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Resumen

El area de estudio del presente trabajo, denominada seccion Tuape, se localiza 5 km al
norte del poblado de Tuape, dentro del municipio de Opodepe, en la parte norte central
de Sonora. En esta seccidn estratigrafica de aproximadamente 793 m de espesor, se
identificaron 6 miembros (informales) de la Caliza Mural (Cerro La Ceja, Lutita Tuape,
Los Coyotes, Cerro La Puerta, Cerro La Espina, Mesa Quemada), y se recolectaron un
total de 21 muestras (el miembro CLE no fue estudiado) para su estudio de
composicién geoquimica. Esta seccién esta conformada por una alternancia de rocas
carbonatadas y detriticas, como consecuencia de los cambios de facies producto de los
eventos transgresivo-regresivos, ocurridos en la cuenca Bisbee durante el Cretacico
Temprano (Aptiano tardio al Albiano temprano).

Para el estudio geoquimico, los datos fueron normalizados con el estandar NASC (por
sus siglas en ingles), para realizar las graficas multielementales. Los patrones de REE
de las Iutitas normalizadas con condrita estan caracterizados por el enriquecimiento en
LREE, una relativamente plana HREE y una anomalia negativa significante de Eu.

Las condiciones de intemperismo quimico de las rocas fuentes, fueron de caracter
moderado. Para medir las condiciones de paleointemperismo se utilizaron dos métodos:
CIA y PIA (indice Quimico de Alteracion e indice de alteracién de Plagioclasas) donde
ambos arrojaron los mismos resultados. La posicién de las muestras en el diagrama A-
CN-K indican que estas muestras de lutita fueron generados de rocas madre de la
corteza continental superior (e.g., granodiorita y granito) afectadas por intemperismo
quimico de intensidad moderada.

Los valores Eu/Eu*, (La/Lu) cn, La/Sc, Th/Sc, La/Co, Th/Co, y Cr/Th y los patrones de
REE de las lutitas normalizadas con condrita de los miembros CLC, LT, LC, CLP y MQ
indican que los materiales terrigenos presentes en las muestras de lutita son valores
para sedimentos derivados de composiciones félsicas e intermedias.

Las condiciones de oxigenacion durante el deposito de las rocas de esta formacion
fueron variables, ya que van desde condiciones 6xicas hasta andxicas. Los miembros
CLC, LC y MQ representan ambientes oxicos, mientras los miembros LT y CLP
muestran una composicion variable que va desde Oxica hasta andxica.

Los minerales de arcilla derivados de rocas son dominantes en la parte inferior de los
miembros LT y LC y en la parte superior de los miembros CLP y MQ indican que la
region de origen experimenté condiciones climaticas aridas o semiaridas. La aparicion
de ambas arcillas minerales derivada de las rocas y del suelo en la parte superior del

miembro LT y la parte inferior del miembro CLP sugiere un clima subtropical caliente y
humedo (temporal).



Introduccion

El estado de Sonora tiene dentro de su geologia una gran variedad de tipos de rocas,
asi como de una gran cantidad de eventos volcanicos, tectonicos, sedimentarios vy
metamorficos, han ocurrido a lo largo del tiempo geoldgico.

Las rocas del Cretacico se encuentran distribuidas ampliamente en el estado de
Sonora, por lo que es el periodo mayormente estudiado desde el punto de vista
estratigrafico. La cuenca Bisbee, desarrollada a partir de los procesos extensionales
establecidos durante el Jurasico Tardio, fue el area de depdsito del Grupo Bisbee en
este tiempo y hasta el Cretacico Temprano.

El relleno de esta cuenca durante el Jurasico Tardio esta caracterizado por sedimentos
aluviales y fluviales, representado por el Conglomerado Glance; posteriormente, para
el Cretacico Temprano (Aptiano) se depositaron las areniscas y lutitas rojizas de la
Formaciéon Morita, cuyas caracteristicas de depoésito son de un ambiente de litoral.
Como producto de una gran transgresion marina en el Cretacico Temprano (Aptiano-
Albiano) se tuvo el depésito de calizas de un ambiente marino somero-carbonatado que
caracterizan a la Caliza Mural; por ultimo, y como consecuencia de la ultima regresion
marina en la cuenca, se depositaron en ambientes fluvio deltaicos las areniscas y
limolitas de la Formacion Cintura.

