, illita

intermedia Na-K (Fig. 4.1.2.b), clorita trioctaédrica y sudoita (Tabla 4.1.2). Los diagramas de

XRD indican que todas las muestras de las escamas tectonicas inferiores, tanto en la Unidad

de Boquete de Anyera como en la Unidades de Beni Mezala, estan constituidas por cuarzo,

feldespato, mica blanca potasica y clorita, tanto trioctaédrica como di,trioctaédrica. En

ocasiones, aparecen pequefias cantidades de paragonita y pirofilita, asi como mica blanca

intermedia Na-K (Fig. 4.1.2.c-d). En las muestras mas profundas de la Unidad de Beni Mezala

se han identificado, de forma ocasional, margarita y cloritoide o bien talco, vermiculita e

interestratificados clorita/vermiculita. La filita y esquisto mas profundos de la Unidad de Beni

Mezala de la zona sur muestran cordierita, andalucita y granate.
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Figura 4.1.2. Deconvolucién en la zona de las reflexiones basales secundarias de las micas de los diagramas de XRD
de los agregados orientados <2 pm. a: MG-56, Unidad Aakaili (Complejo Goméride). b: MG-36, Unidad de Tizgarin
(Unidad de Federico superior). ¢c: MG-21, Unidad de Boquete de Anyera (Unidad de Federico medio). d: MG-14,

Unidad de Beni Mezala-1 (Unidad de Federico mas profunda).
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Tabla 4.1.2. Litologia, mineralogia, Kl de la fracciébn <2 ym secada al aire y solvatada con EG (KI EG), politipo y
parametro b de las micas blancas potasicas de las muestras estudiadas en las Unidades de Federico. n.d.= no

determinado. Kl expresado en A°26.
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Continuacion Tabla 4.1.2.
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4.1.4. Petrografia

El estudio petrografico se ha realizado en rocas de granulometria gruesa de las
distintas unidades (conglomerados y areniscas) y en filitas, esquistos y venas sinfoliares de las

Unidades de Federico.

a) Conglomerados

Los conglomerados son constituyentes frecuentes de las unidades gomarides, donde
aparecen generalmente en la base de las secuencias y también de la unidad superior de
Federico (Unidad de Tizgarin) (Fig. 4.1.3.a-b). Los conglomerados, muy similares a los que se
encuentran en la base del Complejo Malaguide, en la Zona Bética (Martin Algarra, 1987; Ruiz
Cruz, 1996; Ruiz Cruz et al., 2006) presentan un esqueleto constituido por clastos de cuarzo
mono Yy policristalino (Fig. 4.1.3.c-d y Fig. 4.1.3.e-f, respectivamente) y fragmentos de rocas
metamoérficas (filitas, esquistos, cuarcitas y meta-areniscas) (Fig. 4.1.4.a-b) y sedimentarias
(lutitas rojas, liditas y cherts) (Fig. 4.1.4.c-d). La matriz de estas rocas supone mas de un 15% y
varia desde arenosa hasta limo-arcillosa (Fig. 4.1.5). Esta constituida por los mismos
componentes que la trama y, de forma accesoria, por granos de feldespatos, 6xidos de hierro y
minerales pesados. Los cementos son de cuarzo sintaxial, arcillosos y de 6xidos de hierro.

Ademas, en el conglomerado de la Unidad de Tizgarin aparece cemento carbonatado.

Mas del 90% de los clastos que componen el esqueleto de los conglomerados son
cuarzos, cherts y meta-areniscas. Los clastos de cuarzo presentan una gran heterogeneidad en
tamafios (desde 2.45x1.40 mm de los cuarzos monocristalinos a 6.5x4.5 mm de los cuarzos
policristalinos) y morfologias. La mayoria son cilindricos, de esfericidad baja-media y sub-
angulares los de mayor tamafio y sub-redondeados, los de menor tamafio. Los fragmentos
liticos son heterométricos (2.10x1.00 mm a 24.00x5.00 mm) y de gran variabilidad morfolégica,
la mayoria son elipsoidales, aunque los hay también rectangulares (Fig. 4.1.3.b) con
esfericidad media y sub-redondeados. En la Figura 4.1.3.a y b se muestran dos de los
conglomerados estudiados. En estas dos imagenes se puede apreciar el tamafio, la morfologia

y la naturaleza de alguno de los fragmentos de rocas que los constituyen.

Los granos de cuarzo y fragmentos liticos que constituyen la matriz arenosa son muy
heterométricos (entre 0.24x0.10 mm a 1.62x0.70 mm), de formas muy diversas
(mayoritariamente prolado-cilindrico) y esfericidad media. Los feldespatos y los 6xidos de
hierros detriticos, escasos, son de menor tamafio que los granos de cuarzo y se caracterizan

por presentar esfericidad alta y ser sub-redondeados.

El contacto entre los distintos constituyentes de los conglomerados es puntual en el
Complejo Gomaride o cdéncavo-convexo, en la Unidad de Tizgarin. El principal agente
cementante es el cuarzo. Este aparece como recrecimiento sintaxial de los granos

constituyentes del esqueleto y matriz de los conglomerados (Fig. 4.1.3.d; 4.1.4.a-b; 4.1.5.a-b).
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Figura 4.1.3. Imagenes a distintas escalas de los conglomerados estudiados en el Complejo Gomaride y en la Unidad

de Tizgarin. a: Conglomerado del Complejo Gomaride en el que se aprecia el tamafio, la morfologia y la naturaleza de
algunos fragmentos de rocas (1, fragmento de cuarcita; 2, fragmento de roca metamorfica; 3, fragmento de roca
sedimentaria). b: Conglomerado claro de la Unidad de Tizgarin. c: Clasto de cuarzo monocristalino con extincion
ondulante (Qmo) del esqueleto del conglomerado del Complejo Gomaride. d: Clasto de cuarzo monocristalino (Qm);
bg: borde de grano original; el cemento de cuarzo sintaxial recrece el grano de cuarzo original. e: Clasto de cuarzo
policristalino con més de tres constituyentes (Qp). f: Esqueleto del conglomerado de la Unidad de Tizgarin, donde se
observan clastos de cuarzo monocristalino, clastos de cuarzo policristalino (Qp) y un clasto de fragmento litico

sedimentario (Ls-ch).
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Figura 4.1.4. Imagenes al microscopio dptico mostrando las caracteristicas petrograficas de los fragmentos liticos de
los conglomerados del Complejo Gomaride. a y b: Fragmento litico metamorfico (Lm), nétese la fractura rellena de
cemento de cuarzo (sefialado con flechas), sin y con analizador, respectivamente. ¢ y d: Interior de un fragmento de
chert con fracturas paralelas rellenas de cemento caolinitico (sefialado con flechas), sin y con analizador,

respectivamente.
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El cemento arcilloso, muy escaso, aparece rellenando los poros entre granos (Fig.
4.1.6.a-e) y las fracturas de los clastos del esqueleto y de la matriz (Fig. 4.1.4.c-d; Fig. 4.1.6.f-
g). En el conglomerado del Complejo Gomaride el cemento arcilloso estd constituido por
agregados laminares de minerales del grupo de la caolinita formando vermiculos (Fig. 4.1.4.c-
d; Fig. 4.1.6.a-b; f-g) y en el conglomerado de la Unidad de Tizgarin el cemento arcilloso mas
comun es de clorita fibroso-radiada, de mayor tamafio, colores claros y color de interferencia
gris. Esta parece haber crecido, junto con la illita y la pirofilita a partir de los minerales del grupo

de la caolinita (Fig. 4.1.6.c-e).

En resumen, los conglomerados del Complejo Gomaride y de la Unidad de Tizgarin son
muy heterométricos y de caracter poligénico. Se pueden clasificar como paraconglomerados
extraformacionales oligomicticos segun la clasificacion de Pettijohn (1975), posteriormente
modificada por Boggs (1992, 2009).

La diferencia fundamental entre los conglomerados de las unidades gomarides y los de la
Unidad de Tizgarin, ademas del color (rojo en las unidades gomarides y claro en la Unidad de
Tizgarin) es la mineralogia del cemento. En los conglomerados gomarides dominan los
minerales del grupo de la caolinita (Fig. 4.1.6.a-b; f-g) mientras que en los conglomerados de

Tizgarin son comunes también las cloritas fibroso-radiadas, illita y pirofilita (Fig. 4.1.6.c-e).

b) Areniscas

Las areniscas aparecen distribuidas a lo largo de toda la secuencia gomaride y de
Federico. El color en muestra de mano va cambiando de tonos rojos intensos en las unidades
gomarides a ocres y blanquecinos a medida que aumenta la profundidad de las escamas

tecténicas de las Unidades de Federico.

El estudio petrografico muestra una moderada diversidad de términos para las
areniscas del Complejo Gomaride y de la Unidad de Tizgarin que, segun la clasificacion de
Pettijohn et al. (1987), se cifie a los términos de cuarzoarenitas (>95% cuarzo), sublitarenitas y
subarcosas. El cuarzo muestra tamafios de grano entre 0.1x0.05 mm y 0.5x0.3 mm. El contacto
de los granos suele ser muy heterogéneo, desde puntual a incluso suturados. La forma de los
granos de cuarzo es muy heterogénea (cilindrica, laminar, discoidal e incluso esférica) en
distintas muestras y dentro de una misma arenisca. Lo mismo ocurre con la esfericidad y la
redondez. La mayoria presentan granos con baja-media esfericidad y de sub-angulares a sub-
redondeados. A pesar de todo lo dicho, se puede considerar que estas areniscas estan de
moderadamente a muy bien granoclasificadas.
€ Figura 4.1.5. Detalle al microscopio 6ptico de la matriz arenosa pobremente seleccionada de los conglomerados del
Complejo Gomaride. a 'y b: Granos de cuarzo monomineralicos con extincion homogénea (Qmr) y ondulada (Qmo) de
tamafio mayor, recrecidos (bg, borde de grano original; Qx, cemento de cuarzo sintaxial que recrece el grano de cuarzo
original) junto a fragmentos liticos sedimentarios (Ls), granos de cuarzo, minerales pesados y 6xidos de hierro de
tamafio limo-arcilloso, sin y con analizador, respectivamente. ¢ y d: Fragmento litico sedimentario (ch: chert), cuarzo

monocristalino con extinciéon ondulante (Qmo) y cuarzos policristalinos con mas de tres constituyentes (Qp>3), sin y

con analizador, respectivamente.
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Figura 4.1.6. Imagenes al microscopio 6ptico de los cementos arcillosos que aparecen en los conglomerados del
Complejo Goméride y de la Unidad de Tizgarin. a y b: Detalle del cemento arcilloso (pore filling) del conglomerado
goméride constituido por agregados laminares de caolinita formando vermiculos (flecha roja en b) o dispuestos en
abanico (circulo negro y rojo en a 'y b). A la izquierda en b se visualiza un cemento ferruginoso opaco (flecha negra). ¢
y d: Clorita fibroso-radiada junto a illita rellenando los poros en el conglomerado de la Unidad de Tizgarin, sin y con
analizador, respectivamente. e: Imagen c y d en BSE. f: Cemento de agregados laminares de caolinita rellenando una

grieta en un clasto de cuarzo monocristalino con extincion ondulante (=). g: Recuadro de la imagen f ampliado.

Los constituyentes detriticos son granos de cuarzo, feldespatos (sanidina y, en
menores proporciones, oligoclasa), fragmentos liticos fundamentalmente metamorficos y
grandes laminas de mica blanca y biotita verde (Fig. 4.1.7.a-c), ademas de clorita, biotita y
moscovita aisladas (Fig. 4.1.7.d-f). Los granos de cuarzo, que en algunas de estas areniscas
se encuentran muy fracturados, son mono y policristalinos, estos Gltimos en menor cantidad.

En cuanto a los filosilicatos detriticos, estos son muy abundantes en las areniscas de la Unidad
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de Koudiat Tizian y suelen aparecer acomodados al resto de granos detriticos que constituyen
las areniscas. El estudio de las micas detriticas en estas areniscas mediante imagenes de BSE
(Fig. 4.1.7c y f) ha permitido comprobar que la presencia de transformaciones
postdeposicionales, diagenéticas o metamorficas, son muy escasas en los cristales de
moscovita (Fig. 4.1.7.c); sin embargo, en el caso de las micas blancas detriticas aisladas si que
se observan los bordes claramente transformados (Fig. 4.1.7.f). Es mas, los datos quimicos
presentados en los apartados 4.1.7.1 y 4.1.7.4 de esta seccion sugieren posibles
intercrecimientos con clorita. Otros minerales detriticos menos abundantes son turmalina,
circon, rutilo y apatito. En las cuarcitas gomarides menos profundas es frecuente que haya

granos detriticos parcial o completamente transformados a caolinita (Fig. 4.1.8. a-b).

La matriz de estas areniscas es muy escasa, la mayoria esta constituida por cuarzo y el
cemento es arcilloso rellenando la porosidad secundaria. El cemento arcilloso de las areniscas
en las unidades gomarides menos profundas es, predominantemente, de naturaleza caolinitica.
A medida que la profundidad aumenta en las unidades gomarides, las areniscas incrementan la
cantidad de cemento arcilloso constituido por caolinita-dickita, illita y sudoita (Fig. 4.1.8.c-f). El
paso a la Unidad de Tizgarin viene marcado por la transformacion de la dickita a otros
filosilicatos (Fig. 4.1.9). El cemento en esta unidad esta constituido, fundamentalmente, por
illita+clorita+pirofilitatdickita (Fig. 4.1.9). En general, los filosilicatos neoformados (illita, clorita y
pirofilita) conservan la morfologia de los minerales del grupo de la caolinita a partir de los
cuales se formaron (Fig. 4.1.8.c-f; recuadro en la Fig. 4.1.9.a). Por su interés, la transformacion
de la dickita y su papel como precursora de otros filosilicatos es descrita con mas detalle en la
seccion 4.2 de este capitulo. La presencia de hematites de grano muy fino es la causa del color
rojo de las areniscas gomarides. En algunas de las areniscas de Koudiat Tizian se aprecia un

cemento carbonatado, de naturaleza calcitica en unos casos y dolomitica, en otros.

Las areniscas de las unidades de Federico mas profundas (Unidad de Boquete de
Anyera y Unidad de Beni Mezala-2 y -1) son ortocuarcitas. Las diferencias mas notables
respecto a las areniscas de las unidades superiores se refieren al color (de colores claros) y a

la textura.

La ortocuarcita menos profunda de la Unidad de Boquete de Anyera contiene una
proporcién muy baja de filosilicatos, ubicados en los huecos entre los granos de cuarzo (Fig.
4.1.10.a-c). Esta ortocuarcita deja ver granos de cuarzo de dimensiones menores a las
areniscas de la Unidad de Tizgarin, de esfericidad alta y sub-redondeados o redondeados y de
contactos suturados, entre los cuales aparecen mica blanca y clorita verde intercrecida siempre
marcando una ligera lineacion (Fig. 4.1.10.a-c). A medida que aumenta la profundidad en la
Unidad de Boquete de Anyera, la foliacién es cada vez mas notable, marcada por bandas
donde se concentran cristales de cuarzo policristalinos de tamafio medio ~ de 0.4x0.3 mm, con
contactos suturados, morfologias de baja esfericidad y redondeadas y entre los que se sitian

las fases filosilicatadas y bandas en las que hay mayor concentracion de filosilicatos y cuarzos
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de menor tamafio de alta esfericidad y bien redondeados (0.1x0.1 mm). Los filosilicatos
incluyen fundamentalmente mica blanca y clorita verde paralelos a la foliacion incipiente (Fig.
4.1.10.d-f). Los minerales accesorios de estas cuarcitas son hematites, rutilo, circon, apatito,

magnetita y turmalina.

Figura 4.1.7. Micas detriticas de las areniscas del Complejo Gomaride. a, b y ¢: Lamina de biotita y moscovita detritica

al microscopio 6ptico (sin y con analizador, respectivamente) y al SEM. d y e: Imagen al microscopio Optico de
moscovita detritica aislada, sin y con analizador, respectivamente. f: Imagen de BSE de la moscovita detritica aislada
con los bordes transformandose.
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Figura 4.1.8. Imagenes al microscopio 6ptico y de BSE de los huecos rellenos de cemento arcilloso en las areniscas

del Complejo Goméride. a y b: Grano detritico completamente caolinitizado, sin y con analizador, respectivamente. ¢ y
d: Imagenes de microscopio 6ptico con analizador de huecos rellenos de dickita, illita Na-K y sudoita de la arenisca del
Complejo Gomaride inferior. e: Imagen de BSE de un hueco de la arenisca de la Unidad de Aakaili (Goméaride inferior)
relleno de cemento arcilloso. f: Imagen de BSE del recuadro de la d. En todas las fotos, la textura del cemento es

“pore-filling”.
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Figura 4.1.9. Imagenes al microscopio éptico y de BSE del cemento de la arenisca de la Unidad de Tizgarin. a y b:

Huecos rellenos de dickita, illita y pirofilita, sin y con analizador, respectivamente.
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Las ortocuarcitas de la Unidad de Beni Mezala se caracterizan por presentar textura
granoblastica, con granos de cuarzo poligonales, micas blancas detriticas (Fig. 4.1.11.a),
bordes suturados y un gran nimero de puntos triples entre los que aparece la mica blanca
autigénica describiendo cierta lineacion (Fig. 4.1.11.b-c). Los minerales accesorios de estas
cuarcitas son hematites, rutilo, circon, apatito, magnetita y turmalina. A medida que la
profundidad aumenta en la Unidad de Beni Mezala, las ortocuarcitas muestran una reduccién
del tamafio de grano de cuarzo y un desarrollo de fases filosilicatadas, fundamentalmente mica
blanca potasica (Fig. 4.1.11.d).

Figura 4.1.11. Imagenes de microscopio optico con analizador de las cuarcitas de la Unidad de Beni Mezala. a: Mica
blanca detritica (color de interferencia azul; cuarcita Beni Mezala-2). b y c: Micas blancas autigénicas entre los granos
de cuarzo describiendo una clara lineacion (cuarcita Beni Mezala-2). d: Bandas de mica blanca entre los granos de
cuarzo (cuarcita méas profunda de Beni Mezala-1).

€ Figura 4.1.10. Imégenes al microscopio éptico y de BSE de cuarcitas de la Unidad de Boquete de Anyera. Las
imagenes a y b corresponden a una cuarcita poco profunda, donde la mica y la clorita se encuentran intercrecidas
rellenando los poros entre los granos de la trama. ¢: Imagen de BSE de la misma zona donde se observa mejor las
relaciones texturales entre la clorita y la moscovita neoformada de esta arenisca. d: Alternancia de bandas de granos
de cuarzo policristalino y bandas constituidas, mayoritariamente, por filosilicatos (cuarcita mas profunda). e: Imagen
detallada de una banda filosilicatada de la misma muestra de la imagen d, con micas y cloritas intercrecidas marcando
la foliacién y acompafiadas de minerales accesorios (turmalina y magnetita). f: Imagen de BSE del bandeado mostrado

end.
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c) Filitas, esquistos y venas sinfoliares

Las filitas y esquistos son las litologias predominantes en las unidades media e inferior
de Federico (Unidad de Boquete de Anyera y Unidades de Beni Mezala).

Las filitas menos profundas de la Unidad de Boquete de Anyera, de tonos violaceos y
verdes, muestran un tamafio de grano muy fino (del orden de varias decenas de pm) y una
foliacion principal (S;) definida por mica blanca (mica blanca moscovitica, paragonitica y Na-K),
clorita trioctaédrica, cuarzo, plagioclasa, rutilo y hematites (Fig. 4.1.12.a-b). Localmente, la
foliacién principal esta a su vez deformada por una crenulacién (Fig. 4.1.12.c-d). Las filitas mas

profundas, de color azul, estdn constituidas por mica blanca potasica, clorita, cuarzo,

feldespato, rutilo y hematites (Tabla 4.1.2).

0.5 mm

Figura 4.1.12. Iméagenes de microscopio optico de las filitas violaceas de la Unidad de Boguete de Anyera. a: Foliacion
principal (sin analizador). b: Imagen de BSE de la filita violacea menos profunda. ¢ y d: Filita violacea donde se

desarrolla una incipiente crenulacién, sin y con analizador, respectivamente.

Por otra parte, las filitas de las Unidades de Beni Mezala incluyen también dos tipos
con paragénesis diferentes. Las mas abundantes son las filitas azules que aparecen
constituidas por mica blanca y clorita verdosa, paralelas a la esquistosidad principal, ademas
de cuarzo (tamafio ~ 0.03x0.04 mm), feldespato potasico y albita (del orden del 5%)
redondeados (Fig. 4.1.13.a). Como minerales accesorios se ha identificado hematites, rutilo,
zircén, apatito, magnetita, epidota, turmalina y titanita. Ademas de la mica blanca concordante

con la foliacion principal, se pueden observar micas blancas oblicuas a la foliacion,
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presumiblemente posteriores a aquellas (Fig. 4.1.13.b-c). Algunas de las micas oblicuas a la

foliacion del sector norte muestran una curiosa distribucion de dominios de mica potasica,

micas blancas intermedias y mica sédica (paragonita), claramente diferenciables en las
imagenes de BSE (Fig. 4.1.13.d-g).

Figura 4.1.13. Iméagenes de microscopio 6ptico y de BSE de las filitas azules de la Unidad de Beni Mezala en el sector
norte. a: Filitas azules del norte, donde se observa la esquistosidad (S;). b: Mica blanca oblicua a la foliacion principal.
c: Otro ejemplo de mica blanca oblicua a la foliacion con dominios de mica blanca intermedia y paragonita. d: Imagen
de BSE de la zona de la imagen c. e, f y g: Mapas composicionales de K, Na y Ca, mostrando la distribuciéon zonada de

las micas oblicuas ricas en Na y Ca, que aparece en laimagen cy d.

A medida que aumenta la profundidad en esta unidad, estas filitas presentan
deformacion por crenulacion (Fig. 4.1.14.a-b). En el sector sur, las filitas muestran tonos més
claros, y una crenulacion méas desarrollada (Fig. 4.1.14.c-d). En las rocas menos profundas

aparece cianita y, a medida que aumenta la profundidad, se ha identificado andalucita,
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cordierita y granate, éstos Ultimos en esquistos azulados. Como minerales accesorios se ha
encontrado hematites (en las menos profundas), rutilo, zircon, apatito, magnetita, epidota,
turmalina y titanita. El segundo tipo de filitas (solo halladas en Beni Mezala-1 en el sector norte)
se caracteriza por una esquistosidad definida por la alternancia de bandas claras (con
moscovita y cuarzo) y bandas mas oscuras de pumpellyita y epidota (Fig. 4.1.14.e-f). Un

estudio mas detallado de esta filita junto a las venas sinfoliares que albergan se presenta en la

seccion 4.3.

Figura 4.1.14. Iméagenes de microscopio optico y de BSE de las filitas azules de Beni Mezala. a y b: Filitas azules con
crenulacioén (sector norte) sin y con analizador, respectivamente. ¢ y d: Filitas azules con crenulacion (sector sur) sin y
con analizador. e: Filitas azules en las que se puede apreciar la mica blanca definiendo la foliacién junto a cuarzoy a

pequefias bandas oscuras de pumpellyita y epidota. f: Imagen de BSE de la misma zona que la e.
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Ademas de las filitas y esquistos azulados, en la Unidad de Beni Mezala-1 se han
identificado localmente unos esquistos claros, por debajo de los niveles calcareos,
generalmente descritos en la bibliografia como calcosquistos (Bouybaouéne, 1993). Estos
esquistos aparecen formando bandas sub-paralelas claras y pardas deformadas, del orden del
milimetro, con tamafios de grano muy pequefio (Fig. 4.1.15.a-b). El estudio mediante
microscopia éptica y SEM (Fig. 4.1.15.c-e) indica que la mayoria de las areas pardas (areas
verdes en la Fig. 4.1.15.e) estan constituidas por micas blancas potasicas, con abundantes
inclusiones de rutilo, definiendo la foliacion y que aparecen junto a vermiculita, rutilo y
feldespato potasico. Las bandas claras (Fig. 4.1.15.d y cuadrante superior derecho en la Fig.
4.1.15.e) consisten en granos pequefios de mica blanca desorientada, vermiculita, minerales
del grupo de la caolinita, cuarzo y albita. Ademas, se han identificado unas pequefias bandas
mas oscuras (una de ellas aparece en el cuadrado de la Fig. 4.1.15.a) constituidas
principalmente por interestratificados clorita-vermiculita (area azul de la Fig. 4.1.15.e). El talco,
identificado por XRD (Tabla 4.1.2, muestras MG-18 y RMG-18), no ha sido reconocido ni en
microscopia 6ptica ni en las imagenes BSE y mapas de fases realizados a partir de mapas
composicionales de Si, Ti, Al, Mg, Fe, Mn, Ca, Na, K, O de SEM (Fig. 4.1.15.e). Este hecho
sugiere que el talco esta intercrecido con otras fases a escala submicroscépica. Ademas, en
los esquistos claros se ha identificado venas ricas en cuarzo y muy deformadas, el estudio
mediante microscopia Optica sugiere que el mineral verde-marrdn pleocrdico es clorita; sin
embargo los datos de XRD y EDX-SEM indican que se trata de sudoita e interestratificado
clorita-vermiculita con diferentes caracteristicas deformacionales. La obtencién de imagenes de
BSE con la clorita con distintas caracteristicas deformacionales (fracturas, pliegues, etc.) y la
variabilidad quimica que presentd en un estudio de SEM preliminar ha motivado una
investigacion mas detallada de estas venas con el objeto de caracterizar la evolucion
estructural y quimica mostrada en estas “cloritas” con la deformacion. Los resultados de esta

investigacién se exponen en la seccion 4.4.

A lo largo de toda la secuencia de Federico son comunes las venas sinfoliares de
espesor variable, que aparecen en los tramos de filitas y esquistos. En su gran mayoria las
venas son de cuarzo y contienen pequefias proporciones de clorita verde fibroso-radiada (Fig.
4.1.16.a-b). Sin embargo, las venas de calcita y de plagioclasa son también comunes,
especialmente en la unidad inferior (Beni Mezala). Precisamente, las asociaciones minerales
encontradas en venas son las que han sido previamente utilizadas para definir la evolucién
metamorfica alpina durante el episodio de alta presion (Bouybaouéne, 1993; Bouybaouéne et
al.,, 1995; Michard et al., 1997). Las venas identificadas en esta investigacion, excluyendo

aquellas que solo contienen clorita, pueden clasificarse en tres tipos principales:

1. Venas de cuarzo con actinolita, pumpellyita y epidota (venas de tipo-1; Fig. 4.1.16.c),
2. Venas de plagioclasa con pumpellyita y epidota (venas de tipo-2; Fig. 4.1.16.d),

3. Venas de cuarzo con cianita (venas de tipo-3; Fig. 4.1.16.e-f).
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Figura 4.1.15. Iméagenes al microscopio optico (a y b) y de BSE (c y d) de los esquistos claros de la Unidad de Beni
Mezala. a, b y c: Alternancia de bandas claras y pardas tipica de estas muestras. d: Detalle de las bandas claras que
aparecen en la imagen a. e: Mapa de fases. Las areas azules son las mas ricas en Mg aunque también contienen
cantidades importantes de Al. Estas areas estan formadas por granos sub-paralelos de interestratificados clorita-
vermiculita (ML). Las areas verdes son ricas en micas blancas potasicas y se corresponden con las zonas pardas de la

imagen a.
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En las venas de tipo-3, la mica blanca aparece texturalmente en tres situaciones
distintas: en equilibrio con la cianita, que muestra limites netos y sin bordes de reaccion con
ésta, (Fig. 4.1.16.e, Msl), reemplazando a la cianita (Fig. 4.1.16.e, Ms2) e intercrecida con
mica intermedia paragonita-margarita (sector norte) o margarita (sector sur) y, finalmente, mica
blanca intercrecida con clorita, de tamafio de grano menor y en el limite entre el cuarzo y la

cianita (Fig. 4.1.16.f, Ms3). Una investigacion petroldgica mas detallada de los tres tipos de

venas Y las filitas que las albergan se presenta en la seccion 4.3 de este capitulo.

. Pnjp+E;i:'+_Act+m5hj_
-l J‘. \

0 mm

Figura 4.1.16. Iméagenes al microscopio Optico de las venas de cuarzo de las Unidades de Federico. a-b: Segregacion
de cuarzo y clorita verde fibrosa. c: Agregado de minerales marrones-verdes (pumpellyita-actinolita-epidota) tipicos de
las venas de tipo-1. d: Agregado de minerales verdes (pumpellyita-epidota-clorita) en las plagioclasas, vena de tipo-2.
e: Segregacion de cuarzo con cianita donde se puede apreciar cloritoide y dos de los tres tipos de mica blanca que
aparecen en las venas de tipo-3. f: Mica blanca que se desarrolla entre los cristales prisméticos de cianita y los de
cuarzo (Ms3) de las venas de tipo-3.
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4.1.5. Composicién quimica de las muestras

Las tablas 4.1.3, 4.1.4 y 4.1.5 presentan los datos de XRF de muestras seleccionadas
correspondientes al Complejo Gomaride y las Unidades de Federico, respectivamente. En las
tablas se ha incluido informacién mineralégica para facilitar la correlacion entre la composicion

quimica de roca total y las asociaciones minerales.

El contenido en SiO, depende, en buena medida, del contenido en cuarzo de las
muestras; de tal manera que las areniscas y cuarcitas exhiben mas SiO,, mientras que, en
lineas generales, las rocas metapeliticas de las Unidades de Federico contienen menor
cantidad de SiO, (Tabla 4.1.4 y Tabla 4.1.5). Por lo general, el contenido en Al,O3 estimado
(contenido relativo del % en peso de Al,O; frente al resto de % en peso de los distintos
componentes quimicos sin tener en cuenta el SiO,, TiO,, P,Os y la LOI), es bastante similar en
las muestras analizadas (50-60% en contenido relativo), a excepcion de las areniscas de
Tizgarin con un mayor contenido en Al,O; ligado a la presencia de pirofilita y dickita, Gnicos
constituyentes de las areniscas ademas del cuarzo detritico. Ademas, en las venas de tipo-1
(MG-14', MG-13'vl, MG-13'v2), el alto contenido en Fe y Mg en el anfibol, Fe y Ca en la
pumpellyita y Ca en la epidota, hacen que el contenido relativo entre estos tres oxidos se
iguale, disminuyendo el contenido en Al,O3 (Tabla 4.1.5). Por otra parte, en las venas de tipo-3
(RMG-13Av), el contenido relativo de Al,O; es muy alto y esta en correlacion con la presencia
en estas venas de cianita. Las muestras mas ricas en CaO son aquellas que tienen carbonatos
(MG-46 y MG-47; Tabla 4.1.3; Fig. 4.1.17) o silicatos calcicos como la epidota-pumpellyita-
actinolita (MG-14’, MG-13'v1, MG-13'v2, RMG-13Df y RMG-13Fv; Tabla 4.1.5; Fig. 4.1.17). Por
ultimo, existe una correlacion positiva entre la cantidad de Na,O y la presencia de paragonita
y/o plagioclasa. Es el caso de las muestras MG-23f, MG-22 y las filitas de Beni Mezala sur, en
el caso de la paragonita o las muestras MG-46 a MG-50, con una cantidad relativamente alta

de plagioclasa detritica.

Las caracteristicas quimicas mas significativas de las muestras analizadas por XRF
pueden observarse con mas claridad en los diagramas composicionales ACF-A’KF y AFM de

las figuras 4.1.17 y 4.1.18, respectivamente.

En la Figura 4.1.17, que permite determinar la naturaleza de las rocas metamorficas,
solo unas pocas muestras son muy ricas en CaO, las areniscas gomarides con carbonatos y
las venas vy filitas asociadas de la Unidad de Beni Mezala que contienen silicatos célcicos. En
general, las muestras, muy pobres en CaO vy ricas en Al,O; (> 50%), estan representadas
dentro del campo de las pelitas y filitas ricas en aluminio 0 muy cercanas a ella. El diagrama
composicional A'’KF indica que las muestras pobres en CaO son ricas en K,O, lo que se
correlaciona con la presencia de illitas 0 moscovitas en todas ellas. La mayoria de las muestras
son rocas peliticas y por ello, su composicién quimica se ha representado en el diagrama
composicional AFM (Fig. 4.1.18).
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La Figura 4.1.18 permite observar las diferencias entre los distintos tipos de muestras
estudiadas en el Complejo Gomaride. Por un lado, la lutita roja de Koudiat Tizian, la menos
profunda de las muestras gomarides y que no tiene caolinita (MG-44), se sitia en el campo de
las pelitas con contenido bajo en Al. Sin embargo, es algo mas rica en Fe y mas pobre en Mg
que las areniscas menos profundas de la Unidad de Koudiat Tizian (MG-46 y MG-47), de
acuerdo con su alto contenido en 6xidos de hierro y la ausencia de dolomita y caolinita. Estas
Ultimas, se sitian por debajo del campo composicional de la clorita, siendo las mas ricas en
Mg, de acuerdo con su bajo contenido en minerales del grupo de la caolinita y la presencia
elevada de dolomita. Ademas, la siltita y las areniscas rojas mas profundas de esta misma
unidad (MG-48, MG-49, MG-50) estan dentro o ligeramente por encima del campo de las
pelitas con contenido alto en Al debido al aumento considerable del contenido en caolinita y/o
dickita de estas (Fig. 4.1.18). A medida que aumenta la profundidad en las unidades
gomarides, las pelitas se enriquecen en minerales del grupo de la caolinita (dickita) y se

caracterizan, por esta razon, por ser las muestras gomarides mas ricas en Al,O; (Fig. 4.1.18).

Las muestras de la Unidad de Tizgarin son las mas ricas en Fe, lo que es coherente
con su alto contenido en 6xidos de hierro. La diferencia fundamental entre estas muestras se
encuentra en su contenido en Al,O; en concordancia con la cantidad de pirofilita que éstas
presentan: la arenisca mas rica en pirofilita (MG-34), es la mas rica en Al,O; y la filita donde,
sin embargo, la pirofilita es escasa (MG-35) es la que se sitla en la zona mas pobre en Al,O;
(Fig. 4.1.18).

La representacion de la composicidn quimica de las rocas estudiadas de la Unidad de
Boquete de Anyera evidencia las diferencias entre los dos tipos de filitas presentes en esta
unidad: 1) las filitas violaceas y verdes mas someras de la unidad se sitdan en el campo de las
pelitas con contenido alto en Al o por encima de éste; 2) las filitas azules se localizan muy por
debajo del campo de las pelitas con contenido alto en Al tal y como lo define Spear (1993),
incluso, una de ellas aparece dentro del area de las pelitas con contenido bajo en Al. Mientras
la cuarcita MG-11’ se localiza en la misma zona que las filitas azules, la cuarcita mas profunda

(MG-7) aparece en el campo del feldespato potasico.

La Figura 4.1.18 permite distinguir las filitas con varios tipos de micas (moscovita,
paragonita y/o margarita) y clorita de las que solo tienen mica blanca potasica y clorita. Las
primeras son las mas ricas en Al,O3z, mientras que las segundas son las mas pobres en Al,Os.
Los esquistos claros, en cuanto a Al,O3 se refiere, aparecen en el area de la clorita y presentan

el contenido més alto en MgO.
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Tabla 4.1.3. Andlisis de los elementos mayores de roca total (% en peso de 6xidos) de muestras de las unidades del

Complejo Gomaride. (LLD: limite menor de deteccion. n.d.: no determinado. % peso: % en peso de 6xido. ppm: partes

por millén). Todas las muestras contienen cuarzo, feldespato potasico, hematites e illita, ademas de los minerales que

aparecen en la tabla; también clorita trioctaédrica salvo las muestras MG-48 y MG-57.

Unidad Koudiat Tizian Aakaili
Muestra MG-44 MG-46  MG-47 MG-48 MG-49 MG-50 MG-57
Litologia Lutita Arenisca Arenisca Siltita Arenisca Arenisca Lutita
Min-Al Kln Kin+Dck+Sud Kin+Dck+Sud Kin+Dck+Sud Dck+Sud
llita It Na-K
Otros Min PI-Dol PI-Dol Pl PI Pl Pl
SiO2 (% peso) 62.11 67.34 58.84 67.00 69.90 69.06 57.36
Al,03 19.42 11.79 10.99 17.05 14.62 14.97 21.73
Fe20s 7.33 3.74 244 5.28 4.36 4.54 7.50
FeO n.d. 0.49 0.94 0.73 1.26 0.98 1.22
MnO 0.02 0.07 0.27 0.03 0.04 0.03 0.04
MgO 1.64 2.74 5.14 1.13 1.23 1.35 1.24
CaO 0.08 2.52 6.45 0.10 0.17 0.28 0.02
NazO <LLD 0.14 0.45 0.57 0.88 0.83 0.24
K20 5.79 3.25 2.53 2.82 2.23 2.36 4.65
TiO2 0.89 0.71 0.64 0.96 0.85 0.88 1.02
P20s 0.13 0.08 0.11 0.04 0.07 0.07 0.07
Zr (ppm) 187.70  259.90 245.40 228.80 264.40 317.00 192.80
LOI 211 6.40 11.89 4.03 3.36 3.72 4.70
Total 99.52 99.27 100.69 99.73 98.97 99.08 99.79
Al;03 (% peso) 56.68 47.66 37.62 61.54 58.98 59.07 59.31
Fe;0s 21.38 15.11 8.36 19.04 17.60 17.93 20.48
FeO+MgO+MnO  4.85 13.34 21.74 6.82 10.19 9.31 6.82
CaO 0.23 10.19 22.08 0.36 0.69 1.10 0.05
K>0+Na,O 16.90 13.70 10.20 12.24 12.55 12.59 13.35
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Tabla 4.1.4. Andlisis de los elementos mayores de roca total (% en peso de 6xidos) de las muestras seleccionadas de

la Unidad de Tizgarin y Unidad de Boquete de Anyera. f: filita; v: violacea-verde; a: azul.
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Capitulo 4.1

Tabla 4.1.5. Andlisis de los elementos mayores de roca total (% en peso de 6xidos) de las muestras de la Unidad de
Beni Mezala. *BM2-N: Beni Mezala-2, norte. c: claro.
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Continuacion Tabla 4.1.5.
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Figura 4.1.17. Representacion de la composicién quimica de roca total en el diagrama ACF-A’KF de Winkler (1975).

A= ([AL,O3]+[Fe;03])-(INa.0]+[K,0]), C= ([CaO]- 3.3[P,Os]),

F= ([FeO]+[MgO]+[MnQ]), recalculados a 100%. A’

([Al,O3]+[Fe,03))-([Na,O]+[K,0]+[Ca0]), K = [K;0], F= ([FeO]+[MgO]+[MnQ]), recalculados a 100%. Las operaciones se

realizan una vez que los % en peso de 6xido se transforman en proporciones moleculares. Campo IA: Pelitas y filitas

ricas en Al. Campo IB: Pelitas y filitas ricas en Al con <35% de carbonatos. Il: Grauvacas. 1: Rocas ultrabasicas. 2:

Rocas basicas y andesiticas. © Margas con un contenido en carbonatos entre 35 % y 65 %.

58



Caracterizacion diagenética y metamérfica en el Complejo Gomaride y Unidades de Federico
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U. Boquete de Anyera + Filita
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Figura 4.1.18. Representacion de la composicion quimica de roca total en el diagrama AFM proyectando desde la
moscovita segun las recomendaciones de Thompson (1955). Area rayada: campo tipico de las pelitas-filitas (Bucher y
Frey, 1994). Areas grises: campos de las pelitas segin Spear (1993).
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4.1.6. Parametros cristaloquimicos de las micas

A continuacion, se presentan los resultados relativos a los parametros cristaloquimicos
de las micas blancas correspondientes a las muestras de las unidades gomarides y de
Federico. Concretamente, se ha determinado el indice de Kiibler, el politipo y el parametro b de

la celdilla unidad.
a) Indice de Kibler

Las muestras del Complejo Gomaride tienen un Kl tipico de la diagénesis en funcion de
los limites revisados de la escala CIS (Warr y Ferreiro Malhmann, 2015). Los valores presentan
una alta dispersion con algunos dentro de la anquizona débil (1.50-0.37) lo que suele ser
caracteristico de la diagénesis (Frey, 1987). Ademas, en buena parte de las muestras del
Complejo Gomaride los valores Kl del agregado orientado sin tratar son mas elevados que los
correspondientes a los agregados orientados tratados con EG (Fig. 4.1.19). Esto sugiere la
presencia de capas de esmectita interestratificada en los paquetes de las illitas diagenéticas,

responsables de la disminucion del Kl al ser tratado el agregado orientado con EG.

En las Unidades de Federico, los valores de Kl de la Unidad de Tizgarin son
predominantemente tipicos de anquizona. Sin embargo, a partir de la Unidad de Boquete de

Anyera los Kl son caracteristicos de la epizona (Tabla 4.1.2, Fig. 4.1.19).