Los estudios estratigraficos y paleotectonicos realizados para el Grupo Bisbee son muy
numerosos; sin embargo, aquellos que pretenden identificar su caracter geoquimico
son escasos.

La importancia de realizar dichos estudios estd en que proporcionan elementos para
interpretar las condiciones palecambientales de oxidacion-reduccién los cuales
muestran las fluctuaciones del nivel del mar, asi mismo, con estos estudios se puede
conocer la proveniencia de las arcillas minerales generadas por los procesos de
intemperismo.

Los sedimentos de grano fino tienen una composicién geoquimica particular de
elementos traza la cual se cree representa la composicidbn promedio de la corteza
continental superior, conservando asi informacién de su proveniencia y su historia
diagenética. En base a estas condiciones diversos autores concluyeron que la
composicién geoquimica de las rocas sedimentarias clasticas puede ser usada para
entender las condiciones de intemperismo del area fuente, su proveniencia, y el
ambiente tectonico de la cuenca sedimentaria.

Un ejemplo para determinar la proveniencia es mediante el uso de los Elementos
Tierras Raras, asi como del Th, Sc, Hf y Co; ya que son relativamente de baja movilidad
durante el intemperismo, transporte y diagénesis. Debido a que el Zr, Hf, Y, Nb, Thy U

son menos afectados por la intemperizacién quimica y proporcionan informacién util
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acerca de la roca fuente. Dado que estos elementos son particionados preferentemente
en masas fundidas durante la cristalizacion y anatexis, las rocas félsicas cuentan con
un contenido mayor de enriquecimiento sobre las rocas maficas.

Los dxidos mayores también proporcionan informacién importante de proveniencia ya
que las relaciones Al,Os/TiO; en sedimentos clasticos son consideradas como una
importante herramienta para el entendimiento de los tipos de rocas fuente.

Los elementos tierras raras en las rocas félsicas exhiben principalmente mayores
relaciones LREE/HREE y anomalia negativa de Eu, mientras que las rocas maficas
muestran menor relacién de LREE/HREE con un poca o ninguna anomalia de Eu.

Para determinar la intensidad del intemperismo proponen la relacion entre los
elementos alcalinos y alcalinotérreos. Existen diversos indices para determinar el grado
de intemperismo. Por ejemplo: indices quimicos de alteracién e indices de alteracion de
plagioclasas, entre otros

Una fuente para determinar las condiciones de oxigenacion es el contenido de Carbdn
Organico Total (TOC) el cual esta controlado por diversos factores como la entrada de
detritos donde a menor entrada de estos se produce un incremento en los valores TOC.
Al igual que los valores TOC, ciertos elementos son sensibles a las condiciones redox
(U, Mo, V), un enriquecimiento de estos elementos en sedimentos ricos en carbono
organico esta relacionado a aguas andxicas del fondo marino. El enriquecimiento de U,
V y Mo se interpreta como una firma de condiciones andxicas y euxinicas.

La composicién mineralégica de los sedimentos de arcillas pueden reflejar los efectos
de diversas condiciones paleoambientales. Dentro de estos se encuentran caolinita,
esmectita e ilita. La presencia de ilita sefiala condiciones intensas de lixiviacion en
suelos acidos en una combinacion climatica de precipitaciones y altas temperaturas,
debido a que bajo estas condiciones es mas facil su formacién; mientras que la
esmectita es formada en climas calidos combinados con una alternancia entre
temporadas secas con una menos pronunciada (o0 mas corta) temporada humeda. La
ilita exhibiendo alta cristalinidad significa una formacién ya sea en condiciones frias o
secas con minima hidrolizacién. Una abundancia de clorita significa un intemperismo
minimo. Entre los minerales de arcillas menores, la palygorskita parece formarse
solamente bajo condiciones aridas o semi-aridas.