Por tanto, los valores de cristalinidad de la illita (KI) determinados en la fraccion < 2um
ponen de manifiesto un incremento de la cristalinidad con la profundidad (Tabla 4.1.1 y Tabla
4.1.2; Fig. 4.1.19). Este aumento de la cristalinidad es un hecho esperable de acuerdo con la

evolucién mineralégica y textural de las rocas.
b) Politipo de las micas blancas potasicas

La identificacion de los politipos de micas blancas potasicas se ha basado en la
presencia de reflexiones diagnéstico en los difractogramas obtenidos a partir de polvos tal y
como se ha explicado en el Capitulo 3 (seccion 3.3.1). Sobre esta base y, a lo largo de la

secuencia completa, se han identificado los politipos 1M, 2M; y 3T.

En las muestras de las unidades gomarides se han identificado dos politipos que

coexisten en la mayoria de las muestras, el politipo 2M; y el politipo 1M (Fig. 4.1.20.a).

Los diagramas de difraccién de rayos X de polvo desorientado de las Unidades de
Federico indican que aunque el politipo 2M; predomina en todos los casos, este politipo

coexiste con el politipo 3T a partir de la Unidad de Boquete de Anyera (Fig. 4.1.20.b).
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Figura 4.1.19. Diagrama con los datos Kl correspondientes a los agregados orientados de la fraccion <2um sin tratar y

tratados con EG. Linea fucsia continua: limites de la anquizona (Warr y Ferreiro Mahlmann, 2015). Linea fucsia

discontinua limite entre anquizona débil e intensa.
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Figura 4.1.20. Diagramas de XRD de muestras desorientadas de roca total. a: Politipos 2M; y 1M presentes en el

Complejo Gomaride. b: Politipos 2M; y 3T presentes en algunas muestras de la Unidad de Boquete de Anyera y Beni

Mezala.
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c) Parametro b de la celdilla unidad de las micas blancas potasicas

El pardmetro b de la mica blanca se ha determinado a partir de la reflexion 060 de ésta.
Los diagramas de XRD de las muestras del Complejo Gomaride sé6lo presentan una reflexién
simple en la zona de las reflexiones 060 de las micas blancas potasicas (Fig. 4.1.21.a). En las
Unidades de Federico la evidencia petrografica indica la presencia solo de micas neoformadas
(ver por ejemplo, Fig. 4.1.9.a-b, Fig. 4.1.14; a excepcién de las cuarcitas, Fig. 4.1.11.a), pero
los datos de XRD revelan la coexistencia de dos politipos de mica blanca potasica, politipos
2M; y 3T, acompafados del desdoblamiento de la reflexiéon 060 y, por tanto, dos poblaciones
de mica blanca potasica con distinto parametro b a partir de la Unidad de Boquete de Anyera
(Fig. 4.1.21.b).

a - b
s Kin 20 Hem
1.501A 4874 L p 14864
3 fl
= :.i-, 'Ill
— O [\
|| | A |
o & i )
8| sud r 8 '
w
8l < [,y e~ \/\1
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/\X\z | |
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Figura 4.1.21. a: Diagramas de XRD de la zona de la reflexién 060 de la mica blanca potasica correspondiente a filitas
del Complejo Gomaride, junto a otras reflexiones de filosilicatos que caracterizan a las muestras de la Unidad de Aakaili
(1) y reflexion 060 de la mica blanca potasica en la Unidad de Koudiat Tizian (2). b: Diagrama de XRD de la zona de la
reflexién 060 de la Unica poblacién de mica blanca potasica en las filitas de la Unidad de Tizgarin (1) y de las dos

poblaciones identificadas en filitas de las unidades de Boquete de Anyera y de Beni Mezala (2).

En las tablas 4.1.1 y 4.1.2 aparecen los valores del parametro b de la mica blanca de
las muestras globales. La Tabla 4.1.6 es un resumen de los valores medios del parametro b
junto con su desviacién estandar. Las muestras del Complejo Gomaride donde se ha podido
determinar este parametro sin ambigiiedad han sido 9, con un valor medio de 9.005 A. De las
46 muestras estudiadas de las Unidades de Federico se ha determinado el parametro b en 33,
con un valor medio de 9.010 A. La reflexion 060 del politipo 3T presenta un valor medio de
9.046 A.
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Tabla 4.1.6. Valores medios del parametro b de la mica blanca potésica y correspondencia con las facies de Guidotti y

Sassi (1986).

Unidades n b (A) media o] Facies de Guidotti y Sassi (1986) P (kbar)
Gomarides 9 9.0053 0.008 Facies de baja y media presion 1-2
Federico LP 33 9.0100 0.012 Facies de presion intermedia 2-3
Federico HP 11 9.0463 0.007 Facies de alta presién 3-4

Los valores del parametro b de la mica blanca potasica de la fraccion global de las
muestras del Complejo Gomaride, en conjunto, y de las dos poblaciones de las Unidades de
Federico se han representado en curvas acumulativas de frecuencias en la Figura 4.1.22.a.
Esta figura pone de manifiesto que las micas del Complejo Gomaride se sitdan
aproximadamente en el limite entre la facies de baja y media presion definido por Guidotti y
Sassi (1986). Lo mismo ocurre con la mica de la poblacion de baja presion de las Unidades de
Federico, aunque presenta un rango algo mas amplio. Por el contrario, la poblacién de mayor
parametro b de las Unidades de Federico define una curva acumulativa tipica de la transicion
entre las facies de media y alta presién (Guidotti y Sassi, 1986). En la Figura 4.1.22.b se
representan las curvas acumulativas de frecuencias del pardmetro b de las micas blancas del
Complejo Gomaride junto a las de Tizgarin y de las dos poblaciones de las Unidades de

Boquete de Anyera y de Beni Mezala.

Las curvas acumulativas del parametro b de la mica blanca de roca total, donde
conjuntamente aparecen la mica detritica y la autigénica gomaride y la correspondiente a la <2
pm, donde se concentra la mica blanca autigénica muestran una tendencia parecida (Fig.
4.1.22.c), lo que es coherente con la presencia de una sola reflexién 060 en los diagramas de

XRD de las muestras del Complejo Gomaride.
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Figura 4.1.22. Diagramas con las curvas de frecuencia acumulativa del parametro b de la mica blanca potasica: a, de
la Unica poblacion del Complejo Gomaride y de las dos poblaciones (baja y alta presion) de las Unidades de Federico;
b, de la Gnica poblacion del Complejo Gomaride y de la Unidad de Tizgarin, por afinidad, y de las dos poblaciones (baja
y alta presion) de las Unidades de Boquete de Anyera (BA) y de Beni Mezala (BM); c, de roca total (linea continua) y de

la fraccion < 2um (linea discontinua) del Complejo Gomaride.
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4.1.7. Caracterizacion quimica de los filosilicatos

En la caracterizacion mediante SEM, que se ha llevado a cabo de las muestras objeto
de este estudio, se han realizado analisis quimicos de los filosilicatos, lo que en ocasiones se
ha encontrado muy limitado por el pequefio tamafio de grano. A continuacién, se presentan los
datos quimicos correspondientes a los analisis de micas y cloritas. El tratamiento de los datos
quimicos correspondientes a las micas blancas del Complejo Gomaride y la unidad superior de
Federico (Unidad de Tizgarin) se hace de manera conjunta, ya que en funcion de las
caracteristicas litologicas, asociaciones minerales y parametros cristaloquimicos de las micas
blancas, la Unidad de Tizgarin es mas afin a las unidades del Complejo Gomaride que a las
Unidades de Federico méas profundas. Tras la descripcion de los resultados quimicos
correspondientes a las micas blancas del resto de Unidades de Federico, se comentan algunos
aspectos relativos a micas blancas intermedias, paragonitas y margaritas para finalmente

acabar con un apartado dedicado a las cloritas.

4.1.7.1. Micas blancas del Complejo Gomaride y la Unidad de Tizgarin

Las féormulas quimicas de las micas detriticas del Complejo Gomaride se recogen en la
Tabla 4.1.7. El contenido en Si de la mica blanca detritica del Complejo Gomaride se encuentra
en el rango de 3.10 a 3.22 apfu; el contenido en Fe+Mg oscila entre 0.10 y 0.30 apfu y el
espacio interlaminar esta ocupado mayoritariamente por K (0.75-0.95 apfu) con una proporcién
de Na siempre < 0.15 % y con una carga interlaminar total entre 0.85 y 0.98 apfu. Estas micas

son tipicamente fengiticas.

Tabla 4.1.7. Férmulas estructurales de las micas blancas detriticas del Complejo Gomaride normalizadas a O;o(OH)..

Muesta Si A AIYY Ti Fe Mn Mg XOct. Ca Na K Iinter. #Mg #Na

MG-40-1 3.10 0.90 1.90 0.02 0.05 0.00 0.08 205 0.00 0.10 0.75 0.85 0.61 0.12
MG-40-2 3.11 0.89 1.81 0.04 0.06 0.00 0.09 202 0.00 0.12 0.84 096 0.59 0.13
MG-40-3 3.12 0.88 1.91 0.00 0.04 0.00 0.06 201 0.00 0.00 095 0.95 0.58 0.00
MG-40-4 3.15 0.85 1.78 0.04 0.09 0.00 0.10 201 0.00 0.09 089 0.98 0.54 0.10
MG-40-5 3.16 0.84 1.77 002 0.12 0.00 0.13 204 0.00 0.12 083 0.95 0.51 0.13
MG-40-6 3.19 0.81 1.91 0.00 0.00 0.00 0.09 200 0.00 0.00 0.90 0.90 1.00 0.00
MG-40-7 3.20 0.80 1.80 0.03 0.05 0.00 0.14 202 0.02 0.10 0.78 091 0.74 0.12
MG-40-8 3.20 0.80 1.73 0.02 0.15 0.00 0.15 205 0.00 0.04 090 0.94 0.50 0.05
MG-40-9 3.22 0.78 1.72 002 0.14 0.00 0.16 204 0.00 0.05 0.88 0.93 0.53 0.05

Las micas autigénicas de las areniscas del Complejo Gomaride se caracterizan por
mostrar un rango en el contenido de Si y de Fe+Mg similar a las detriticas y una carga
interlaminar entre 0.73 y 0.94 apfu (Tabla 4.1.8 y Fig. 4.1.23.a-b). El contenido en Na es
variable, alcanzando hasta 0.32 apfu (Fig. 4.1.23.c). La composicién quimica de las micas
blancas autigénicas de estas unidades es heterogénea y, en ocasiones, con cierta deficiencia
en la suma de cationes interlaminares que alcanza valores de 0.73 apfu, indicando el caracter

illitico predominante de estas micas (Fig. 4.1.23.b) y no fengitico como cabria deducirse de la
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representacién del contenido en Fe+Mg vs. Si de éstas (Fig.4.1.23.a). Ademas, la Figura

4.1.23.c evidencia que la composicién quimica de las micas autigénicas gomarides esta

controlada por la sustitucion de K por Na en la interlamina.

Tabla 4.1.8. Férmulas estructurales de las micas blancas autigénicas de las areniscas estudiadas del Complejo

Gomaride normalizadas a Oo(OH),.

Muestra Si AV AYY Ti Fe Mn Mg =Oct Ca Na K Zlinter. #Mg #Na
Beni Hozmar

BH-3 (Arenisca)

1 3.15 085 184 0.03 0.05 0.00 0.11 2.03 0.01 007 0.79 o0.88 0.68 0.08
2 3.15 0.85 188 0.00 0.06 0.00 0.10 2.05 0.02 006 0.79 0.86 0.63 0.07
3 3.15 085 189 0.00 0.07 0.00 010 2.06 0.00 005 0.79 0.84 0.58 0.06
4 3.16 084 186 0.02 0.06 0.00 0.11 2.05 0.00 007 0.77 0.84 0.65 0.08
5 3.16 084 190 0.01 0.05 0.00 0.12 2.07r 0.00 006 0712 0.78 0.71 0.08
6 3.22 0.78 180 0.01 0.11 0.00 0.15 2.07r 0.00 0.03 0.79 0.82 0.57 0.04
7 3.23 0.77 186 0.00 0.06 0.00 0.13 2.05 0.02 004 0.74 0.80 0.69 0.05
8 3.23 0.77 183 0.00 0.06 0.00 0.17 2.06 0.00 005 0.76 0.81 0.73 0.06
9 3.24 076 1.79 0.00 0.10 000 0.12 201 0.08 005 0.74 0.87 0.55 0.06
Koudiat Tizian

MG-40 (Arenisca)

10 3.14 086 1.93 0.01 0.05 000 009 208 0.00 018 059 0.77 0.64 0.23
11 3.17 083 1.87 0.01 0.07 000 0.12 207 0.00 013 067 080 0.63 0.16
12 3.22 078 1.75 0.02 0.11 000 018 2.04 0.00 004 084 087 0.61 0.04
MG-49 (Arenisca)

13 3.11 0.89 1.83 0.02 0.09 000 011 205 0.00 004 090 093 0.55 0.04
14 3.13 087 184 0.02 0.08 0.00 010 2.04 0.00 001 092 0.9 0.55 0.01
15 3.13 087 180 0.01 0.11 0.00 0.11 2.04 0.02 006 0.87 0.94 0.49 0.07
16 3.17 083 191 0.00 0.05 0.00 0.11 2.07r 0.02 000 0.76 0.78 0.68 0.00
Aakaili

MG-56 (Arenisca)

17 3.09 091 196 0.00 0.05 0.00 0.08 2.08 0.01 020 057 o0.78 0.63 0.26
18 3.10 090 192 0.01 0.07 000 005 2.06 0.00 015 0.69 0.84 0.43 0.18
19 3.11 089 189 0.01 0.08 0.00 0.06 2.05 0.00 0.16 0.73 0.89 0.43 0.18
20 3.14 086 193 0.00 0.07 0.00 0.08 2.08 0.00 024 053 0.77 0.54 0.31
21 3.14 086 1.93 0.00 0.05 000 009 208 0.00 018 059 0.77 0.65 0.23
22 3.16 084 192 0.00 0.06 000 008 206 0.01 032 045 0.78 0.59 0.42
23 3.16 084 195 0.00 0.05 000 006 207 0.00 023 052 0.75 0.54 0.30
24 3.18 082 191 0.00 0.07 000 010 208 0.02 030 041 0.73 0.60 0.42
25 3.19 081 191 0.00 0.06 000 007 204 0.00 013 069 0.82 0.53 0.16
26 3.19 081 1.79 0.00 0.08 0.00 0.13 2.01 0.06 0.19 0.69 0.94 0.60 0.22

Las micas blancas de las rocas clasticas de la Unidad de Tizgarin (Tabla 4.1.9) se

caracterizan por un contenido en Si que oscila entre 3.08 y 3.30 apfu, entre 0.02 y 0.30 apfu de

Fe+Mg y una carga interlaminar entre 0.65 y 0.94 apfu. El contenido en Na es también variable,

alcanzando hasta 0.48 apfu (Fig. 4.1.23.c). Al igual que las micas gomarides, su composicion

es muy heterogénea y deficiente en la capa interlaminar. En la unidad de Tizgarin las férmulas

de las micas blancas potasicas reflejan la prevalencia de las sustituciones pirofiliticas ('VSil,M+_
1IVA|_1) Yy Na.+l,K+_l.
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Figura 4.1.23. Diagramas composicionales a partir de los analisis realizados en las micas blancas detriticas y

autigénicas del Complejo Gomaride y de la Unidad de Tizgarin. La linea continua en los diagramas a y b representa la

tendencia fengitica (Ph) y pirofilitica (Prl) ideal de la mica blanca potasica, respectivamente. Los circulos de los

diagramas c y d envuelven las poblaciones de mica blanca potéasica rica en Na e intermedia (Na-K) de las unidades

gomarides (en azul) y de la Unidad de Tizgarin (en fucsia).
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Tabla 4.1.9. Férmulas estructurales de las micas blancas autigénicas de la Unidad de Tizgarin (Federico superior)
normalizadas a O1o(OH)..

si AV AV T Fe Mn Mg >Oct Ca Na K Xinter. #Mg #Na
MG-36 (Conglomerado)

1 3.08 092 1.89 0.08 0.02 000 0.05 203 0.00 0.20 0.61 081 071 0.25
2 3.09 091 1.93 0.01 0.00 000 0.06 2.01 0.00 0.14 0.80 094 100 0.15
3 311 089 1.99 0.01 0.02 000 0.00 202 0.00 0.18 0.66 0.84 000 0.22
4 3.12 0.88 1.93 0.05 0.00 000 0.03 2.02 0.00 0.29 053 0.81L 100 0.35
5 3.15 0.85 1.92 0.00 0.02 000 0.07 200 0.00 0.13 0.79 092 082 0.14
6 3.15 0.85 1.92 0.06 0.00 0.00 0.04 2.02 0.00 0.13 0.64 0.78 1.00 0.17
7 3.16 0.84 1.99 0.00 0.02 0.00 0.04 2.05 0.02 0.44 0.27 0.73 060 0.62
8 3.16 0.84 196 0.00 0.03 000 0.05 204 0.02 041 036 079 060 0.53
9 3.17 0.83 1.94 0.01 0.02 000 0.05 202 0.00 0.16 0.67 0.83 075 0.20
10 3.19 0.81 200 0.00 0.02 000 0.02 204 0.02 048 020 0.70 056 0.71
11 321 0.79 201 0.00 0.00 000 0.03 204 0.01 0.40 0.27 0.68 100 0.59
12 3.23 0.77 1.96 0.00 0.04 000 0.04 2.04 0.01 0.33 0.38 0.73 047 0.46
13 324 0.76 196 0.00 0.02 000 0.04 201 0.00 0.33 045 0.78 063 0.42
14 3.30 0.70 1.97 0.00 0.00 0.00 0.03 2.00 0.01 0.35 0.36 0.72 1.00 0.49
15 330 0.70 1.99 0.00 0.00 000 0.03 202 0.01 0.36 0.27 0.65 100 0.57
MG-34 (Arenisca)

16 3.11 0.89 1.90 0.04 0.06 000 0.04 205 0.00 0.10 0.70 0.81L 040 0.13
17 3.12 0.88 1.87 0.04 0.09 000 0.06 206 0.00 0.09 0.74 083 040 0.11
18 3.13 0.87 1.84 0.03 0.11 0.00 0.08 2.06 0.00 0.08 0.77 0.85 042 0.09
19 3.15 0.85 1.77 0.02 0.17 000 0.13 2.08 0.00 0.05 0.85 0.89 042 0.05
20 3.17 0.83 1.78 0.02 0.16 000 0.13 2.08 0.00 0.05 0.83 0.87 045 0.06
21 3.18 0.82 1.79 0.02 0.16 000 0.12 2.08 0.00 0.05 0.81 085 043 0.06
22 322 079 1.80 0.02 0.15 000 0.12 2.08 0.00 0.05 0.77 0.81 044 0.06

4.1.7.2. Micas blancas potasicas de la Unidad de Boquete de Anyera y de la Unidad de

Beni Mezala

La Tabla 4.1.10 muestra una seleccién de los datos quimicos de las micas blancas de
las filitas y cuarcitas de la Unidad de Boquete de Anyera obtenidos a partir del SEM a
excepcion de las micas blancas intermedias, las paragonitas y las margaritas que se comentan
mas adelante. En las filitas violaceas las micas blancas definen, junto a la clorita, la foliacion
principal y de crenulacién (Fig. 4.1.12; Tabla 4.1.10, andlisis 1 a 14). En la cuarcita menos
profunda, los andlisis se han realizado en micas que rellenan los poros junto con clorita (Fig.
4.1.10.a-c; Tabla 4.1.10, analisis 15 a 19). En el caso de la cuarcita mas profunda, las micas de
tamafio mas pequefio aparecen intercrecidas con clorita (Fig. 4.1.10.d-f; Tabla 4.1.10, andlisis
20 a 23). El contenido en Si de las micas blancas potasicas de las filitas violaceas oscila entre
3.05 y 3.22 apfu, entre 0.10 y 0.28 apfu el de Fe+Mg y entre 0.84 y 0.97 apfu la ocupacién
interlaminar (Tabla 4.1.10, Fig. 4.1.24.a-b). Las micas blancas potéasicas de la filita violacea de
la Unidad de Boquete de Anyera son las que presentan mayor contenido en Na en la capa
interlaminar (hasta 0.20 apfu; Fig. 4.1.24.c). Globalmente, la composicion quimica de las micas
blancas potasicas de las cuarcitas sugiere que estas son fengitas, ya que el contenido en Si

varia entre 3.08 y 3.25 apfu (Tabla 4.1.10, Fig. 4.1.24.a), mostrando valores de Fe+Mg altos
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(0.19 a 0.44 apfu) y una carga interlaminar entre 0.90 y 1.07 apfu (Tabla 4.1.10, Fig. 4.1.24.b),
donde el K es el catién predominante (Fig. 4.1.24.c). Sin embargo, estas micas se sitian muy
por encima de la linea de sustitucién fengitica ideal, sugiriendo que puede tratarse de
ferrimoscovitas (Fig. 4.1.24.a). En conjunto, las micas blancas potasicas de Boquete de Anyera
definen una tendencia fengitica, que aumenta de las filitas violaceas a las cuarcitas y que
coincide con el aumento de la profundidad y, por tanto, de la presién. Las micas con mayor
sustitucion fengitica muestran menores contenidos en Na, como es habitual. Como

consecuencia, existe una correlacién positiva entre Na y Al y entre Na y A (Fig. 4.1.24.d-e).

Tabla 4.1.10. Férmulas estructurales de micas blancas potasicas autigénicas representativas de la Unidad de Boquete
de Anyera (normalizadas a O;0(OH),). Las muestras se han ordenado en funcién de la profundidad y los datos quimicos

en orden creciente del contenido en Si.

si AV AIY Ti Fe Mn Mg £Oct. Ca Na K Sinter. #Mg #Na
MG-23f (Filita violacea)
3.08 0.92 1.89 0.01 0.12 0.00 0.04 2.06 0.01 0.11 0.82 0.93 0.27 0.12
3.10 0.90 1.81 0.02 0.15 0.00 0.07 2.06 0.00 0.14 0.82 0.97 0.30 0.15
3.11 0.89 1.83 0.03 0.08 0.02 0.06 2.02 0.03 0.20 0.70 0.93 042 0.22
3.15 0.85 1.85 0.01 0.16 0.00 0.07 2.09 0.01 0.09 0.80 0.89 0.29 0.10
3.19 0.81 1.86 0.01 0.06 0.01 0.05 1.99 0.04 0.16 0.72 0.93 0.43 0.18
3.21 0.79 1.84 0.00 0.10 0.02 0.06 2.04 0.03 0.14 0.68 0.84 0.36 0.17
MG-23 (Restos filita violacea)
7 3.05 0.95 1.90 0.02 0.08 0.00 0.04 2.04 0.01 0.15 0.77 093 0.36 0.17
8 3.08 0.92 1.89 0.02 0.08 0.00 0.03 2.02 0.01 0.18 0.73 091 0.26 0.20
9 3.11 0.89 1.90 0.01 0.10 0.00 0.03 2.06 0.00 0.12 0.77 0.89 0.22 0.13
10 3.13 0.87 1.77 0.02 0.13 0.00 0.12 2.05 0.00 0.07 0.86 0.94 0.48 0.08
11 3.19 0.81 1.86 0.02 0.11 0.00 0.07 2.07 0.00 0.09 0.77 0.86 0.39 0.10
MG-21 (Filita violacea)
12 3.12 0.88 1.86 0.02 0.10 0.00 0.07 2.05 0.01 0.11 0.85 0.96 041 0.12
13 3.19 0.81 1.78 0.03 0.10 0.00 0.15 2.06 0.00 0.05 0.85 0.91 0.61 0.06
14 3.22 0.78 1.80 0.02 0.16 0.00 0.112 2.09 0.00 0.11 0.74 0.86 041 0.13
MG-11' (Cuarcita)
15 3.08 0.92 1.81 0.01 0.14 0.00 0.06 2.04 0.00 0.06 0.94 1.00 0.31 0.06
16 3.10 0.90 1.80 0.00 0.15 0.01 0.10 2.06 0.02 0.07 0.89 0.97 0.39 0.07
17 3.13 0.87 1.86 0.01 0.14 0.00 0.05 2.07 0.00 0.07 0.89 0.96 0.28 0.08
18 3.18 0.82 1.77 0.00 0.14 0.00 0.14 2.05 0.00 0.06 0.89 0.95 0.52 0.06
19 3.21 0.79 1.81 0.00 0.14 0.00 0.08 2.04 0.00 0.09 0.81 0.90 0.36 0.10
MG-7 (Cuarcita)
20 3.18 0.82 1.58 0.03 0.28 0.01 0.18 2.09 0.00 0.03 1.01 1.04 0.39 0.03
21 3.20 0.80 1.62 0.02 0.26 0.00 0.18 2.08 0.00 0.00 0.99 0.99 0.41 0.00
22 322 0.78 159 0.01 0.22 0.00 0.17 2.01 0.01 0.09 096 1.07 0.44 0.09

23 325 0.75 1.60 0.03 0.21 0.00 0.19 2.03 0.01 0.04 096 1.02 0.47 0.04

o oA~ W N P
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Figura 4.1.24. Diagramas composicionales correspondientes a las micas blancas potasicas de la Unidad de Boquete
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illitica o pirofilitica ideal de la mica blanca potéasica, respectivamente.
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Las micas blancas potasicas de las unidades de Beni Mezala se han agrupado segun
las distintas litologias en las que estas se han analizado (filitas azules y cuarcitas), la
asociacién mineralégica concreta que caracteriza a cada muestra y la localizacion en las que
afloran las distintas muestras estudiadas.

Desde el punto de vista petrografico, se distinguen dos tipos de filitas azules, filitas
azules con mica blanca y cloritas y otras con mica blanca, pumpellyita y epidota, éstas Ultimas
se describirdn quimicamente dentro de las micas de la paragénesis con pumpellyita. En la
Tabla 4.1.11 se presenta una selecciéon de las férmulas estructurales de las micas blancas
potasicas correspondientes a las filitas-esquistos azulados, cuarcitas y venas sinfoliares de la
Unidad de Beni Mezala-2 y Beni Mezala-1, en el norte y de su unidad homologa en el sur. En
las filitas azules con micas blancas y cloritas hay micas blancas potasicas que definen la
foliacién principal y de crenulacién (Tabla 4.1.11; analisis 7 a 10, 14 a 16, 20, 36 a 53 y analisis
60 a 69), micas desorientadas (presumiblemente posteriores; Tabla 4.1.11, andlisis 17 a 19, 21,
22, 54 a 56) y reemplazando a cianita (analisis 57 a 59). En cualquier caso, los datos quimicos
permiten que se pueda distinguir entre las micas blancas potasicas de cada sector (norte y
sur). La mica blanca potésica de las filitas del sector norte (independientemente de su textura)
muestra un contenido medio de Si de 3.14 apfu, 0,35 apfu de Fe+Mg y una fraccién molar de
Mg media (#Mg) de 0.35; mientras que la mica blanca de las filitas del sector sur presenta
menor cantidad de Si y Fe+Mg que la del sector norte (Fig. 4.1.25.a). Globalmente, la
composicién quimica de las micas blancas potasicas de las filitas azules sugiere que estas son
fengitas (Tabla 4.1.11), sin embargo, estas micas se sitlan muy por encima de la linea de
sustitucion fengitica ideal (Fig. 4.1.25.a), sugiriendo que puede tratarse de ferrimoscovitas. En
resumen y de forma generalizada, en las unidades de Beni Mezala las férmulas de las micas
blancas potésicas reflejan la prevalencia de las sustituciones fengiticas ('VSil,M2+_1'VAI_1 V'Al_l) y
Na'y,K"41. En el sector norte, los datos quimicos revelan que las micas blancas potésicas de la
Unidad de Beni Mezala-2 (la unidad menos profunda de las unidades de Beni Mezala) son las
que mayor cantidad de Si y Fe+Mg presentan (Fig. 4.1.25.b). Algunas de las micas oblicuas a
la foliacion del sector norte muestran, tal y como se ha descrito en la seccién 4.1.4 una curiosa
distribucion de dominios de mica potasica, mica de composicion intermedia y mica sédica
(paragonita), claramente diferenciables en las imagenes de BSE (Fig. 4.1.13.d-g; Tabla 4.1.11,
andlisis 17 a 19, 21, 22, 54 a 56). Estas micas blancas potasicas, junto a las que describen la
foliacion en estas filitas azules, son las que contienen menos Si y Fe+Mg dentro de cada
unidad Beni Mezala y en cada sector (Fig. 4.1.25.c). Ademas, las micas blancas potasicas que
coexisten con paragonita y micas de composicion intermedia, independientemente de su
textura, junto a las micas blancas potasicas que aparecen en la paragénesis con cianita y las
micas blancas potéasicas de las filitas azules que afloran en el sector sur son las que presentan

mayor cantidad de Na en la capa interlaminar (Fig. 4.1.25.d).
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Tabla 4.1.11. Seleccién de férmulas estructurales de las micas blancas potésicas correspondientes a las filitas-

esquistos azules, cuarcitas y venas sinfoliares de la Unidad de Beni Mezala-2 y Beni Mezala-1, en el norte y de su

unidad homéloga en el sur. Los datos quimicos, normalizados a O;0(OH),, se han ordenado en orden creciente del

contenido en Si y teniendo en cuenta los rasgos texturales de las micas blancas. Nimeros en negrita : micas blancas

potasicas oblicuas a la foliacién; en cursiva: micas blancas potasicas reemplazando cianita. d: micas detriticas en las

cuarcitas.

si A A Ti Fe Mn Mg £Oct. Ca Na K Sinter. #Mg #Na
Beni Mezala-2 norte
MG-61 (Cuarcita)
1 3.11 0.89 1.78 0.03 0.14 0.00 0.11 2.05 0.00 0.06 096 1.02 0.43 0.05
2 3.15 0.85 1.79 0.00 0.16 0.00 0.12 2.07 0.00 0.03 0.96 099 0.43 0.03
3 3.18 0.82 1.79 0.02 0.08 0.00 0.13 2.02 0.00 0.04 097 1.01 0.60 0.04
4d 3.07 0.93 1.84 0.03 0.10 0.00 0.06 2.03 0.00 0.11 0.88 099 0.36 0.11
5d 3.35 0.65 1.63 0.02 0.15 0.00 0.25 2.05 0.00 0.01 094 095 0.63 0.01
6d 3.36 0.64 1.61 0.02 0.16 0.00 0.28 2.06 0.00 0.02 092 094 0.64 0.02
MG-62 (Filita. Ms+Chl)
7 3.14 0.86 1.69 0.02 0.24 0.00 0.13 2.09 0.00 0.06 0.94 1.00 0.36 0.06
8 3.17 0.83 1.69 0.02 0.22 0.00 0.15 2.08 0.00 0.06 091 097 0.40 0.06
9 3.18 0.82 1.72 0.02 0.20 0.00 0.12 2.06 0.00 0.06 091 098 0.37 0.07
10 3.25 0.75 1.73 0.02 0.20 0.00 0.12 2.07 0.00 0.03 0.88 091 0.37 0.03
Beni Mezala-1 norte
MG-19 (Cuarcita)
11 3.22 0.78 1.77 0.01 0.05 0.01 0.22 2.04 0.00 0.02 096 098 0.83 0.02
12 3.26 0.74 1.77 0.01 0.04 0.01 0.22 2.05 0.00 0.07 092 099 0.85 0.07
13d 3.35 0.65 1.70 0.02 0.07 0.00 0.24 2.03 0.01 0.06 0.85 092 0.77 0.07
MG-15 (Filita. Micas blancas+Chl)
14 3.07 0.93 1.83 0.01 0.15 0.01 0.06 2.06 0.00 0.23 0.74 097 0.30 0.24
15 3.11 0.89 1.76 0.02 0.19 0.00 0.10 2.06 0.00 0.16 0.82 098 0.33 0.16
16 3.16 0.84 1.76 0.01 0.20 0.00 0.09 2.07 0.00 0.10 0.81 091 031 O0.11
17 3.07 0.93 1.79 0.02 0.19 0.00 0.06 2.06 0.01 0.20 0.79 099 0.22 0.20
18 3.12 0.88 1.73 0.02 0.22 0.01 0.08 2.06 0.01 0.15 0.84 099 0.27 0.15
19 3.20 0.80 1.70 0.01 0.21 0.01 0.13 2.05 0.00 0.12 0.85 0.97 0.38 0.12
MG-14 (Filita. Micas blancas+Chl)
20 3.07 0.93 1.81 0.02 0.16 0.00 0.07 2.06 0.00 0.19 0.77 097 0.30 0.20
21 3.09 091 1.88 0.02 0.17 0.02 0.00 211 0.00 0.21 069 090 0.00 0.23
22 3.10 0.90 1.83 0.00 0.15 0.00 0.08 2.05 0.00 0.16 0.82 098 0.34 0.22
MG-12 (Cuarcita)
23 3.09 0.91 185 0.03 0.09 0.00 0.06 2.04 0.00 0.07 094 1.02 0.40 0.07
24 3.17 0.83 1.66 0.02 0.25 0.00 0.14 2.07 0.01 0.02 098 1.01 0.36 0.02
25 3.22 0.78 160 0.02 0.26 0.00 0.18 2.07 0.01 0.03 097 1.01 0.40 0.03
26d 3.08 0.92 1.90 0.02 0.07 0.00 0.04 2.04 0.00 0.10 0.86 0.96 0.39 0.10
27d 3.19 0.81 1.62 0.02 0.30 0.00 0.15 2.09 0.00 0.01 1.01 1.02 0.34 0.01
28d 3.23 0.77 166 0.01 0.23 0.01 0.16 2.08 0.00 0.01 097 098 0.40 0.01
MG-63' (Vena gz + cuarcita)
29 3.12 0.88 1.72 0.02 0.14 0.00 0.12 2.01 0.00 0.08 1.02 1.10 0.48 0.08
30 3.14 0.86 1.68 0.01 0.25 0.00 0.14 2.08 0.00 0.07 093 099 0.37 0.07
31 3.21 0.79 1.65 0.02 0.24 0.00 0.16 2.06 0.00 0.05 0.97 1.02 0.39 0.05
32d 3.12 0.88 1.72 0.04 0.17 0.00 0.12 2.06 0.00 0.03 093 096 0.41 0.03
33d 3.15 0.85 1.69 0.03 0.26 0.01 0.07 2.05 0.01 0.01 098 1.00 0.21 0.01
34d 3.17 0.83 1.68 0.03 0.14 0.00 0.17 2.02 0.00 0.07 095 1.01 0,55 0.07

71



Capitulo 4.1

Continuacion Tabla 4.1.11.

si AV AY Ti Fe Mn Mg EOct. Ca Na K Zinter. #Mg #Na
Beni Mezala-1 norte
MG-63' (Vena gz + cuarcita)

35d 3.30 0.70 1.58 0.03 0.18 0.01 0.23 2.03 0.00 0.08 093 1.01 0.56 0.08
MG-63 (Esquisto gris. Ms+Chl)

36 3.04 096 1.89 0.04 0.07 0.00 0.04 2.03 0.00 0.08 091 1.00 0.34 0.08
37 3.13 0.87 1.76 0.01 0.21 0.00 0.11 2.08 0.00 0.07 0.95 1.02 0.34 0.07
38 3.15 0.85 1.71 0.01 0.22 0.01 0.12 2.07 0.00 0.05 0.97 1.02 0.36 0.05
39 3.23 0.77 169 0.02 0.22 0.00 0.15 2.09 0.00 0.04 091 095 0.41 0.04
MG-64 (Esquisto negro. Ms+Chl)

40 3.11 0.89 1.72 0.01 0.20 0.00 0.11 2.05 0.00 0.04 098 1.02 0.36 0.04
41 3.11 0.89 1.75 0.01 0.18 0.00 0.11 2.05 0.00 0.04 098 1.02 0.39 0.04
42 3.15 0.85 1.68 0.01 0.23 0.00 0.12 2.04 0.00 0.08 098 1.06 0.34 0.07
43 3.15 0.85 1.70 0.01 0.21 0.00 0.12 2.05 0.00 0.05 097 1.02 0.37 0.04
44 3.19 0.81 166 0.02 0.21 0.00 0.15 2.05 0.01 0.04 096 1.01 0.42 0.04
45 3.21 0.79 1.76 0.00 0.17 0.00 0.10 2.03 0.00 0.06 094 1.00 0.37 0.06
MG-65 (Esquisto azul humo. Ms+Chl)

46 3.10 0.90 1.70 0.05 0.23 0.00 0.08 2.07 0.00 0.01 095 096 0.26 0.01
47 3.12 0.88 1.77 0.01 0.19 0.01 0.10 2.08 0.00 0.03 0.94 097 0.34 0.03
48 3.13 0.87 1.72 0.02 0.21 0.00 0.11 2.07 0.00 0.03 095 098 0.34 0.03
49 3.13 0.87 1.75 0.01 0.18 0.00 0.11 2.06 0.00 0.02 095 0.97 0.38 0.02
50 3.19 0.81 1.71 0.02 0.17 0.00 0.15 2.06 0.00 0.06 095 1.02 0.46 0.06

Beni Mezala sur
MP-107 (Filita azul humo. Micas blancas+Chl)

51 3.04 0.96 191 0.03 0.08 0.00 0.03 2.06 0.00 0.17 0.77 094 0.27 0.18
52 3.08 0.92 185 0.02 0.14 0.00 0.06 2.07 0.03 0.20 0.65 0.88 0.30 0.23
53 3.20 0.80 1.82 0.01 0.14 0.00 0.10 2.07 0.00 0.14 0.75 0.89 0.42 0.16
54 3.06 0.94 186 0.01 0.14 0.01 0.04 2.06 0.00 0.19 0.79 098 0.23 0.19
55 3.11 0.89 1.87 0.01 0.12 0.00 0.05 2.05 0.00 0.19 0.76 0.96 0.28 0.20
56 3.17 0.83 1.78 0.02 0.15 0.00 0.12 2.06 0.01 0.18 0.73 092 0.44 0.20
57 3.05 0.95 1.87 0.01 0.13 0.00 0.05 2.07 0.01 0.23 0.72 096 0.29 0.24
58 3.09 091 186 0.01 0.12 0.00 0.06 2.06 0.00 0.16 0.78 0.94 0.36 0.17
59 3.11 0.89 1.86 0.02 0.14 0.00 0.05 2.07 0.01 0.13 0.77 092 0.28 0.15
MP-108 (Filita azul humo. Micas blancas+Chl)

60 3.09 091 185 0.01 0.13 0.00 0.09 2.08 0.01 0.21 0.73 095 0.40 0.23
61 3.12 0.88 1.86 0.02 0.13 0.00 0.05 2.06 0.00 0.17 0.77 094 0.30 0.18
MP-109A (Filita azul humo. Ms+Chl)

62 3.06 0.94 184 0.01 0.15 0.00 0.06 2.07 0.00 0.16 0.81 097 0.29 0.17
63 3.11 0.89 1.84 0.01 0.14 0.00 0.07 2.07 0.00 0.12 0.84 096 0.32 0.12
64 3.19 0.81 182 0.01 0.11 0.00 0.05 1.99 0.05 0.26 0.73 1.03 0.32 0.25
MP-109B (Esquisto azul humo. Ms+chl)

65 3.09 091 186 0.02 0.07 0.00 0.07 2.03 0.00 0.13 0.80 093 050 0.14
66 3.13 0.87 1.82 0.02 0.10 0.00 0.10 2.04 0.00 0.10 0.83 093 052 0.11
67 3.15 0.85 1.79 0.03 0.08 0.00 0.13 2.02 0.00 0.18 0.79 097 0.61 0.18
68 3.16 0.84 1.77 0.03 0.09 0.00 0.15 2.04 0.01 0.13 082 095 0.62 0.14
69 3.18 0.82 1.77 0.03 0.10 0.00 0.14 2.04 0.00 0.09 0.82 091 0.59 0.10

También se han estudiado las micas blancas potasicas de algunas cuarcitas de las
unidades de Beni Mezala en el sector norte (Tabla 4.1.11, analisis 1 a 6d, 11 a 13d y 23 a 28d).
En estas cuarcitas hay micas neoformadas que describen una ligera lineacion (Fig. 4.1.11. b-d)

y detriticas (Fig. 4.1.11.a). Desde el punto de vista quimico, las primeras muestran una
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composicién parecida a las micas de las filitas azules (Fig. 4.1.25.e) y las segundas exhiben
una composicion mas heterogénea, con los valores mas altos y bajos en Si y Fe+Mg (circulos
rojos de la Fig. 4.1.25.e). Asimismo, las micas blancas potasicas de la cuarcita menos profunda
de la Unidad de Beni Mezala-1 (MG-19) son las que presentan una relacion Mg/(Mg+Fe) mas
elevada respecto al resto de micas blancas potasicas (> 0.77; Tabla 4.1.11, analisis 11 a 13) y
las que mejor manifiestan la prevalencia de la sustitucion fengitica (circulo negro de la Fig.
4.1.25e).

Sin embargo, las micas blancas potasicas descritas de las filitas azules y algunas
cuarcitas de las unidades de Beni Mezala (tanto las del sector norte como las del sur), de una
unidad tecténica inferior, muestran contenidos fengiticos mas bajos que las de las cuarcitas de

Boquete de Anyera (circulo azul en Fig. 4.1.25.ay e).