El objetivo de este trabajo, es aportar nuevos datos geoquimicos de la parte detritica de
la Caliza Mural, para determinar paleoambientes de oxidacién-reduccion y las posibles
fluctuaciones del nivel del mar, y también mediante dichos estudios se intentara
conocer la proveniencia de las arcillas minerales que forman parte de diferentes
miembros de la Caliza Mural que se encuentran aflorando, en la region de Tuape,
Sonora (Figura 1).



El presente trabajo de tesis consiste de un total de 5 capitulos: conceptos generales,
descripciones estratigraficas; manejo, representacion e interpretacion de datos
geoquimicos analisis de arcillas minerales y conclusiones.

En el primer capitulo se presentan los datos generales, tales como introduccion,
ubicacion, la justificacion de la realizacién de este trabajo, qué se busca obtener, qué
metodologia se utilizé para llegar a estos resultados y también se incluyen los
antecedentes o trabajos previos del area de estudio, asi como los trabajos previos
llevados a cabo en el Grupo Bisbee.

El segundo capitulo Se describen los aspectos geolégicos, en su mayoria producto de
revision bibliografica, donde se incluyen aspectos paleotectonicos y paleogeograficos,
la geologia regional, la descripcion de las formaciones del Grupo Bisbee en un caracter
general en el estado, asi como la descripcién de los miembros de la Caliza Mural, Ia
cual es el motivo de estudio en este trabajo.

El tercer capitulo esta integrado por el manejo, representacién e interpretacion de datos
geoquimicos; los datos utilizados son de elementos tierras raras (REE por sus siglas en
ingles), elementos traza y ¢xidos mayores; para estos se incluyen tablas de datos y
graficas representativas.

El cuarto capitulo se compone del anélisis de minerales de arcilla, para identificar las
condiciones climaticas y de paleointemperismo que rigieron a las areas fuentes de los
sedimentos.

En el quinto y Gltimo capitulo se plasman los resultados de esta investigacion obtenidos
mediante el analisis de REE, trazas y 6xidos mayores, donde se daran a conocer las
conclusiones obtenidas a partir de este trabajo de tesis.

Objetivo general

El principal objetivo de este trabajo es llevar a cabo la interpretacion de datos
geoquimicos, utilizando diagramas y graficas, para obtener un mayor entendimiento
geoquimico de anomalias de Eu y variaciones de Ce en varios miembros de la Caliza
Mural, para entender mejor las condiciones de oxigenacion de las aguas poco
profundas (oxidacion-reduccién) que se presentaron en esta porcion de la cuenca
Bisbee durante el Aptiano tardio y Albiano temprano; asi mismo, también se pretende
identificar la proveniencia de las arcillas formadoras de lutita o el protolito de estas
rocas Y las condiciones de paleointemperismo que actuaron en estos protolitos.
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Metas

Analizar las muestras de lutita para determinar contenidos de elementos tierras raras,
dxidos mayores y elementos traza.

Normalizar los resultados obtenidos con los valores estdndar NASC para realizar
graficas multielementales.

Realizar relaciones elementales a partir de los datos crudos.

Determinar los contenidos de minerales de arcilla en las muestras de lutita.

Localizacion y vias de acceso

La seccion estudiada en este trabajo se ubica al norte del poblado de Tuape en el
municipio de Opodepe, en la zona norte central del estado de Sonora;
aproximadamente a 170 km al noreste de la ciudad de Hermosillo, Sonora (Figura 1). La
seccion estudiada esta orientada noroeste-sureste, con wuna longitud de
aproximadamente 1km, y situada en las coordenadas mostradas en la Tabla 1.