A continuacion, se describen los datos quimicos de las micas blancas potasicas que
aparecen en filitas, esquistos y en venas sinfoliares de estos con paragénesis distintas a las
descritas hasta ahora (paragénesis con pumpellyita, con cianita y con talco). En las
representaciones graficas de estos datos también se muestran los de las micas blancas

potasicas que aparecen en las filitas azules descritas con anterioridad.

Las paragénesis con pumpellyita aparecen en ciertas filitas azules, menos comunes
que las que se acaban de describir y en venas sinfoliares de cuarzo o de plagioclasa. En el
caso de las filitas, tal y como se describié anteriormente, la mica blanca potasica aparece
intercrecida en paralelo con pumpellyita y epidota (Fig. 4.1.14.e-f; Tabla 4.1.12, andlisis 10 a
15). Esta mica muestra contenidos en Si relativamente uniformes (entre 3.14 y 3.18 apfu) y

contenidos en Fe+Mg de [10.26 apfu.

En cuanto a las paragénesis con cianita, estas se han identificado Unicamente en
venas sinfoliares de cuarzo asociadas a las unidades de Beni Mezala. Las micas blancas
potasicas de esta paragénesis muestran variaciones composicionales en funcién de su textura
(Fig. 4.1.16.e-f). La primera generacidon de mica blanca (Ms1, analisis 1, 3, 4, 5 Tabla 4.1.13)
en equilibrio con la cianita, muestra el contenido de Si mas uniforme de las distintas micas
diferenciadas en estas muestras (~3.10 apfu de Si) y sin diferencias entre las analizadas en el
sector norte y en el sur. La mica blanca que crece reemplazando a la cianita (Ms2, analisis 2, 6,
7, 8, 15 y 16, Tabla 4.1.13) presenta mayor variacién quimica y, en ocasiones, son las mas
ricas en K. Estas micas muestran contenidos en Si de 3.10 apfu en el norte y un contenido
maximo de 3.21 apfu en el sur. La mica blanca intercrecida con clorita en el contacto entre la
cianita y el cuarzo (Ms3, analisis 10 a 14 y 17) contiene 3.15 apfu de Si medio en el sector sur.
En el sector norte, los andlisis realizados estan altamente contaminados con clorita. Es una de

las micas blancas potasicas menos fengiticas (Fig. 4.1.26.a) y mas ricas en Na (Fig. 4.1.26.b).
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Tabla 4.1.12. Férmulas estructurales de las micas blancas potésicas de la asociacion con pumpellyita de la Unidad de
Beni Mezala-1, que solo aflora en el sector norte. Los datos quimicos (normalizados a O;0(OH),) se han ordenado en

funcion de la profundidad y en orden creciente del contenido en Si.

1

si AlY Al
MG-14' (Vena cuarzo)
3.11 0.89 1.78 0.02 0.16 0.00 0.11 2.07 0.00 0.14 0.79 093 042 0.15
3.13 0.87 1.78 0.00 0.18 0.00 0.12 2.08 0.00 0.12 0.81 093 041 0.13
3.14 0.86 1.82 0.00 0.15 0.00 0.09 2.05 0.00 0.13 0.82 095 0.37 0.13
3.17 0.83 1.84 0.00 0.14 0.00 0.09 2.07 0.00 0.11 0.73 0.84 040 0.13
3.18 0.82 1.75 0.02 0.18 0.00 0.12 2.08 0.00 0.10 0.77 0.87 040 0.11
3.20 0.80 1.77 0.00 0.17 0.00 0.11 2.05 0.00 0.09 0.83 092 040 0.10
3.22 0.78 1.79 0.00 0.15 0.00 0.09 2.04 0.00 0.13 0.78 090 0.38 0.14
MG-13’ (Vena de cuarzo)
8 3.08 0.92 1.89 0.02 0.10 0.01 0.03 2.05 0.01 0.05 0.82 0.88 0.22 0.05
9 3.17 0.83 1.83 0.01 0.12 0.01 0.08 2.05 0.01 0.02 0.83 0.87 0.41 0.02
RMG-13Df (Filita azul)
10 3.14 086 1.77 0.02 0.16 0.00 0.10 2.06 0.02 0.15 0.75 092 0.38 0.17
11 3.14 086 1.79 0.01 0.15 0.00 0.10 2.06 0.01 0.11 0.84 095 042 0.11
12 3.15 0.85 1.83 0.01 0.14 0.00 0.09 206 0.01 0.13 0.76 090 0.39 0.14
13 3.15 0.85 1.81 0.01 0.15 0.00 0.09 2.06 0.00 0.10 0.83 094 0.36 0.11
14 3.16 0.84 1.80 0.01 0.16 0.00 0.13 211 0.02 0.13 0.67 0.82 045 0.16
15 3.18 0.82 1.80 0.01 0.17 0.00 0.11 2.09 0.02 0.08 0.77 0.87 0.39 0.09

Ti Fe Mn Mg ZOct Ca Na K Zinter. #Mg #Na

~No o~ WN PR

Tabla 4.1.13. Férmulas estructurales de las micas blancas de la paragénesis con cianita de la Unidad de Beni Mezala.
Los datos quimicos (normalizados a O;0(OH),) se han ordenado en funcién del sector (norte o sur), en orden creciente
de Si y segun la textura de la mica blanca potésica (Msl1, en equilibrio con la cianita, nUmeros en negrita ; Ms2,

reemplazando a la cianita, nimeros en cursiva; *Ms3, junto a clorita en el contacto de la cianita con el cuarzo).

si ALY AIYY Ti Fe Mn Mg £Oct Ca Na K Sinter. #Mg #Na
Beni Mezala-1 (N)
MG-13Av (Vena de cuarzo)
1 3.10 0.90 1.79 0.02 0.16 0.01 0.07 205 0.01 015 081 0.97 0.31 0.16
2 3.10 0.90 1.80 0.02 0.17 0.00 0.07 206 0.01 015 0.79 0.95 0.30 0.16
Beni Mezala (S)
MP-109C (Vena de cuarzo)
3.06 0.94 1.88 0.00 0.11 0.00 0.05 2.04 0.00 020 0.76 0.97 0.31 0.21
3.10 0.90 1.86 0.01 0.11 0.00 0.06 2.04 0.00 0.18 0.78 0.96 0.38 0.19
3.11 0.89 1.82 0.01 0.14 0.00 0.08 2.05 0.00 021 0.76 0.97 0.36 0.22
3.08 0.92 1.86 0.01 0.12 0.00 0.06 205 0.01 019 0.70 0.912 0.35 0.21

3.13 0.87 1.88 0.00 0.09 0.00 0.05 2.03 0.00 017 0.74 0.92 0.35 0.19
3.13 0.87 1.84 0.01 0.12 0.00 0.08 2.04 0.00 0.15 0.78 0.93 0.40 0.16
3.21 0.79 1.84 0.01 0.10 0.00 0.13 2.07 0.01 001 0.79 0.82 0.56 0.02
10* 3.08 0.92 1.79 0.01 0.14 0.00 0.0 201 0.01 0.17 0.83 1.010 0.33 0.17
11* 3.12 0.88 1.83 0.01 0.12 0.00 0.09 205 0.02 015 0.78 0.95 043 0.16
12* 3.14 0.86 1.82 0.01 0.12 0.01 0.06 204 0.01 013 0.82 0.96 0.34 0.14
13* 3.18 0.82 1.94 0.00 0.04 0.00 0.05 203 0.01 015 0.66 0.82 0.55 0.18
14* 3.20 0.80 1.85 0.01 0.09 0.00 0.10 205 0.00 015 0.70 0.86 0.53 0.17
MP-109C PB (Vena de cuarzo)

© 0o N O 0~ W

15 3.10 0.90 1.93 0.00 0.07 0.00 0.03 204 0.01 003 092 0.95 0.32 0.03
16 3.18 0.82 1.87 0.00 0.07 0.01 0.10 205 0.00 0.00 0.87 0.88 0.57 0.00
17* 3.17 0.83 1.83 0.01 0.10 0.00 0.08 203 0.00 010 0.83 094 044 011
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Figura 4.1.25. Diagramas composicionales correspondientes a las micas blancas potasicas de las filitas azules y
cuarcitas de las unidades de Beni Mezala. El circulo azul del diagrama a y e representa el campo en el que se
encuentran las micas blancas potasicas de las cuarcitas mas profundas de la Unidad de Boquete de Anyera. El circulo

rojo del diagrama e rodea las micas blancas potéasicas detriticas de las cuarcitas de Beni Mezala-1 en el sector norte.
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Figura 4.1.26. Diagramas composicionales correspondientes a las micas blancas potasicas de las filitas azules y
distintas paragénesis de las unidades de Beni Mezala. El circulo negro de la imagen a representa el campo en el que
se encuentran las micas blancas potasicas de las cuarcitas adyacentes a los esquistos claros de la paragénesis con
talco.

Por ultimo, la mica blanca de los esquistos claros con talco presenta un contenido en Si
entre 3.17 y 3.38 apfu, un contenido en Fe+Mg entre 0.25 y 0.60 apfu y una carga interlaminar
entre 0.85 y 0.98 apfu, correspondiente esencialmente al K (Tabla 4.1.14, Fig. 4.1.26.b). Estas
micas se caracterizan, por tanto, por un contenido alto de Fe+Mg y Si (Fig. 4.1.26.a). La Figura
4.1.26.a indica que la influencia celadonitica-fengitica en la composicién de la mica es escasa o
practicamente nula, al igual que su sustitucién illitica. Por el contrario, se define una buena
tendencia de Fe+Mg vs. Al"' (Fig. 4.1.27.a), indicando que la principal sustitucion es la biotitica
(V'AIZ, V'(Fe+Mg)_3). Esta tendencia podria, sin embargo, representar que esta variacion
composicional se debe a la contaminacién por fases trioctaédricas en relacion con un déficit en
la carga interlaminar, tal y como se muestra en la Figura 4.1.27.b a partir del diagrama

propuesto por Baldelli et al. (1989).
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Tabla 4.1.14. Férmulas estructurales de las micas blancas de las muestras de paragénesis con talco de la Unidad de
Beni Mezala normalizadas a O10(OH)s.

si AY AY Ti Fe Mn Mg £Oct Ca Na K Sinter #Mg #Na

MG-18 (Esquisto claro)

3.27 0.73 1.70 0.01 0.10 0.00 0.26 2.08 0.01 0.07 0.79 0.87 0.71 0.08
3.29 0.71 1.65 0.00 0.19 0.00 0.28 2.11 0.00 0.00 0.83 0.83 0.60 0.00
3.32 0.68 1.66 0.02 0.10 0.00 0.30 2.09 0.00 0.04 0.83 0.87 0.74 0.05
3.35 0.65 1.64 0.02 0.15 0.00 0.32 2.13 0.01 0.03 0.76 0.80 0.68 0.04
3.37 0.63 1.65 0.01 0.13 0.00 0.29 2.09 0.00 0.03 0.81 0.84 0.69 0.04
RMG-18 (Esquisto claro)

3.17 0.83 1.75 0.03 0.11 0.00 0.14 2.04 0.01 0.02 0.89 0.92 0.55 0.03
3.22 0.78 1.77 0.02 0.11 0.00 0.16 2.06 0.00 0.05 0.80 0.85 0.60 0.06
3.28 0.72 1.65 0.02 0.12 0.00 0.23 2.02 0.00 0.04 0.93 0.97 0.67 0.04
3.28 0.72 1.63 0.03 0.15 0.00 0.26 2.06 0.01 0.01 0.86 0.89 0.63 0.01
3.31 0.69 155 0.02 0.19 0.00 0.30 2.06 0.00 0.04 0.90 0.94 0.62 0.04
3.32 0.68 155 0.02 0.23 0.00 0.30 2.10 0.00 0.05 0.87 0.92 0.57 0.05
3.33 0.67 1.58 0.02 0.17 0.00 0.28 2.05 0.00 0.06 091 0.97 0.63 0.06
3.34 0.66 158 0.02 0.15 0.01 0.30 2.06 0.00 0.03 0.87 091 0.66 0.04
3.34 0.66 155 0.02 0.16 0.00 0.33 2.07 0.00 0.02 0.89 091 0.67 0.02
3.37 0.63 1.58 0.02 0.13 0.00 0.33 2.07 0.02 0.03 0.83 0.87 0.72 0.03
3.38 0.62 158 0.01 0.13 0.01 0.33 2.07 0.00 0.01 0.85 0.86 0.70 0.01

* BM-1 [N): Fliltas azules y cuarciias
0.80 13 | o BM-1 (N): Paragénesis con Pmp 1101h
1 «|® BM-1 (N): Paragénesis con Ky
0.50 4 & BM-1 (N): Paragénesis con Tie 1.05 - -
' H
—. 0.40 - = 1.00 -
£ =
£ ] 5
2 0.30 - € 0.95 -
& 5
0.20 - - ]
5 0.80
] 3
0.10 1 0.85 4
0.00 T T T T 0.80 r 3
1.50 160 170 1.80 150 2.00 196 2.00 204 208 212 216 2.20
al{apfu) Capa octaédrica-\ {apfu)

Figura 4.1.27. Diagramas composicionales de las micas blancas potésicas de las filitas y cuarcitas de la Unidad de
Beni Mezala-1 que afloran en el norte y de las distintas paragénesis minerales de ésta.

77



Capitulo 4.1

4.1.7.3. Micas blancas intermedias, paragonitas y margaritas

La mica blanca de composicion intermedia paragonita-moscovita (mica Na-K, mica
sodo-potéasica) esta presente en todas las unidades de Federico (Tablas 4.1.2, 4.1.9 y 4.1.15).
La paragonita se encuentra en todas las unidades de Federico a excepcién de la Unidad de
Tizgarin. Si bien, en el caso de la Unidad de Boquete de Anyera, a pesar de haberse
identificado por XRD, el estudio (o andlisis puntuales) de SEM no manifiesta la presencia de la
misma. La margarita y micas con composicion intermedia paragonita-margarita (mica Na-Ca,
mica intermedia sodo-célcica) se han identificado solamente en las unidades de Beni Mezala.
Una selecciéon de los datos quimicos de las micas blancas de composiciones intermedias,

paragonitas y margaritas analizadas se recoge en la Tabla 4.1.15.

La paragonita y la mica Na-K definen la foliacion principal de las filitas en las que
aparecen junto a micas blancas potasicas y clorita (Tabla 4.1.15, analisis 2, 5, 7 a 10, 22, 23,
26 y 27). Estas micas Na-K suelen ser las mas ricas en Si (Fig. 4.1.28.a), con un contenido
préximo o superior a 3.03 apfu y se concentran en dos poblaciones en funcién de su relacion
Na/(Na+K) (Fig. 4.1.28.b). Ademas, en las filitas azules de la Unidad de Beni Mezala-1 del
sector norte aparecen formando una textura en dominios claramente identificables a escala
del SEM (Fig. 4.1.13d-g). En este caso, la paragonita presenta una importante cantidad de Ca
en la capa interlaminar y su contenido en Si medio es de 2.98 apfu (Tabla 4.1.15, andlisis 4, 6,
15 y 16). En las muestras de Beni Mezala, donde aparece cianita, la mica blanca contiene
importantes cantidades de Ca en las muestras tomadas en el sector norte (Tabla 4.1.15,
analisis 28 y 29; Fig. 4.1.28.c) mientras que, en las muestras del sector sur, la mica dominante
es margarita (Tabla 4.1.15, andlisis 30 a 33; Fig. 4.1.28.c).

Las micas blancas del sector sur en estas paragénesis son las mas ricas en Ca (Tabla
4.1.15) y, fundamentalmente, se pueden diferenciar dos poblaciones de micas intermedias Na-
K en las filitas violaceas de la Unidad de Boquete de Anyera Yy filitas azules de la Unidad de

Beni Mezala-1 en el sector norte y en el sur (Fig. 4.1.28.b).

Tabla 4.1.15. Foérmulas estructurales representativas de las micas blancas intermedias, paragonitas y margaritas de la
Unidad de Boquete de Anyera y Beni Mezala normalizadas a O;0(OH),. Las denominadas con nimeros en negrita
son de micas blancas oblicuas a la foliacion principal de las filitas. Las denominadas con nimeros en cursiva son
micas que reemplazan a cianita, ya sea en las filitas azules del sur (andlisis 17 a 21) o reemplazando a la cianita
presente en las venas de cuarzo y plagioclasa (analisis 28 a 33). El resto de férmulas estructurales corresponden a
micas blancas que definen la foliacion principal. 2>
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Mica si AY AV Ti Fe Mn Mg £Oct. Ca Na K Sinter. #Mg #Ms #Pg #Mrg
Boquete de Anyera (N)
MG-23f (Filita violacea)
1 Na-K 295 105 192 0.01 0.10 0.00 0.03 207 0.09 046 034 089 0.25 0.38 0.52 0.10
2 Na-K 3.06 0.94 195 0.01 0.08 0.01 0.01 208 0.05 047 025 0.77 0.14 0.33 0.61 0.06
3 Na-K 3.08 0.92 190 0.01 0.07 0.00 0.04 2.03 0.05 0.30 0.54 0.89 0.35 0.61 0.34 0.05
Beni Mezala-1 (N)
MG-15 (Filita azul. Mica blanca+Chl)
4 Na-K 297 1.03 193 0.01 0.08 0.00 0.04 206 0.06 056 0.27 0.89 0.32 0.30 0.63 0.07
5 Na-K 298 102 196 0.00 0.07 0.00 0.02 206 0.06 0.66 0.16 0.87 0.25 0.18 0.76 0.06
6 Na-K 299 101 195 0.01 0.08 0.00 0.03 208 0.05 058 024 0.87 0.29 0.28 0.67 0.05
7 Na-K 3.01 0.99 193 0.01 0.08 0.00 0.04 206 0.01 061 027 0.90 0.31 0.30 0.68 0.02
8 Na-K 3.04 096 184 0.01 0.15 0.00 0.04 204 0.01 031 067 1.00 0.21 0.67 0.31 0.01
9 Na-K 3.05 0.95 1.93 0.01 0.09 0.00 0.03 2.06 0.02 057 029 0.88 0.28 0.33 0.65 0.02
10 Na-K 3.08 0.92 186 0.01 0.15 0.00 0.04 2.06 0.02 0.35 057 0.94 0.23 0.61 0.37 0.02
MG-14 (Filita azul. Mica blanca+Chl)
11 Na-Ca 261 139 2.03 0.01 0.05 0.02 0.05 215 0.33 048 0.03 0.83 0.53 0.03 0.58 0.39
12 Na-Ca 2,70 130 2.00 0.02 0.04 0.01 0.00 209 0.23 0.69 0.08 100 0.00 0.08 0.69 0.23
13 Pg 280 1.20 2.00 0.00 0.04 0.00 0.00 204 0.14 0.79 0.06 0.99 0.00 0.06 0.80 0.15
14 Na-Ca 285 1.15 197 0.02 0.04 0.00 0.04 207 0.19 055 0.07 0.82 0.46 0.09 0.67 0.24
15 Na-K 3.01 0.99 1.89 0.00 0.07 0.04 0.04 2.03 0.09 047 045 1.00 0.36 0.45 0.47 0.09
16 Na-K 3.16 0.84 1.90 0.00 0.06 0.02 0.03 2.04 0.00 0.33 058 0.91 0.36 0.64 0.36 0.00
Beni Mezala (S)
MP-107 (Filita azul. Mica blanca+Chl)
17 Na-Ca 236 164 194 0.01 0.03 0.00 0.04 202 0.64 035 004 103 054 004 0.34 0.62
18 Mrg 238 162 191 0.01 0.04 0.00 0.01 198 0.76 0.22 0.03 102 0.26 0.03 0.22 0.75
19 Na-Ca 2.64 136 197 0.00 0.06 0.01 0.02 206 0.39 033 023 095 0.26 024 0.35 041
20 Na-K 271 129 191 0.01 0.10 0.00 0.03 205 0.31 030 0.39 100 0.22 040 0.30 0.31
21 NaK 288 1.12 196 0.01 0.06 0.00 0.03 207 0.14 041 030 0.86 0.31 0.35 0.48 0.17
22 NaK 295 1.05 1.88 0.01 0.14 0.00 0.05 2.08 0.08 0.36 0.50 0.94 0.25 0.52 0.39 0.09
23 NaK 3.05 0.95 191 0.01 0.10 0.00 0.01 2.04 0.05 0.36 055 0.96 0.13 0.57 0.38 0.05
24 Na-K 3.17 0.83 1.83 0.02 0.12 0.00 0.06 2.03 0.01 0.28 0.65 0.94 0.34 0.69 0.30 0.01
MP-108 (Filita azul. Mica blanca+Chl)
25 Na-K 291 1.09 192 0.01 0.09 0.01 0.05 207 0.15 0.27 050 0.92 0.34 054 0.29 0.16
26 Na-K 3.00 1.00 1.90 0.01 0.10 0.00 0.03 2.05 0.08 0.30 0.58 0.96 0.22 0.60 0.31 0.08
27 Na-K 3.07 0.93 191 0.01 0.10 0.00 0.02 2.04 0.06 0.29 056 0.90 0.16 0.62 0.32 0.06
Paragénesis con Ky
Beni Mezala-1 (N)
RMG-13Av
28 Na-Ca 249 151 194 0.01 0.05 0.00 0.02 202 050 043 0.09 101 0.23 0.09 0.42 0.49
29 Na-Ca 249 151 211 0.00 0.05 0.00 0.00 217 0.34 0.36 0.06 0.76 0.00 0.08 0.47 0.44
Beni Mezala (S)
MP-109C PB
30 Mrg 2,01 199 192 0.00 0.03 0.00 0.03 199 096 0.13 0.00 109 0.50 0.00 0.12 0.88
31 Mrg 2.06 194 196 0.01 0.03 0.00 0.06 206 0.86 0.13 0.01 0.99 0.67 0.01 0.13 0.87
32 Na-Ca 236 1.64 196 0.00 0.02 0.00 0.09 208 0.61 0.31 0.03 0.95 0.83 0.03 0.33 0.64
33 Na-K 3.05 0.95 2.03 0.00 0.03 0.00 0.04 211 0.10 0.17 0.34 0.60 0.55 0.56 0.28 0.16
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Figura 4.1.28 . Diagramas composicionales de las micas blancas intermedias, paragonitas y margaritas (WM) de filitas

violaceas de la Unidad de Boquete de Anyera y filitas azules y venas sinfoliares de cuarzo, plagioclasa y cianita de la
Unidad de Beni Mezala-1 (norte y sur). Los circulos delimitan la zona que ocupan los datos quimicos de las micas

blancas potéasicas (KWM) que aparecen en estas mismas litologias y unidades.

4.1.7.4. Cloritas

Se han analizado cloritas tanto trioctaédricas como di,trioctaédricas (Fig. 4.1.29). La
presencia de clorita di,trioctaédrica se dedujo de la suma de cationes octaédricos, que en
algunos casos es proxima a 5 apfu y de los contenidos en Si y Al, mas altos que los de las
cloritas trioctaédricas. Los andlisis de las cloritas en los que se ha detectado una ligera

contaminacion de cationes de la intercapa (>0.05 apfu) se han eliminado.

Las cloritas trioctaédricas, en general, son de la especie clinocloro y aparecen junto a las
micas blancas definiendo la lineacion y foliacion principal de las cuarcitas y filitas de las
Unidades de Federico (Tabla 4.1.16), independientemente del area de estudio. Las cloritas

gue aparecen en las venas de cuarzo paralelas a la foliacién de estas filitas (Fig. 4.1.29) y en
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las venas de la paragénesis con pumpellyita o cianita (Fig. 4.1.29.b) son también clinocloros.
Las cloritas ditrioctaédricas se hallan en las areniscas mas profundas de las unidades
gomarides intercrecidas con la illita autigénica o bien con la dickita a partir de la cual se
forman. Ademas, las cloritas di,trioctaédricas se han observado en venas que cortan la
foliacién principal de las filitas azules de las unidades de Beni Mezala-2 y -1 en el sector norte
(Tabla 4.1.16, analisis 17v, 18v, 31v, 32v, 33v; Fig 4.1.29.b) y en los esquistos claros y las
venas sinfoliares de estos (Tabla 4.1.16, analisis 19 a 21; Fig. 4.1.29.b). Aunque todo el Fe se
ha considerado en estado ferroso, segun Fransolet y Bourguignon (1978) el contenido en Fe*
en la clorita di,trioctaédrica suele ser mas alto que el de Fe®*. El hecho de que la suma de
cationes octaédricos de estas cloritas (Fig. 4.1.29.b) sea superior a 5 apfu parece indicar un
cierto grado de sustitucion trioctaédrica y/o cantidades importantes de Fe**. En el caso de la
paragénesis con talco, se sugiere un intercrecimiento de estas cloritas con interestratificado
clorita-vermiculita, tal y como evidencia el estudio detallado de las cloritas que aparecen en las
venas paralelas a la foliacion de los esquistos claros de la Unidad de Beni Mezala-1 (sector
norte) en la seccién 4.4 de este capitulo y que no se han incluido en este apartado, aunque en
la Figura 4.1.29.b se ha representado un circulo que se corresponde con el area donde se

representa la composicion quimica de estas “cloritas”.
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S 580 4 3 560 -
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BM {5): Vena Qz+Chl en paragénesis con Ky

Figura 4.1.29. Diagramas composicionales de las cloritas de las Unidades de Federico. El circulo negro relleno
corresponde a la composicién ideal del clinocloro. Las lineas indican la variabilidad en el contenido en Si del clinocloro
y de la sudoita. El circulo corresponde al area donde se representa la composicion quimica de las “cloritas” descritas

en la seccion 4.4.
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Tabla 4.1.16. Seleccion de férmulas estructurales de las cloritas de las Unidades de Federico normalizadas a
010(OH)s. NUmeros en negrita: cloritas junto a micas blancas oblicuas de las filitas azules de la Unidad de Beni
Mezala-1 (norte); nimeros en cursiva: cloritas que reemplazan a cianita; *cloritas que se sitdan en los limites de las

venas de cuarzo con cianita y la filita, junto a moscovitas Ms3. vf. vena de cuarzo sinfoliar. v: vena de cuarzo oblicua a

la foliacion.

sio AY o oAY T Fe Mn Mg =Oct. Ca Na K #Mg
Tizgarin
MG-36 (Conglomerado)
1 271 129 163 000 147 000 273 583 0.00 000 0.00 0.65
2 276 124 180 000 135 000 257 572 0.00 000 0.00 0.65
3 282 118 168 000 120 000 287 575 0.00 000 0.00 0.71
Boquete de Anyera
MG-23 (Vena de cuarzo)
4vf 268 132 154 000 094 004 338 590 0.00 004 0.00 0.78
5vf 272 128 165 000 090 003 323 581 0.01 002 0.00 0.78
6vf 276 124 148 000 087 004 350 589 001 001 0.00 0.80
MG-11’ (Cuarcita)
7 267 133 147 000 090 000 355 593 0.00 000 0.00 0.80
8 270 130 147 000 088 000 357 592 0.00 000 0.00 0.80
9 273 127 152 000 091 003 341 588 0.00 000 0.00 0.79
MG-11" (Vena de cuarzo)
10 292 108 127 000 084 001 382 593 0.00 000 0.01 0.82
11 297 103 116 001 099 001 378 595 0.00 000 0.01 0.79
12vf 298 102 118 000 075 002 398 593 0.00 000 0.00 0.84
13vf 305 09 110 000 1.07 001 375 595 0.00 003 0.00 0.78
Beni Mezala-2 (N)
MG-62 (Filita azul humo)
14 271 129 132 000 112 001 349 595 0.00 002 0.01 0.76
15 273 127 133 000 117 000 345 596 0.00 002 0.00 0.75
16 280 120 144 000 105 000 340 589 0.00 000 0.02 0.76
17v 319 081 171 000 151 001 226 550 0.02 001 0.01 0.60
18v 321 079 166 001 161 001 227 556 0.03 000 0.01 0.58
Beni Mezala-1 (N)
MG-18 (Esquisto claro)
19 311 089 152 000 061 000 355 568 0.00 000 0.00 0.85
20 321 079 150 000 079 000 335 564 0.00 000 0.00 0.81
MG-18v (Vena de cuarzo)
21 296 104 128 000 138 001 315 583 0.01 003 0.01 0.70
MG-15 (Filita azul)
22vf 261 139 134 000 197 000 282 6.15 0.00 000 0.00 0.59
23vf 265 135 134 000 200 001 262 598 0.00 002 0.00 0.57
24vf 271 129 132 000 203 003 253 594 0.02 000 0.01 0.56
MG-14 (Filita azul)
25 272 128 147 000 097 002 342 588 0.00 005 0.00 0.78
26 245 155 155 000 101 000 349 6.07 0.01 000 0.04 0.78
27 264 136 137 000 1.02 003 357 599 0.00 000 0.00 0.78
28 286 114 174 001 100 000 306 581 0.00 000 0.00 0.75
RMG-13Fv (Vena de cuarzo)
29 276 124 137 000 166 006 280 590 0.01 003 0.00 0.63
Beni Mezala-1 (N)
RMG-13Av (Vena de cuarzo)
30 273 127 140 000 117 005 332 594 0.01 000 0.01 0.74
MG-63 (Esquisto gris)
31lv 281 119 098 000 263 000 195 557 0.00 000 0.02 043
32v 317 083 163 000 145 001 241 549 0.00 0.04 0.00 0.62
33v 326 074 167 001 154 000 224 545 0.00 004 0.01 0.59
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Continuacion Tabla 4.1.16 .

sio AYooAav T Fe Mn Mg =Oct. Ca Na K #Mg
Beni Mezala-1 (N)
MG-63' (Vena de cuarzo)
34vf 274 126 120 0.01 153 0.00 327 6.01 000 0.03 0.00 0.68
35vf 289 111 138 0.01 134 000 311 585 0.01 0.02 0.01 0.70
36vf 291 109 148 0.01 144 002 282 578 001 0.03 0.00 0.66
MG-65 (Esquisto azul humo)
37vf 288 112 132 0.00 140 003 323 598 001 0.00 0.00 0.70
Beni Mezala sur
MP-108 (Filita azul humo)

38 269 131 145 0.01 096 003 345 590 0.00 0.04 0.00 0.78
MP-109A (Filita azul humo)

39 268 132 140 0.01 106 0.02 343 593 0.00 0.00 0.00 0.76
40 269 131 137 0.00 089 000 373 599 0.00 0.02 0.01 0.81
41 271 129 143 0.00 105 0.01 347 597 0.00 0.03 0.02 0.77
MP-109B (Esquisto azul humo)

42 266 134 135 0.00 267 001 195 6.00 000 0.00 0.02 042
43 268 132 144 0.01 211 001 234 591 001 0.02 0.00 0.53
44 271 129 144 0.01 212 001 232 590 0.00 0.01 0.00 0.52
45 286 114 126 0.01 29 000 169 588 0.02 0.00 0.00 0.37
46vf 269 131 125 0.00 347 002 131 6.08 000 0.03 001 0.27
47vf 277 123 134 0.00 339 001 125 6.00 0.00 0.00 0.00 0.27

48vf 279 121 139 0.00 333 000 112 586 001 0.00 0.01 0.25
MP-109C PB (Vena de cuarzo)

49vf 276 124 141 0.00 087 005 360 594 000 0.00 0.00 0.80
50vf 287 113 169 000 141 004 259 575 002 0.00 0.01 0.65

51 272 128 155 001 106 005 313 581 001 0.03 0.01 0.75
52 273 127 143 000 0.78 0.04 363 590 0.00 0.03 0.00 0.82
53 274 126 146 000 052 004 384 58 001 0.03 0.01 0.88
54* 269 131 139 000 066 0.04 384 594 001 0.02 0.00 0.85
55* 271 129 132 000 057 005 403 597 000 0.01 0.00 0.88

La razén Fe/(Fe+Mg) no describe una tendencia clara a lo largo del muestreo (Fig.
4.1.30), aunque es mayor en los analisis de las cloritas de la Unidad de Tizgarin que en las
cloritas de la Unidad de Boquete de Anyera (Fig. 4.1.30.a). Los valores de la razén
Fe/(Fe+Mg) son caracteristicos de chamositas Unicamente en las venas paralelas a la
foliacion de las filitas azules con Ms+Chl de la Unidad de Beni Mezala en el sector sur del
muestreo (circulo Fig. 4.1.30.b). Aln cuando la razén Fe/(Fe+Mg) no describe una tendencia
clara a lo largo de la secuencia, si existe un incremento del contenido en Mg (de 2.57 a 3.82
apfu) en las rocas clasticas a lo largo de esta (Tabla 4.1.16) descrito en otras secuencias

como, por ejemplo, en el trabajo de Bevins et al. (1991).

La principal sustitucién quimica que caracteriza a las cloritas de las Unidades de
Federico es la sustitucién Tschermak Sig,+(Fe’*+Mg*" )y = Alw:-Alyy (TK; Fig. 4.1.31), a
excepcion de las cloritas que aparecen en los esquistos claros con talco y sus venas y las
cloritas que aparecen en venas de cuarzo oblicuas a la foliacién principal de las filitas y

esquistos de las unidades de Beni Mezala (Fig. 4.1.31.b).
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Figura 4.1.30. Diagramas composicionales de las cloritas de las Unidades de Federico, razén Fe/(Fe+Mg) vs. Si. a:
Cloritas de las unidades de Tizgarin y Boquete de Anyera. b: Cloritas de las unidades de Beni Mezala. El circulo de la
grafica b corresponde a las cloritas de la vena de Qz paralela a la foliacién de la filita azul (Ms+Chl) que aflora en el

sector sur de la zona de muestreo (Bou Ahmed). Los simbolos son equivalentes a los empleados en la Figura 4.1.29.
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Figura 4.1.31. Diagrama de Si vs. Al donde se aprecia la sustitucion que caracteriza a las cloritas. a: Cloritas de las
unidades de Tizgarin y Boquete de Anyera. b: Cloritas de las unidades de Beni Mezala. Los simbolos son los
empleados en la Figura 4.1.29. Clc: Clinocloro; Dph: Daphnita (chamosita); Sud: Sudoita. TK: sustitucién Tschermak;

DT: sustitucién di,trioctaédrica.
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4.1.8. Datos de HR-TEM

El tamafio de grano tan fino de gran parte de las rocas estudiadas, incluso en las
muestras de grado metamarfico mas alto (muestras de la Unidad de Boquete de Anyera y en
las unidades de Beni Mezala), ha conllevado hacer una seleccién de estas para llevar a cabo
una caracterizacion a escala nanométrica de aspectos texturales y quimicos mediante HR-
TEM.

Para el estudio de las muestras del Complejo Gomaride se ha seleccionado una lutita
de la Unidad de Koudiat Tizian (unidad intermedia del Complejo Gomaride, MG-44), con el
propésito de caracterizar las illitas neoformadas que por su tamafio no pudieron caracterizarse
mediante el SEM y una arenisca de la Unidad de Aakaili (Complejo Gomaride inferior, MG-56),
con la finalidad de caracterizar y establecer las relaciones texturales entre los distintos
minerales de la arcilla neoformados, con el fin de determinar su génesis y, sobre todo, el de
las illitas Na-K. La lutita esta constituida fundamentalmente por cuarzo, feldespato, hematites
e illita. Las imagenes reticulares de baja magnificacion de la muestra MG-44 muestran
paquetes de filosilicatos paralelos o subparalelos con limites coherentes (parte derecha Fig.
4.1.32.a) y limites de bajo angulo y de mayor angulo (parte izquierda de la Fig. 4.1.32.a). El
espaciado entre los nudos de las SAED nos indica que son micas. Los paquetes tienen un
grosor muy variable (desde 40 a 500 6 700 A Fig. 4.1.32.b-c) con orientaciones subparalelas
(Fig. 4.1.32.a) y periodicidades a 10 y 20 A (Fig. 4.1.32.b-c). La Figura 4.1.32.c muestra
reemplazamientos subparalelos de un politipo a otro entre las laminas (flechas negras Fig.
4.1.32.c) y oblicuos a las mismas (flechas blancas Fig. 4.1.32.c). En las imagenes reticulares
se observan cambios de contraste entre capas distintas dentro de un mismo paquete (Fig.
4.1.32.b) y entre paquetes adyacentes (Fig. 4.1.32.c). Los paquetes que presentan diferente
contraste entre capas (Fig. 4.1.32.b) y los paquetes con contraste claro muestran espectros
con picos de Si mayor a las de contraste oscuro y picos de K menor, evidenciando el caracter
esmectitico de las capas o paquetes de contraste claro. Los paquetes y las zonas dentro de
los paquetes con capas a 10 A producen difracciones electrénicas con patrones tipicos de un
politipo 1M (Figs. 4.1.32.b y 4.1.33.a). Las paquetes con capas a 20 A parecen generar
difraccion de electrones o transformadas de Fourier (FT) a 20 A (Fig. 4.1.33.b), tipicos de un
politipo 2M, (FT, Fig. 4.1.33.b).

En la unidad del Gomaride inferior (Unidad de Aakaili) se ha estudiado una arenisca
(MG-56) donde los minerales neoformados illita, illita Na-K, dickita y sudoita aparecen
rellenando los huecos. Todos estos filosilicatos estan intercrecidos unos con otros. Las
imagenes de alta magnificacion muestran paquetes paralelos de dickita e illita coexistiendo
juntos (Fig. 4.1.34.a-b). Ademas, hay areas donde los paquetes de dickita e illita forman
verdaderos interestratificados illita/dickita (zona inferior central en la Fig. 4.1.34.b). Los
paquetes de dickita muestran peridiocidades regulares de 14 A (Fig. 4.1.34.a-b), mientras que

las imagenes de alta magnificacion exhiben illitas con espaciados de 10 A (Fig. 4.1.34 a-d). La
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imagen de la transformada de Fourier (FT; en la Fig. 4.1.34.d) de las illitas potasicas indica
gue se trata de un politipo 2M;; mientras que la FT de paquetes de illita con importantes

contenidos en Na (Fig. 4.1.34.e) revela que se trata de un politipo 1M (Fig. 4.1.34.c).

40A 02F

86



Caracterizacion diagenética y metamorfica en el Complejo Gomaride y Unidades de Federico

Figura 4.1.33. Iméagenes reticulares de mayor magnificacion de la Iutita, tomadas en distintas zonas de la Fig.
4.1.32.c. a: Imagen tomada en el recuadro blanco, donde se observa reemplazamiento paralelo y oblicuo de laminas
de mica 1M por otra de 2M;. SAED solo muestra politipo 1M. b: Imagen del recuadro negro. Paquetes de contraste
maés oscuro con espaciados de 20 A Paquetes de contraste algo mas claro con espaciados de 10 A. SAED con

politipo 1M, la FT del paquete de contraste oscuro muestra politipo 2M;.

< Figura 4.1.32. Imagenes HR-TEM de la lutita de la Unidad de Koudiat Tizian. a: Imagen de baja magnificacion. Las
lineas blancas indican los limites entre distintos conjuntos de paquetes. El recuadro rojo limita la zona donde se ha
tomado la imagen b. El recuadro blanco indica la zona donde se ha hecho la imagen c. b: Imagen reticular de
magnificacion baja donde se observan paquetes de distintos tamafios. Las diferencias de contraste sugieren la
presencia de capas de illita (contraste oscuro) y de esmectita (contraste claro). La SAED indica que se trata de una
mica blanca con politipo 1M. c: Distintos paquetes de illita con limites coherentes. La SAED muestra politipos 1M y
2M;. Flechas blancas: reemplazamiento oblicuo. Recuadro blanco en la SAED: zona del eje 02I* de la SAED ampliada

en la esquina inferior derecha y que muestra espaciado de 40 A
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Figura 4.1.34. Imagenes reticulares de HR-TEM e imagen del espectro de un andlisis realizado en la arenisca. a:

Paquetes de dickita con periodicidades de 14 A, paralelos a paquetes de illita con periodicidades de 10 A. b: Area en
la que coexisten paquetes de dickita e illita, asi como interestratificados illita/dickita. Imagen de la FT dentro de ella. c:
Paquetes de illita Na-K, la FT muestra que se trata de un politipo 1M. d: Paquetes de illita K con estructura 2M;
mostrada en la FT. e: espectro de illita Na-K.

La muestra seleccionada en la Unidad de Boquete de Anyera es una filita violacea
(MG-21). La filita violacea, segun los datos de XRD, esta constituida por cuarzo, feldespato,
hematites, moscovita, mica blanca sodo-potasica, paragonita, no identificada por SEM, y
clorita. A escala de TEM, los principales filosilicatos son las micas blancas potasicas e

intermedias, con presencia menor de clorita y paragonita. Generalmente, los filosilicatos
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forman intercrecimientos paralelos (Fig. 4.1.35.a) y subparalelos (Fig. 4.1.35.b). Localmente
hay zonas donde las imagenes de baja magnificacion y las difracciones electronicas ilustran
relaciones de alto angulo entre las distintas fases filosilicatadas (Fig. 4.1.35.c). El espesor de
los paquetes de estos filosilicatos es superior a 500 A (Fig. 4.1.35.a), y en la mayoria de los
casos >1000 A (Fig. 4.1.35.c-d).

1000 A

Figura 4.1.35. Imégenes de baja magnificacion de TEM de la filita de la Unidad de Boquete de Anyera donde se
observa el tamafio de los paquetes de los filosilicatos y las relaciones texturales entre estos. a y b: Relaciones
subparalelas a paralelas entre micas blancas potésica (Ms) y micas blancas de composicion intermedia (Na-K). La
SAED ilustra las relaciones de muy bajo &ngulo entre las fases micaceas. c: Relaciones de bajo y alto angulo entre
los filosilicatos. d: Relaciones paralelas entre distintos filosilicatos (moscovita, mica Na-K y clorita, en este caso

clinocloro).

Las imagenes de franjas reticulares exhiben una periodicidad regular de 10 A y el
moteado tipico de la moscovita (Fig. 4.1.36.a-b). Localmente se puede observar
periodicidades de 20 A (Fig. 4.1.36.a). No obstante, la SAED revela claramente que se trata
de un politipo 2M;. El estudio de estas imagenes muestra que la moscovita presenta defectos
cristalinos tales como capas curvas (cuadrado blanco y flecha negra en la Fig. 4.1.36.a). Los
datos quimicos confirman que estos cristales son de moscovita ricas en Na, con contenidos en
Na de hasta 0.25 apfu (Tabla 4.1.17; andlisis 3). En la Figura 4.1.36 se identifica cristales con
contraste distinto y periodicidad menor a la moscovita, con poros lenticulares de mayor
tamafio a los que estos presentan en las moscovitas y capas curvas (flecha blanca superior y
recuadro blanco de la Fig. 4.1.36.b). Los datos quimicos (Tabla 4.1.17; analisis 1k, 2k, 4 a 8k y
11) indican que se tratan de micas intermedias sodo-potasicas (mica Na-K). Estas micas
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presentan un contenido en Na entre 0.34 y 0.73 apfu, composiciones dentro de los limites del
solvus moscovita-paragonita. Al igual que los datos de EDX, se distinguen dos grupos de
micas Na-K, con composiciones media de Msgg3PJo .37 Y MSg24PJoes. Las SAED de la Figura
4.1.36.c indica que se trata de politipos de 2 capas. El estudio de TEM ha permitido identificar
la paragonita. Esta aparece como apilamientos de paquetes paralelos, de orden aproximado a
1000 A (Fig. 4.1.35.c). Las imagenes de alta magnificacibn muestran unas periodicidades
regulares de 9.6 y 19.2 A, aunque la fila 01I* de la SAED revela que se trata de un politipo 2M,
(Fig. 4.1.36.d, y Fig. 4.1.37.a-b). Ademas, muestran defectos estructurales; principalmente
fisuras lenticulares y capas curvas (rectangulo blanco y flechas negras Fig. 4.1.37.a). Los
analisis de paragonita obtenidos mediante AEM/TEM (Tabla 4.1.17; andlisis 9 y 10) se
caracterizan por una Xms ° inferior a 0.11, y una ngpg superior a 0.89. En este caso, los datos
de AEM/TEM nos permiten establecer la presencia de paragonitas, hecho que hasta el

momento solo se habia constatado mediante XRD.

Tabla 4.1.17. Férmulas estructurales de las micas blancas normalizadas a Oso(OH),. Datos calculados a partir de
andlisis de TEM/AEM.

si AV AY Fe Mg fOct. Ca Na K Sinter. #Mg #Ms #Pg #Mrg
Boquete de Anyera
MG-21 (Filita violacea)
1k Na-K 292 1.08 1.89 0.11 0.09 2.09 0.00 0.34 058 0.92 0.45 0.63 0.37 0.00
2k Na-K 295 1.05 1.83 0.14 0.07 204 0.00 0.34 0.69 1.03 0.33 0.67 0.33 0.00
3 Ms 295 105 1.76 0.21 0.11 2.08 0.00 0.25 0.70 0.95 0.33 0.74 0.26 0.00
4 Na-K 295 105 156 0.30 025 211 0.00 0.40 0.64 1.04 0.45 0.61 0.39 0.00
5k Na-K 3.00 1.00 2.01 0.00 0.05 207 0.00 057 0.29 0.86 1.00 0.33 0.67 0.00
6k Na-K 3.00 1.00 1.75 0.16 0.14 206 0.00 0.31 0.69 1.00 0.47 0.69 0.31 0.00
7k Na-K 3.02 098 1.75 0.27 0.07 2.09 0.00 0.36 0.49 0.84 0.21 0.57 0.43 0.00
8k Na-K 3.07 093 193 0.07 0.09 209 0.00 048 0.29 0.77 0.56 0.37 0.63 0.00
9 Pg 3.08 092 165 0.23 0.14 203 0.07 0.81 0.09 0.97 0.38 0.09 0.83 0.07
10 Pg 3.17 0.83 1.66 0.20 0.09 194 0.09 0.85 0.11 1.05 0.31 0.10 0.81 0.09
11 Na-K 3.24 0.76 169 0.14 0.12 195 0.00 0.73 0.33 1.06 0.47 0.31 0.69 0.00
Beni Mezala-1 (N)
MG-14 (Filita oscura)
12 Na-K 292 1.08 1.77 0.15 0.12 205 0.00 0.37 0.73 1.10 0.45 0.67 0.33 0.00
13 Na-K 3.02 098 1.76 0.14 0.12 2.02 0.00 0.46 0.60 1.06 0.47 0.57 0.43 0.00
14 Na-K 3.13 0.87 188 0.10 0.09 2.07 0.00 0.33 043 0.76 0.45 0.57 0.43 0.00
15 Na-K 3.16 0.84 175 0.14 0.14 203 0.00 0.36 056 0.93 0.50 0.61 0.39 0.00

El estudio de TEM de las cloritas de la filita violacea de la Unidad de Boquete de
Anyera muestra una clorita con espaciado préximo a 1000 A (Fig. 4.1.35. c-d; Fig. 4.1.38.a).
Las imagenes de alta magnificacion muestran una periodicidad regular de 14 A o préxima a
ésta (Fig. 4.1.38), y un limite neto entre la mica y la clorita, sin existencia de intercrecimientos
clorita-mica (Fig. 4.1.38.a). Localmente, aparecen capas individuales a 7 A (Fig. 4.1.38.b),
aunque las SAED de las cloritas que aparecen en esta unidad exhiben una clorita muy
ordenada (SAED Fig. 4.1.38.b). Los datos de AEM/TEM nos indican que son cloritas con una
relacion Mg/(Mg+Fe) superior a 0.84 y bajo contenido en Al octaédrico, caracteristica de los

clinocloros (Tabla 4.1.18; analisis 1k y 2Kk).
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Figura 4.1.36. Imagenes de alta magnificacion de TEM gue muestran periodicidades y defectos de las micas blancas
de la filita. a: Cristales de mica blanca potasica (moscovita) y sodo-potasica (mica Na-K) oblicuos a uno de mica
blanca potasica, con periodicidad de 10 A y textura moteada y defectos estructurales (fisuras lenticulares y capas
curvas, recuadro blanco y flecha negra), que también muestran periodicidades de 20 A. Mica Na-K con periodicidad
menor a 10 A con fisuras lenticulares (flechas blancas), paralela a mica blanca potésica con textura moteada y
periodicidad de 10 A. b: Moscovita, con textura moteada y mica Na-K con capas curvas (recuadro blanco) con la
misma orientacion, ambas con cuerpos lenticulares (flechas blancas). c: Micas Na-K con distinto contenido en Na. d:
Cristales de moscovita y paragonita, con periodicidades de 10 y 9.6 A, respectivamente. La SAED indica que son
politipos 2M;. e: Espectro de la paragonita de la imagen d. f: Espectro de moscovita rica en Na (<20% de Na en la
moscovita) de la imagen d.
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Figura 4.1.37. Imagenes de TEM de paragonita. a: Imagen de alta magnificacién con espaciado de 19.28 A, con
defectos estructurales: capas curvas (flechas negras) y capas con mayor espaciado (recuadrado). También se puede
observar el limite de los paquetes de paragonita y la moscovita. b: SAED correspondiente a la imagen de a.

Figura 4.1.38. Iméagenes de TEM. a: Paquetes de micas dioctaédricas y clorita con tamafio de aproximado a 1000 A,

transicién neta entre ambos. La mica blanca presenta espaciados de 20 A y textura moteada. La SAED permite
identificar la clorita y la mica blanca, en este caso como politipo 2M;. b: Imagen de alta magnificacion de clorita.
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Tabla 4.1.18. Férmulas estructurales de las cloritas normalizadas a O;0(OH)s. Datos calculados a partir de analisis de
TEM/AEM.

sii AV AY Fe Mg Zoct. Ca Na K #Mg
Boquete de Anyera
MG-21 (Filita violacea)
1k 263 137 1.64 059 3.39 5.62 0.00 0.00 0.05 0.85
2k 264 136 154 0.67 3.43 5.63 0.00 0.00 0.05 0.84
Beni Mezala-1 (N)
MG-14 (Filita oscura)
3 271 129 156 0.90 3.06 5,52 0.00 0.00 0.00 0.77

En la Unidad de Beni Mezala-2 se ha estudiado la evolucion textural de la moscovita y
clorita en una filita azul (muestra MG-62) de Beni Mezala-2, para comparar este estudio con el
elaborado previamente en esta seccién y poder establecer la posible evolucién textural y
guimica de las micas y cloritas. Con este mismo fin, en la Unidad de Beni Mezala-1 (la mas
profunda) se ha estudiado una filita azul donde ademéas de moscovita y clorita aparecen micas
blancas sddicas y con composiciones intermedias (muestra MG-14). Ademas, en el estudio
llevado a cabo sobre la muestra MG-62 se ha buscado la presencia del politipo 3T de las
micas blancas potasicas, sin que se haya llegado a identificar. Finalmente, se ha llevado a
cabo un estudio por HR-TEM en el esquisto claro de la Unidad de Beni Mezala-1 con el
objetivo de identificar talco y el posible intercrecimiento del talco en otras fases minerales,
como por ejemplo la mica blanca potésica, hecho que explicaria la composicion anémala de
esta.

Los datos de XRD, microscopia Optica y de SEM de la filita azul de la Unidad de Beni
Mezala-2 muestran una roca con una foliacion muy bien desarrollada, donde el filosilicato
predominante es la moscovita, y en menor medida, describiendo la foliacién aparece la clorita
trioctaédrica. Junto a estos filosilicatos encontramos cuarzo, feldespato y hematites. Las
imagenes de TEM muestran grandes cristales de mica y clorita, con tamafios superiores a
varios miles de A de espesor (> 5000 A Fig. 4.1.39.a-b). La relacién textural entre los distintos
cristales suele ser paralela a sub-paralela. Las SAED revelan espaciados de 10 A segun el egje
c*, es decir, se trata de moscovitas y con politipo 2M; (Fig. 4.1.39.b). Localmente, hay cristales
de moscovita que presentan periodicidades a 10 A (Fig. 4.1.39.c), con una SAED tipica de un
politipo 2M,, asi como relaciones texturales de muy bajo angulo (Fig. 4.1.39.c) con limites
incoherentes entre los paquetes, marcados por una serie de dislocaciones espaciadas
regularmente (flechas blancas Fig. 4.1.39.c). Las imagenes de franjas reticulares de alta
magnificacion muestran cristales de moscovita muy homogéneos, sin apenas defectos y con
textura moteada (Fig. 4.1.39.d). Los datos de AEM/TEM indican que se trata de micas blancas

potéasicas con bajo contenido en Na.
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Figura 4.1.39. Iméagenes de TEM de la filita azul de la Unidad de Beni Mezala-2. a y b: Imagen reticular de baja
magnificacion. En b las SAED indican que los paquetes de moscovita son de politipo 2M;. c: Imagen de alta
magnificacion del contacto entre dos cristales de moscovita. Las flechas blancas indican terminaciones de capas. d:
Imagen de alta magnificacion de moscovita con periodicidad a 20 A y textura moteada.

La filita oscura de la unidad mas profunda de las estudiadas (MG-14, Beni Mezala-1),
esta constituida por cuarzo, plagioclasa, moscovita, mica Na-K, mica Na-Ca, paragonita,
clorita y, en menor medida, por pirofilita. Las micas blancas y la clorita aparecen definiendo la
foliacion principal. En ocasiones estas micas aparecen formando dominios oblicuos a la
foliacion principal (Figs. 4.1.40.a y 4.1.41.a). El estudio de TEM se ha realizado en ambas
zonas (Figs. 4.1.40.b-c y 4.1.41.b-e). En general, los cristales de los filosilicatos muestran
grandes espesores, llegando a alcanzar varios miles de A (Fig. 4.1.40). Los datos de AEM y
las SAED permiten distinguir la presencia de distintas micas blancas, tal y como se observa en
la SAED de la esquina superior derecha de la Figura 4.1.40.c. En esta SAED también se
puede observa que las distintas fases micaceas comparten el eje c* y orientacion variable de
a* y b*, y que la mica blanca potasica es un politipo de dos capas (Figs. 4.1.40.c y 4.1.41.a).
Las imagenes de franjas reticulares exhiben cristales de mica blanca potasica sin defectos,
con textura moteada y periodicidades de 20 A (Fig. 4.1.41.b). Los datos quimicos indican que
se trata de una moscovita rica Na. Las micas Na-K forman paquetes de espesor similar. Han
sido identificadas mediante AEM y las imagenes de SAED (linea roja en la SAED que aparece
en la esquina superior derecha de la Fig. 4.1.40.c), éstas son consistentes con cristales
grandes (Fig. 4.1.40) y sin defectos (Fig. 4.1.41.b). Los datos de AEM identifican un grupo de

mica Na-K (Tabla 4.1.17; analisis 12 a 15) con valor medio de MsgPg,. Estas composiciones

94



Caracterizacion diagenética y metamorfica en el Complejo Gomaride y Unidades de Federico

se encuentran dentro de los limites del solvus moscovita-paragonita y, por tanto, son

metaestables. Ademas, se ha identificado micas Na-Ca (Fig. 4.1.40.b).

Las imagenes de alta magnificacion muestran grandes cristales de clorita muy
cristalina y practicamente uniforme (Fig. 4.1.41.a y c-e). La SAED indica que se trata de un
politipo de clorita ordenado (Fig. 4.1.41.c). En ocasiones, exhiben alguna capa de 20 A (Fig.
4.1.41.d). Se trata de un clinocloro, por su contenido en Si (2.71 apfu) y una relacion de
Mg/(Mg+Fe) de 0.77 (Tabla 4.1.18; analisis 3).

""'..{f.- c*Chli

c* Mica~aw

Figura 4.1.40. Iméagenes de baja magnificacion de TEM, donde se observa el tamafio de los paquetes de los
filosilicatos y las relaciones texturales entre estos. a: Relaciones sub-paralelas a paralelas entre micas blancas
potasicas (Ms), micas Na-K, y clorita. La SAED ilustra la presencia de mica y clorita. b: Relaciones sub-paralelas a
paralelas entre las distintas fases micaceas y de bajo angulo de estas con la clorita. ¢: Relaciones de bajo angulo
entre clorita y fases micaceas. La SAED de las micas diferencia entre la mica blanca potasica (Ms) y la de
composicion intermedia (Na-K). Ademaés la SAED muestra que la moscovita es un politipo de dos capas orientado c*-

b*, mientras que la mica Na-K se encuentra orientado c*-a*.
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Figura 4.1.41. Imagenes de alta magnificacion de los filosilicatos de la filita MG-14 (Beni Mezala-1, norte). a: Paquete
de clorita con periodicidades de 14 A y mica blanca potéasica. b: Contacto entre un paquete de moscovita y mica Na-
K. c: Paquete de de clorita con ligera variacion de contrates. La SAED indica politipo ordenado de clorita. d y e:

Imagenes de mayor magnificacion de la imagen c. Muestran periodicidades de 14 A y fisuras estrechas y alargadas.

El estudio de HR-TEM en el esquisto claro se ha llevado a cabo en las areas mas
ricas en Mg (banda parda y area mas oscura de la Fig. 4.1.15.a-b; area azul y verde de la Fig.
4.1.15.e). Las areas de concentracion de interestratificados clorita/vermiculita (Chl/Vrm) son
escasas. Las imagenes de magnificacion baja permiten identificar Chl/Vrm ya que muestran
lagunas lenticulares a causa de la contraccion de la capa vermiculitica por accion del haz de
electrones (Fig. 4.1.42.a, ML). Las iméagenes de franjas reticulares de estas fases

trioctaédricas muestran intercrecimientos de vermiculitas con Chl/Vrm (ML en la Fig. 4.1.42.b),
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identificados también en la SAED. Los datos de AEM de estas fases con un contenido en Si >
3.50 apfu, una ocupacion octaédrica préxima a 5.00 apfu y variable ocupacion interlaminar
(Tabla 4.1.19) junto al estudio de las imagenes de HR-TEM (Fig. 4.1.42.a-b) sugieren la no

presencia de talco intercrecido en la Chl/Vrm.

Las imagenes de baja magnificacion de los cristales de mica blanca potasica revelan
la presencia de pequefios intercrecimientos de esta con vermiculita (Fig. 4.1.42.c) y Chl/Vrm y
vermiculita (Fig. 4.1.42.d). Cuando los paquetes de mica blanca potasica estan intercrecidos
con vermiculita se observan periodicidades de 10 A segin el eje c* y que la mica blanca
potasica es un politipo de dos capas (SAED Fig. 4.1.42.c). Localmente, algunas SAED
muestran reflexiones atribuibles al talco segin el eje ¢c* (SAED Fig. 4.1.42.d). Ademas, las
férmulas calculadas a partir de los datos AEM (Tabla 4.1.19, analisis 11 a 19) para las micas
blancas potasicas muestran, al igual que en el caso de los datos obtenidos a escala de SEM
(Tabla 4.1.14), ocupaciones octaédricas muy por encima de 2 apfu. Aunque en este caso el
contenido en Si es menor (<3.30 apfu) al estimado a escala de SEM (3.17-3.38 apfu de Si) y
el contenido en Na es superior a escala de TEM (>0.10 apfu) que el estimado a partir de los
datos de EDX (Fig. 4.1.26.b; Tabla 4.1.14).

Figura 4.1.42. Iméagenes de TEM de baja magnificacion de las principales fases presentes en los esquistos

claros que contienen talco. a: Mica blanca potasica, vermiculita e interestratificado C/V (ML), éste Gltimo con lagunas
lenticulares. La SAED muestra una periodicidad de 10 A, atribuible a la mica blanca potasica y la vermiculita. b:
Imagen de franjas reticulares que muestra pequefios intercrecimientos de vermiculita e interestratificados C/V (ML).
La SAED exhibe las reflexiones de ambas fases. c: Paquetes de mica blanca potasica de politipo 2M; (SAED) y
vermiculita (contraste claro). d: Paquetes de mica blanca potasica y ML; la SAED muestra espaciados de 10 Ay 9.3 A
segun las reflexiones basales.
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Tabla 4.1.19. Formulas estructurales de las fases trioctaédricas, vermiculitas y de las micas blancas. Datos
calculados a partir de andlisis de TEM/AEM. Las formulas estructurales de los interestratificados clorita-vermiculita

normalizadas a O19(OH)s, el resto de fases han sido normalizadas a O;0(OH)..

MG-18 si AV AY Ti Fe Mg fOct. Ca Na K Sint. #Mg #Na
Fases trioctaédricas

C/V 354 046 180 0.00 080 224 484 0.05 0.16 0.12 0.32 0.74 0.58
C/NNV 361 039 1.75 0.00 080 229 4.84 0.05 0.16 0.12 0.33 0.74 0.58
C/V 365 035 1.73 0.00 084 238 495 0.00 0.05 0.05 0.10 0.74 0.48
C/V 381 0.19 252 0.02 052 146 451 0.00 0.16 0.04 0.21 0.74 0.79
Bt 2,79 121 0.42 0.06 044 178 269 0.00 046 051 097 0.80 047
Vrm 3.23 0.77 185 0.04 0.12 021 223 0.00 0.00 0.30 0.30 0.63 0.00
vVrm 3.33 0.67 1.75 0.02 0.10 042 229 0.00 0.16 0.05 0.21 0.80 0.25
Vrm 3.38 0.62 1.89 0.00 0.12 024 225 0.00 0.05 0.09 0.14 0.67 0.38
vVrm 339 0.61 1.71 0.03 0.09 0.38 221 0.00 0.00 0.35 0.35 0.81 0.00
10 vrm 350 050 1.66 0.00 0.21 042 228 0.00 0.07 0.05 0.13 0.67 0.59
11 vrm 3.64 0.36 1.67 0.03 0.10 0.33 2.14 0.00 0.05 0.22 0.27 0.76 0.20
Mica blanca potasica

12 Ms 3.01 099 169 0.02 0.11 0.28 2.10 0.00 0.13 085 098 0.73 0.13
13 Ms 3.12 0.88 155 0.02 0.12 048 2.17 0.00 0.05 080 0.85 0.79 0.06
14 Ms 3.14 086 1.71 0.02 0.11 0.33 2.16 0.00 0.11 060 0.70 0.76 0.15
15 Ms 3.17 0.83 1.67 0.00 0.09 0.39 215 0.00 0.21 057 0.78 0.81 0.27
16 Ms 3.17 0.83 156 0.00 0.12 0.44 2.12 0.00 0.18 0.76 094 0.78 0.19
17 Ms 3.19 081 1.72 0.05 0.11 0.25 212 0.00 0.14 052 0.67 0.70 0.22
18 Ms 3.22 0.78 1.67 0.04 0.12 0.25 207 0.00 0.13 0.67 0.80 0.67 0.16
19 Ms 3.22 0.78 153 0.00 0.09 0,57 218 0.00 0.11 0.71 0.81 0.86 0.13
20 Ms 3.22 0.78 157 0.04 0.11 030 201 0.00 0.15 0.90 1.04 0.74 0.14
21 Ms 330 0.70 1.61 0.00 0.09 049 219 0.00 045 0.20 0.65 0.85 0.31

© 00N O WDNPE

4.1.9. Discusion

En la zona estudiada, las unidades del Complejo Gomaride estan constituidas en
parte por rocas clasticas que se caracterizan por presentar un cemento arcilloso que rellena
pobremente los poros y que esta constituido fundamentalmente por illita, dickita y, en menor
medida, clorita. En cambio, las Unidades de Federico presentan rocas foliadas que han sufrido
cierto grado metamoérfico. El estudio de los filosilicatos presentes en los conglomerados,
areniscas, filitas, cuarcitas y esquistos de esta secuencia ha permitido la caracterizaciéon de
los procesos diagenéticos-metamorficos a los que han sido sometidos estos materiales. Para
llevar a cabo la caracterizacion de la diagénesis-metamorfismo lo méas frecuente es centrarse
en rocas de tamafio de grano fino (metapelitas o pizarras/filitas), aunque no es la primera vez
gue se emplean granulometrias mas gruesas. En el trabajo de Abad et al. (2002) se llevé a
cabo una caracterizacion de este tipo con los filosilicatos de areniscas y se comparé con los
resultados obtenidos a partir de las metapelitas intercaladas con las granulometrias mas
gruesas (Abad et al. 2001) concluyendo que el tamafio de grano no tiene porqué ser un factor
limitante o critico puesto que los datos obtenidos a partir de ambas litologias (KI, parametro b,
politipos de micas, composicion quimica de filosilicatos, entre otros) fueron similares y

comparables.
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a) Asociaciones y procesos minerales en la zona de estudio

Mediante el analisis detallado de los resultados obtenidos del estudio petrografico,
cristaloquimico y quimico de las rocas clasticas del Gomaride y Unidades de Federico se ha
establecido una secuencia de asociaciones minerales completa enmarcada en un contexto de
metamorfismo de grado bajo que incluye rocas desde la diagénesis (Complejo Gomaride) a la
epizona (Unidad de Boquete de Anyera y unidades de Beni Mezala), pasando por la
anquizona (Unidad de Tizgarin) (Tabla 4.1.20).

La transformacion de caolinita (dickita) a clorita trioctaédrica, en la Unidad de Koudiat
Tizian (Goméaride medio, Tabla 4.1.1 muestra MG-46) bajo condiciones diagenéticas
profundas ocurre a la temperatura aproximada de 150 °C (Hutcheon et al., 1980; Curtis et al.,
1985) en presencia de dolomita u 6xidos Fe. La aparicién de la sudoita a partir de caolinita
(dickita) puede ocurrir antes o al mismo tiempo que la apariciéon de clorita trioctaédrica. Este
proceso esta controlado por la disponibilidad en el sistema de Mg y Fe. La sudoita ha sido
previamente identificada en condiciones de diagénesis a metamorfismo de grado muy bajo, no
s6lo en la secuencia permo-tridsica de las Unidades Intermedias de la Cordillera Bética (Abad
et al., 2003, Ruiz Cruz y Sanz de Galdeano, 2005) si no también en otras secuencias
(Fransolet y Bourguignon, 1978; Livi et al., 2002). Concretamente, los datos quimicos de la
clorita di,trioctaédrica de la Unidad de Aakaili con una ocupacion interlaminar importante (0.16-
0.39 apfu) es coherente con los interestratificados illita-sudoita descritos por Ruiz Cruz y Sanz
de Galdeano (2005).

Por dltimo, la aparicion de pirofilita en la Unidad de Tizgarin (Tabla 4.1.2; Fig. 4.1.9)
indica el comienzo del metamorfismo propiamente dicho lo que es coherente con las
condiciones de anquizona sugeridas por los Kl de esta unidad. La transformacion de los
minerales del grupo de los minerales de la caolinita en pirofilita es un proceso ampliamente
estudiado (Clauer y Lucas, 1970; Frey, 1987; Paradis et al., 1983; Francescelli et al., 1986)
gue, a presiones intermedias, tiene lugar a temperaturas entre 200 °C y 300 °C, las

condiciones tipicas de anquizona (Frey, 1987; Merriman y Peacor, 1999).
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Tabla 4.1.20. Asociaciones de filosilicatos identificadas en el Complejo Gomaride y en las Unidades de Federico y
caracteristicas quimicas y cristaloquimicas de las micas dioctaédricas (n: nimero de muestras).
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b) Evolucion prograda a partir de parametros cristaloquimicos

De manera general, los valores de Kl de las micas blancas potasicas de las unidades
gomarides y de la Unidad de Tizgarin disminuyen desde las muestras menos profundas a las
tecténicamente mas profundas (Fig. 4.1.19; Tabla 4.1.20). Los valores altos de Kl de las micas
presentes en las unidades gomarides (mayoritariamente por encima de 0.64 A°26) y con un
amplio rango (1.50-0.37 A°26) indican un ambiente tipicamente diagenético. En la Unidad de
Tizgarin, sin embargo, el indice de Kiibler es notablemente menor (KI: 0.43-0.29 A°26) e
indicativo de condiciones de anquizona. La composicion quimica de las micas blancas
analizadas en muestras del Gomaride y Tizgarin, con una ocupacion interlaminar muy
heterogénea (0.65-0.94, Fig. 4.1.23) sugiere que el efecto de la composicion local es
inicialmente relevante y que tal y como se ha descrito en otras secuencias (por ejemplo, Abad
et al., 2003; Ruiz Cruz et al., 2006) hay una ausencia clara de equilibrio quimico y madurez
metamaérfica. La diferencia de contraste entre paquetes en las imagenes de HR-TEM de baja
magnificacion de las illitas diagenéticas (Fig. 4.1.32.b) y el hecho de que los valores del Kl del
agregado orientado sin tratar sean mas elevados que los correspondientes a los agregados
orientados tratados con EG en algunas de estas muestras (Fig. 4.1.19) sugieren la presencia
de capas de esmectita interestratificada en los paquetes de las illitas diagenéticas. La
coexistencia de distintos tipos de micas blancas con interestratificados illita-esmectita en las
rocas menos profundas corrobora, también, que estas no han alcanzado el equilibrio quimico

y madurez metamorfica.

Un estudio méas detallado de los valores de Kl de las micas blancas potasicas en
relacion con la posicion tectonica de las muestras de las unidades gomarides, evidencia que
los correspondientes a las muestras de la Unidad de Aakaili (unidad donde el proceso de
illitizacion esta muy avanzado y la pirofilita aln no esta presente) son mas elevados de lo que
cabria esperar segun la tendencia general observada en las unidades superiores del
Gomaride (Beni Hozmar y Koudiat Tizian). Los andlisis quimicos de las micas de Aakaili han
revelado la presencia de contenidos en Na en la capa interlaminar de hasta 0.32 apfu, por lo
gue el Kl de estas micas es muy probable que esté afectado por la presencia de Na en la
capa interlaminar. A este respecto, en la Unidad de Tizgarin el contenido en Na de las micas
aumenta hasta 0.48 apfu, aunque la baja intensidad de la reflexién de las micas intermedias

(Fig. 4.1.2.b) no afecta de manera apreciable al Kl de estas muestras.

En cuanto a los valores del parametro b de las micas blancas potasicas de las
muestras gomarides (8.996-9.020 A) que indican condiciones de presion intermedia de
acuerdo con Guidotti y Sassi (1986), esta estimacién es, en general, menor que la que cabria
esperar teniendo en cuenta los contenidos en Si de las micas analizadas (entre 3.11 y 3.19
apfu). Sin embargo, como se indicé en el apartado 4.1.4, buena parte de las micas en estas

muestras son detriticas lo que, si bien no afecta a la caracterizacion de la composicion
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quimica de las micas autigénicas, ya que los granos analizados fueron cuidadosamente

seleccionados, si influye en la determinacién del parametro b.

Los valores de parametro b de la mica blanca de la Unidad de Tizgarin, entre 8.992 y
9.001 A, la asociacion de filosilicatos que caracteriza a las rocas de esta unidad (illita, illita +
intermedia Na-K = pirofilita + sudoita) y la temperatura estimada a partir de esta (200-300 °C),
permiten establecer una presion méaxima del orden de 1.7 kbar, de acuerdo con el
geobarémetro de Guidotti y Sassi (1986). Probablemente, los parametros determinados estan
influenciados por la presencia de pirofilita (asociacion W de Guidotti y Sassi, 1976). Trabajos
previos en esta region (Bouybaouéene, 1993; Bouybaouéne et al., 1995; Michard et al., 1997)
muestran un intervalo de temperatura de entre 200 y 300 °C acorde con los estimados en este
trabajo. El rango de presion determinado por Bouybaouéne (1993) para la Unidad de Tizgarin,
en funcién de la asociacién mineraldgica (cuarzo, moscovita, cookeita y pirofilita), es también
de entre 1 y 3 kbar. Sin embargo, Bouybaouene (1993) no encuentra sudoita en la Unidad de
Tizgarin sino en la de Boquete de Anyera sugiriendo que la sudoita se ha formado a partir de

la reaccion de pirofilita y clorita.

Por otra parte, los Kl de las micas blancas de la Unidad de Boquete de Anyera (0.37-
0.21 A°26) y las unidades de Beni Mezala (0.31-0.22 A°26) son tipicos de anquizona intensa-
epizona. Los datos quimicos de estas micas con una ocupacién interlaminar alta y tendencia
fengitica (Figs. 4.1.24.a-b, 4.1.25.a-b, 4.1.25.e y 4.1.26.a) son coherentes con esto. En la
Tabla 4.1.20 se observa que las muestras con los KI mas elevados de la Unidad de Boquete
de Anyera y unidades de Beni Mezala son las que se caracterizan por la asociacion de
filosilicatos donde las micas blancas potasicas aparecen junto a micas intermedias y
paragonita + margarita. Sin embargo, la baja intensidad de la reflexion del resto de micas
blancas no afecta al Kl de estas muestras (Fig. 4.1.2.c-d), aunque si que cabe pensar que el
Kl de estas muestras esté afectado por la presencia de Na en la capa interlaminar de las

micas potasicas al igual que en las unidades superiores.

En cuanto al parametro b, a partir de la Unidad de Boquete de Anyera, los datos de
XRD muestran el desdoblamiento de la reflexion 060 vy, por tanto, dos poblaciones de mica
blanca potasica con distinto parametro b (9.015 A y 9.044 A) lo que se traduce en una
poblacion de presién intermedia y otra de alta presion de acuerdo con las series de facies
metamérficas en funciébn del pardmetro b definidas por Guidotti y Sassi (1986). El
desdoblamiento en la reflexion 060 tiene lugar en muestras donde se ha identificado,
mediante XRD, el politipo 3T. Las micas blancas potasicas de la muestra MG-62 de la Unidad
de Beni Mezala-2 estudiadas por HR-TEM (Fig. 4.1.39) son un politipo de dos capas con
espectros pobres en Na y picos de Si, Fe y Mg relativamente altos, evidenciando un caracter
fengitico. A escala de SEM no se puede determinar si el analisis puntual se ha realizado en
una mica de una u otra poblacion, pero su composicion fengitica no evidencia que se haya

formado en condiciones de HP/LT y que sea el politipo 3T identificado en XRD. Es mas, las
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muestras que presentan ambas poblaciones de mica blanca potasica se caracterizan por estar
dentro del campo de las filitas pobres en Al (Fig. 4.1.18), que segun Guidotti y Sassi (1976,
1986) seria el otro motivo que explicaria el tener composiciones fengiticas y no,
necesariamente, ser un politipo 3T y no evidenciar condiciones de HP, como es nuestro caso.
Si bien, Sassi et al. (1994) concluyen que las fengitas que aparecen en rocas con LP/T con
una composicidon quimica pobre en Al,Os; son 2Mj, y que las micas de politipo 3T pueden
cambiar a un politipo 2M; cuando las condiciones de metamorfismo evolucionan hacia valores
P-T bajos.

Los contenidos relativamente altos en Si que muestran las micas blancas potasicas
(Tablas 4.1.11, 4.1.12, 4.1.13) estan de acuerdo con los valores altos del parametro b
obtenidos mediante XRD, aunque en la grafica de la Figura 4.1.25.a se observan contenidos
en Fe+Mg muy por encima de la sustituciéon fengitica ideal. En relacion a los valores del Kl de
las micas blancas potasicas de las Unidades de Beni Mezala (<0.29 °A26) estos son

coherentes con los datos quimicos de éstas.

No solo los parametros cristaloquimicos de las micas blancas potasicas evidencian
una evolucion prograda desde la diagénesis a un metamorfismo de bajo grado, sino también
los datos texturales de HRTEM: aumento del espesor de los paquetes de los filosilicatos,
reduccion de la proporcion de defectos cristalinos y relaciones microtexturales mas simples,
caracteristicas texturales observadas en el TEM con el incremento del grado de metamorfismo
expuestos por numerosos autores (por citar algunos, Ahn y Peacor, 1986; Merriman et al.,
1990; Peacor, 1992; Livi et al., 1997).

c) Paragénesis minerales y datos quimicos en la estimacion de las condiciones

diagenético-metamorficas

La estimacion del grado metamorfico a partir de la Unidad de Boquete de Anyera se
basa no solo en los Kl sino también en la presencia de minerales indice. La asociacion
mineralégica mas comun en las filitas azules (fengita+clorita) de la Unidad de Boquete de
Anyera sugiere temperaturas algo mas elevadas que en las unidades tecténicas superiores.
También la presencia de paragonita en algunas de las muestras de esta unidad, considerada
mineral indice de anquizona (Frey, 1987) apoya esta idea, mientras que las asociaciones con
cianita, presentes en la unidad de Beni Mezala-1 en el sector norte, sugieren una temperatura

maxima préxima a 400 °C.

Para estimar las condiciones de T de la Unidad de Boquete de Anyera y las unidades

de Beni Mezala se ha empleado el contenido en Al

de las cloritas que se encuentran
definiendo la foliacion principal de las filitas y de las cloritas de las venas sinfoliares, siguiendo
las recomendaciones de Hillier y Velde (1991). Las condiciones de P se han estimado en
funcion del contenido en Si maximo de las micas blancas potasicas que se encuentran en

equilibrio con estas cloritas, siguiendo las recomendaciones de Massonne y Schreyer (1987).
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La composicion quimica de las cloritas de las filitas violaceas de la Unidad de Boquete de
Anyera (Asociacion-1, Tabla 4.1.20) da una T entre 330 y 370 °C. Por otro lado, el contenido
en Si de las micas blancas potasicas de estas filitas (3.22 apfu) sugiere presiones maximas de
4.5 kbar. En las cuarcitas y filitas mas profundas de la Unidad de Boquete de Anyera, la T
estimada es de 350-370 °C y segun el geobarémetro de Massonne y Schreyer (1987), el
contenido en Si en las micas blancas potasicas de las filitas azules y cuarcitas mas profundas
de la Unidad de Boquete de Anyera (valor maximo 3.25 apfu) sugiere presiones maximas de
5.5 kbar. Estimaciones anteriores de la presion para la Unidad de Boquete de Anyera, a partir
de un sistema magnesiano con sudoita y cloritoide, la sitdan en un rango de 5 a 7 kbar
(Bouybaouéne, 1993; Bouybaouene et al., 1995; Michard et al., 1997).

Para las unidades de Beni Mezala, la diversidad de asociaciones minerales conlleva
hacer una valoracion mas minuciosa de la situacion. En la Unidad de Beni Mezala-2, la
estimacion de la T a partir de la composicion quimica de las cloritas da un rango de 330 a 350
°C. El contenido en Si maximo (3.25 apfu) de la mica blanca potasica sugiere P maximas de
5.2 kbar. La paragénesis fundamental de las filitas azules de Beni Mezala-1 en el sector norte
es cuarzo, feldespato potasico, albita, fengita y clorita trioctaédrica, con sudoita muy
esporadica (Asociacion-2N, Tabla 4.1.20). La aplicacién del geotermémetro de Hillier y Velde
(1991) a la clorita (Si = 2.79-2.74 apfu) da un rango de temperaturas entre 330-360 °C. El
contenido de Si (3.22 apfu) de la mica blanca potasica, para este rango de temperaturas,
permite establecer un rango de presién entre 4.2 y 4.5 kbar. En las filitas azules del sector sur,
con esta misma asociacion mineral, el contenido en Si (3.19 apfu) de las micas blancas
potasicas da una presién proxima a 4.3 kbar. Las condiciones de P establecidas para la
Unidad de Beni Mezala-1 son menores que las determinadas en la unidad tectonicamente
superior (Beni Mezala-2). Si bien no existe una correlacién clara entre las estimaciones de P y
la posicion tecténica de la muestra, se observa que si existe una correlacion entre el
parametro b de las micas blancas potasicas y las estimaciones barométricas, ya que aquellas
muestras que presentan valores mas altos del parametro b, independientemente de su

posicién en la secuencia, son para las que se obtienen cifras méas elevadas de P.

Las micas blancas de las filitas con pumpellyita y epidota (Fig. 4.1.14.e-f, Asociacion-
3N, Tabla 4.1.20) estan en equilibrio con cuarzo, pumpellyita, epidota y albita. La estimacién
de las condiciones de P-T es de ~ 4 kbar y 300 °C. En relacion con la paragénesis anterior y
con la paragénesis de las segregaciones de cuarzo a base de actinolita, pumpellyita, epidota,
moscovita, cuarzo y plagioclasa se ha elaborado un trabajo petrolégico mas desarrollado en la

seccion 4.3, en el que se determinan las condiciones P-T con Thermocalc.

En la paragénesis con cianita (Asociacion-4N, Tabla 4.1.20), una primera generacién
de mica blanca, segun los rasgos texturales observados mediante microscopia Optica y de
SEM (Fig. 4.1.16.e-f), aparece en equilibrio con cianita y cloritoide, ademas de cuarzo,

paragonita, mica intermedia paragonita-margarita y clorita. En esta paragénesis no se ha
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podido establecer el parametro b de la mica blanca, debido a la presencia de las reflexiones
050y 151(a 1.506 y 1.502 A, respectivamente) de la cianita en la zona de las reflexiones 060

de la mica blanca. Una primera estimacion de las condiciones P-T para la paragénesis con
cianita a partir de la clorita y mica blanca potasica paragenética (2.73 apfu de Si en la clorita;
3.10 apfu de Si en la mica blanca potasica) es de 1.2 kbar y 350 °C. Para esta misma
asociacién mineral, las T y P estimadas por Bouybaouéne (1993), Bouybaouéne et al. (1995) y
Michard et al. (1997) abarcan de 12-20 kbar y 430 a 550 °C. Las reacciones de equilibrio
empleadas para esta estimacién se basan en reacciones de transformacién de la carfolita
(Chopin y Schreyer, 1983; Vidal et al., 1992) y no en las reacciones, que parecen evidentes,
de acuerdo con la mineralogia determinada en estas rocas: 1) pirofilita = cianita + cuarzo +
agua y 2) pirofilita + clorita = cloritoide + cuarzo + agua. El rango de condiciones P-T
calculadas son de 2.9 + 1.1 kbar y 388 + 20 °C y (mas detalles en la seccioén 4.3 de este
capitulo). Estas Ultimas estan méas cercanas a las condiciones determinadas a partir de los

filosilicatos.