Para llegar hasta el area de estudio desde Hermosillo es necesario utilizar la Carretera
Federal No. 15 (Internacional), pasando por el municipio de Santa Ana para continuar
sobre la misma carretera hasta llegar al municipio de Magdalena de Kino; al estar en
este municipio de toma la calle José Maria Morelos y Pavén con direccion hacia el sur
durante aproximadamente 44.5 km hasta llegar a un cruce, donde es necesario girar
hacia la derecha para llegar al municipio de Cucurpe; se sigue derecho por esa calle
aproximadamente 870 m hasta llegar a su tope final donde de nuevo se gira a la

derecha y se sigue este camino de terraceria durante aproximadamente 30 km hasta
llegar al poblado de Tuape.

Tabla 1. Coordenadas de los dos puntos de la seccién Tuape.

Este Norte
531181.00 m 3339253.00 m
531792.00 m 3338320.00 m




Antecedentes

Una gran cantidad de estudios y trabajos de caracter geolégicos, estructurales,
tectonicos, geofisicos, litoestratigraficos, brioestratigraficos, entre otros, se han llevado
a cabo en sucesiones estratigraficas expuestas en diferentes localidades de Sonora,
con el propoésito de comprender los fenémenos paleo tectonicos y paleogeograficos de
la cuenca Bisbee. Dichas sucesiones se han correlacionado a procesos similares entre
el suroeste de Arizona y el noreste de Sonora. Uno de los primeros registros que se
tiene de las descripciones del Cretacico en el noreste de Sonora, fue realizado por José
Guadalupe Aguilera a finales del siglo XIX, gedlogo mexicano que cartografié un
conjunto de caliza fosilifera al sur y oeste de Agua Prieta, las cuales correlacioné con el
Grupo Comanche de Texas. Esta secuencia descrita pertenece a la Caliza Mural del
Grupo Bisbee propuesto por Dumble (1902) quien describié y defini6 las rocas del sur
de Arizona y las correlacion6 con rocas similares de la zona de Santa Ana. Después
Ransome (1904), menciona por primera vez una unidad de rocas conglomeraticas, a las
cuales defini6 como Conglomerado Glance, y lo ubicd en la base del Grupo Bisbee,
separandola de la Formacién Morita solamente en la parte suroeste de Arizona.

Taliaferro (1933) es el primero en determinar mediante estudios en Arizona y la parte
noroeste de Sonora el ambiente de deposito; después Imlay (1939) en la Sierra del
Tigre reportdé una secuencia cretacica de arenisca y caliza, con fauna marina del
Aptiano-Albiano. Mas tarde, Arellano (1956) sugiri6 una correlacion de las rocas que
afloran en Santa Ana con las del Grupo Bisbee; Salas (1968) erroneamente asigné el
nombre de “Formacién Represo” a la Caliza Mural (Monreal et al., 1994a)

Pérez-Ramos (1986), reporta por primera vez el fésil de rudista Coalcomana ramosa
(Boehm) en el area de Cerro Pima, fosil indice que asigna a la Caliza Mural una edad
relativa del Albiano temprano.

Rodriguez-Castafieda (1988) realizé6 un trabajo de la estratigrafia de la regidon de
Tuape, donde describe las rocas que varian de edad desde el Precambrico hasta el
Terciario, sefialando el basamento Precambrico como el gneis San Isidro y dos cuerpos
intrusivos (granito porfidico El Tuli y granito Santa Margarita); las rocas Paleozoicas de
la region son representadas por la Cuarcita Los Changos; para el Jurasico describe
varias unidades formadas por roca volcanica, arenisca, lutita, caliza y conglomerado;
mientras que las rocas cretacicas consisten de lutita, caliza y arenisca, donde se puede
encontrar un contenido muy rico en fésiles; dichas rocas corresponden al Grupo Bisbee

en el area, principalmente la Caliza Mural. Por ultimo en el Terciario se encuentran
rocas volcanicas y sedimentarias.