En cuanto a la paragénesis con talco (Asociacion-5N, Tabla 4.1.20), el parametro b es
del orden de 9.029 A (el mas alto en las unidades de Beni Mezala) y el contenido en Si del
orden de 3.38 apfu. Ambos datos indican presiones relativamente altas. Sin embargo vy, tal y
como se indico en el apartado 4.1.7.2, los contenidos en Fe+Mg de estas micas ((0.50 apfu)
se sitlan claramente por encima de la linea de la sustitucion fengitica ideal (Fig. 4.1.26.a),
sugiriendo la contribucién de una sustitucidon biotitica (Fig. 4.1.27.a). Realmente, es
practicamente imposible diferenciar, a escala de SEM, si se trata de una verdadera sustitucion
o0 de una contaminacion de la mica por fases trioctaédricas. Bouybaouéene (1993) habla de
fengita-talco para describir estas fases. Como las paragénesis con talco se han encontrado en
la Unidad de Beni Mezala-1, cerca de las venas con cianita, se puede estimar que la
temperatura maxima fue del orden de 400 °C. Para esta temperatura, el contenido maximo en
Si (3.38 apfu) de las micas blancas permite establecer una presién maxima del orden de 9
kbar. Sin embargo, el contenido en Si, asi como los contenidos en Fe+Mg obtenidos a escala
de SEM (Tabla 4.1.14) y los datos obtenidos a partir del estudio de HR-TEM mostrados en
esta seccion (el cual identifica talco dentro de los cristales de mica blanca potasica, Fig.
4.1.42.d, e intercrecimientos con vermiculita, Fig. 4.1.42.c) parecen indicar que la mayoria de
los andlisis obtenidos en SEM y HR-TEM estan contaminados por talco. Por tanto, los datos
de EDX obtenidos a escala de SEM (Tabla 4.1.14) y HR-TEM (Tabla 4.1.19) no deberian ser

empleados para la estimacién del rango de P bajo el cual se originé la mica blanca potasica.
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4.1.10. Conclusiones
Para las unidades de Boquete de Anyera y Beni Mezala, se puede afirmar que:

1) el valor del parametro b de las micas blancas potéasicas indica condiciones de

presion intermedia;

2) las micas blancas potéasicas de la Unidad de Boquete de Anyera presentan
contenidos relativamente altos en Si, lo que es coherente con los valores altos del parametro b

obtenidos mediante XRD, aunque se sitian muy por encima de la sustitucion fengitica ideal;

3) las condiciones de P establecidas para las unidades de Boquete de Anyera y Beni
Mezala-2 a partir de los filosilicatos paragenéticos son las mas altas coincidiendo con las
estimaciones hechas a partir de los valores del parametro b de la mica blanca y no con la
profundidad en la secuencia y sin tener en cuenta las estimaciones, bastante dudosas,

obtenidas a partir de los esquistos claros con talco de la Unidad de Beni Mezala-1.

En relacién con la evolucién de la paragénesis mineral, se ha identificado una
secuencia de asociaciones minerales completa desde la diagénesis (Gomaride) a la epizona

(unidades de Beni Mezala):

» Bajo condiciones diagenéticas, el precursor de los minerales neoformados (illita y
sudoita) es la dickita y la illita presenta proporciones bajas de Na.

» En condiciones diagenéticas mas profundas la illita incorpora altas proporciones de
Na en su estructura en respuesta al aumento de temperatura.

» En condiciones de metamorfismo incipiente, la dickita se transforma en mica Na-K,

sudoita y pirofilita.

e En condiciones epizonales (Boquete de Anyera) la illita aumenta su carga
interlaminar, desarrollandose moscovita y aparece paragonita, probablemente

relacionadas con una aproximacion al equilibrio al aumento de la temperatura.

Por dltimo, las condiciones fisicas del metamorfismo alpino, estimadas a partir de las
asociaciones mineraldgicas, las caracteristicas cristaloquimicas y la composiciéon quimica de
las micas blancas potasicas y los filosilicatos paragenéticos, en las formaciones clasticas
permo-tridsicas de la Zona Interna de la Cordillera del Rif y conforme aumenta la profundidad,
se extienden desde valores de 1-1.5 kbar y <200 °C en las unidades gomarides, a valores de
3-5.5 kbar y (400 °C en las unidades de Boquete de Anyera y Beni Mezala-2 y -1, sin tener en

cuenta la paragénesis con talco.
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Illitizacién de la dickita

4.2. La illitizacion de la dickita: evolucién quimica y estructural de la illita

en condiciones diagenético-metamorficas

4.2.1. Introduccién

La transformacion de los minerales del grupo de la caolinita en illita es un proceso que
se observa frecuentemente en secuencias de areniscas que han alcanzado cierta profundidad
(por ejemplo, Ehrenberg y Nadeau, 1989; Ehrenberg et al., 1993; Lanson et al., 1996, 2002),
mientras que en las pizarras la illita resulta normalmente de la transformacion de esmectita
(Merriman y Peacor, 1999). Los datos experimentales son imprecisos para condiciones de baja
temperatura, pero a T creciente el feldespato potasico y la caolinita (o dickita) reaccionan para

formar illita, segun la reaccion
1 caolinita + 1 feldespato potasico = 1 illita + 2 SiO, + H,O ()

Numerosas observaciones, asi como calculos termodinamicos, indican que la illitizacion
de los minerales del grupo de la caolinita en las areniscas tiene lugar después de la illitizacion
de la esmectita en las pizarras encajantes, donde el proceso esta controlado por la T, asi como
por la disponibilidad de K. Si hay K, la reaccion (1) tiene lugar a 120-140 °C (Ehrenberg y
Nadeau, 1989; Ehrenberg, 1991).

Aunque se le ha dedicado una gran atencién a la transformacién de los minerales del
grupo de la caolinita, procedentes de areniscas, en illita potasica tipica, su posible evolucion
hacia la illita con Na (brammallita y mica Na-K intermedia) ha recibido menor atencion. Por
regla general, la formacién de brammallita se ha relacionado con la transformacion de
esmectita sddica en secuencias pizarrosas (Frey, 1987; Li et al., 1992; Livi et al., 1997; Livi et
al., 2008). Esta es la primera ocasion en la que se referencia la formacion de illita sédica en
areniscas. Teéricamente, podria tener lugar una reaccién similar a la ecuacién (1) en

condiciones de bajo grado, pero con albita en lugar de feldespato potasico, como reactivo.

En la Cordillera Bético-Rifefia, la transicion diagénesis-metamorfismo esta bien
expuesta en las Unidades Intermedias del Permo-Triasico entre el manto tectonico superior (el
Complejo Malaguide/Gomaride) y el manto tecténico subyacente (el Complejo
Alpujarride/Sébtide) de las Zonas Internas. Aunque estas Unidades Intermedias estuvieron
sujetas al episodio metamorfico alpino comun, las variaciones metamarficas observadas no
dependen simplemente de la profundidad de las unidades, sino principalmente de su posicion
paleogeografica, la cual oscila entre el Malaguide (extensional) y el Alpujarride (colisional). Las
asociaciones minerales principales descritas en las escamas tectdnicas superiores incluyen
dickita (o caolinita) # illita % illita Na-K + sudoita + pirofilita (mas informacién sobre las muestras

Béticas en Ruiz Cruz et al., 2005; y sobre las muestras de la Cordillera del Rif, en la seccién
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4.1. de esta Tesis doctoral). La formacion de caolinita se ha relacionado con una intensa
disolucion de feldespato y mica durante las etapas mas tempranas de la diagénesis, mientras
que la formacién de dickita a partir de caolinita se ha asignado a temperaturas crecientes,
relacionadas con el enterramiento (Ruiz Cruz, 1996; Ruiz Cruz y Andreo, 1996). La dickita se
ha considerado una de los precursores principales de la illita, la pirofilita y la sudoita
neoformadas durante la etapa prograda del metamorfismo alpino (Ruiz Cruz, 1996; Ruiz Cruz y
Andreo, 1996). A profundidades mayores y, especialmente, en rocas de grano fino, la
asociacion mineral también incluye paragonita, mica blanca con una composicion intermedia
Na-Ca y margarita. En un articulo anterior (Ruiz Cruz y Sanz de Galdeano, 2005) se
describieron los mecanismos de formacion de la sudoita a través de una serie de estructuras de
interestratificado en muestras béticas. En esta seccion, se analiza la evolucién estructural y
composicional de la illita formada en el transito desde la diagénesis profunda hasta la
anquizona intensa y el papel de la dickita como precursora de las micas con Na en la secuencia
metasedimentaria de las Unidades Intermedias de la zona central de las Cordilleras Béticas
(Sierra Arana) y de las unidades gomarides y la Unidad de Federico superior en el Rif

septentrional (zona de Ceuta-Fnideq).

4.2.2. Muestras

Para este estudio se tomaron tres muestras (un conglomerado y dos areniscas) de las
Unidades Intermedias de la zona central de la Cordillera Bética (Sierra Arana) y tres areniscas
del Gomaride y de la unidad superior de Federico (Tizgarin) (area de Ceuta-Castillejos), de la
Cordillera del Rif (Fig. 4.2.1).

Mar Med

( Mar de ’mngraﬂ\!- Malaguide(Dorsal'Gomaride

- Unidades intermedias/de Federicc
Meista -"‘Fpujérr-demébnda

- Nevado-Filabride

Figura 4.2.1. Mapa tecténico de la Cordillera Bético-Rifefia (modificado a partir de Sanz de Galdeano et al., 2001) con

Albaicemas

la ubicacion de las areas muestreadas (flechas).
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Las muestras se seleccionaron en funcion de los valores de Kl y de las asociaciones
minerales. Segun Ruiz Cruz et al. (2005) en las Unidades Intermedias de la zona central de la
Cordillera Bética, hay dos asociaciones minerales principales con dickita: 1) dickita + illita £
sudoita, y 2) dickita + illita + pirofilita, aunque también hay en algunas de las muestras y, en
menor medida, clorita trioctaédrica. Estas asociaciones estan especialmente bien desarrolladas
en rocas de grano grueso (areniscas y conglomerados) y no tanto en las pizarras, donde la
pirofilita y la dickita son muy escasas. Ademas, se ha detectado un incremento en las
condiciones diagenético-metamorficas de estas muestras, desde la asociacién 1 a la 2 (Tabla
4.2.1). Respecto a las muestras del Rif, las asociaciones minerales y la evolucion del Kl es

similar a la de las muestras béticas (Tabla 4.2.1).

Para esta investigacion se han recuperado parte de los datos de microscopia
petrografica, XRD, SEM y TEM/AEM de las muestras seleccionadas del Rif expuestos en el
capitulo 4.1. Ademas, se ha llevado a cabo un estudio de detalle hasta la escala de TEM/AEM

para las muestras béticas.

Tabla 4.2.1. Ubicacion, litologia, asociaciones minerales y grado metamorfico de las muestras seleccionadas (* datos
tomados de Ruiz Cruz et al., 2005).

Muestras Litologia Asociacién Mineraldgica Zona
Cordilleras Béticas, zona central (S? Arana)/Unidades Intermedias

CL-36* Conglomerado rojo Qz+Ab+Kfs+Cal+Dol+lIt+Dck+6xido Fe Diagénesis tardia
CL-41* Arenisca roja Qz+Ab+Kfs+Cal+lIt+Dck+6xido Fe Anquizona débil
CL-31* Arenisca roja Qz+Ab+Kfs+lIt+Dck+Prl+é6xido Fe Anquizona intensa

Rif, antiforme de Beni Mezala (Ceuta-Fnideq)

Complejo Gomaride : medio e inferior

MG-40®  Arenisca clara Qz+Ab+Kfs+lIt+Chl Diagénesis tardia
MG-56  Arenisca violacea Qz+Ab+Kfs+lIt+lIt Na-K+Dck+Sud+06xido Fe Anquizona débil
U. de Federico superior

MG-34%  Arenisca amarilla Qz+Ab+Kfs+lit+Dck+Prl Anquizona intensa

@ Informacion mas detallada sobre el grado metamérfico de las muestras rifefias en las tablas 4.1.1y 4.1.2.

4.2.3. Resultados

a) Petrografia y datos de XRD

Las areniscas seleccionadas contienen mas del 90 % de cuarzo (detritico + cemento),
es decir son areniscas cuarzosas segun la nomenclatura de Fuchtbauer (1983). Ademas del
cuarzo (mono y policristalino), otros minerales detriticos presentes, aunque en cantidades
menores, son feldespato potésico y albita, transformados por regla general en caolinita o dickita
(Fig. 4.2.2.a), mica blanca, también con un grado variable de transformaciéon en caolinita o

dickita (Fig. 4.2.2.b), clorita y biotita verde. Los minerales accesorios son turmalina, circon,
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apatito, rutilo, ilmenita y hematites, la cual proporciona el caracteristico color rojo de estos
materiales. La proporcion de matriz es insignificante y el cemento, que rellena casi por
completo la porosidad secundaria, es a base de cuarzo + arcilla (dickita, illita y sudoita o dickita,
illita y pirofilita). Por regla general, el cemento arcilloso constituye < 5 % del volumen de la roca.
El conglomerado rojo seleccionado esta constituido, principalmente, por granos de cuarzo
mono y policristalinos y cristales de mica blanca. EI cemento que rellena completamente la

porosidad consiste en cuarzo microcristalino, dickita, 6xidos de Fe y escasa calcita y dolomita.

Las dos asociaciones con dickita identificadas (Tabla 4.2.1) representan un grado
metamorfico creciente, que se acompafia de un descenso progresivo en el contenido de dickita.
En relacidon a esta observacion, es interesante indicar que tanto las unidades gomaérides
superiores del Rif como el Malaguide de la Bética, ambos por encima de las Unidades
Intermedias, contienen caolinita en lugar de dickita (Ruiz Cruz et al., 2005; seccidon 4.1 de esta
Tesis doctoral). No obstante, a diferencia de las observaciones previas en el area del Mar del
Norte, donde la illita se forma a partir de la caolinita (Lanson et al., 2002, y referencias en él),
no se ha observado la transformacién directa de caolinita en illita en las areniscas tridsicas
bético-rifefias (Fig. 4.2.2.a-c), lo que parece indicar que el proceso de illitizacién, en este caso,
comienza tras la transformacioén de la caolinita a dickita. Los valores de Kl caracteristicos de la
asociacién sudoita = dickita + illita (sin mica sodica) oscilan entre 0.90-0.40 A°26 en las
muestras béticas y entre 0.76-0.46 A°20 en las rifeflas, ambos intervalos tipicos de la
diagénesis-anquizona débil (Merriman y Peacor, 1999; Warr y Ferreiro Mahimann, 2015). Estos
valores disminuyen hasta 0.42-0.31 A°26 en la Bética y 0.43-0.35 A°26 en el Rif en las
muestras que contienen la asociacion de dickita + illita + pirofilita, valores tipicos de
condiciones de anquizona intensa (Warr y Ferreiro Malhmann, 2015). Ademas, los
difractogramas de XRD obtenidos de polvos revelan que el politipo 1M coexiste con el 2M; en
muestras diagenéticas y de anquizona débil, mientras que el politipo 2M; es el Gnico presente
en las muestras con la asociaciéon de dickita + illita + pirofilita, de anquizona intensa. La
illitizacion de la dickita es un proceso progresivo y se observa una transicion desde una
illitizacion incipiente (Fig. 4.2.2.d) a una illitizacién avanzada (Fig. 4.2.2.€) con la formacién de
pirofilita (Fig. 4.2.2.f) a mayor profundidad. En la mayoria de los casos, las fases recién
formadas (illita, pirofilita y sudoita) mantienen la morfologia tipica en forma de libro del

precursor, la dickita.

b) Datos de SEM

Las diferencias de contraste entre la illita y la dickita permiten distinguir facilmente las
dos fases en las imagenes de SEM, sin embargo, no sucede lo mismo con la dickita y la
pirofilita, con muy pequefias diferencias de grises (Fig. 4.2.3). Se ha observado que la
illitizacién incipiente produce finas escamas de mica (de 1-2 pum aproximadamente)
intercrecidas con la dickita. Estas laminas de mica muestran una continuidad longitudinal a

través del grano de dickita y producen bordes paralelos a los planos basales de ambas
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lit+Prik g
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Figura 4.2.2. Iméagenes texturales que ilustran una caolinitizacién temprana y una illitizaciéon progresiva de las
muestras. a: Grano de albita altamente transformado en caolinita. b: Grano de mica detritica casi caolinitizado por
completo. c: Caolinita sin alterar rellenando poros en una muestra diagenética. d: lllitizacién incipiente de la dickita. e:

lllitizacion avanzada de la dickita. f: Sustitucion de la dickita por illita + pirofilita.

fases (Fig. 4.2.3.a). En las imagenes BSE de las muestras de anquizona débil, con una
illitizacibn mas avanzada, se observa que los paquetes de dickita son escasos y han sido
reemplazados casi por completo por illita (Fig. 4.2.3.b). Por dltimo, en contraste con la
sustitucion paralela en los granos de illita, los granos de pirofilita de morfologia variable cortan
frecuentemente los granos de dickita + illita (Fig. 4.2.3.c), lo que sugiere una formacion

posterior.

Desde el punto de vista composicional y, en términos generales, los analisis de mica se
caracterizan por una alta variabilidad quimica (Si = 3.13-3.38 apfu) en el caso de las muestras
diagenéticas (Tabla 4.2.2, analisis 1-6 y Tabla 4.2.3, andlisis 1-3; Fig. 4.2.4.a-b). Los
contenidos variables de Si, asociados a una ocupacién variable de la interlamina y contenidos
de (Fe + Mg) variables, indican que la composicién de la illita de las muestras diagenéticas esta
controlada principalmente por la sustituciéon de la illita (o pirofilita). Los contenidos de Na son

generalmente bajos pero, ya que la ocupacion de la interlamina también es baja, la relacion

111



Capitulo 4.2

Na/(Na + K) varia entre 0.00 y 0.23 (Fig. 4.2.4.c). El contenido de Fe/(Fe + Mg) también es
variable en los diversos granos analizados, indicando una falta de homogeneidad en los varios

microdominios, tal y como también lo indica la distribucion desigual de sudoita. En las muestras

4
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Figura 4.2.3. Imagenes BSE que muestran las relaciones texturales entre la dickita, la illita y la pirofilita. a: lllitizacién
incipiente en una muestra diagenética (CL-36). b: lllitizacion avanzada de la dickita (muestra MG-56). Las diferencias
en contraste en los paquetes de mica reflejan un contenido variable de Na. c: Relictos de dickita en granos de illita y
pirofilita, estos Ultimos con orientacion oblicua a la illita y la dickita (muestra MG-34). Los granos brillantes son de
ilmenita y rutilo.
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de anquizona débil, la composicién quimica de la illita se caracteriza por contenidos de Si mas
homogéneos (3.04-3.19 apfu) que las muestras diagenéticas (Tabla 4.2.2, analisis 7-12 y Tabla
4.2.3, andlisis 4-9; Fig. 4.2.4.a-b). Las relaciones Na/(Na + K) son variables, pero altas, y
definen dos poblaciones de illita, tal y como se observa en la Fig. 4.2.4.c (valores medios de
Na/(Na + K) de ~ 0.18 y ~ 0.34), con la segunda poblacién claramente situada en el intervalo de
miscibilidad caracteristico de la mica blanca de baja temperatura (Chatterjee y Flux, 1986;
Essene, 1989; Roux y Hovis, 1996). La composicién variable de la interlamina de illita en las
imagenes BSE se traduce en un contraste variable dentro de los granos de mica (Fig. 4.2.3.b).
La baja carga de la interlamina que caracteriza a la illita de la muestra MG-56 indica que la
sustitucién illitica determina la composicién de estas micas (Tabla 4.2.3, analisis 4 a 9; Fig.
4.2.4.b). En cuanto a las micas de las muestras de anquizona intensa, las micas blancas
formadas a partir de la dickita en las rocas con pirofilita también presentan alguna variacion en
los contenidos de Si (3.11-3.22 apfu) (Tabla 4.2.2, analisis 13-18 y Tabla 4.2.3, analisis 10-16)
asociados a ocupaciones de interlamina notablemente mas homogéneas que en muestras de
menor grado (~ 0.85 apfu) (Fig. 4.2.4.a-b) y con ausencia de Na o en contenidos muy bajos
(Fig. 4.4.4.c). La pirofilita asociada muestra composiciones que oscilan entre el término extremo
y pirofilitas con contenidos de Fe + Mg de hasta 0.18 apfu (Tabla 4.2.4). En alguna ocasion, la
pirofilita analizada presenta un contenido de Si relativamente bajos y contenidos de K
importantes (hasta 0.22 apfu). Estos datos probablemente manifiestan cierto grado de
contaminacion por la presencia de Iillita adyacente o la presencia de verdaderos

intercrecimientos de capas de illita dentro de la pirofilita.

Tabla 4.2.2. Formulas estructurales representativas de illita/moscovita (Unidades Intermedias, Cordillera Bética),
normalizadas a O1o(OH)..

Muestra Si AV AV Fe Mn Mg Soct. Ca Na K Sint
CL-36
1 313 087 198 002 000 0.09 209 0.00 0.07 070 0.77
322 078 195 0.02 0.00 0.07 204 0.00 0.05 0.62 0.67
3.28 0.72 194 0.02 0.00 0.11 2.07 0.00 0.05 0.68 0.73
338 062 197 002 000 0.09 208 0.00 0.07 053 0.60
3.19 081 1.77 0.19 0.00 0.00 1.96 0.00 0.00 094 0.94
6 327 073 181 016 0.00 0.00 1.97 0.00 0.00 0.84 0.84
CL-41
7 3.04 096 190 0.10 0.00 0.03 2.03 0.02 0.32 0.63 0.97
8 305 09 187 012 0.00 0.04 203 0.01 0.18 0.77 0.96
9 3.05 095 187 0.12 0.00 0.04 2.03 0.00 0.20 0.76 0.96
10 3.06 094 188 0.13 0.00 0.03 2.04 0.00 0.14 0.79 0.93
11 3.08 092 187 012 0.00 0.04 203 0.00 0.28 0.68 0.96
12 309 091 186 0.14 0.00 0.06 2.06 0.00 0.16 0.71 0.87
CL-31
13 313 087 180 008 0.00 0.18 206 0.00 0.00 0.87 0.87
14 3.14 086 1.80 0.08 0.00 0.17 2.05 0.00 0.00 0.86 0.86
15 315 085 179 009 0.00 0.17 205 0.00 0.00 0.85 0.85
16 3.15 085 1.79 0.09 0.00 0.17 2.05 0.00 0.00 0.85 0.85
17 3.16 084 1.79 0.09 0.00 0.17 2.05 0.00 0.00 0.85 0.85
18 320 080 1.78 010 0.00 0.16 2.04 0.00 0.00 0.83 0.83

a s~ wN
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Tabla 4.2.3. Férmulas estructurales representativas de illita/moscovita (Cordillera del Rif), normalizadas a O;o(OH)..

Muesta Si Al AlY Fe Mn Mg Soct. Ca Na K  Zint
MG-40
1 3.14 086 193 0.05 0.00 0.09 2.08 0.00 0.18 0.59 0.77
2 3.17 083 187 0.07 0.00 0.12 2.07 0.00 0.13 0.67 0.80
3 322 078 175 0.11 0.00 0.18 2.06 0.00 0.04 0.83 0.87
MG-56
4 3.11 089 189 0.08 0.00 0.06 2.05 0.00 0.16 0.73 0.89
5 3.14 086 193 0.07 0.00 0.08 2.08 0.00 024 0.53 0.77
6 3.16 084 195 0.05 0.00 0.06 2.07 0.00 023 0.52 0.75
7 3.18 082 191 0.07r 0.00 0.10 2.08 0.02 030 0.41 0.73
8 319 081 191 0.06 0.00 0.07 204 0.00 013 0.69 0.82
9 3.16 084 192 0.06 0.00 0.08 2.06 0.01 032 0.45 0.78
MG-34
10 311 089 190 0.06 0.00 0.04 205 0.00 0.10 0.70 0.81
11 3.12 088 187 0.09 0.00 0.06 206 0.00 009 0.74 0.83
12 3.13 087 184 0.11 0.00 0.08 2.06 0.00 0.08 0.77 0.85
13 3.15 085 1.77 0.17 0.00 0.13 2.08 0.00 0.05 0.85 0.89
14 3.17 083 178 0.16 0.00 0.13 2.08 0.00 0.05 0.83 0.87
15 3.18 082 1.79 0.16 0.00 0.12 2.08 0.00 0.05 o0.81 0.85
16 322 079 180 0.15 0.00 0.12 2.08 0.00 0.05 0.77 0.81
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Tabla 4.2.4. Férmulas estructurales de la pirofilita normalizadas a O19(OH)s.

Muesta Si A A Fe Mn Mg foct. Ca Na K

CL-31
1 400 000 200 0.00 0.00 0.00 200 0.00 0.00 0.00
2 398 002 195 0.00 0.00 010 205 0.00 0.00 0.00
3 396 004 190 0.07 0.00 010 2.07 0.00 0.00 0.00
4 384 016 194 0.06 0.00 000 200 0.00 0.00 0.17
5 375 025 191 0.09 0.00 009 209 0.00 0.00 0.22
6 397 004 199 0.01 0.00 002 202 0.00 0.00 0.01
MG-34
7 396 004 201 0.00 0.00 000 201 0.00 0.00 0.02
8 392 008 200 0.02 0.00 000 201 0.00 0.00 0.05
9 392 009 199 0.00 0.00 003 202 0.00 0.03 0.03

c) Datos de TEM/AEM

Los datos de TEM de las muestras diagenéticas indican que tanto la dickita como la
mica blanca aparecen o como cristales independientes o, mas frecuentemente, como granos
compuestos de dickita + mica. La Figura 4.2.5.a muestra cristales de dickita muy finos
parcialmente transformados a illita. Los cristales de illita poseen generalmente <0.1 pm de
grosor. En las muestras con una illitizacion mas avanzada, el grosor de los granos de illita
aumenta (de ~0.1 um de grosor) y contienen paquetes menores de dickita con bordes paralelos
entre los paquetes de dickita e illita (Fig. 4.2.5.b). En las muestras de anquizona intensa, solo
algunos granos contienen relictos de dickita, la cual ha sido extensamente sustituida por illita y
pirofilita (Fig. 4.2.5.c). Los bordes de grano entre dickita y pirofilita son oblicuos a los planos
basales (Fig. 4.2.5.c), lo que en coherencia con los datos de SEM sugiere una formacion

posterior de la pirofilita.

Los paquetes de dickita muestran caracteristicas estructurales y quimicas homogéneas
en todas las muestras. Las imagenes de franjas reticulares revelan una periodicidad regular de
14 A y ausencia de defectos estructurales (Fig. 4.2.6.a). El dafio que la incidencia del haz de
electrones provoca sobre la dickita genera zonas claras sin resoluciéon lo que es caracteristico
de los minerales del grupo de la caolinita (Ahn y Peacor, 1987). Las SAED (Fig. 4.2.6.a,
recuadro) se corresponden con un politipo ordenado a dos capas. Los datos quimicos (AEM)
indican composiciones bastante homogéneas (Tabla 4.2.5, analisis 1, 3 y 5). Los paquetes de
mica blanca de las muestras diagenéticas muestran imagenes de franjas reticulares con una
periodicidad regular de 10 A (Fig. 4.2.6.b) y SAED caracteristicas del politipo ordenado 1M (Fig.
4.2.6.b, recuadro). Los datos AEM (Tabla 4.2.5, analisis 2) revelan, de conformidad con los

datos SEM/EDX, que los contenidos de Na se encuentran por debajo del limite de deteccion.
€ Figura 4.2.4. Diagramas composicionales a partir de illitas analizadas en muestras de diferente grado metamérfico.

La linea en el a se corresponde con la sustitucion fengitica ideal. La linea en el b se corresponde con la sustitucién
pirofilitica ideal.
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En las muestras tectonicamente mas profundas con una illitizacion mas avanzada
(anquizona deébil), la mayoria de los granos examinados mediante TEM muestran un
predominio de granos de mica blanca y sudoita y, en menor medida, dickita. Las imagenes de
franjas reticulares de la dickita son similares a aquellas obtenidas en las muestras diagenéticas,
mientras que los granos de mica blanca muestran paquetes con las imagenes de la
transformada de Fourier (FT) caracteristicas de los politipos 1M (Fig. 4.2.7.a) y 2M; (Fig.
4.2.7.b), el primero de ellos con un cierto desorden en el apilamiento. Estos paquetes se
corresponden, respectivamente, con micas blancas Na-K (Tabla 4.2.5, analisis 4 y 8) y con
micas potasicas (contenidos de Na < 0.10 apfu) (Tabla 4.2.5, andlisis 9). En la SAED se
observan reflexiones de orden superior que se corresponden con ambos tipos de paquetes
(SAED Fig. 4.2.7). Donde los paquetes de dickita y de mica estan intercrecidos (Fig. 4.2.7.c),
los bordes entre ellos son paralelos y las imagenes de la FT muestran un paralelismo de los

tres ejes de ambas fases.

Las muestras con pirofilita muestran generalmente granos gruesos individuales o
compuestos de mica + pirofilita, en los que se observan ocasionalmente relictos de dickita. Las
imagenes de baja magnificacion (Fig. 4.2.5.c) revelan que la transicion de la dickita a la pirofilita
avanzo de manera paralela y transversal a las capas. La pirofilita muestra imagenes de franjas
reticulares y difracciones electrénicas caracteristicas de un politipo 1M y un maclado frecuente
(Fig. 4.2.8.a). Los datos AEM de la pircofilita (Tabla 4.2.5, andlisis 6, 10 y 11) muestran una
cierta variabilidad quimica respecto a la composicion ideal. El exceso de K en alguno de ellos
(Tabla 4.2.5, analisis 10 y 11) revela, probablemente, contaminacién por illita al igual que en el
caso de los andlisis realizados en el SEM, aunque en este caso el contenido en Si es
notablemente mas bajo. Solo se identificd el politipo 2M; en los cristales de mica que coexisten
con la pirofilita (Fig. 4.2.8.b). Los datos AEM de las micas (Tabla 4.2.5, analisis 7) muestran

ausencia de Na y altos contenidos de Fe + Mg caracteristicos de la fengita.

4.2.4. Discusion

a) La secuencia diagenético-metamoérfica

La amplia presencia de caolinita y dickita en las areniscas y conglomerados rojos del
Complejo Malaguide/Gomaride parece estar relacionado, a lo largo de toda la Cordillera Bético-

Rifefia, con procesos diagenéticos sucesivos que incluyen:

1. La intensa disolucién de feldespato y mica (Fig. 4.2.2.a-b), relacionada con la
circulacién de agua dulce durante las etapas mas tempranas de la diagénesis y el desarrollo
simultaneo de caolinita (Ruiz Cruz, 1996; Ruiz Cruz y Andreo, 1996). Este proceso se ha
identificado frecuentemente en secuencias del Tridsico con litologias similares (por ejemplo,
Lgnoy et al., 1986; Bjgrlykke, 1983; 1989).
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Figura 4.2.5. Imagenes de TEM de baja magnificacion. a: Granos de dickita parcialmente transformados en illita
(muestra CL-36). b: Paquetes paralelos de illita Na-K y, en menor medida, dickita de la muestra CL-41. c: Relaciones

texturales entre la pirofilita, la mica y la dickita en la muestra CL-31. Los bordes de la dickita-pirofilita son oblicuos a los

planos basales (flechas).
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2. La formacion de dickita a partir de caolinita sugiere un incremento progresivo de
temperatura, probablemente relacionado con el enterramiento (Ruiz Cruz, 1996; Ruiz Cruz y
Andreo, 1996). La formacion de dickita a partir de caolinita es un proceso bien conocido en la
diagénesis de secuencias profundamente enterradas (por ejemplo, Kisch, 1983; Bjarlykke y
Aagaard, 1992; Ehrenberg et al., 1993). Segun Ehrenberg et al. (1993), la transicion tiene lugar

a profundidades de 2.8-3.6 km (~ 120 °C). Sin embargo, la presencia Unica de dickita ordenada

no se observa a profundidades de enterramiento de < 5000 m (~ 150 °C) (Beaufort et al., 1998).

Figura 4.2.6. Imagenes de franjas reticulares de dickita y mica en la muestra diagenética bética. a: Dickita con
periodicidad regular de 14 Ay 7 A. SAED desde el eje de la zona [110], con filas de reflexién hhl con una periodicidad
de 14 A. b: Mica blanca con periodicidad regular a 10 A. SAED desde el eje de la zona [110], con la presencia de un

politipo 1M.
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Tabla 4.2.5. Férmulas estructurales de fases minerales mostradas en las figuras de TEM. Dickitas (Dck) normalizadas
a Os(OH), e illitas (IIt) y pirofilitas (Prl) a O1o(OH),.

Figura  Mineral sii AIY AY Fe Mg Soct. Ca Na K Sint
4.25a 1.Dck 197 0.03 1.99 0.02 0.00 2.01 0.00 0.00 0.03 0.03
425a 2.1t 329 0.71 192 0.07 0.08 2.07 0.00 0.00 0.65 0.65

4.25b 3.Dck 199 0.01 200 0.00 0.00 200 0.00 0.00 0.00 0.00
425b 4ltNa-K 3.18 0.82 1.81 0.09 0.14 2.04 0.00 0.40 053 0.90
4.25.c 5.Dck 198 0.02 2.00 0.00 0.01 201 0.00 0.00 0.00 0.00

425¢c 6.Prl 3.98 0.02 195 0.00 0.08 2.03 0.00 0.00 0.00 0.00
425c¢c 7.1t 3.14 086 1.78 0.10 0.18 2.06 0.00 0.00 0.97 0.97
4.2.7a 8.ltNa-K 3.08 0.92 191 0.09 0.08 2.08 0.00 0.30 055 0.85
427b 9.1t 3.14 0.86 1.78 0.10 0.18 2.06 0.00 0.00 0.97 0.97

4.2.9 10. Prl* 3.57 0.43 206 0.00 005 211 0.00 0.00 0.14 0.14
4.2.9 11. Prl* 3.08 0.20 192 0.03 0.12 2.07 0.00 0.00 0.14 0.14
4.2.9 12. 11t 336 0.64 189 006 005 199 0.04 0.00 0.68 0.72

Figura 4.2.7. Iméagenes de franjas reticulares de mica blanca de la muestra de anquizona débil rifefia (MG-56). a:
Paquete de mica Na-K, con una estructura a una capa, tal y como se deduce de la imagen mediante FT (recuadro). b:
Paquete de illita potasica con una estructura a dos capas, tal y como indica la imagen mediante FT (recuadro). La
SAED entre a y b muestra reflexiones de dos tipos de micas. c: Intercrecimiento dickita-mica con interfaces paralelas,
tal y como también indica la imagen de la transformada de Fourier (FT) (recuadro).
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Figura 4.2.8. a: Imagen de franjas reticulares de un paquete de pirofilita con maclado abundante (muestra CL-31). La
SAED, desde el eje de la zona [110], es la de un politipo a una capa. b: Imagen de alta resolucion y FT de mica
potasica 2M; que coexiste con pirofilita.

3. La transformacion de dickita (o caolinita) en illita. Este proceso se observa
frecuentemente en areniscas enterradas a gran profundidad (por ejemplo, Ehrenberg y
Nadeau, 1989; Bjgrlykke y Aagaard, 1992) y ambientes hidrotermales. Numerosas
observaciones indican que la illitizacién de los minerales caoliniticos en las areniscas esta
controlada tanto por la temperatura como por la disponibilidad de K. Si hay K disponible, la
reaccion de caolinita y feldespato potasico tiene lugar a ~ 140 °C (Ehrenberg y Nadeau, 1989),
lo que casi coincide con la transformacion completa de caolinita a dickita. No obstante, en las
secuencias estudiadas parece evidente que la illitizacion tuvo lugar tras la transformacion de
caolinita a dickita. Aunque la illitizacion de la dickita podria haber tenido lugar durante un
evento hidrotermal, la extension de este proceso descrito en rocas triasicas de las Unidades
Intermedias asi como en rocas del Malaguide/Gomaride de la Cordillera Bético-Rifefia (> 300

km) sugiere que fue el enterramiento la causa de la transformacion.

4. La formacion de pirofilita es indicativa de que las condiciones tipicas de un
metamorfismo de grado bajo (anquizona) se han alcanzado. Aunque la pirofilita estd ausente

en las secuencias tipicas del Malaguide/Gomaride, esta fase esta bien desarrollada en las
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Unidades Intermedias superiores parecidas al Malaguide de las secuencias bético-rifefias. La
transformacion de caolinita (o dickita) en pirofilita es un proceso bien conocido que tiene lugar a
una P intermedia y temperaturas entre 200 y 300 °C (Merriman y Peacor, 1999). En las
muestras béticas, la pirofilita solo se ha descrito en las areniscas, mientras que los niveles de
grano mas fino muestran, generalmente, una asociacion mas simple a base de illita + clorita.
Sin embargo, en las muestras del Rif, la pirofilita esta presente también en lutitas (Tabla 4.1.2.

seccion 4.1.).

Las muestras escogidas para este estudio son representativas de tres etapas de las
reacciones diagenético-metamoérficas que afectaron a las secuencias del Tridsico de las
Unidades Intermedias: 1) comienzo de la illitizacion en muestras sin caolinita, pero con dickita;
2) illitizaciéon avanzada en muestras sin pirofilita y 3) illitizacion + pirofilitizacién. Los pasos 1y 2
estan acompafiados, frecuentemente, de la formacién de sudoita. El alcance del proceso de
illitizacién depende de la disponibilidad de K. La presencia de feldespato potasico en las
muestras estudiadas indica que habia K y sugiere que el progreso de la reaccién de illitizacion
estuvo controlado principalmente por la T. La evolucién de la T puede estimarse, en principio, a
partir de las asociaciones minerales (Merriman y Frey, 1999; Merriman y Peacor, 1999). La
illitizacion incipiente asociada a una transformacion completa de caolinita a dickita sugiere una
T de aproximadamente 150 °C para las muestras diagenéticas. Una illitizacion avanzada sin
formacién de pirofilita debié tener lugar a temperaturas entre 150 y 200 °C. Los restos de
dickita en las muestras con pirofilita sugieren una T de entre 200 °C y 300 °C. Sin embargo,
esta evolucién no se corresponde completamente con los valores de KIl. En general, las
muestras rifefias con asociaciones minerales equivalentes a las de las muestras béticas
muestran valores inferiores de KI. Esto sugiere que también debieron de influir otros factores
(probablemente, el tiempo de residencia) en los valores de la cristalinidad de la illita. Ademas,
la presencia de mica con Na (Tablas 4.2.2 y 4.2.3) claramente debié de afectar a algunos de

los valores de Kl (ver muestra MG-56 en la Tabla 4.2.1).
b) Caracteristicas cristaloquimicas de la mica blanca

Tal y como se ha indicado anteriormente, tanto los difractogramas de rayos X como las
SAED revelan un claro predominio del politipo 1M en las illitas de las muestras diagenéticas.
Ademas, estas micas blancas muestran un amplio intervalo composicional (Fig. 4.2.4), lo que
sugiere ausencia de equilibrio quimico. Los difractogramas de rayos X y las SAED de las
muestras con una illitizacién avanzada indican la presencia de politipos de mica 1M y 2M;. La
composicién, mas homogénea, de las micas blancas indica un progreso de la reaccién mas
avanzado. No obstante, se pueden distinguir dos poblaciones de micas en funcién de las
proporciones de Na/(Na + K) (~ 0.20 y ~ 0.38), hallandose ubicado el segundo valor claramente
dentro del campo de miscibilidad de la moscovita y de la paragonita. El estudio mediante TEM
no muestra ningun indicio de una distribucion ordenada o en dominios de Na y K, pero no se

puede descartar la presencia de dominios de paragonita y moscovita a lo largo de los planos
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basales, como los descritos por Livi et al. (2008). Generalmente, la mica Na-K intermedia
encontrada en secuencias de bajo grado se ha interpretado como formada a partir de la
evolucién de esmectita bajo condiciones crecientes diagenético-metamorficas (por ejemplo, Li
et al.,, 1992, 1994; Livi et al.,, 1997, 2008). En este estudio, sin embargo, se describe la

formacién de mica Na-K a partir de dickita, lo que es probablemente la primera vez.

Aunque la formacién de mica sddica debe depender, de la disponibilidad de Na, la
presencia de albita en todas las muestras sugiere que es la T quien controla principalmente la
entrada de Na en la estructura de la mica. Sin embargo, este proceso, que tiene lugar en
areniscas y conglomerados ricos en dickita, no explica la presencia de mica con abundante Na
en pizarras y esquistos de unidades tectonicas mas profundas (Abad et al., 2003; Ruiz Cruz,
2008; seccion 4.1. de esta Tesis doctoral), donde no estan presentes ni minerales del grupo de

la caolinita ni esmectita.