En un articulo posterior Rodriguez-Castafieda (1991) erréneamente le asigna varios
nombres a la secuencia sedimentaria del Cretacico en esta region. Sin embargo

Monreal (1994a) con base en las reglas establecidas por Cédigo Norteamericano de
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Nomenclatura Estratigrafica (1983; 2005), asigna dichas unidades al Grupo Bisbee y las
correlaciona con secuencias estratigraficas en Sierra Azul, Cerro Bandera, Sierra el
Tigre, Arizpe, Cerro de Oro, Santa Ana y Sierra el Chanate.

Navarro (1989) realizé un estudio de la estratigrafia del Cretacico Inferior en el area de
Santa Ana asociandolas a eventos tectonicos sindepositacionales, asi como a cambios
en el nivel del mar que controlaron la sedimentacion de la paleocuenca Bisbee,
reconociendo asi tres unidades litoestratigraficas: a) Formacion Morita, representada
por alternancia de arenisca, Iutita, limolita y conglomerado (localmente), las cuales
representan un ambiente de depodsito de planicie fluvial hasta un sistema marino
costero, b) Caliza Mural, constituida por una alternancia de arenisca carbonatada,
arenisca limolitica fina y caliza, y c¢) Formaciéon Cintura, la cual es litolégica y
estratigraficamente similar a la Formacion Morita, representada por la alternancia de
arenisca, conglomerado vy lutita.

Gonzalez-Leén y Jacques-Ayala (1990), describiendo la extension al suroeste de
Arizona proponen el nombre de Cuenca de Sonora, donde describen los eventos
paleotectonicos y especificando que los modelos carbonatados del margen continental
se originaron asociados a un arco magmatico contemporaneo, explicando asi la
extension de la paleocuenca.

Después Jacques-Ayala (1995), realizé6 un trabajo en el area de Caborca-Santa Ana
con el propoésito de hacer una reconstruccion paleogeografica del Cretacico Temprano,
determinando que el Grupo Bisbee, segin Ransome (1904), esta constituido por cuatro
unidades bien definidas en el estado de Sonora: 1) Conglomerado Glance, formado por
una secuencia clastica de edad Jurasico Tardio (Neocomiano); 2) Formacion Morita,
constituida por una secuencia de arenisca y lutita, las cuales fueron probablemente
depositadas en un sistema de meandros de rios y por corrientes de marea en
ambientes transicionales; 3) Caliza Mural, compuesta en su mayoria por caliza
intercalada con Iutita y arenisca y que representa la maxima transgresion durante el
Cretacico Temprano; y 4) Formacién Cintura, constituida por arenisca y caliza delgada,
y al igual que la Formacién Morita, se le asigna un ambiente de planicie aluvial a

ambientes transicionales, representando de este modo una fase regresiva del Grupo
Bisbee.

El estudio de las reconstrucciéon paleogeografica del Cretacico Temprano indicado por
las facies carbonatadas someras (Aptiano- Albiano) del Grupo Bisbee y de secuencias
correlacionables en Sonora, realizadas por Monreal (1995), determinaron que las
condiciones estratigraficas de otras formaciones aflorantes en Sonora presentan
afinidad litoestratigrafica con sucesiones estratigraficas depositadas en la Cuenca de
Chihuahua. Los afloramientos de las rocas del Grupo Bisbee se reconocen desde el
sureste de Arizona hasta el centro y este de Sonora, siendo depositadas en una cuenca

irregular con facies clasticas de mar somero, facies de sedimentos fluviales y facies
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carbonatadas de plataforma de aguas someras, estas ultimas desarrolladas durante el
Aptiano-Albiano.

También Nourse (1995), determindé que las unidades estratigraficas del Mesozoico,
representan una porcién de un arco magmatico Jurasico, el cual fue afectado por
eventos tectonicos durante el Jurasico Tardio-Cretacico Temprano, estos eventos son
sefialados por los depésitos sintecténicos del Conglomerado Glance, cuyos
afloramientos delimitan el borde noreste de la cuenca, determinando que esta misma se
extendia mas hacia el noroeste.