Las caracteristicas cristaloquimicas de la mica blanca son mas homogéneas en las
muestras con pirofilita, lo que es coherente porque la presencia de pirofilita implica una T
mayor. Solo se encontré el miembro extremo potasico aunque con cierta sustitucion pirofilitica
(Fig. 4.2.4). Ademas, estas micas anquizonales muestran contenidos muy bajos de Na, lo que
indica mayor proximidad al equilibrio quimico. Cabria esperar la presencia de un miembro
extremo de Na (paragonita) como producto de la evolucion de las micas intermedias de Na-K a
una T creciente, tal y como se observa generalmente en las pizarras. No obstante, no se ha
encontrado paragonita en areniscas con pirofilita. La ausencia de paragonita en estas rocas y
la presencia, sin embargo, de paragonita en las unidades tectonicas subyacentes (Abad et al.,
2003; Ruiz Cruz et al.,, 2005, 2006; seccion 4.1 de esta Tesis Doctoral) se debe,
probablemente, al cambio en el marco geotecténico hacia condiciones de alta P en las

escamas mas profundas, lo que favoreceria la formacion de paragonita (Guidotti, 1984).

La rapida evolucion de la composicion y de la estructura de la mica blanca en areas
relativamente restringidas es una consecuencia de las caracteristicas estructurales de las
Unidades Intermedias. Tal y como se describe en el contexto geoldgico (Capitulo 2), estas
unidades constan de numerosas escamas adelgazadas, las cuales son zonas especialmente

idoneas para estudiar la evolucién mineral.

c) Mecanismos de formacion

Tal y como se observa en las imagenes de TEM (por ejemplo, Fig. 4.2.5) la dickita y la
illita forman paquetes paralelos con bordes aparentemente coherentes. El paralelismo de las
filas de reflexion 00l y el solapamiento de las filas de reflexion hhl de la dickita y la mica sugiere
una sustitucion capa por capa segun el modelo de Jiang y Peacor (1991). Estas
transformaciones requieren una difusion local sustancial de cationes, incluyendo Si y Al, la
ruptura de enlaces y la adiciéon de cationes (es decir, la disponibilidad de K y Na). Dichos

cambios debieron de tener lugar a partir de una disolucion parcial de la dickita y de la
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cristalizacion de la illita, tal y como sugirieron varios autores para explicar las transiciones entre
los filosilicatos en condiciones de baja temperatura (Ahn y Peacor, 1986; Yau et al., 1987; Jiang

y Peacor, 1991; entre otros).

Por otro lado, la reaccién generalmente aceptada para la formacién de pirofilita a partir

de caolinita (o dickita) consume cuarzo y puede expresarse como:
A|4Si4010(OH)8 + 4 S|02 =2 A|25i4010(OH)2 +2 Hzo

Esta reaccion implicaria un aumento notable de volumen. Las imagenes de TEM
muestran abundantes transiciones de una capa de dickita (14 A) a una (9 A) o dos (18 A) capas
de pirdfilita, asociadas a notables cambios de contraste. La baja proporcion de Si/Al observada
en el area de la pirofilita, en los espectros EDX, confirma que las franjas claras dentro de la
pirofilita se corresponden con la dickita (Fig. 4.2.9). Mientras que las capas de dickita incluidas
en paquetes de illita muestran continuidad, las capas de dickita en paquetes de pirofilita estan
organizadas formando angulos oblicuos a los planos basales de tal modo que el cambio de
volumen es minimo (imagen reticular Fig. 4.2.9). La reaccion implicaria, al igual que en el caso
de la illitizacion de la dickita, una difusién local notable de Siy Al y la ruptura de enlaces, lo que

se asume que ocurriria en presencia de una fase fluida.

4.2.5. Conclusiones

Los resultados que aqui se recogen indican que, bajo condiciones diagenéticas
(T ~150°C), la illitizacion de la dickita fue un proceso generalizado que consumié
preferentemente K y que produjo illita 1M, probablemente a través de una sustitucion
topotéactica de la dickita. Se deduce que la presencia de una fase liquida favoreceria esta

reaccion. A estas bajas temperaturas, los contenidos de Na en la illita son bajos.

En cambio, conforme el grado metamdrfico se incrementd (T = 150-200 °C), el Na
también se incorpor6 a la estructura de la illita, dando como resultado micas con una
composicién intermedia de Na-K. Ya que la albita esta presente en todas las muestras, la
entrada de Na en la estructura de la mica debe de estar relacionada con el aumento de

temperatura que permitié alcanzar el inicio de la anquizona.

Bajo condiciones metamorficas de grado bajo (T = 200-300 °C), la transformacion de la

dickita produce illita sin Na y pirofilita, lo que es un claro indicador del progreso de la reaccion
hacia un equilibrio quimico y textural. No obstante, la formacién del miembro extremo estable
de Na (paragonita), que es abundante en pizarras y esquistos de las escamas tectonicas
subyacentes, no tuvo lugar en las areniscas con pirofilita, lo que sugiere que no se alcanzaron

las condiciones de T y P necesarias para la estabilizacion de la paragonita.
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Figura 4.2.9. Imagen de franjas reticulares donde se observa una zona con pirofilita con abundantes franjas de 14 A
incompletas (flechas totalmente blancas) de dickita, interestratificadas en las franjas de 9 A dominantes de pirofilita. El
area de mica blanca muestra, por el contrario, capas aisladas de dickita con una alta continuidad (flechas negras). La
transicion de capas de dickita a mica (flechas blancas vacias) tiene lugar a través de las areas dafiadas. Debajo,

espectros EDX obtenidos de las areas de mica y pirofilita, respectivamente.
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Pumpellyita en metapelitas y venas

4.3. Pumpellyita y minerales coexistentes en metapelitas y venas de las
Unidades de Federico

4.3.1. Introduccién

Las formaciones del Permo-Triasico de las Unidades de Federico (Zona Interna del Rif,
Marruecos) experimentaron un evento metamdrfico alpino de alta presion/baja temperatura
(HP/LT) tal y como se describe en Bouybaouéne (1993). Segun Bouybaouéne (1993),
Bouybaoueéne et al. (1995) y Michard et al. (1997), las condiciones de P-T que caracterizaron el
climax de este evento metamorfico evolucionaron desde 1-2 kbar y 300 °C en la unidad
superior (Tizgarin) a 7 kbar y 300-380 °C en la unidad subyacente de Boquete de Anyera, a la
facies de esquistos azules (12-15 kbar/430-450 °C) y la facies de eclogita (20 kbar/550 °C) en
las unidades mas profundas de Beni Mezala (2 y 1). Las condiciones de P-T de estas unidades
se dedujeron en funcidon de la presencia local de minerales indices o de asociaciones

metamorficas con cookeita, sudoita, cloritoide, carfolita y talco.

El descubrimiento de asociaciones con pumpellyita en las filitas del Permo-Triasico y en
las venas sinfoliares de la Unidad de Beni Mezala-1 abrid la posibilidad de llevar a cabo una
comparacion de las condiciones de P-T derivadas de estas asociaciones con estimaciones
previas. De hecho, se han usado las asociaciones con pumpellyita para definir varias facies de
subesquistos verdes, como la prehnita-pumpellyita, la prehnita-actinolita y la pumpellyita-
actinolita, aunque la pumpellyita también se encuentra presente con la lawsonita y la
glaucofana bajo condiciones de facies de esquistos azules (por ejemplo, Blake et al., 1967;
Liou et al., 1987; Frey et al., 1991).

La asociacién pumpellyita-actinolita se ha reconocido en una amplia gama de entornos
geodinamicos de todo el mundo; es especialmente caracteristica de metabasitas (Lucchetti et
al., 1990; Robinson y Bevins, 1999; Massonne y Willner, 2008), mientras que solo se ha
descrito de manera ocasional en secuencias peliticas (por ejemplo, Zen, 1974; Nishimura et al.,
2000; Krenn et al., 2004; Daczko et al., 2009). Las variaciones en la composicién quimica de la
pumpellyita se han estudiado ampliamente con el objetivo de relacionarlas con el grado
metamorfico, aunque los resultados no son concluyentes. Por ejemplo, se ha descrito con
frecuencia una disminucion del Fe total en pumpellyita conforme el grado metamérfico aumenta
(Coombs et al., 1976; Bevins, 1978; Liou, 1979; Ishizuka, 1991). No obstante, también se han
observados grandes solapamientos en los campos composicionales de las pumpellyitas
correspondientes a diferentes grados metamorficos (por ejemplo, Cortesogno et al., 1984;
Lucchetti et al.,, 1990). Otros factores, que también se han sugerido que influyen en la
composicién de la pumpellyita, son la composicién de la roca total, la composicion del

microdominio, f(CO,), etc.
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En esta seccion se presentan los resultados de una investigacion petrologica de las
venas sinfoliares con pumpellyita (no descritas anteriormente en la Zona Interna de la Cordillera
del Bético-Rif), asi como de las filitas encajantes. Se han deducido las condiciones de P-T y
comparado los resultados obtenidos con aquellos derivados de los parametros cristaloquimicos
de la mica blanca y de la clorita procedentes de las filitas encajantes sin pumpellyita. Por
ultimo, se han analizado las variaciones quimicas de estas fases para entender qué parametros
controlan su composicién y se comparan los resultados con aquellos previamente publicados

para las Unidades de Federico.

4.3.2. Muestreo y metodologia

Para llevar a cabo esta investigacion se han considerado nueve muestras, 4 filitas
permo-tridsicas y 5 venas sinfoliares de la Unidad de Beni Mezala-1, en la parte septentrional
del antiforme de Beni Mezala (entre 35°54’36.4” N, 05°22'29.1" O y 35°54’28.4" N,
05° 22' 26.6” O; Fig. 4.3.1). Estas muestras ya han sido mencionadas en la seccion 4.1 en el
marco de la caracterizacion global de las rocas clasticas de la zona de estudio y ahora se
retoman con el enfoque planteado mas arriba, para lo que se ha llevado a cabo una descripcion

mas exhaustiva de las mismas y que es la que se presenta a continuacion.

Las muestras se estudiaron sistematicamente mediante XRD vy, para la caracterizacion
textural y quimica se emplearon el SEM y la EMPA. Se obtuvieron andlisis de roca total de
muestras representativas mediante XRF. Se hizo uso de THERMOCALC versién 3.3 (Powell et
al., 1998), con su base de datos termodinamicos, version 5.5 de Holland y Powell (1998) para
las estimaciones de P-T (asociaciones en equilibrio) en el sistema Na,O-Ca0O-K,0-FeO-MgO-
Al,03-Si05-H,O (NCKFMASH).
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Figura 4.3.1. Mapa tectonico de la zona norte del Rif, modificado a partir de Kornprobst y Durand-Delga (1985), con la
ubicacion de las muestras descritas en este trabajo (estrella).
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4.3.3. Resultados
a) Resultados del estudio petrogréfico

Las rocas estudiadas son filitas azules de grano fino que contienen numerosas venas
en forma de lente ricas en cuarzo y plagioclasa de diferentes tamafios, desde unos pocos
centimetros a varios decimetros de ancho y paralelas a la esquistosidad (Fig. 4.3.2.a-b). La

mayoria de las venas contienen agregados de minerales de grano fino con tonalidades de

verdes a marronéceas, bien en forma de parches o como venillas finas (Fig. 4.3.2.c).

Figura 4.3.2. a: Pequefa vena lenticular rica en cuarzo. b: Venas ricas en plagioclasa paralelas a la esquistosidad. c:
Distribucién irregular de agregados de minerales verdes (epidota, pumpellyita y actinolita) en una vena de cuarzo.

Las filitas muestran una esquistosidad bien desarrollada (S1) definida por bandas de
cuarzo y fases micaceas (Fig. 4.1.13.a). La asociacién mineral es predominantemente cuarzo +
albita + mica blanca (moscovita + paragonita) + clorita y, en menor medida, feldespato potasico,
hematites y pirofilita (Tabla 4.3.1; muestras MG-14, MG-13, RMG-13Af). De manera local, las
filitas estan formadas por cuarzo + albita + moscovita + epidota + pumpellyita y, en menor
medida, por hematites, vermiculita y calcita (Tabla 4.3.1; muestra RMG-13Df). La esquistosidad
principal esta definida por bandas claras de cuarzo y moscovita y bandas mas oscuras ricas en
pumpellyita y epidota. La pumpellyita es de grano fino y solo distinguible de manera local
mediante microscopia optica (Fig. 4.3.3.a). En cambio, las imagenes BSE permiten distinguir
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mas facilmente las distintas fases, revelando la presencia de pequefios granos de pumpellyita
intrecrecida paralelamente con mica blanca y epidota (Fig. 4.3.3.b).
Tabla 4.3.1. Ubicacion, litologia y asociaciones minerales de las muestras. La plagioclasa es albita en las filitas y

oligoclasa-andesina en las venas. En negrita: Filitas sin pumpellyita. En cursiva: Filita con pumpellyita; (1): Venas ricas
en cuarzo (venas de tipo-1); (2): Venas ricas en plagioclasa (venas de tipo-2); (3): Venas con cianita (venas de tipo-3).

Muestra Localizacién Litologia Asociacion mineral Accesorios

MG-14 N35°54'36.4"W05°22'29.1" Filita azul oscuro  Qz+Pl+Ms+Mica Int+Pg+Prl+Chl Mag, Ttn, Hem, Rt, Tur
MG-14' (1) N35°54'36.4"W05°22'29.1” Vena de Qz Qz+PIxPmp+Act+Ep+Ms+Vrm Mag, Hem, Ap

MG-13 N35°54'28.4"W05°22'26.6" Filita azul oscuro  Qz+Kfs+Pl+Ms+Na-K+Pg+Chl Mag, Ttn, Hem, Tur
MG-13'v1 (1) N35°54'28.4"W05°22'26.6” Vena de Qz Qz+Pl+Pmp+Act+Ep+Ms+Vrm Mag, Ttn, Hem, Ap
MG-13'v2 (1) N35°54'28.4"W05°22'26.6” Vena de Qz Qz+Pl+Pmp#Act+Ep+Ms+Vrm Mag, Ttn, Ap
RMG-13Df N350°54'28.4"\W05°22'26.6" Filita azul Qz+PI+Pmp+Ep+Ms+Vrm Mag, Ttn, Hem
RMG-13Fv (2) N35°54'28.4"W05°22'26.6” Venarica en Pl Qz+Pl+Pmp+Ep+Ms+Chl+Vrm Mag, Ttn, Ap
RMG-13Af N350°54'28.4"\W05°22'26.6" Filita azul Qz+Kfs+Pl+Ms+Pg+Na-K+Chl Mag, Ttn, Hem, Tur
RMG-13Av (3) N35°54'28.4"W05°22'26.6" Vena de Qz Qz+Ky+Cld+Ms+Na-Ca+Chl Ap

,T" 1r-.ﬁ‘ m& "-\.’?}.

Figura 4.3.3. Asociaciones minerales en la filita con pumpellyita (RMG-13D). a: Imagen de microscopio 6ptico de gran
aumento (sin analizador) que muestra la orientaciéon paralela de la moscovita, la pumpellyita y la epidota. b: Imagen
BSE que muestra finas lentes de pumpellyita intrecrecida con moscovita y epidota.

En cuanto a las venas, una cuidadosa caracterizacién mineral de las mismas ha puesto
de manifiesto diferencias mineralégicas entre ellas. De hecho, se han distinguido tres tipos
principales de venas en funcion de sus asociaciones minerales: 1) venas ricas en cuarzo con
silicatos de Ca, 2) venas ricas en plagioclasa con silicatos de Ca, y 3) venas ricas en cuarzo
con cianita (Tabla 4.3.1). En las venas de tipo-1, el cuarzo contiene agregados irregulares y de
tamafio variable de minerales verdes de grano fino, dificilmente distinguibles con un bajo
aumento (Fig. 4.3.4.a). La asociacion mineral incluye, ademas de cuarzo y, en menor medida,
plagioclasa (oligoclasa-andesina), epidota, actinolita, pumpellyita, moscovita, vermiculita,
titanita y magnetita (Tabla 4.3.1). La actinolita es dominante en algunas venas (MG-14),
mientras que la epidota predomina en otras (MG-13'v1l). La pumpellyita es un constituyente
menor en todas las muestras y, probablemente, esto explica porqué no se habia identificado
previamente. La actinolita se encuentra concentrada como finas agujas entre el cuarzo y la

epidota, cominmente asociadas a la pumpellyita (Fig. 4.3.4.b). La epidota esta presente en
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forma de agregados masivos, como grandes prismas (de un centimetro aproximadamente)
incluidos en el cuarzo y como pequefios cristales euhédricos con una ligera zonacion
provocada por el enriquecimiento en Fe hacia los bordes (Fig. 4.3.4.b). La escasa moscovita se
encuentra concentrada en algunos microdominios (Fig. 4.3.4.c). Segun los datos de XRD, la
Unica fase trioctaédrica es la vermiculita. Esta aparece como agregados de cristales radiales de
incoloros a grisaceos (Fig. 4.3.4.d). La falta de un borde de reaccion y la presencia de limites
bien definidos sugieren un equilibro local entre la epidota, la actinolita y la pumpellyita (Fig.
4.3.5.a-b). En cambio, la vermiculita sustituye de manera variable a la pumpellyita y la actinolita
(Fig. 4.3.5.a-c).

Las venas de tipo-2 (RMG-13Fv) no son frecuentes. La asociacion dominante es la
plagioclasa (oligoclasa-andesina), cuarzo, epidota, pumpellyita, titanita, magnetita, clorita,
vermiculita y moscovita. La plagioclasa contiene numerosas inclusiones de magnetita y venillas
de cuarzo, titanita y epidota y pumpellyita de grano fino (Fig. 4.3.6.a). Otras venillas estan
rellenas de cuarzo, titanita, magnetita y clorita verde (Fig. 4.3.6.b). El cloritoide aparece o

inalterado o ampliamente transformado en pumpellyita (Fig. 4.3.6.c).

e T s
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Figura 4.3.4. Imagenes al microscopio 6ptico de las venas de tipo-1 sin analizador. a: Imagen que muestra agregados

de fases verdes de grano muy fino (muestra MG-13'v1). b: Asociacion de pumpellyita-actinolita-epidota de la vena MG-
13'vl. Epidota en agregados masivos en la parte inferior de la imagen y como granos euhédricos en la esquina superior
izquierda. c: Asociacion de moscovita-pumpellyita-epidota de la vena MG-13'v2. d: Vermiculita radial reemplazando a
pumpellyita (&reas oscuras) en la vena MG-13'v2.
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Figura 4.3.5. Imagenes BSE de asociaciones minerales en las venas de tipo-1. a: Asociacién de pumpellyita-actinolita-
epidota de la vena MG-13'v1. La vermiculita parece estar reemplazando a la pumpellyita y a la actinolita. b: Texturas
que sugieren que la pumpellyita y la actinolita se encuentran en equilibrio (vena MG-13'v2). c: Pumpellyita ampliamente

alterada a vermiculita (MG-13'v2).
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Figura 4.3.6. Imagenes petrograficas de las venas de tipo-2 (RMG-13Fv; sin analizador). a: Silicatos de Ca (epidota y

pumpellyita) rellenando una delgada venilla en plagioclasa. b: Venilla rellena de cuarzo, clorita, titanita y magnetita. c:
Pequerios cristales fibrosos de pumpellyita, creciendo de manera perpendicular a los planos basales de la clorita.

Las venas de tipo-3 son también poco frecuentes y estan formadas por cuarzo, en cuyo
interior cristales de cianita, relativamente grandes, rellenan venillas milimétricas oblicuas a los
limites de las venas. No se han encontrado venillas rellenas de cianita en las venas tipo 1y 2 y
las relaciones entre las paragénesis de pumpellyita y de cianita son inciertas. La cianita
aparece como cristales prismaticos muy deformados y como granos de menor tamafio no
orientados alrededor de los prismas (Fig. 4.3.7.a). La cianita contiene abundantes inclusiones
de apatito. En algunas areas, la mica blanca parece haber crecido en equilibrio con la cianita,
mostrando limites rectos entre las dos fases y ausencia de signos de reaccién (Ms1 en la Fig.
4.3.7.b). No obstante, la mayor parte de la mica blanca sustituye a la cianita (Ms2 en la Fig.
4.3.7.b-c) o esté presente como cristales de grano fino intercrecidos con clorita en los limites de
cianita-cuarzo (Ms3 en las figs. 4.3.7.a y d). El cloritoide es escaso y aparece como pequefios
prismas, dificilmente distinguibles de la clorita mediante microscopia Optica (Fig. 4.3.7.b). El
SEM lo ha identificado de manera inequivoca, estando en aparente equilibrio con la cianita y

con la primera generacién de mica blanca, Ms1 (Fig. 4.3.7.b).
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Figura 4.3.7. Venas de tipo-3. a: Prisma de cianita muy deformado y granos de cianita de menor tamafio no orientados

rellenando una venilla en la vena de cuarzo RMG-13Av (luz polarizada plana). b: Asociacion de cianita + moscovita
(Ms1) + cloritoide. La mica tardia (Ms2) sustituye a la cianita y la clorita sustituye a la cianita y al cloritoide (luz
polarizada plana). c: Mica blanca (Ms2) reemplazando a la cianita (con analizador). d: Moscovita de grano fino (Ms3)
formada en los limites de cianita-cuarzo (con analizador). La barra de escala es comun para todas las imagenes.

Los andlisis de roca total se recogen en la Tabla 4.3.2. Las diferencias entre las filitas
con y sin pumpellyita se reflejan principalmente en los contenidos relativos de Al,O3
(ligeramente superiores en filitas tipicas sin pumpellyita), de MgO+FeO+Fe,O; (inferiores en
filitas con pumpellyita) y de CaO (notablemente superiores en filitas con pumpellyita). La
diferencia entre las filitas y las venas encajantes consiste, en el caso de las venas de tipo-1, en
un notable enriquecimiento en CaO y una disminucién en K,O y Al,O3 en las venas. En cambio,
en las venas de tipo-2, los contenidos de Al,O; y Na,O son altos, reflejando la presencia
importante de plagioclasa. Las venas con cianita solo muestran el enriquecimiento previsible en

el contenido relativo de Al,O3 con respecto a la filita encajante.
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Tabla 4.3.2. Analisis de los elementos mayores de roca total de venas Yy filitas encajantes. En negrita : Filitas sin
pumpellyita (Phyl); En cursiva: Filitas con pumpellyita (Phy2); (v1): Venas ricas en cuarzo (venas de tipo-1); (v2):
Venas ricas en plagioclasa (venas de tipo-2); (v3): Venas con cianita (venas de tipo-3). #Mg = MgO/(MgO + FeO);

#Fe® = Fe,04/(Fe,03+ AlO3). % ox.: % peso de 6xido. ppm: partes por millén.

- - RMG- - RMG- -
% peso de 6xido MG-14 MG-14v MG-13 ]lg(\?l %32 13Df F;.g/ch?/ 13Af F;.gAAGV
Phyl (v1) Phyl (v1) (v1) Phy2 (v2) Phyl (v3)
SiO; 55.25 54.30 60.75 52.36 55.72 50.48 66.60 50.40 60.68
Al,O3 20.97 14.95 20.11 16.10 15.18 23.31 17.50 26.85 34.32
Fe203 4.52 5.56 5.59 11.06 9.67 5.00 2.83 8.59 0.77
FeO 3.76 7.65 1.68 2.30 141 2.52 2.31 1.53 0.14
MnO 0.01 0.32 0.04 0.32 0.51 0.15 0.02 0.03 0.01
MgO 2.01 4.51 1.83 2.01 1.53 1.22 0.27 121 0.26
CaO 1.02 6.07 1.14 10.68 11.25 7.39 3.57 1.00 0.41
Na2O 1.04 0.00 1.14 0.28 0.20 1.03 4.93 1.35 0.15
K20 6.24 1.50 3.29 0.56 0.84 3.34 0.34 3.82 1.44
TiO2 0.96 0.48 0.95 0.70 0.81 1.02 0.52 1.30 0.01
P20s 0.07 0.15 0.11 0.17 0.15 0.10 0.14 0.26 0.02
Zr (ppm) 208.35 153.87 211.80 163.70 130.20 168.50 95.50 264.30 6.40
LOI (% peso) 3.56 3.49 3.48 2.58 2.54 3.62 0.73 3.40 1.26
Total 99.41 98.98 100.11 99.12 99.81 99.18 99.76 99.74 99.47
Al203 (% ox) 64.96 38.59 66.26  38.20 38.88 59.10 66.09 68.53 95.60
Fe,O3z+FeO+MgO  31.88 45.74 29.98 36.47 3230 22.16 20.43 28.92 3.26
CaO 3.16 15.67 3.76 25.34 2882 18.74 13.48 2.55 1.14
#Mg 0.35 0.37 0.52 0.47 0.52 0.33 0.10 0.44 0.65
#Ee® 0.18 0.27 0.22 0.41 0.39 0.18 0.14 0.24 0.02

b) Composicién quimica de los minerales

A continuacién, se presenta por separado la composicidon quimica de las diferentes
fases minerales de las venas sinfoliares con pumpellyita (venas tipo-1y -2), asi como la de las
filitas encajantes. Para finalizar, se describe la composicion quimica de las diferentes fases

minerales de la vena sinfoliar con cianita (venta tipo-3) y de su filita encajante.
. Epidota

En la Tabla 4.3.3 se presentan valores medios correspondientes a los andlisis de
epidota en las venas y en la filita RMG-13D. Aungue todas las composiciones son ricas en Fe,
este disminuye hacia el nacleo en granos de epidota zonados. Esta observacion contrasta con
descripciones previas de epidota zonada en rocas basicas de bajo grado, donde el nicleo rico
en Fe estd rodeado generalmente de un borde rico en zoisita, el cual se atribuye a una T
creciente (Bird et al., 1988; Beiersdorfer y Day, 1995). La zonacién observada en este caso
parece haber sido controlada mas bien por factores quimicos, como la f(O,). No se ha
observado zonacién en la epidota de las venas de tipo-2 y de las filitas. La variacién en la

composicién de la epidota se muestra en un diagrama AFM (Fig. 4.3.8).
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Tabla 4.3.3. Valores promedio obtenidos a partir de EDX y EMPA en epidotas de las venas vy filita. Las formulas
estructurales se han normalizado al12.5 atomos de oxigeno. Los datos quimicos de las epidotas en las muestras MG-
14, RMG-13Df y RMG-13Fv se han obtenido por EDX y los de las muestras MG-13'v1 (borde y nicleo) y MG-13'v2 se
han obtenido en la EMPA. X: media aritmética o promedio. o: desviacion estandar. X: suma. Y y W son posiciones
octaédricas. #Al: AlL,O3/(Al,O3+Fe,03). Los simbolos matematicos empleados en esta tabla se utilizaran en el resto de
tablas de esta seccion.

Venas de tipo-1 Vena tipo-2 Filita con Pmp
MG-13'vl MG-13'vl MG-13'v2 MG-14’ RMG-13Fv RMG-13Df
Borde Nucleo
X(20) o© X(18) o X(5) o X(14) o X (8) o X (10) o
SiO; 3741 025 37.87 027 3826 025 3754 359 36.67 228 36.38 4.75
TiOz 0.04 0.02 0.04 0.03 0.06 0.03 0.00 0.03 0.14 0.08 0.67 0.33
Al203 22.26 0.96 25.78 0.69 25.75 0.29 2539 247 2376 134 24.13 1.15

Fe203 1495 1.22 10.46 0.92 998 035 1054 0.60 1132 043 1101 185
Mn203 0.44 0.16 0.41 0.15 0.31 0.03 0.06 0.06 025 0.11 0.78 0.18

MgO 0.01 0.01 0.04 0.02 0.12 0.03 0.00 0.00 0.10 0.05 0.11 0.05
CaO 2295 0.29 23.31 053 2454 028 2449 143 2599 106 2520 148
Na20 0.02 0.02 0.02 0.02 0.00 0.01 0.00 0.00 0.14 0.10 0.14 0.16
K20 0.00 0.00 0.03 0.09 0.00 0.01 0.00 0.00 0.05 0.05 0.10 0.15
Total 97.99 0.46 98.05 0.69 99.02 043 98.02 7.82 98.36 4.25 98.65 3.23

Si (apfu)  3.00 0.03 299 0.01 3.00 0.02 293 005 294 0.10 2.97 0.14

Al 211 0.08 239 005 235 0.06 236 002 227 0.08 2.33 0.24
Fe" 087 008 059 006 060 006 070 0.15 068 008 061 0.15
Y 298 001 299 0.02 295 008 306 006 295 012 294 0.03
Fe®* 0.03 0.02 0.03 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.07 0.03
Mn 003 001 002 001 0.01 001 000 001 002 001 000 0.02
Mg 000 000 0.00 000 0.03 002 0.00 000 001 001 001 001
Ca 197 0.02 197 0.04 203 0.05 205 008 216 0.18 221 0.26
Na 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 o0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.02 0.02
K 0.00 0.00 0.00 0.01 0.00 o0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.01 0.03
W 203 004 203 001 010 010 205 0.04 219 010 229 0.6
#A 71 245 80 165 80 145 77 208 77 168 79 1.96
. Pumpellyita

La calidad de los resultados analiticos de la pumpellyita que se muestran en la Tabla
4.3.4 es dificil de determinar debido al tamafio de los granos de pumpellyita y a las posibles
variaciones en el numero de hidroxilos e iones trivalentes. Aunque se han excluido los andlisis
llevados a cabo en la muestra MG-13'v1 (claramente contaminados por cuarzo o filosilicatos
adyacentes), se observa un ligero exceso de Si o una ligera falta de Ca cuando la formula se
calcula a partir de 16 cationes y 24.5 atomos de oxigeno (segun Coombs et al., 1976;
Cortesogno et al., 1984; Springer et al. 1992). No obstante, los andlisis EDX se encuentran
dentro del intervalo 93,8 + 2,0 %, considerado aceptable por Schiffman y Day (1999). Las
relaciones texturales y la presencia de K,O en algunos analisis sugieren contaminacién por
moscovita en las composiciones de pumpellyita obtenidas en la filita (Tabla 4.3.4, andlisis 12-
14).

Los datos obtenidos (Tabla 4.3.4) representados en el diagrama AFM (Fig. 4.3.8)

indican claramente la presencia de dos poblaciones de pumpellyita. La pumpellyita procedente
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de las muestras con actinolita (por ejemplo, la muestra MG-13v1) es rica en Fe y en equilibrio
con la epidota rica en Fe. La pumpellyita de las venas o de los microdominios sin actinolita y de
las filitas muestra, en cambio, mayores contenidos en Al. La composicion de la primera
poblacién es tipica de la pumpellyita de bajo grado descrita en las facies de zeolitas y de
prehnita-pumpellyita (Coombs et al., 1976; y referencias incluidas en este articulo) y contrasta
con la pumpellyita descrita en otros ambientes relacionados con la subducciéon (Nishimura et
al., 2000; Potel et al., 2002; Krenn et al., 2004). En el diagrama ACF (Fig. 4.3.9), las epidotas y
pumpellyitas se disponen de manera casi alineada entre la zoisita y la julgoldita, tal y como han
observado previamente otros autores.

Tabla 4.3.4. Datos EMPA (analisis de MG-13'vl and MG-13'v2) y EDX (andlisis del 9 al 14) de pumpellyitas de las

venas y de la filita. Los andlisis 5y 6 se realizaron en microdominios sin actinolita y el andlisis 7 en un microdominio

con actinolita. Las formulas estructurales estan normalizadas a 16 cationes. % ox: % en peso de 6xidos.

Venas Filita
MG-13'v1 (Vena de tipo-1) MG-13'v2 (Vena de tipo-1) RMG13-Fv (v tipo-2) RMG-13Df

1 2 3 4 x(26) O© 5 6 7 X%X(@5) o© 9 10 11 12 13 14
SiO; (%0x) 37.52 37.57 37.46 37.33 37.92 1.89 38.27 38.13 38.14 38.30 0.55 35.25 35.65 35.80 37.84 37.24 38.21
Al2O3 20.78 21.54 21.46 21.29 21.33 1.50 24.50 24.76 21.22 23.70 1.71 23.49 24.49 24.42 25.10 24.70 25.17
TiO, 0.00 0.19 0.12 0.06 0.12 0.06 041 0.27 020 0.29 0.19 0.00 0.04 0.04 0.04 0.03 0.07
Cr203 0.00 0.08 0.09 0.00 0.05 0.05 0.02 0.01 0.01 0.02 0.02 0.02 0.00 0.01 0.03 0.00 0.08
FeO 942 8.78 833 8.65 9.04 047 434 4.09 842 548 226 4.46 342 3.92 3.03 248 3.49
MnO 0.19 024 034 0.23 0.27 0.07 038 031 0.33 0.27 0.06 0.40 041 042 0.25 0.26 0.14
MgO 259 213 373 3.16 3.28 114 321 3.02 397 329 0.74 207 235 254 290 3.26 3.13
CaO 23.43 23.43 21.27 21.65 2227 1.78 24.09 23.25 21.72 22.38 1.57 23.60 24.92 24.66 23.57 25.82 22.71
Na2O 0.04 0.07 0.04 0.13 0.07 0.08 0.00 0.03 0.00 0.12 0.15 0.12 o0.10 0.00 0.00 0.17 o0.18
K20 0.01 0.00 0.04 0.05 0.02 0.03 0.13 0.33 0.10 0.13 0.31 0.00 0.00 0.00 0.79 0.11 0.95
Total 93.98 94.05 92.87 92.55 94.31 4.57 95.35 94.20 94.11 94.00 0.73 89.38 91.38 91.81 93.57 94.03 94.12

Si apfu 6.06 6.06 6.07 6.09 6.07 007 604 607 620 6.14 009 590 581 581 6.00 586 6.02

Al 3.95 400 4.10 4.09 4,02 0.01 456 465 4.07 447 0.29 4.63 4.71 469 470 4.58 4.68
Ti 0.00 0.02 0.02 0.01 0.01 0.01 0.05 0.03 0.02 0.04 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Fe®* 0.96 080 0.78 0.68 0.86 0.04 0.01 0.01 0.02 0.01 0.00 0.61 0.69 0.68 0.40 0.32 0.46
Fe? 0.31 0.39 0.35 0.50 0.35 0.08 056 053 1.11 0.72 0.30 0.02 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Mn 0.03 0.02 0.02 0.03 0.03 0.02 0.05 0.04 0.04 0.04 0.01 0.06 0.06 0.06 0.04 0.04 0.02
Mg 0.62 051 090 0.77 0.79 0.28 0.76 0.72 0.96 0.79 0.18 051 0.7 0.61 0.68 0.76 0.74
Ca 405 405 370 3.78 3.82 0.24 408 397 3.78 3.84 0.26 4.23 4.36 429 400 436 3.84
Na 0.01 0.02 0.01 0.04 0.02 0.03 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.04 0.03 0.00 0.00 0.06 0.06
K 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.01 0.03 0.07 0.02 0.03 0.06 0.00 0.00 0.00 0.16 0.02 0.20
. Actinolita

La composicién quimica de la actinolita obtenida en la EMPA es muy uniforme (Tabla
4.3.5, analisis del 1 al 6). La composicion de la actinolita representada en el diagrama ACM
(Fig. 4.3.9) varia principalmente en paralelo a una linea constante de Ca, reflejando el
intercambio dominante de Tschermak y, en menor medida, el vector Ca (Fe + Mg)™. Segin
Brown (1977), las bajas concentraciones de Na,O y, por lo tanto, las bajas concentraciones de

®Na y Al, sugieren unas condiciones de formacion de muy bajaP y T.
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Tabla 4.3.5. Datos quimicos de EMPA de la actinolita de las muestras MG-13'vl y MG-13'v2. Las formulas
estructurales estan normalizadas a 23 atomos de oxigeno por férmula unidad segun las recomendaciones de
Schumacher (1997). #Mg = “®Mg/(*®*Mg + “Fe** + BFe?").

1 2 3 4 5 6 X (15) o
SiO;, 52.62 52.77 53.10 53.86 54.34 53.77 53.41 0.62
TiO, 015 016 013 013 0.09 010 013  0.03
Al,O3 451 307 306 273 3.06 274 320 061
Cr,0s 005 000 000 002 005 000 002 0.02
FeO 979 959 915 945 796 886 913  0.60
MnO 101 100 112 1.06 098 120 1.06 0.08
MgO 16,57 16.89 17.09 17.51 17.93 17.25 17.21 0.44
CcaOo 1221 1232 1224 1224 1247 1234 1230  0.09
NaO 034 023 025 018 029 025 026 0.05
K20 014 011 008 010 012 0.08 010 0.02
Total 97.43 96.18 96.28 97.32 97.37 96.61 96.86 0.52
T Si apfu 750 7.62 765 767 769 770 7.64  0.07
AY 050 038 036 033 031 030 036 007
C Al 026 014 017 013 020 017 018 0.04
Ti 002 002 002 001 001 001 001 0.00
Fe® 016 015 013 012 0.09 010 012  0.03
cr 001 000 000 000 0.01 000 000 0.0
Mg 352 364 367 372 378 369 367 008
Fe®" 100 101 097 099 08 096 097 0.5
Mn 004 005 005 002 0.06 008 005 0.02
Li 000 000 000 000 0.00 000 000 0.00
B Mg 000 000 000 000 0.00 000 000 0.00
Fe?* 001 000 000 001 0.00 000 000 001
Mn 009 008 009 011 0.06 0.07 008 0.2
Ni 000 000 000 000 0.00 000 000 0.0
Ca 186 189 188 185 189 189 1.88  0.02
Li 000 000 000 000 0.00 000 000 0.0
Na 005 003 003 003 005 004 004 001
A Ca 001 002 001 001 000 000 001 001
Na 005 003 003 003 003 003 003 001
K 003 002 002 002 0.02 002 002 0.0
s cat. 15.08 1507 1506 1506 1505 1505 1506 0.01
BNa 005 003 003 003 005 004 004 001
#Mg 77.79 7828 79.04 7871 8155 79.27 79.11 1.20
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Figura 4.3.8. Composiciones de la epidota, pumpellyita, clorita, vermiculita y actinolita en el diagrama AFM
(proporciones atémicas), donde Fe = Fe total. También se ha incluido el esquema de clasificacién de Passaglia y
Gottardi (1973) y el campo (&rea rayada) de la pumpellyita descritos en otros contextos relacionados con la subduccién
(Nishimura et al., 2000; Potel et al., 2002; Krenn et al., 2004).

Figura 4.3.9. Composiciones de la epidota, pumpellyita, clorita, vermiculita y actinolita en un diagrama ACF
(proporciones atomicas). Se han incluido algunas composiciones correspondientes a miembros extremos para su

comparacion. Zo: zoisita. Jul: julgoldita. Simbolos como en la Figura 4.3.8.
. Filosilicatos dioctaédricos

Los filosilicatos dioctaédricos en las filitas sin pumpellyita (MG-14 y MG-13) incluyen

mica blanca (moscovita + paragonita + micas intermedias) y cantidades subordinadas de
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pirofilita. En cambio, solo se identificd6 moscovita en filitas con pumpellyita (RMG-13Df) y venas.
En las venas con cianita se encuentran presentes otros tipos de mica, tal y como se describe

mas abajo.

Los difractogramas de rayos X de algunas filitas (MG-13, MG-14) indican la presencia
de moscovita, mica blanca intermedia y paragonita. Los datos seleccionados de EDX indican
gue la moscovita (Tabla 4.3.6, andlisis 1-5) presenta una importante sustitucion de Na por K,
mientras que la paragonita contiene cantidades importantes de Ca (Tabla 4.3.6, analisis 8 y 9).
Ademas, se han identificado micas blancas con composiciones intermedias (Tabla 4.3.6,
andlisis 6-7). De acuerdo con los datos de HR-TEM presentados en la seccion 4.1, donde no se
han observado intercrecimientos submicroscopicos de varios tipos de mica, los analisis
confirman la presencia de moscovitas, paragonitas y de micas intermedias sodo-potasicas y
sodo-calcicas. De acuerdo con la significativa sustitucion hacia la paragonita, el contenido de Si
en la moscovita es relativamente bajo: 3.05 a 3.10 apfu cuando las férmulas se calculan
asumiendo todo el Fe como Fe** (Tabla 4.3.6). Sin embargo, el exceso de ocupacion octaédrica
sugiere que la mayor parte del Fe debe de ser Fe**, llevando asi a un contenido de Si algo mas

bajo Si (3.02-3.07 apfu). Por otra parte, las dos sustituciones paralelas (Al por Si"¥ y Ca por
Na) conducen a composiciones de paragonita con una concentraciéon muy baja de Si (2.71-2.80

apfu) y a una sustitucién muy limitada hacia la fengita.

La moscovita de venas con pumpellyita aparece como laminas muy finas, intimamente
intercrecidas con epidota o pumpellyita (Fig. 4.3.4.c). Como consecuencia, la mayoria de los
analisis estan contaminados, mostrando altas concentraciones de Fe+Mg y ocupaciones
octaédricas por encima de 2.00 apfu.

Tabla 4.3.6. Férmulas estructurales de micas blancas de filitas y venas, normalizadas a O;o(OH), a partir de datos

seleccionados de EDX. En negrita: Filitas sin pumpellyita. En cursiva: Filita con pumpellyita.

Filitas Venas tipo-1
MG-13  MG-14 RMG-13Df MG-14 MG-13 MG-14 MG-13vl  MG-13v2 MG-14’
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Ms Ms Ms Ms Ms Na-K Na-Ca Pg Pg Ms Ms Ms Ms Ms
Si 3.05 3.07 310 314 3.18 3.01 285 280 271 317 3.08 313 3.16 322

Al 095 093 090 086 082 099 115 120 129 0.83 092 087 0.84 0.78
A 185 181 183 177 180 189 197 200 198 183 189 174 181 1.79
Ti 0.00 0.02 0.00 0.02 0.01 0.00 0.02 0.00 0.00 0.01 0.02 0.02 0.01 0.00
Fe 0.14 0.16 0.15 0.16 0.17 0.07 0.04 0.04 0.03 0.12 010 0.20 0.15 0.15
Mn 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.04 0.00 0.00 0.00 0.01 0.01 0.00 0.00 0.00
Mg 0.06 0.07 0.08 0.10 0.11 0.04 0.04 0.00 0.02 0.08 0.03 0.07 0.09 0.09
20ct. 204 206 205 206 209 203 207 204 203 205 205 203 205 204
Ca 0.00 0.00 0.00 0.02 0.02 0.09 0.19 0.14 024 0.01 001 0.01 0.05 0.00
Na 0.24 0.19 0.16 0.15 0.08 047 055 0.79 0.72 0.02 0.05 0.12 0.10 0.13
K 078 0.77 082 0.75 0.77 045 0.07 0.06 0.06 0.83 082 0.72 0.72 0.78

ZInt. 1.02 097 098 092 087 100 082 099 1.01 086 088 084 0.86 0.90
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. Filosilicatos trioctaédricos

La clorita verde claro de grano fino es abundante en las filitas sin pumpellyita. Analisis
seleccionados de EDX (Tabla 4.3.7, andlisis 1-5) muestran variaciones en la composicién que
afectan principalmente a la concentracién de Si (2.64-2.77 apfu), lo que sugiere que el
crecimiento de la clorita puede haber tenido lugar a una T variable. Sin embargo, la clorita

muestra mas bien valores de #Mg homogéneos (0.75-0.78), caracteristicos del clinocloro.

La clorita presente en las venas de tipo-2 (Tabla 4.3.7, analisis 6) se caracteriza por un
contenido homogéneo de Si (~2.75 apfu) y valores de #Mg de aproximadamente 0.65. Las
venas de tipo-1 no contienen clorita, pero si vermiculita. Los datos de EDX (Tabla 4.3.7,
analisis 7-15) revelan variaciones quimicas mas amplias que aquellas observadas en las fases
asociadas. La vermiculita de los microdominios ricos en moscovita muestra un enriquecimiento
notable de Al en comparacién con la vermiculita de los microdominios con actinolita (Fig. 4.3.8
y Fig. 4.3.9), aunque los valores de Mg/(Mg+Fe) son mas bien uniformes (0.71-0.76; Tabla
4.3.7). El catién dominante de la interlamina es el Ca, pero el exceso de ocupacién octaédrica
en algunos andlisis sugiere que una parte del Mg también ocupa la interlamina.

Tabla 4.3.7. Férmulas estructurales de cloritas y vermiculitas normalizadas a 14 y 11 oxigenos respectivamente.
#Mg = Mg/(Mg+Fe).

Filitas Venas
Filitas sin Pmp Venas tipo-2 Venas tipo-1
MG-13 MG-14 MG-13 MG-14 MG-14 RMG-13Fv MG-14 MG-13' vl MG-13'v2
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Chl Chl Chl Chl Chl Chl  Vhm Vrm Vrm Vrm Vrm Vrm Vrm Vrm Vrm
Si 2.64 265 270 271 277 276 296 3.14 3.05 3.17 285 3.16 3.22 3.10 3.21

Al 1.36 135 130 129 123 124 1.04 086 095 083 1.15 0.84 0.78 0.90 0.79
Al 1.37 140 142 149 156 138 0.64 048 0.37 044 0.42 0.47 0.70 0.40 0.62
Ti 0.00 000 000 0.00 000 0.00 0.01 0.00 0.010 0.00 0.00 0.01 0.01 0.01 0.01
Fe? 1.02 1.07 112 098 104 166 061 062 0.64 0.73 0.68 0.58 0.65 0.75 0.52
Mn 0.03 002 003 003 003 0.06 0.04 001 0.03 002 0.02 0.02 0.01 0.03 0.02
Mg 3.57 348 338 341 318 280 1.76 187 210 184 2.09 1.81 147 1.80 1.64
2 Oct. 5.99 598 594 590 581 590 3.06 299 3.15 3.04 3.22 2.88 2.84 298 2.82

Ca 0.00 000 000 0.00 000 0.01 0.10 0.16 0.06 0.11 0.12 0.25 0.17 0.22 0.21
Na 0.00 000 000 0.00 005 0.03 0.07 005 0.12 0.06 0.02 0.09 0.02 0.04 0.06
K 0.00 000 000 0.00 000 0.00 001 0.01 0.04 002 0.02 0.01 0.01 0.02 0.05

Z Int. 0.00 000 000 0.00 005 0.05 0.18 0.22 0.22 0.19 0.16 0.35 0.20 0.28 0.32
#Mg 0.78 076 075 078 075 063 0.74 0.75 0.77 072 0.75 0.76 0.73 0.71 0.76

. Composicién quimica de las fases minerales en venas con cianita

Las micas blancas de venas con cianita muestran alguna variacion quimica. La primera
generacion de mica blanca, que crecid en equilibrio con la cianita (Fig. 4.3.7.b, Msl), es
predominantemente potasica y muestra un contenido uniforme de Si, < 3.11 apfu (Tabla 4.3.8,
andlisis 1). Los granos de mayor tamafio de la mica blanca que sustituyen a la cianita (Fig.

4.3.6.c, Ms2) parecen estar formados por intercrecimientos irregulares de mica blanca potasica
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y Na-Ca. Los paquetes ricos en K muestran una concentracién de Si de aproximadamente 3.04
apfu (Tabla 4.3.8, andlisis 2); los paquetes ricos en (Na+Ca) se caracterizan por formulas con
composiciones intermedias de paragonita-margarita (Tabla 4.3.8, andlisis 3). La mica de grano
fino observada en los limites entre los granos de cianita-cuarzo (Fig. 4.3.7.d, Ms3)

sistematicamente da andlisis contaminados por clorita.

En relacion a las cloritas, solo se ha encontrado clinocloro con valores uniformes de
Mg/(Fe+Mg) de aproximadamente 0.74 (Tabla 4.3.8, analisis 4 y 5). Esto contrasta con las
descripciones previas de la clorita de venas con cianita, donde la cookeita parece ser frecuente
(Bouybaouene, 1993).

Las formulas de cloritoide, calculadas a partir de 8 cationes y con un hierro férrico
estimado de 4-(Al+Ti), revelan valores de Mg/(Fe+Mg) de aproximadamente 0.25 (Tabla 4.3.8,

analisis 6).

Tabla 4.3.8. Datos de EDX para los minerales de las venas con cianita (RMG-13Av).

1 2 3 4 5 6 7
Ms1 Ms2  Pg/Mrg  Chl Chl Cld Ky
Si apfu 310 3.04 248 279 272 197 097
AN 090 096 152 121 128 003 003
Al 179 187 194 142 139 393 203
Ti 002 000 001 000 0.00 000 000
cr 000 000 000 000 0.00 001 000
Fe®* 0.05  0.01
Fe?* 016 011 005 120 116  1.29
Mn 001 000 000 008 005 007 000
Mg 0.07 006 002 313 332 050 001
% Oct. 205 204 202 583 5092 2.05
Ca 001 002 050 003 0.01 004 000
Na 015 018 043 005 0.00 0.04  0.00
K 081 080 009 001 001 006 000
s Int. 097 1.00 101 0.09  0.02

4.3.4. Discusion

Sisteméticamente se ha considerado que tanto las paragénesis de las venas sinfoliares
del area estudiada como las de formaciones similares de la zona Bética se formaron durante el
primer episodio alpino de alta presién/baja temperatura (Azafion y Goffé, 1997; Bouybaouene
et al.,, 1995; Michard et al., 1997). Las paragénesis primarias se transformaron durante la
exhumacion, aunque la asociacién inicial se puede reconocer de manera general. En este
caso, las venas estudiadas no muestran signos texturales de una asociacion previa y las
paragénesis con pumpellyita parecen ser primarias. Se observa un intercrecimiento de la
epidota y de la pumpellyita con la moscovita, paralelo a S1 (Fig. 4.3.3), lo que sugiere también
un crecimiento progrado. Por lo tanto, se asume que los elementos que forman la vena

proceden de las rocas de caja.
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La modificaciéon mas destacada del proceso de segregacion que condujo a la génesis
de las paragénesis con pumpellyita fue el enriquecimiento en Ca y Fe (MG-13'vl y v2 y MG-
14") 0 en Ca y Na (RMG-13Fv) de la vena, relacionado con las filitas encajantes sin pumpellyita
(Tabla 4.3.2). Este proceso puede relacionarse con la degradacion de silicatos de Na y Ca de
baja temperatura y debio ocurrir a una T de < 350 °C, que es el limite de T superior de la facies
de pumpellyita-actinolita (Schiffman y Day, 1999). En cambio, la segregacion de las venas con
cianita solo implicé un enriquecimiento de las venas de Si y Al (Tabla 4.3.2). Este proceso
debid de tener lugar a una mayor T y, probablemente, como resultado de la degradacion de la

pirofilita, tal y como se discute mas abajo.
a) Estimaciones de P-T a partir de asociaciones minerales en filitas sin pumpellyita

La asociacién mineral de la mayoria de las filitas consiste en cuarzo, albita, feldespato
potasico, moscovita, micas blancas intermedias y paragonita poco frecuente, clorita y algo de
pirofilita, la cual es una asociacidon muy frecuente en rocas peliticas ricas en Al del Triasico de
las Unidades Intermedias entre los complejos Malaguide y Alpujarride en la zona céntrica y
occidental de la Cordillera Bética (Ruiz Cruz et al., 2005; 2006). No obstante, aunque la

presencia local de pirofilita indica una T de ~ 200 °C, no permite el calculo de la P.

Se puede realizar una valoracién indirecta de la P y de la T a partir de las propiedades
cristaloquimicas de la clorita y de la moscovita (ver Merriman y Peacor, 1999). El valor del Kl de
la moscovita de las filitas oscila, a lo largo de la Unidad de Beni Mezala, entre 0.22 y 0.31 A°24
(valor medio = 0.24 A°26) (Tabla 4.1.2). Teniendo en cuenta que los valores mas altos no son
validos debido a que se trata de muestras con paragonita, la mayoria de los valores de Ki

indican condiciones epizonales.

Los granos de clorita analizados a escala de SEM muestran una concentracién variable
de Si, lo que sugiere que la clorita crecio bajo condiciones de T variables, aunque no hay
evidencias texturales de dos generaciones de clorita. La aplicacion de los geotermémetros de
Hillier y Velde (1991) y Vidal y Parra (2000) indican un intervalo de T de 280 °C a 350-400 °C.
Se han usado estos dos valores juntos con la concentracion maxima de Si determinada en la
mica blanca de las filitas (Tabla 4.3.6; bardbmetro grafico de Massonne y Schreyer, 1987), para
estimar las posibles condiciones de P-T (Fig. 4.3.10.a, linea A-B). La P maxima estimada es ~2
kbar, aunque se debe considerar la posibilidad de un reequilibrio de la composicién de la mica
durante la exhumacién. Ademas, la presencia local de paragonita ha influido probablemente en
la concentracion de celadonita en la mica blanca, llevando asi a estimaciones mas bajas de la

presion.

b) Estimaciones de P-T a partir de asociaciones minerales en venas y filitas con

pumpellyita

A escala de venas individuales, las asociaciones minerales incluyen actinolita,

pumpellyita, epidota, moscovita y vermiculita (venas de tipo-1) o pumpellyita, epidota,
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moscovita, vermiculita y clorita (venas de tipo-2), ademas de cuarzo, plagioclasa, ftitanita,
apatito y magnetita. Las texturas a escala milimétrica observadas mediante microscopia éptica
sugieren que estas fases, a excepcion de la vermiculita, se encuentran en equilibrio, mientras
que esto no es tan evidente si se observan las muestras a escala de SEM. De hecho, si
definimos las asociaciones minerales solo donde los minerales se encuentran en contacto
mutuo (como en Springer et al., 1992), las dos asociaciones principales se pueden diferenciar
mediante microscopia optica y SEM: 1) pumpellyita-actinolita-epidota, tipica de las venas de
tipo-1 (Fig. 4.3.4.b; Fig. 4.3.5.a-b); y 2) moscovita-pumpellyita-epidota, mas frecuente en filitas y
venas de tipo-2 (Tabla 4.3.1).

Aunque la posicién precisa de las condiciones P-T correspondientes a las facies
prehnita-pumpellyita y pumpellyita-actinolita dependen de numerosos factores, se ha usado la
grafica propuesta por Frey et al. (1991) y modificada por Robinson y Bevins (1999) para
obtener una primera estimacién de las condiciones de P-T (Fig. 4.3.10.b). Las zonas
correspondientes a las distintas asociaciones deben considerarse con cautela ya que el grafico
se disefid para rocas basicas con clorita y paragénesis sin moscovita. El trazado de las
isopletas de Si de Massone y Schreyer (1987) en el diagrama de la Figura 4.3.10.b sugiere que
la P es ~4 kbar, correspondiéndose con la concentracion maxima de Si en mica blanca
potasica (3.22 apfu; Tabla 4.3.6, analisis 14. Punto C en la Fig. 4.3.10.b). La evidencia textural
en relacion a la formacién de pumpellyita a partir de clorita rica en Si sugiere, ademas, que la
formacion de pumpellyita tuvo lugar en condiciones de baja P-T (200-250 °C y < 2 kbar) en

coherencia con los datos de Schiffman y Day (1999).

Presién (kbar) Presién (kbar)
10 10
a b
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Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.3.10. a: Diagrama P-T que muestra las condiciones aproximadas de metamorfismo de las filitas sin
pumpellyita (linea A-B), calculadas a partir de las temperaturas estimadas de las composiciones de clorita (lineas
verticales) y a la posicion de las isopletas de Si tomada de Massonne y Schreyer (1987). b: Diagrama P-T que muestra
las areas correspondientes a las facies de pumpellyita-actinolita y prehnita (linea rayada) segin Robinson y Bevins
(1999). También se ha marcado la posicién de las isopletas de Si correspondientes a Si = 3.10 y 3.20 apfu. El punto C

se corresponde con la P maxima deducida a partir de la composicion de la moscovita.

142



Pumpellyita en metapelitas y venas

Se ha usado THERMOCALC para calcular de manera tentativa las condiciones P-T de
formacién de la paragénesis con pumpellyita, usando las composiciones minerales que se
muestran en la Tabla 4.3.9. Existen dos reacciones principales que definen todas las

microestructuras observadas en estos tipos de dominios:
cuarzo + pumpellyita + plagioclasa = epidota + anfibol + H,O (A)
albita + moscovita + pumpellyita + cuarzo = epidota + paragonita + celadonita + H,O (B)

Ambas reacciones producen agua y epidota y consumen cuarzo, pumpellyita y

plagioclasa.

Las reacciones A y B se cruzan en el espacio P-T a 235 +21°C y 1.7 + 0.6 kbar (Fig.
4.3.11). La reaccién A es tipica de la formacion de actinolita en las venas de tipo-1. La
formacién de epidota en las venas de tipo-2 y las filitas se puede explicar mediante la reaccion
B.

Tabla 4.3.9. Datos quimicos correspondientes a distintos minerales usados en las estimaciones P-T con
THERMOCALC.

% ox SiO, TiO; AlbOs3 Cr,03 FeO MnO MgO CaO NaO KO Total
Vena de tipo-1 (MG-13'v1)

PI 63.91 0.02 22.68 0.13 0.33 0.00 0.02 214 850 148 99.21
Ep 37.05 0.03 2091 0.00 17.28 0.18 0.00 22.80 0.04 0.01 97.06
Act 52.62 0.15 451 0.05 9.79 1.01 16.57 1221 0.34 0.14 97.43
Pmp 37.52 0.00 20.78 0.00 9.42 0.19 259 2343 0.04 0.01 93.98

Ms 46.89 0.00 36.49 0.00 259 0.00 059 0.00 1.89 9.36 98.15
Vena de tipo-2 (RMG-13Fv) y filita (RMG-13Df)

PI 63.34 0.02 23.70 0.13 0.33 0.00 0.02 323 7.37 148 99.58
Pmp 35.65 0.04 2449 0.00 342 041 235 2492 0.10 0.00 91.38
Ep 36.38 0.67 24.13 0.14 11.01 0.78 0.11 24.20 0.14 0.10 98.65
Chl 2750 0.00 22.11 0.00 19.78 0.70 18.72 0.10 0.17 0.00 89.08
Ms 46.70 0.31 34.39 000 331 0.00 077 0.24 138 856 95.66
Vena de tipo-3 (RMG-13Av)

Ky 35.47 0.07 63.10 0.00 051 0.00 015 0.05 0.00 0.00 99.36
Cld 24.07 0.07 41.09 0.20 1955 1.08 4.09 049 0.23 0.59 91.45
Chl 27.31 0.00 23.99 0.00 12,57 0.36 24.79 0.00 0.00 0.00 89.02
Ms 45.01 0.00 3547 0.00 2.03 0.00 059 0.28 137 9.26 94.01

Pg/Mrg 37.54 0.24 4427 0.00 0.98 0.02 0.17 7.00 3.33 1.04 94.60

c) Estimaciones de P-T a partir de asociaciones minerales en venas con cianita

A diferencia de los datos previos relativos a las areas de la Bética y del Rif
(Bouybaouene et al., 1995; Azafon y Goffé, 1997; Michard et al., 1997), la asociacion
observada en las venas con cianita no contiene carfolita. Existen pocas fases en equilibrio
como para calcular de manera inequivoca las condiciones de P-T pero, en ausencia de

carfolita, tanto la cianita como el cloritoide se formaron probablemente a partir de la
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degradacion de la pirofilita y de la clorita de las pizarras encajantes (Frey y Wieland, 1975;

Theye et al., 1992), a través de las siguientes reacciones:
pirofilita = cianita + cuarzo + H,O (C)
pirofilita + clinocloro = cloritoide + cuarzo + H,O (D)
pirofilita + amesita = cloritoide + cuarzo + H,O (D’)
0
pirofilita = cianita + cuarzo + H,O (C)
pirofilita + amesita = cloritoide + clinocloro + H,O (E)

Aunque la pirofilita es metaestable en el segundo equilibrio (D), es un mineral
petrogenético comun en toda la secuencia de Federico. Ambas series de reacciones definen un
limitado intervalo de T (386 + 20°C) y un mayor intervalo de P debido a las pronunciadas

pendientes que describen desde 4.3 +1.6 a 5.1 + 2.0 kbar (Fig. 4.3.11).

(A) Qz+Pmp+Pl=Ep+Act+H:z0 |
(B) Qz+Pmp+Pl+Ms=Ep+Pg+Cel+Hz0 |
(C) Pri=Ky+Qz+H:0
6— (D) Pri+Clc=Cld+Qz+Hz0
(D')Pri+Ame=Cld+Qz+H20
(E) Pri+Ame=Cld+Clc+Hz0
5_
=
L
=
:5 4=
W
o
o
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I |
200 300 400 500
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Figura 4.3.11. Diagrama esquematico de P-T que muestra las condiciones metamérficas calculadas en las paragénesis
con pumpellyita y con cianita a través de las reacciones A y B para las venas de tipo-1y las venas de tipo-2 y filitas, y a
través de las reacciones C, Dy D’ o C y E para las muestras con cianita.
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d) Relaciones entre las composiciones de roca total, composiciones minerales y

paragénesis minerales

La pumpellyita y la epidota muestran notables variaciones composicionales (Fig. 4.3.8).
Puesto que las asociaciones minerales con pumpellyita solo se han identificado en una zona
limitada de la Unidad de Beni Mezala-1, la presencia de asociaciones minerales diferentes y
variaciones quimicas de la epidota y de la pumpellyita no deben de estar relacionadas con
cambios en el grado metamorfico. La posible influencia de la composicion de roca total sobre
las notables variaciones composicionales de la pumpellyita y actinolita se ha analizado en
funcién de las variaciones de Mg/(Mg+Fe2+) y FesJ'/(Fe3+ +Al) en estas fases y en las rocas (Fig.
4.3.12). Se observa una correlacion nula en el diagrama de Mg/(Mg+Fe*) entre las
composiciones de roca total y las de pumpellyita (Fig. 4.3.12.a). El valor de Xyg en la
pumpellyita aumenta notablemente de 0.56 en muestras o microdominios con actinolita a ~
1.00 en muestras sin actinolita (RMG-13Df y RMG-13Fv). Tal y como han observado otros
autores (por ejemplo, Bevins y Merriman, 1988), la actinolita solo se encuentra presente en

aquellas muestras con los mayores valores de MgO/(MgO+FeO).
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Figura 4.3.12. a: Correlacion entre MgO/(MgO+FeO) en roca total (WR) y el promedio de Mg/(Mg+Fe?") (proporciones
atémicas) en la pumpellyita y la actinolita. b: Correlacién entre Fe,O3/(Fe,O;+AlL,03) en WR y el promedio
Fe*/(Fe* +Al) (proporciones atémicas) en la epidota y la pumpellyita. En la muestra MG-13'v2, la actinolita es escasa y
la mayoria de los analisis de pumpellyita y de epidota se realizaron en microdominios sin actinolita.

También se observa una correlacion pobre en los valores de Fe3+/(Fe3++AI) (Fig.
4.3.12.b) entre las composiciones de roca total y las de epidota (Xges+ €n el intervalo 0.21-0.33)
y pumpellyita (Xge3+ €n el intervalo 0.00-0.18). Estos intervalos composicionales son similares a
los descritos por Lucchetti et al. (1990) en asociaciones de metabasaltos con alta varianza. Sin
embargo, cabe sefalar que Xges. es ligeramente inferior en la epidota y la pumpellyita,
encontrandose entre 0.21-0.25 y 0.00-0.13, respectivamente, excepto en la muestra MG-13'v1.

No obstante, la pumpellyita y la epidota muestran una variacion en paralelo clara que sugiere
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gue la concentraciéon de Fe** en la pumpellyita y la epidota esta controlada por diferentes

composiciones dentro de los microdominios.

Debido a que todas las muestras con pumpellyita contienen la asociacién cuarzo +
plagioclasa + titanita + epidota, la proyeccion que se ha usado para determinar el equilibrio es
la de la epidota (Springer et al., 1992) (Fig. 4.3.13). Aunque esta proyeccion se ha aplicado
principalmente en rocas metabasicas, también se ha extendido su uso a las metapelitas (por
ejemplo, Potel et al., 2002). Sin embargo, los resultados se han visto limitados por la ausencia
o la escasez de clorita. Una diferencia importante entre las rocas con pumpellyita y las filitas
encajantes sin pumpellyita es la naturaleza de los filosilicatos trioctaédricos. Asi, mientras las
filtas contienen clorita, la fase presente en las rocas con pumpellyita es la vermiculita, a
excepcion de la muestra RMG-13Fv, donde coexisten ambas fases. Aunque se ha descrito
esmectita e interestratificados clorita-esmectita bajo condiciones de grado bajo (facies de
zeolitas) (por ejemplo, en Aguirre et al., 2000; Robinson et al., 2004), la presencia de
vermiculita no se ha descrito previamente en las asociaciones que contienen epidota-actinolita.
Sin embargo, la presencia de clorita en las filitas encajantes y de vermiculita en las venas

indica que ambas fases deben de ser estables bajo condiciones de P-T similares.

Para evitar una excesiva complejidad, en la Figura 4.3.13 solo se han incluido datos
representativos. Tal y como se ha descrito anteriormente, la composicién de la actinolita es
muy homogénea en las venas, con valores de MgO/(MgO+FeQ) alrededor de 0.80, mientras
que la composicién de la pumpellyita varia considerablemente. La pumpellyita posee una
composicién relativamente homogénea en las muestras (MG-13'vl) o en los microdominios
(MG-13'v2) con actinolita, con MgO/(MgO+FeO) que oscila entre 0.48 y 0.58. La pumpellyita de
los microdominios sin actinolita en rocas con actinolita (MG-13v2) muestra un enriguecimiento
de Mg, con MgO/(MgO+FeO) que va desde 0.60 a 0.67, lo que es mas evidente en muestras
sin actinolita, con MgO/(MgO+FeO) en el intervalo 0.96-1.00. El aumento de MgO/(MgO+FeQ)
en la pumpellyita también va acompafiado de un aumento de AF* de ~53 a ~84.
Considerando la evidencia de que el equilibrio solo se alcanzé a escala local, las lineas de
conexion pumpellyita-actinolita y pumpellyita-clorita indican un mayor grado de consistencia
interna, tal y como también se observa en los diagramas AFM y ACF (Figs. 4.3.8 y 4.3.9).

e) Laimportancia de la asociacion pumpellyita-actinolita en las Unidades de Federico

Existe un amplio consenso en que un evento metamorfico de alta presion-baja
temperatura afectd6 a amplias areas del Complejo Alpujarride en la Cordillera Bética. Segin
Azafion y Goffé (1997), las condiciones de P-T se incrementaron desde 7 kbar y 300-350 °C
hasta 12 kbar y 450-480 °C (cerca de la geoterma de 15 °C/km) en el Complejo Alpujarride
(Fig. 1 de Azafion y Goffé, 1997). Segun Bouybaouene (1993) y Bouybaouene et al. (1995), las

condiciones metamorficas deducidas en la zona del Rif oscilan entre 1-2 kbar y 300 °C en la
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unidad superior de Federico (Tizgarin), a las facies de eclogita (20 kbar, 550 °C) en la unidad

mas profunda de Federico (Beni Mezala-1).

Las estimaciones aqui presentadas de las condiciones maximas de P-T a partir de las
asociaciones en venas con cianita quedan lejos de aquellas deducidas para la Unidad de Beni
Mezala-1, las cuales se basan en la presencia de paragénesis con carfolita y talco, no
identificada, sin embargo, en la parte mas septentrional del antiforme de Beni Mezala. Por
ejemplo, los valores de Xyg en el cloritoide de venas con cianita (valor medio = 0.25) son
significativamente inferiores al valor medio que caracteriza a la Unidad de Beni Mezala-1 (0.46;
Bouybaouene, 1993). Las paragénesis con pumpellyita se formaron probablemente en el inicio
del evento de alta presion y se han preservado mayoritariamente en las venas, donde estas
paragénesis se vieron menos afectadas por reacciones posteriores. El gradiente geotérmico
definido por las paragénesis con pumpellyita y cianita es de unos 15 °C/km, similar al intervalo

encontrado en otras areas de la Cordillera Bético-Rifefia.
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Figura 4.3.13. Proyeccion de la epidota a partir de datos representativos de las muestras estudiadas. AF* = 100 *
[(Al,O5 + Fe;03) — (0.75Ca0 + Na O — 0.75Ti,0)] / [(Al,Os; + Fe,03)—- (0.75Ca0 + Na,O — 0.75Ti,O — FeO — MgO)]. a:
Pumpellyita de los microdominios con actinolita de la muestra MG-13'v2. b: Pumpellyita de los microdominios sin

actinolita de la muestra MG-13v2.
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4.3.5. Conclusiones

Las asociaciones con pumpellyita han sido identificadas por vez primera en las filitas y
venas sinfoliares de la unidad méas profunda de Federico (Rif septentrional). Se identificaron
dos asociaciones principales en diferentes microdominios: 1) pumpellyita-actinolita-epidota y 2)
pumpellyita-moscovita-epidota. La segunda asociacién solo se identificé en filitas. Estas
asociaciones ofrecen una oportunidad excelente de evaluar las condiciones metamorficas de P-
T deducidas de las paragénesis presentes en la mayoria de rocas comunes sin pumpellyita. La
sustitucion maxima con respecto a la fengita en la mica de rocas con y sin pumpellyita sugiere
presiones relativamente bajas (~ 3 kbar) para las asociaciones con pumpellyita de las venas y
para las filitas encajantes, lo que concuerda con los calculos de THERMOCALC. No obstante,
las condiciones maximas de P-T en esta zona fueron probablemente T =386 +20°Cy P =5.1
+ 2.0 kbar, tal y como se deduce de las asociaciones con cianita. Tanto las asociaciones con
pumpellyita como con cianita definen un gradiente geotérmico de aproximadamente 15 °C/km,
similar al que se encontrd en otras zonas de la Cordillera Bético-Rifefia. La pumpellyita formada
bajo condiciones de baja P-T se consumié en gran medida durante el incremento de las

condiciones metamorficas, produciendo o epidota o anfibol.

Aunque ya se ha descrito previamente la pumpellyita en rocas metapeliticas, la
presencia de pumpellyita + moscovita define una asociacién especial que requiere la
disponibilidad simultdnea de Ca y K, es decir, una composicién quimica de roca total poco
frecuente en secuencias peliticas. Existen diferencias quimicas sistematicas en la pumpellyita y
la epidota, las cuales son mas ricas en Fe en los microdominios con actinolita y mas ricas en Al
en los microdominios y rocas sin actinolita. Puesto que las asociaciones con pumpellyita
aparecen en una zona restringida de la Unidad de Beni Mezala-1, dificimente se pueden
relacionar las diferentes asociaciones minerales y las diferencias en las composiciones
quimicas de los minerales con las diferencias en las condiciones fisicas del metamorfismo, tal y
como generalmente se observa. Como el equilibrio parece alcanzarse solo a escala de
microdominios, parece evidente que la composicién de las distintas fases depende de la

composicién quimica de los mismos y de factores cinéticos.
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Cambios estructurales y quimicos de la sudoita producidos por deformacién

4.4. Cambios estructurales y quimicos de la sudoita producidos por

deformacién

4.4.1. Introduccién

Las venas de cuarzo, carbonato o plagioclasa identificadas en materiales metamoérficos
se consideran, normalmente, que son el resultado de procesos de diferenciacion o segregacion
metamorfica, tal y como los definié Kretz (1994). Generalmente, los minerales encontrados en
una vena también son constituyentes de las rocas metamoérficas encajantes y la composicion
quimica de las fases minerales de las venas y las de las rocas encajantes suele ser similar en
la mayoria de los casos (Kretz, 1994). Segun lo dicho, la suposicion general es que los

elementos que forman las venas deben de derivar de las rocas circundantes.

Las venas de cuarzo muy deformadas son frecuentes en las metapelitas del Permo-
Tridsico de los complejos de la Zona Interna de la Cordillera Bético-Rifefia. En la parte més
septentrional de la ventana tecténica de Beni Mezala (Fig. 4.4.1), la mayoria de las venas
contienen clorita trioctaédrica mientras que la sudoita solo se ha descrito en venas de la Unidad
de Boquete de Anyera (Bouybaouéne, 1993) y venas secantes a la foliacion de las filitas mas
profundas de las unidades de Beni Mezala. Por otro lado, algunas venas contienen cantidades
muy pequefias de otras fases metamoérficas, incluyendo asociaciones de silicatos de Ca
(pumpellyita + actinolita + epidota) y cianita + cloritoide, tal y como ya se ha descrito e
interpretado en la seccidn 4.3. No se han encontrado en la zona de estudio venas con carfolita,
pero si que se han descrito pseudomorfos de carfolita en otras areas de la ventana tecténica de
Beni Mezala (Bouybaouéne, 1993; Bouybaouéne et al., 1995). Las venas se consideran que se
formaron durante un metamorfismo progrado y la preservacion de algunas de las fases
metamoérficas ha permitido una determinacién precisa de las condiciones metamorficas
alcanzadas, en especial de aquellas que caracterizan el evento alpino de alta presion/baja
temperatura (HP-LT, por sus siglas en inglés) (por ejemplo, Goffé et al., 1989; Azafion et al.,
1992; Bouybaouéne, 1993; Azaidn y Goffé, 1997; Vidal et al., 1999; Janots et al., 2006;
Michard et al., 2006).

La deformacion que afecta a las venas de la Cordillera Bético-Rifefia se observa, por
regla general, tanto a escala de campo como a escala de lamina delgada. La deformacion
plastica en algunos minerales formadores de rocas, como el cuarzo, los carbonatos o los
feldespatos se ha estudiado extensamente (véase Kretz, 1994 y las referencias en él).
Generalmente, la deformacion plastica se ve favorecida, en la mayoria de estructuras, por la
presencia de dislocaciones, que normalmente empiezan a migrar favoreciendo la formacién de
grupos de dislocaciones o poligonizacién. Conforme avanza el proceso de deformacién van

creciendo nuevos cristales sin dislocaciéon a costa de los cristales deformados. En el caso
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concreto de los filosilicatos, la deformacion inducida por esfuerzo provoca principalmente
deslizamientos basales, lo que esta favorecido por la presencia de defectos planares y lineales
y conduce a la formacion de varios tipos de pliegues y clivajes, con o sin perturbaciones
guimicas (Bell y Wilson, 1981, 1986; Baronnet y Olives, 1983; Bell et al., 1986; Amouric, 1987;
Bons, 1988).

Los filosilicatos altamente deformados (principalmente micas y clorita) son frecuentes
en materiales metamoérficos y se pueden encontrar numerosos ejemplos de los cambios
composicionales asociados a los procesos de disolucién-precipitaciéon causados por la
deformacion, los cuales pueden usarse para interpretar la historia metamorfica de las rocas. No
obstante, aunque se han estudiado ampliamente los mecanismos de deformacion en los
filosilicatos en condiciones de laboratorio y en muestras naturales (por ejemplo, Vernon, 1977;
Knipe, 1981; Bell y Wilson, 1981; Amouric, 1987; Christoffersen y Kronenberg, 1993; Mares y
Kronenberg, 1993; Mariani et al.,, 2006; Misra y Burg, 2012; Amiguet et al., 2014), las
modificaciones estructurales y quimicas asociadas a las deformaciones naturales se han
investigado en menor medida (por ejemplo, Olives et al., 1983; Bons, 1988; Sanchez-Navas y
Galindo-Zaldivar, 1993; Ooteman et al., 2003; Jiménez-Millan et al., 2007) y se han dedicado
en la mayoria de los casos a la cloritizacion de la biotita. Aqui se presenta un ejemplo ilustrativo
de las modificaciones estructurales y quimicas asociadas a la deformacion progresiva de la
“clorita”. Con el término de “clorita”, de aqui en adelante, se hara referencia a las distintas fases
filosilicatadas de color verde-pardo que aparecen en las segregaciones de cuarzo objeto de
estudio, ya que la fase constituyente mayoritaria pertenece al grupo de la clorita. A medida que
se presenten los resultados, la naturaleza de las distintas fases filosilicatadas verdes presentes

en las venas ricas en cuarzo de la Zona Interna de la Cordillera del Rif ira quedando mas clara.

4.4.2. Muestras

Las venas de cuarzo sinfoliares altamente deformadas aqui estudiadas se tomaron en
los esquistos claros con talco del Permo-Triasico de la Unidad de Beni Mezala-1 (la unidad mas

profunda de Federico), cerca de Ceuta (Fig. 4.4.1).

Las areas enriquecidas con “clorita” de las muestras se obtuvieron manualmente para
su estudio inicial mediante XRD. A continuacion, se estudiaron mediante microscopia
petrografica y SEM. La obtencién de imagenes BSE en el SEM permitié la selecciébn mas
precisa de las areas analizadas posteriormente en el TEM. Concretamente, se seleccionaron
varias areas ricas en “clorita” con diferentes caracteristicas texturales, tal y como se describe

mas abajo, para el estudio de TEM-AEM mediante preparaciones de aros de Cu adelgazados.
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Figura 4.4.1. Mapa tectonico de la zona norte del Rif, modificado a partir de Kornprobst y Durand-Delga (1985) con la
ubicacion de las muestras descritas en esta seccién (estrella).

4.4.3. Resultados
a) Petrografia

Las venas estudiadas, de hasta 10 cm de grosor, se encuentran encajadas en
esquistos claros con talco (Fig. 4.4.2.a). Tal y como se indicé en la seccién 4.1, estos esquistos
claros constan de de mica blanca, talco y, en menor medida, clorita, ademas de cuarzo, albita,
feldespato potésico y rutilo. Ademas, se han identificado dos fases minerales retrogradas que
parecen haber crecido durante una etapa compresiva, como son la vermiculita y un
interestratificado de clorita-vermiculita (Fig. 4.4.2.b). En cambio, las venas solo estan formadas
por cuarzo y, ademas, un filosilicato verde no identificado en los esquistos encajantes durante
el estudio petrogréfico (seccién 4.1). El filosilicato aparece contenido en el cuarzo y rellenando
venas milimétricas que cortan las venas mas grandes de cuarzo (Fig. 4.4.3.a). Estas venas
aparecen ampliamente deformadas. Los cristales de cuarzo muestran extincion ondulante y es
frecuente la recristalizacién de cristales de cuarzo de menor tamafio (Fig. 4.4.3.a). El filosilicato
verde, con una apariencia muy similar a la de la clorita, muestra variaciones en color,
pleocroismo y birrefringencia de unos granos a otros. La intensidad del color varia en paralelo
con la intensidad del pleocroismo y del color de interferencia y birrefringencia (< 0.01 a > 0.03).
También hay diferencias desde el punto de vista textural provocadas, aparentemente, por
niveles de deformacion muy variables; algunos granos solo presentan una ligera deformacion
(Fig. 4.4.3.b), otros aparecen altamente deformados (Fig. 4.4.3.c-d) y los granos menores, los
cuales poseen planos basales perpendiculares al esfuerzo compresivo, no estan deformados
(Fig. 4.4.3.c-d, U). Estas caracteristicas texturales sugieren la presencia de dos poblaciones de

filosilicatos verdes, una previa a la fase principal de deformacion y otra, coetanea.
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Figura 4.4.2. a: Imagen de campo de la vena de cuarzo en los esquistos claros. b: Imagen BSE que muestra texturas
gue caracterizan a las filitas con talco encajantes. Los agregados sin orientacion de la vermiculita dominante (Vrm) y la

albita (Ab) parecen haber crecido durante el esfuerzo compresivo.

Figura 4.4.3. Iméagenes al microscopio 6ptico que muestran las caracteristicas de deformacion en las venas. a:

Cristales de cuarzo con extincion ondulante y recristalizacion abundante. La flecha indica una venilla ocupada por el
filosilicato verde. b: Agregados de cristales con apariencia fibrosa y con un color de interferencia variable (con
analizador). ¢ y d: Areas con filosilicato verde altamente deformado y pleocréico (incoloro-verde claro) y granos no
deformados (U) con orientacion perpendicular al esfuerzo compresivo (luz polarizada plana y cruzada,
respectivamente).
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b) Datos de XRD

Los difractogramas de rayos X de los agregados orientados a partir de muestras
secadas al aire y solvatadas con etilenglicol son muy similares, mostrando reflexiones basales
intensas tipicas de clorita rica en Mg (Fig. 4.4.4.a-b), aunque la glicolacion provocé un notable
descenso y una ligera expansion de la primera reflexiéon basal. Ademas, los difractogramas
muestran bandas amplias y muy débiles ubicadas entre las reflexiones mas intensas. El
calentamiento de las muestras provocé una division de las reflexiones basales, revelando la
presencia de dos fases diferentes: clorita y una fase que se contrajo en cierto modo tras el
tratamiento térmico. La Ultima fase se interpreta como un interestratificado clorita-vermiculita,
en el cual el componente de la vermiculita se contrajo de 14 A a 10 A tras el calentamiento (Fig.
4.4.4.c). Los interestratificados mostraron reflexiones mas amplias que las de la clorita en el
difractograma obtenido tras el calentamiento. La simulacion del difractograma de clorita usando
WinStruct (Krum, 1999) y los datos quimicos mostrados mas abajo, sugirid una composicion
tipo sudoita (Fig. 4.4.5.a), mientras que la simulaciéon de la estructura interestratificada con
NEWMOD (Reynolds, 1985) no fue concluyente debido a que se desconoce la intensidad de la
reflexion de la estructura interestratificada, que se solapa con la de la clorita en los
difractogramas de las muestras sin tratar y glicoladas. En funcion de la posicién, la intensidad y
la forma particular de las reflexiones impares, los difractogramas simulados sugieren la
presencia de secuencias de clorita (0.67):vermiculita (0.33) dominante con R =1 (Fig. 4.4.5.b).
Se observaron dos reflexiones principales en los difractogramas obtenidos de polvos en la zona
de las reflexiones 060 (Fig. 4.4.4.d): una reflexion intensa a 1.539 A, correspondiente a la fase
trioctaédrica y una segunda reflexion menos intensa a 1.506 A, lo que indica la presencia de
una fase di-trioctaédrica. Ademas, una débil reflexion en 1.489 A sugiri6 la presencia, en menor
medida, de caolinita. En funcion de estos datos, el término inicialmente acufiado como “clorita”

es en realidad sudoita e interestratificado clorita:vermiculita y algo de caolinita.
c¢) Datos de SEM

Las imagenes de BSE muestran que las variaciones en el color y la birrefringencia se
deben principalmente al grado variable de transformacion de algunos granos de clorita a éxido
férrico que afecta principalmente a las partes externas de los mismos (Fig. 4.4.6.a). En cambio,
los granos inalterados, pero deformados de forma variable, muestran un aspecto mas
homogéneo, sugiriendo escasas diferencias composicionales (Fig. 4.4.6.b-d). Las estructuras
generadas por la deformacion incluyen kinks (Fig. 4.4.6.a), pliegues tipo chevron (Fig. 4.4.6.c) y
fracturas (Fig. 4.4.6.d). Algunos otros granos mas pequefios definen una esquistosidad
incipiente o se hallan en fracturas de sellado, apareciendo ligeramente deformados (Fig.
4.4.6.b).
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Figura 4.4.4. Difractogramas de rayos X (2-65 °26 CuKa) obtenidos de agregados orientados secados al aire (a), tras
la solvatacion con etilenglicol (b) y tras calentar a 500 °C (c). Se han etiquetado las reflexiones atribuidas a la fase del
interestratificado (ML, por sus siglas en inglés), suponiendo una secuencia regular de clorita:vermiculita de 1:1. d: Zona
de los difractogramas de rayos X donde aparecen las reflexiones 060 de los filosilicatos.
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Figura 4.4.5. Difractogramas de rayos X simulados de la clorita (a) y de los interestratificados clorita-vermiculita (b).