Mas adelante Lawton et al. (2004) determinaron la evolucién estratigrafica y
sedimentologica ocurrida durante el Aptiano tardio al Albiano temprano de la Caliza
Mural, donde identificaron y correlacionaron seis miembros (informales): Cerro La Ceja,
Lutita Tuape, Los Coyotes, Cerro la Puerta, Cerro la Espina y Mesa Quemada.
Continuando con el estudio de esta cuenca, Gonzélez-Leén et al. (2008), propone 8
miembros (informales) como parte de la Caliza Mural: Fronteras y Rancho Bufalo
debajo del miembro Cerro La Ceja, asi con la inclusion de estos dos miembros extras la
evolucion de la Caliza Mural esta determinada por 3 eventos transgresivos-regresivos
(Gonzalez-Ledn et al., 2008).

Respecto a los estudios geoquimicos relacionados con el objetivo del presente trabajo,
como se ha mencionado anteriormente estos son demasiado escasos en el estado de
Sonora; Reyes (2008) realizé un analisis petrografico y geoquimico de REE, trazas y
éxidos mayores en Cerro Pimas en el drea de Santa Ana al noroeste de Hermosillo, las
muestras fueron tomadas de capas de caliza de la Caliza Mural, las cuales tienen un
alto contenido de REE producto de una influencia deltaica-fluvial.

Madhavaraju et al. (2010) realizaron un estudio geoquimico de la Caliza Mural en las
areas de Cerro Pimas y Sierra San José, donde concluyeron que los materiales
terrigenos incluidos en las rocas carbonatadas son principalmente derivados de rocas
igneas félsicas a intermedias; también mostraron una anomalia positiva de Eu, misma
que probablemente es controlada por el contenido de feldespato; por otro lado, el
elemento Ce mostré una variabilidad principalmente en los miembros de la Caliza
Mural, lo que puede ser resultado de la inclusiéon de materiales terrigenos asi como de
coloides ricos en Fe de los rios. Después Madhavaraju y Gonzalez-Leén (2012) llevaron
a cabo un trabajo de investigacién de elementos tierras raras (REE) en las capas de
caliza de la Caliza Mural, del Cerro El Caloso Pitaycachi, donde sus resultados
arrojaron anomalias positivas y negativas de Ce, esta variacion estuvo controlada por
procesos de expulsion asi como de entrada de detritos; también mostraron valores
positivos de Mn* y bajos contenidos de U y U autigénico lo cual sefiala que estas capas
de caliza se depositaron bajo ambientes 6xicos. Posteriormente, Madhavaraju et al.
(2013) estudiaron la Caliza Mural en el area de Cerro Pimas, realizando estudios



isotdpicos de carbono, oxigeno y estroncio; donde los isétopos de oxigeno sefialan una
sepultura por diagénesis poco profunda.

Justificacion

En el estado de Sonora se han realizado una gran cantidad de trabajos relacionados
con las distintas ramas de la Geologia (tecténicos, estructurales, yacimientos minerales
o econdmicos, estratigraficos, litolégicos, hidrologicos, entre otros temas), dichos
estudios han sido llevados a cabo por distintas instituciones tanto publicas como
privadas, contando para ello con la experiencia de gedlogos nacionales y extranjeros.

Sin embargo a pesar de todos estos trabajos e investigaciones, los trabajos
geoquimicos de tierras raras, elementos traza y 6xidos mayores, son hasta ahora muy
escasos e inexistentes en la mayor parte del territorio sonorense. La realizacion de
trabajos de esta indole es de gran importancia cientifica para el entendimiento de las
condiciones de oxigenacidon en aguas someras (paleoambientes de oxigenacion-
reduccion), asi como la identificacion de la proveniencia de las arcillas minerales.

El Cretacico es uno de los tiempos geolégicos con mayor cantidad de investigaciones y
trabajos en el estado de Sonora, debido a su amplia distribucién de afloramientos; las
rocas sedimentarias del Grupo Bisbee son quizéd el paquete de rocas mayormente
estudiadas del Cretacico, como parte de este grupo, la Caliza Mural a llamado la
atencion de un gran numero de investigadores, quienes han determinado una
diversidad de unidades litoestratigraficas. Sin embargo, aun se carece de estudios para
determinar cuales fueron las condiciones paleoceanogréficas, asi como cual fue la
configuracion de los ambientes de depésito de la cuenca Bisbee.