Los espectros EDX revelaron que los granos deformados de forma variable tienen una
composicién rica en Mg y contenidos variables de Si y Al. Aunque la presencia de cantidades
menores de Na y Ca sugiere que la mayor parte de los granos analizados no son cloritas en
sentido estricto, todas las férmulas estructurales se han normalizado a 28 cargas negativas,
010(OH)g, para facilitar la comparacion entre los distintos analisis obtenidos. En la Tabla 4.4.1
se presenta una selecciébn de estos. El diagrama composicional Al vs. Si revela dos
poblaciones de andlisis con diferentes contenidos de Al (Fig. 4.4.7.a); la poblacién mas rica en
Al incluye granos tanto deformados como no deformados. Algunos de estos analisis con mayor
contenido en Al podrian corresponderse (véase mas abajo) con granos que contienen caolinita,
tal y como indica su desviaciéon hacia el campo de la caolinita. Tras la eliminacion de estos
analisis, los diagramas composicionales de los granos deformados muestran tendencias bien
definidas (Fig. 4.4.7.b-d). Las tendencias podrian representar sustituciones tipicas de clorita o

simplemente mezclas de varias fases en cantidades variables. Cuando se incluye el campo del
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Figura 4.4.6. Imagenes de BSE de “clorita”. a: Granos con un grado avanzado de alteracion a 6xido férrico. La flecha
indica un pliegue kink. b: Granos ligeramente deformados. c: Area con pliegues tipo chevron y zonas sin deformacion
(esquina inferior izquierda). d: Granos fracturados (flecha) y finos intercrecimientos de “clorita”-cuarzo. Los nimeros se
corresponden con los andlisis de la Tabla 4.4.1. La escala es comuUn para todas las imagenes.

clinocloro y el de la sudoita en estas tramas, los andlisis varian entre el término de clinocloro
rico en Mg, con un contenido en Si de 2.8 apfu y un término mas rico en Al cerca de la
composicién de sudoita rica en Fe (Ruiz Cruz y Sanz de Galdeano, 2005). Las desviaciones de
las composiciones de clinocloro y sudoita sugieren claramente la contribucién variable de una
fase rica en Si y (Fe + Mg), interpretada como capas de vermiculita interestratificadas con
clorita. En términos generales, los datos quimicos obtenidos a escala de SEM de las “cloritas”
sugieren la no pureza de los mismos debido a las mezclas de fases di y trioctaédricas. No
obstante, algunos granos deformados (por ejemplo, analisis 7, 8 y 10, Tabla 4.4.1) muestran
composiciones proximas a una sudoita rica en Fe, la cual contiene probablemente grandes
cantidades de Fe(lll) (Ruiz Cruz y Sanz de Galdeano, 2005), con ocupaciones octaédricas de
aproximadamente 5.20 apfu y contenidos de VAl de ~ 2.0 apfu. La representacion grafica de los

analisis de “clorita” obtenidos sugiere la contribucion de una fase rica en Si y en Fe + Mg (Fig.
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4.4.7), que probablemente se corresponda con el componente vermiculitico de la estructura

interestratificada.

Tabla 4.4.1. Férmulas estructurales de “clorita” obtenidas a partir de los andlisis de los granos deformados y no

deformados, normalizadas a O;o(OH)s. Los andlisis se corresponden con los nimeros en la Figura 4.4.6.

si AV AT Cr Fe Mn Mg $Oct. Ca Na K Xint

1 324 076 146 0.00 0.01 1.18 0.01 292 5.57 0.04 0.03 0.02 0.09
2 3.10 090 143 0.00 0.00 122 0.01 3.03 5.68 0.03 0.04 0.01 0.08
3 301 099 139 0.00 0.00 124 0.01 3.10 5.75 0.03 0.04 0.01 0.07
4 3.10 090 140 0.01 0.00 126 0.01 3.02 5.70 0.03 0.00 0.02 0.05
5 290 110 133 0.00 0.00 138 0.02 3.15 5.88 0.01 0.00 0.00 0.01
6 3.10 090 138 0.00 0.00 129 0.01 3.01 5.70 0.04 0.02 0.02 0.08
7 345 055 202 0.00 0.00 098 0.00 2.17 5.16 0.05 0.06 0.05 0.16
8 338 062 201 0.00 0.00 098 0.01 2.20 521 0.04 0.04 0.07 0.15
9 323 077 165 0.01 0.00 1.16 0.01 2.60 5.43 0.03 0.07 0.09 0.19
10 343 057 189 0.00 0.00 105 0.01 226 5.22 0.04 0.08 0.08 0.20
11 319 081 164 0.00 0.00 117 0.01 268 5.50 0.03 0.06 0.06 0.15
12 315 085 140 0.00 0.00 121 0.01 3.00 5.61 0.04 0.08 0.08 0.19
13 333 067 159 0.00 0.01 118 0.01 262 541 0.05 0.05 0.05 0.16
14 317 083 146 0.00 0.00 127 0.02 2.86 5.61 0.04 0.05 0.03 0.12
15 349 051 179 0.00 0.00 121 0.01 219 5.19 0.08 0.10 0.09 0.26

d) Datos de TEM

A diferencia de los filosilicatos paralelos a la estratificacion o a la esquistosidad, los
cuales son caracteristicos de las rocas sedimentarias 0 metamorficas, respectivamente, los
granos de “clorita” incluidos en las venas de cuarzo aqui descritas estan orientados de manera
aleatoria. El angulo entre la direccién del esfuerzo metamérfico y la de los planos de clorita
(001), los cuales parecen ser un factor importante en el tipo de deformacién (Etheridge et al.,
1973; Schneider, 1978) varia, por tanto, de grano a grano. Se han identificado distintos grados

de deformacion en los granos de “clorita”.

En la mayoria de los casos, los granos deformados pudieron identificarse facilmente en
el TEM a bajos aumentos ya que muestran caracteristicas texturales similares a las observadas
a escala de SEM. La presencia en los filosilicatos de tan solo una orientacién de planos de
deslizamiento (001) es responsable de la manera en la que estos se deforman, la que implica
principalmente delaminaciones y foliaciones, combamientos y pliegues tipo kink (Amouric,
1987).

La deformacion incipiente se refleja en algunas areas que presentan pliegues con un
gran radio de curvatura y series de microfoliaciones producidas por deslizamiento basal (Fig.
4.4.8.a), similares a los mostrados por Amouric (1987) en la biotita metamorfica, aunque en
este caso, los granos se caracterizan por un espaciado de 14-A en el area menos deformada
(Fig. 4.4.8.b). También son frecuentes el apilamiento de fallas, capas onduladas y

dislocaciones de filo. Las SAED obtenidas de estos granos (Fig. 4.4.8.b, recuadro) muestran
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reflexiones basales con una distribucion de la intensidad tipica de la sudoita (Bailey y Lister,

1989; Anceau, 1992).
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Figura 4.4.7. Diagramas composicionales de las “cloritas”, donde se han incluido los campos de clinocloro (Clc) y de

sudoita (Sud), la linea de tendencia de la sustitucion Tschermak del clinocloro y la tendencia de la sudoita por la

sustitucién de Fe. Cruces: Granos deformados y no deformados ricos en Al. Rombos: Granos deformados.

Los pliegues tipo chevron, identificados en las imagenes petrograficas y de SEM (Fig.

4.4.3.c-d; Fig. 4.4.6.c) y con longitudes de onda de unos 20-50 um, se caracterizan a escala de

TEM por microfoliaciones de aspecto poligonal, alineadas segun los planos axiales de los

pliegues (Fig. 4.4.9.a-b), similares a los descritos previamente por Amouric (1987) y Sanchez-

Navas y Galindo-Zaldivar (1993) entre otros. Las SAED de estas areas revelan una orientaciéon

casi simétrica a ambos lados del pliegue (Fig. 4.4.9.b, recuadro). No obstante, las charnelas

estan muy dafiadas (Fig. 5.4.9b) y las relaciones estructurales entre las zonas adyacentes no
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Figura 4.4.8. a: Imagen de baja magnificacién en la que se observa un grano de “clorita” plegado que consta de
paquetes subparalelos con radios de curvatura variables y micropliegues (flecha blanca). Las capas grises paralelas
finas representan probablemente la contribucién vermiculitica que se contrae bajo el haz de electrones y
microfoliaciones (flecha blanca). b: Imagen de franjas reticulares de un area menos deformada, con fisuras lenticulares
causadas probablemente por una contraccién variable de las capas de vermiculita. La SAED muestra la distribucion de
intensidad correspondiente a una sudoita.
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Figura 4.4.9. a: Grano muy deformado, con micropliegues poligonales alineados a lo largo de los planos axiales de los
pliegues. b: Ampliacion del recuadro central de la imagen a. La SAED muestra la orientacion casi simétrica de ambos
flancos del pliegue. Los nimeros se corresponden con los andlisis en la Tabla 4.4.2.

pueden observarse directamente. Las imagenes de franjas reticulares y las SAED muestran
paquetes gruesos, que incluyen areas de clorita y de interestratificados clorita-vermiculita (Fig.
4.4.10.a). La clorita y el interestratificado clorita-vermiculita aparecen como dominios
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discontinuos de unos pocos cientos de A de grosor, con bordes paralelos y oblicuos a los
planos basales. Las difracciones electronicas (Fig. 4.4.10.a, recuadro) muestran paralelismos
de c* y b* en los interestratificados de clorita-vermiculita y clorita y filas de reflexiones Okl casi
continuas, debido probablemente al solapamiento de las reflexiones de clorita y de los
interestratificados, ademas de un posible desorden de apilamiento. Aunque las secuencias de
interestratificados muestran regularmente una periodicidad correspondiente a 1 capa de clorita
(14 A) + 1 capa de vermiculita contraida (10 A) igual a ~ 24 A (corrensita), también son
frecuentes las secuencias con una periodicidad de 38 A (2 capas de clorita + 1 capa de

vermiculita contraida) (Fig. 4.4.10.b).

Figura 4.4.10. a: Textura en dominios en granos deformados. Los dominios de clorita (Chl) e interestratificado (ML) de
tamafio variable parecen estar distribuidos de manera irregular y muestran bordes tanto paralelos como oblicuos. La
SAED muestra reflexiones de ambos tipos de fases. b: Imagen de los intercrecimientos paralelos de clorita (14 A) y
varios tipos de interestratificados clorita-vermiculita, con periodicidades de 24 Ay 38 A dominantes.
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Las imagenes de SEM mostraron que los granos de clorita estan fracturados de
manera local (Fig. 4.4.6.d). Por regla general, los granos fracturados son muy inestables bajo el
haz de electrones y es dificil obtener buenas imagenes de ellos. La Figura 4.4.11 muestra un
ejemplo de este tipo de granos, concretamente un grano sin deformacién (U), sellando una
fractura. Segun la informacién proporcionada por los datos AEM y las imagenes de TEM de los
intercrecimientos, los granos posteriores no deformados constan de varias fases,
principalmente intercrecimientos clorita-vermiculita, caolinita y, en menor medida, 6xido de Fe
(Fig. 4.4.12). A diferencia de los intercrecimientos de clorita y clorita-vermiculita observados en
los granos deformados, los intercrecimientos en los granos no deformados muestran bordes
coherentes paralelos a (001). De hecho, las SAED indican que tanto el interestratificado clorita-
vermiculita como la caolinita tienen un eje c* paralelo, lo que sugiere que la caolinita se formo a
partir de un interestratificado de clorita-vermiculita durante un evento retrégrado. También se
han identificado diminutos granos de 6xido de Fe, que muestran un alargamiento paralelo a la

(001) del filosilicato en el que se hallan.

Figura 4.4.11. Imagen de baja magnificacion de un grano deformado y fracturado (D) y un grano no deformado

posterior (U) que sella la fractura. Los nimeros se corresponden con los analisis en la Tabla 4.4.2.
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Figura 4.4.12. Imagen de baja magnificacion que muestra un intercrecimiento paralelo de caolinita (KIn) e

interestratificado (ML). Los nimeros se corresponden con los analisis en la Tabla 4.4.2.

e) Datos AEM

Debido al pequefio tamafio de las fases tanto en éareas deformadas como no
deformadas, la mayoria de los analisis obtenidos son mezclas. Tal y como se ha hecho para
los datos de SEM/EDX, las formulas se normalizaron a 28 cargas para facilitar la comparacion
(Tabla 4.4.2). Los datos AEM de los granos posteriores no deformados muestran generalmente
la contribucion de caolinita, llevando a una clara desviacion hacia composiciones mas ricas en
Al (Tabla 4.4.2, andlisis 5 y 6, Fig. 4.4.13.a). Los andlisis obtenidos de los granos deformados
sin caolinita, tal y como se dedujo de las imagenes de franjas reticulares, muestran algunas
variaciones composicionales y se pueden distinguir dos grupos de andlisis con diferentes
contenidos de Si, Al"' y (Fe + Mg) (Fig. 4.4.13). Algunos granos ligeramente deformados (por
ejemplo, Fig. 4.4.8, Tabla 4.4.2, andlisis 1) muestran contenidos de Al de = 2.0 apfu y
ocupaciones octaédricas préoximas a 5.0 apfu, con una férmula media cerca de la sudoita rica
en Fe (Vidal et al., 1992; Billault et al., 2002). El otro grupo tiene un menor contenido de Si
(rombos negros en la Fig. 4.4.13), mayores ocupaciones octaédricas, indicando una desviacion
hacia términos trioctaédricos y un mayor contenido de Fe (Fig. 4.4.13.e). No obstante, incluso
los andlisis de sudoita contienen notables cantidades de Na, lo que es dificil de explicar, ya que
los datos de TEM de estos granos indican una periodicidad casi uniforme de 14 A (Fig. 4.4.8.b,
SAED).
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Tabla 4.4.2. Seleccion de formulas estructurales de clorita normalizadas a O19(OH)s (datos AEM) correspondientes a
los granos que se muestran en las Figuras 4.4.8, 9, 11,y 12.

Si AaY oAV Fe Mn Mg =Oct. Ca Na K % Int.

333 067 1.95 105 000 225 525 005 012 000 0.16
335 0.65 1.68 104 000 262 533 007 016 000 0.24
3.03 097 1.75 135 002 239 551 002 012 0.00 0.14
335 0.65 1.66 106 002 271 545 002 0.09 002 0.14
339 061 232 08 000 18 503 005 016 000 0.21
345 055 239 08 000 178 502 002 009 000 0.12
314 08 174 111 000 264 549 0.02 012 0.00 0.14
3.07 093 143 105 002 314 564 002 010 0.02 0.14
2.97 1.03 1.35 117 000 312 564 010 026 000 0.36

© 00N U~ WN PP

Figura 4.4.13. Diagramas composicionales correspondientes a los granos no deformados (asterisco) y deformados
(rombos), a escala de TEM. Rombos blancos: datos quimicos de granos ligeramente deformados y rombos negros:
datos quimicos de granos muy deformados. La linea continua es la linea de la tendencia obtenida mediante el ajuste
por el método de los minimos cuadrados de las variaciones composicionales de los granos no deformados y la linea

discontinua es la de ajuste de las variaciones composicionales de los granos deformados.
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4.4.4. Discusion

A diferencia de muchas de las observaciones hechas en los materiales metamorficos,
asi como en venas de formaciones del Tridsico de la Cordillera Bético-Rifefia, donde los
minerales descritos en las rocas encajantes se encuentran generalmente presentes en las
venas (por ejemplo, Azafion et al.,, 1992; Bouybaouéne, 1993; seccién 4.3 de esta Tesis
doctoral), en este caso, las asociaciones minerales de los esquistos claros y las de las venas
son mas bien diferentes, ya que no se ha identificado mica blanca y talco en estas Ultimas. Sin
embargo, las venas y los esquistos encajantes comparten las mismas caracteristicas de
deformacion. De acuerdo con la interpretacion de Bouybaouene (1993) las venas de cuarzo
con “clorita” se debieron formar mediante un proceso de segregacién metamérfica durante una

evolucién prograda.

A continuacién, se revisan los aspectos relativos a la deformacion y cambios
composicionales identificados en el estudio detallado de las venas asi como la posible

contextualizacién de estos procesos en la historia tectonica de la Cordillera del RIif.
a) Caracteristicas de la deformacién y cambios composicionales

En las imagenes de TEM, la deformacion incipiente es obvia (Fig. 4.4.8). Los ajustes
entre las capas o los paquetes sucesivos de capas a través de dislocaciones distribuidas de
manera regular o mediante deslizamientos basales son muestra de ello. El deslizamiento
paralelo a los planes basales produjo microfoliaciones de tamafio variable, que fueron
probablemente vias para la circulacion de fluidos y la vermiculitizacion incipiente (Fig. 4.4.10.a;
Fig. 4.4.12). Probablemente, el Na encontrado en los analisis de estos granos se alojo en areas

defectuosas de estos granos.

La presencia de pliegues kink y tipo chevron es indicativa de una deformacion mas
avanzada. La acomodacion del esfuerzo compresivo en estos granos mas deformados dio
lugar a microfoliaciones poligonales alineadas a lo largo de los planos axiales de los pliegues
(Fig. 4.4.9), tal y como lo observaron previamente otros autores (Bell y Wilson, 1981; Amouric,
1987; Sanchez-Navas y Galindo-Zaldivar, 1993). Ademas, la intensa deformacién esta
acompafiada de los cambios estructurales que conllevan un proceso de vermiculitizacion mas
generalizado y ordenado, tal y como indican la presencia de dominios de clorita y de dominios
de interestratificado clorita-vermiculita. Como la unién electroestética entre las capas de brucita
y las laminas de talco en la clorita es mas fuerte que entre las capas de vermiculita, el
deslizamiento y acomodacion a los esfuerzos esta favorecido por la sustitucion de capas de

brucita por capas hidratadas.

Estos cambios estructurales implican cambios quimicos asociados. Aunque no se han
obtenido andlisis de fases puras, las tendencias observadas sugieren que la vermiculitizacion
de la sudoita implica principalmente un enriquecimiento de Fe + Mg (Fig. 4.4.7; Fig. 4.4.13). La

“porosidad”, debida a la presencia de microfoliaciones de mayor tamafio, probablemente
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favorecio la transferencia de masa a través de los granos deformados. Las imagenes de franjas
reticulares muestran numerosas transiciones entre los dominios de clorita y los del
interestratificado (Fig. 4.4.14). Aunque las zonas de transicién se dafian rapidamente bajo el
haz de electrones, se pueden distinguir transiciones de dos tipos: 1) transiciones de dos capas
de clorita (28 A) a una unidad de interestratificado (24 A), que son las mas frecuentes (Fig.
4.4.14.a-b) y 2) transiciones de una capa de clorita (14 A) a una unidad de interestratificado (24
A), a través de dislocaciones (Fig. 4.4.14.a-c). Las dislocaciones de signo contrario son
frecuentes y definen los bordes oblicuos entre los dominios de clorita y de interestratificado,
sugiriendo que los cationes octaédricos de las capas de brucita (Mg y Fe) se eliminaron de
cada segunda o tercera intercapa de sudoita y se incorporaron a las laminas de talco,
generando interestratificados semirregulares de clorita-vermiculita 1:1 y 2:1. Los
intercrecimientos resultantes de clorita e interestratificado conservan la orientacién y la
morfologia primarias de la clorita, indicando una sustitucién topotactica. Aunque la forma de los
dominios con estructura diferente es variable, las numerosas transiciones de dominios de

clorita a interestratificado sugieren que la difusién estuvo muy limitada en el espacio.

Figura 4.4.14 . a: Imagen de franjas reticulares que muestra los dos tipos principales de transiciones entre las capas. 1:
Transicién de dos capas de clorita (28 A) a una capa de clorita-vermiculita (24 A). 2: Transiciones de una capa de
clorita (14 A) a una capa de clorita-vermiculita (24 A), asociada con el grano de una capa de vermiculita. b, c:

Ampliaciones de las zonas de transicién descritas en a.
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Las imagenes microscopicas obtenidas a diferentes escalas (por ejemplo, Fig. 4.4.3.c,
Fig. 4.4.11) muestran que los granos no deformados poseen orientaciones perpendiculares al
esfuerzo compresivo, sellando en algunos casos las fracturas que afectan a los granos
deformados. Por lo tanto, un proceso de disolucion-precipitacién pudo ser responsable de su
génesis durante la deformacién. La mayoria de estos granos muestran también
microestructuras complejas (Fig. 4.4.12), como es el caso de los intercrecimientos paralelos de
caolinita, interestratificado clorita-vermiculita y, en menor medida, éxido de Fe, lo que sugiere
bajas temperaturas de formacion. Las fases identificadas en los granos no deformados
muestran paquetes continuos de capas y bordes coherentes paralelos a (001), lo que sugiere
que estos granos estaban formados principalmente por interestratificados que, a su vez, se

retrogradaron preferentemente a caolinita.
b) Historia tectono-metamorfica

La formacién de sudoita en unidades intermedias entre el Complejo Sébtide
(Alpujarride) y el Gomaride (Malaguide) se ha descrito en algunas areas de la Cordillera Bético-
Rifefia (Bouybaouéne, 1993; Bouybaouéne et al., 1995; Abad et al., 2003; Ruiz Cruz y Sanz de
Galdeano, 2005). No obstante, mientras que la sudoita de la Unidad de Boquete de Anyera del
Rif se ha interpretado como formada a partir de la reaccion del clinocloro y de la pirofilita
(Bouybaouene, 1993; Bouybaouene et al., 1995; Michard et al., 1997), la sudoita identificada en
las Unidades Intermedias de la Zona Interna bética, segin Ruiz Cruz y Sanz de Galdeano
(2005) se formd principalmente a partir de la dickita. La sudoita descrita en las unidades
intermedias de la zona bética por Ruiz Cruz y Sanz de Gadeano (2005) incluye términos tipicos
ricos en Mg y términos que contienen cantidades importantes de Fe(ll) y Fe(lll). Los datos que
se presentan aqui indican que la sudoita de las venas descritas es préxima al término rico en
Fe (Billaoult et al., 2002). Es muy improbable que esta sudoita se formara a partir de carfolita
(Vidal et al., 1992) ya que no se han identificado vestigios de carfolita en esta zona y la relacién
de cuarzo/sudoita en las venas es notablemente mayor que la prevista a partir de la
descomposicion de la carfolita. La ausencia de minerales como la pirofilita en los esquistos
claros encajantes sugiere que las venas ricas en cuarzo + “clorita” se formaron durante la
illitizacion de los sedimentos ricos en esmectita tal y como se ha descrito en otros casos
(Morrison y Parry, 1986; Hillier, 1994; Hillier, 2003; Hillier et al., 2006; Biernacka, 2014, entre
otros). Los datos disponibles (fundamentalmente, la no presencia de carfolita) permiten estimar
gue la sudoita debié de formarse en las venas a temperaturas por debajo de los 350°C y

presiones inferiores a 7 kbar (Vidal et al., 1992).

La sudoita se deformé durante un episodio compresivo posterior. Numerosos autores
han descrito la transformacion de la clorita a corrensita 0 a otros tipos de clorita-esmectita o
interestratificados clorita-vermiculita durante procesos predominantemente erosivos (por
ejemplo, Aspandiar y Eggleton, 2002a, 2002b; Sugimori et al., 2008). Banfield y Murakami

(1998) llevaron a cabo un detallado estudio sobre los mecanismos por los que la clorita se
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transforma en un interestratificado clorita-vermiculita durante la erosion. Sin embargo, aunque
la transformacion de la clorita (disolucién y formacién de oOxido de Fe) tuvo lugar con
posterioridad a la deformacién de las muestras que aqui se describen, la vermiculitizacion
parece ser claramente coetanea a la deformacioén, tal y como confirma la persistencia de
sudoita sin alterar en los granos menos deformados, asi como las texturas en las filitas
encajantes que confirman que la vermiculita crecié durante la fase compresiva (Fig. 4.4.2). El
paralelismo entre los parametros b* y c* de los productos con los de la clorita metamarfica (por

ejemplo, Fig. 4.4.10.a) indica una alteracion topotactica.

Las temperaturas maximas obtenidas en este area durante el proceso de exhumacion
posterior a las Ultimas deformaciones plasticas se han estimado en < 330 °C (Negro et al.,
2006). De hecho, ya que la reaccién asumida (la vermiculitizacion de la sudoita) implica algun
tipo de hidratacién, se puede asumir que la retrogradacion de la sudoita tuvo lugar durante la
Gltima fase de exhumacién y enfriamiento de la Cordillera Bético-Rifefia. En funcién de la
posicién estructural de estas unidades en el Arco de Gibraltar, las Ultimas deformaciones
plasticas probablemente tuvieron lugar durante los desplazamientos hacia el oeste en el
Mioceno inferior, lo que es coherente con la datacion de la exhumacién llevada a cabo por Zeck

(2004) y que la sitta en torno a los 22-18 Ma.
4.4.5. Conclusiones

Los procesos de deformacion y retrogradacion han provocado modificaciones
importantes en las venas de cuarzo con sudoita de los esquistos claros de la unidad mas
profunda de Federico (Unidad de Beni Mezala-1, Zona Interna del Rif). La deformacion incluye
cambios texturales con la formacién de pliegues tipo kink y chevron asi como fracturas
menores en los granos de sudoita y deformacion plastica y recristalizacion en el cuarzo.
Ademas, la deformacién provocé modificaciones quimicas y estructurales en los cristales de
sudoita generando un interestratificado regular (corrensita de alta carga) clorita-vermiculita. En
funcion de los datos presentados, se deduce que la sustitucion ordenada de una lamina de
brucita por una hidratada es claramente un mecanismo eficaz para favorecer el deslizamiento y
la acomodacién del esfuerzo compresivo durante la deformacion. La retrogradacion de la
sudoita debié de tener lugar durante la ultima fase de la exhumacion en condiciones de baja

temperatura dando lugar a la formacién de caolinita y 6xidos de Fe.
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Conclusiones

Las condiciones fisicas del metamorfismo alpino en las formaciones clasticas permo-
triasicas de la Zona Interna de la Cordillera del Rif, estimadas a partir de las asociaciones
mineraldgicas, las caracteristicas cristaloquimicas (Kl y b) y la composicién quimica de las
micas blancas potasicas y los filosilicatos paragenéticos, y conforme aumenta la profundidad,
se extienden desde valores de P-T de 1-1.5 kbar y <200 °C en las unidades gomarides, a

valores de 3-5.5 kbar y (400 °C en las unidades de Boquete de Anyera y Beni Mezala-2 y -1.

Respecto a las asociaciones mineralégicas, se ha establecido una secuencia completa
de estas desde la la diagénesis (Gomaride) a la epizona (Unidades de Beni Mezala). Bajo
condiciones diagenéticas, se ha constatado que el precursor de los minerales neoformados
(illita y sudoita) en condiciones de diagénesis es la dickita. En condiciones de metamorfismo
incipiente, la dickita se transforma en mica Na-K, sudoita y pirofilita y en condiciones epizonales
(Boquete de Anyera) las micas son moscovitas y paragonitas, lo que es indicativo de una
aproximacion al equilibrio con el aumento de la temperatura. De acuerdo con los datos de HR-
TEM, las micas blancas con composiciones intermedias representan verdaderas soluciones
soélidas entre moscovita y paragonita y la presencia de mica Na-Ca en muestras epizonales
sugiere que esta mica es un paso intermedio para la formacion de margarita, en respuesta al

aumento del grado metamorfico.

La génesis de las micas en las escamas tecténicas superiores (Complejo Gomaride y
Unidad de Tizgarin) estéa ligada a un proceso de illitizacion a partir de minerales del grupo de la
caolinita, concretamente de dickita, dando lugar a illita 1M en condiciones diagenéticas. Con el
incremento del grado metamorfico, el Na también se incorpora a la estructura de la illita, como
lo constatan las micas con una composicion intermedia de Na-K analizadas. Se estima, por

tanto, que la entrada de Na en la estructura de la mica debe de estar relacionada con el
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aumento de temperatura que permitid alcanzar el inicio de la anquizona. Sin embargo, la
formacién del miembro extremo estable de Na (paragonita), que es abundante en pizarras y
esquistos de las escamas tecténicas subyacentes, no tuvo lugar en las areniscas con pirofilita,
lo que sugiere que no se alcanzaron las condiciones de T y P necesarias para la estabilizacién

de la paragonita.

Las estimaciones P-T determinadas en la facies prehnita-pumpellyita identificada en las filitas y
venas sinfoliares de cuarzo en la unidad mas profunda de las Unidades de Federico (P = 5.1 +
2.0 kbar y T = 386 + 20 °C) son coherentes con la evolucion metamorfica establecida en las
formaciones clasticas permo-triasicas de la Zona Interna de la Cordillera del Rif a partir de las
asociaciones mineralégicas, caracteristicas de las micas (contenido en Si y parametros b y Kl
de la mica blanca potasica), la presencia de dickita, pirofilita, sudoita y el contenido en Al de la
clorita (P-T de 1-1.5 kbar y <200 °C a 3-5.5 kbar y 400 °C). Tanto las asociaciones con
pumpellyita (pumpellyita-actinolita-epidota y pumpellyita-moscovita-epidota) como la asociacion
con cianita definen un gradiente geotérmico de aproximadamente 15 °C/km, similar al que se
encontr6 en otras zonas de la Cordillera Bético-Rifefia. La pumpellyita formada bajo
condiciones de baja P-T se consumié en gran medida durante el incremento de las condiciones
metamoérficas, produciendo o epidota o anfibol. Sin embargo, las estimaciones P-T presentadas
en esta memoria contrastan con los datos previos para estas unidades (rango de P-T de 300 °C
y 1.2 kbar, en la Unidad de Tizgarin, a 550 °C y 20 kbar en la Unidad de Beni Mezala;
Bouybaouéne, 1993). Es probable que las paragénesis de alta presién no estén bien expuestas
en el sector norte (Ceuta), que ha sido, precisamente, el mas intensamente estudiado en el
marco de este trabajo de investigacion. En cualquier caso, esta ha sido la primera vez que se
han identificado facies prehnita-pumpellyita en filitas y venas sinfoliares de cuarzo en la Unidad

de Beni Mezala-1.

Se ha constatado que la deformacién ha provocado modificaciones quimicas y

estructurales importantes en la sudoita presente en venas de cuarzo de la unidad mas profunda
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de Federico, generando un interestratificado regular clorita-vermiculita. En funcion de los datos
presentados, se deduce que la sustitucion ordenada de una capa de brucita por una hidratada
es claramente un mecanismo eficaz para favorecer el deslizamiento y la acomodacién del

esfuerzo compresivo durante la deformacién.

Por ultimo y desde el punto de vista metodoldgico, la estimacion de las condiciones P-T
establecidas a partir del parametro b y Kl de la mica blanca potasica, para la transicion
diagénesis-metamorfismo incipiente experimentado por rocas clasticas, es un método que
presenta ciertas ventajas frente a la determinacion de las condiciones P-T a partir del contenido
celadonitico de la mica blanca potasica y el contenido en Al de las cloritas. Estas ventajas son
que: 1) la aplicacion de estos parametros no requiere un trabajo petrologico excesivo, por tanto,
es un método rapido; 2) son métodos mas simples y baratos que el microanalisis; 3) no
requieren un gran conocimiento petrolégico y 4) los datos P-T obtenidos mediante estos
parametros son mas representativos de la muestra y, por tanto, de la secuencia metamoérfica
en la que se encuentra, que los analisis quimicos obtenidos de forma puntual, mas si se tiene
en cuenta que para este rango metamoérfico, los filosilicatos dificilmente han alcanzado el
equilibrio quimico por lo que sus composiciones no son necesariamente indicativas del grado

metamorfico.
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Unidad Muestra ;2?,2'_'25‘32” Litologfa XRD  XRF M'ngﬁggpm SEM EMPA TEM
GOMARIDE SUPERIOR (N) BH-1 Fnideq. N35° 49’ 19.7” W(05° 27’ 18.6" Arenisca roja X
Beni Hozmar BH-2 Fnideq. N35° 49’ 19.7” WO05° 27’ 18.6" Arenisca parda X
BH-3 Fnideq. N35° 49’ 19.7” WO05° 27’ 18.6" Arenisca roja X X X
GOMARIDE MEDIO (N) MG-40 Fnideg. N35° 51’ 5.6” WO05° 26’ 19.8” Arenisca clara X X X
Koudiat Tizian MG-41 Fnideq. N35° 51’ 5.6” W05° 26’ 19.8" Arenisca roja X
MG-42 Fnideg. N35° 51’ 5.6” WO05° 26’ 19.8” Arenisca roja X
MG-43 Fnideg. N35° 51’ 5.6” WO05° 26’ 19.8” Arenisca anaranjada X
MG-44 Fnideq. N35° 51’ 5.6” WO05° 26’ 19.8” Lutita roja X X X
MG-45 Fnideg. N35° 51’ 6.3" WO05° 26’ 18.1" Arenisca roja X
MG-46 Fnideg. N35° 51’ 6.3” WO05° 26’ 18.1" Arenisca roja X X
MG-47 Fnideg. N35° 51’ 7.2” WO05° 26’ 16.1” Arenisca roja X X X
MG-48 Fnideq. N35° 51’ 9.9” WO05° 26’ 11.2” Siltita roja X X
MG-49 Fnideg. N35° 51’ 9.9” W05° 26’ 11.2” Arenisca roja-violacea X X X X
MG-50 Fnideg. N35° 51’ 9.9” W05° 26’ 11.2” Arenisca roja-violacea X X
MG-51 Fnideg. N35° 51’ 11.2” WO05° 26’ 10.2” Arenisca roja-violacea X
MG-52 Fnideg. N35° 51’ 11.2” WO05° 26’ 10.2” Conglomerado rojo X X X
GOMARIDE INFERIOR (N)  MG-56 Fnideq. N35° 51’ 50.3” WO05° 25’ 59.3" Arenisca violacea X X X X
Aakaili MG-57 Fnideg. N35° 51’ 50.3” WO05° 25’ 59.3” Lutita roja-violacea X X
FEDERICO SUPERIOR (N) MG-38 Fnideq. N35° 52’ 27.6” WO05° 24’ 12.9” Arenisca rosa X X
Tizgarin MG-37 Fnideq. N35° 52’ 33.3” WO05° 24’ 07.8” Filita-Lutita roja-violacea X X
MG-36 Fnideq. N35° 52’ 35.0” WO05° 24’ 04.7" Conglomerado claro X X X
MG-35 Fnideq. N35° 52’ 35.6” WO05° 24’ 03.2” Filita-Lutita roja-violacea X X
MG-34 Fnideq. N35° 52’ 35.6” WO05° 24’ 03.2” Arenisca amarilla X X X X
FEDERICO MEDIO (N) MG-23f Fnideq. N35° 52’ 31.6” WO05° 23’ 40.0” Filita violdcea X X X X X
Boquete de Anyera MG-23 Fnideq. N35° 52’ 31.6” W05° 23’ 40.0” Segregacioén de cuarzo X X X
MG-22 Fnideq. N35° 52’ 31.6” W05° 23’ 40.0” Filita verde X X
MG-21 Fnideq. N35° 52’ 31.6” W05° 23’ 40.0” Filita violacea X X X X X X
MG-11 Ceuta. N35° 53’ 56.0” WO05° 21’ 57.3” Filita azul humo X X
MG-11" Ceuta. N35° 53’ 56.0” WO05° 21’ 57.3" Segregacion de cuarzo X X X
MG-11' Ceuta. N35° 53’ 56.0” WO05° 21’ 57.3” Cuarcita blanca X X X X X
MG-7 Ceuta. N35° 53’ 48.0” W05° 21’ 59.0” Cuarcita blanca X X X X X
MG-8 Ceuta. N35° 53’ 49.0” WO05° 21’ 59.0” Filita azul-verdoso X X
MG-9 Ceuta. N35° 53" 49.2” WO05° 21’ 59.1” Filita azul-verdoso X X
MG-10 Ceuta. N35° 53’ 49.2” WO05° 21’ 59.3” Filita azul humo X X




Unidad Muestra ;g‘;\i'_'é?&fg’” Litologia XRD  XRF D'-EAL'\é'X'SA SEM EMPA TEM
FEDERICO INFERIOR MG-61 Fnideq. N35° 52’ 24.5” WO05° 23’ 28.6" Cuarcita blanca X X X
Beni Mezala-2 norte MG-62 Fnideq. N35° 52’ 23.4” W05° 23’ 26.7" Filita azul humo X X X X X X
FEDERICO INFERIOR MG-63 Fnideq. N35° 52’ 09.9” WO05° 23’ 09.2” Esquisto gris X X X
Beni Mezala-1 norte MG-63' Fnideq. N35° 52’ 09.9” W05° 23’ 09.2” Segregacioén de cuarzo X X X
MG-64 Fnideg. N35° 52’ 09.4” W05° 23’ 08.2” Esquisto negro X X X X
MG-65 Fnideqg. N35° 52’ 09.6” W05° 23’ 07.8” Esquisto azul humo X X X X X
MG-19 Ceuta. N35° 54’ 51.1” WO05° 22’ 31.7” Cuarcita amarilla X X X X
MG-18 Ceuta. N35° 54’ 51.1” WO05° 22’ 31.7" Esquisto claro X X X X X
RMG-18 Ceuta. N35°54’ 51.1” W05° 22’ 31.7" Esquisto claro X X X X X
RMG-18v Ceuta. N35°54’ 51.1" W05° 22’ 31.7" Segregacion de cuarzo X X X X
MG-18' Ceuta. N35°54’ 51.1" W05° 22’ 31.7" Esquisto claro X X
MG-17 Ceuta. N35° 54’ 46.6"” WO05° 22’ 35.0” Filita azul oscuro X
MG-16 Ceuta. N35° 54’ 46.6"” WO05° 22’ 35.0” Filita azul oscuro X
MG-15 Ceuta. N35° 54’ 46.6"” WO05° 22’ 35.0” Filita azul oscuro X X X X
MG-14 Ceuta. N35° 54’ 36.4’ "W05° 22" 29.1” Filita azul oscuro X X X X X X
MG-14' Ceuta. N35° 54’ 36.4' 'WO05° 22’ 29.1” Segregacion de cuarzo X X X X X
MG-13 Ceuta. N35° 54’ 28.4"” W05° 22’ 26.6" Filita azul oscuro X X X
MG-13' (v1) Ceuta. N35° 54’ 28.4"” W05° 22’ 26.6" Segregacion de cuarzo X X X X X
MG-13' (v2)  Ceuta. N35° 54’ 28.4” WO05° 22’ 26.6" Segregacion de cuarzo X X X X X
RMG-13Df Ceuta. N35° 54’ 28.4"” WO05° 22’ 26.6” Filita azul oscuro X X X X X
RMG-13Fv Ceuta. N35° 54’ 28.4"” WO05° 22’ 26.6" Segregacion de cuarzo y plagioclasa X X X X X
RMG-13Af Ceuta. N35° 54’ 28.4” WO05° 22’ 26.6” Filita azul oscuro X X X X X
RMG-13Av Ceuta. N35° 54’ 28.4"” WO05° 22’ 26.6" Segregacion de cuarzo y cianita X X X X X
MG-12 Ceuta. N35° 54’ 22.6” W05° 22’ 15.8” Cuarcita X X X
FEDERICO INFERIOR MP-107 Bou Ahmed. N35°15'30.1” W05° 0’ 14.5”  Filita azul humo X X X X X X
Beni Mezala sur MP-108 Bou Ahmed. N35°15’30.1” W05° 0’ 14.5”  Filita azul humo X X X X X
MP-109A Bou Ahmed. N35°15'30.1” W05° 0’ 14.5”  Filita-esquisto azul humo X X X X
MP-109B Bou Ahmed. N35°15'30.1” W05° 0’ 14.5”  Esquisto azul humo X X X X X
MP-109C Bou Ahmed. N35°15'30.1” W05° 0’ 14.5”  Segregacién de cuarzo y cianita X X X X
MP-109C PB Bou Ahmed. N35°15’30.1” W05° 0’ 14.5” Segregacion de cuarzo y cianita X X X X X
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