Por tal motivo se propone este estudio, como una nueva forma de lograr un
entendimiento de los procesos que determinaron las condiciones de depésito del Grupo
Bisbee, y especificamente de la Caliza Mural (Aptiano- Albiano), en la parte central de
Sonora al norte del poblado de Tuape. Por lo tanto se propone llevar a cabo estudios
geoquimicos de tierras raras, elementos traza y éxidos mayores en las lutitas que se
encuentran intercaladas con las rocas carbonatadas de la Caliza Mural. Con estos
estudios se tendra una mejor idea, acerca de las paleocondiciones de oxidacion-
reduccion, logrando asi un mejor entendimiento de cuales fueron los ambientes y las
condiciones de depdsito de estas rocas.



Desarrollo paleogeografico

La antigua cuenca Bisbee ubicada en el noreste de Sonora, sureste de Arizona y
suroeste de Nuevo México, se desarrollé durante el Jurasico-Cretacico, esta cuenca
tuvo dimensiones generales de 300 km por 400km (Figura 2). El relleno de la cuenca
durante el Jurasico tardio y el Cretacico temprano dio como origen la depositacién del
Grupo Bisbee (Gonzalez-Ledn, 1994).

Figura 2. Correlacion estratigrafica y delimitacion paleogeogréfica del Grupo Bisbee durante el Jurasico
Tardfo y Cretacico Temprano en el suroeste de Arizona y noroeste de Sonora. Modificado de Gonzélez-
Ledn et al. (2008).

En el estado de Sonora, el Grupo Bisbee ha sido reportado desde el area de Caborca
en el noroeste de Sonora (Jacques-Ayala, 1995) hasta Cerro de Oro, al suroeste de
Rayon, centro de Sonora (Servicio Geologico Mexicano, 2004; Gonzalez-Leén et al.,
2006, Monreal et al. 1994a, 1994Db).
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Tanto la cuenca Chihuahua como la cuenca Bisbee fueron controladas por mecanismos
estructurales asi como fendmenos tecténicos de distencion, los cuales distinguieron los
patrones sedimentarios principales en la depositacion de la Caliza Mural (Bilodeau,
1982).

Durante el Jurasico Tardio, la cuenca Bisbee (sureste Arizona) y la cuenca Altar-
Cucurpe (norte central Sonora) se encontraban paralelas depositando sedimentos, la

separacion entre estas cuencas la constituia el alto Cananea (McKee y Anderson,
1998).

Existen diversas teorias que tratan de explicar la formacion de esta cuenca, hasta ahora
la mas aceptada es la llamada “aulacogeno abortado”, en la que se explica como en un
principio las cuencas Bisbee y Chihuahua, eran un brazo de un punto triple ubicado en
el actual Golfo de México. (Dickinson ef al., 1986).

Contemporaneo a esto se tuvo una transgresion procedente de la costa este de México,
la cual depositd grandes cantidades de rocas carbonatadas en la cuenca de Chihuahua
(la cual era mas profunda que la cuenca Bisbee). En la cuenca Bisbee primero se
deposité el Conglomerado Glance producto de la apertura de este rift (Bilodeau, 1979;
Bilodeau and Lindberg, 1983; LeMone y otros, 1983), posteriormente la invasién marina
sobrepasoé a la cuenca de Chihuahua y empez6 a tomar terreno en la Cuenca Bisbee,
produciendo un ambiente deltaico y depositando la arenisca y limolita que conforman a
la Formacion Morita. Después de esto, en el Aptiano tardio, se presentd la maxima
transgresion, donde el agua marina llegd a cubrir la cuenca Bisbee hasta el actual area
de Caborca, dando como resultado un ambiente de plataforma somera, recorriendo el
ambiente deltaico mas hacia el oeste fuera de la cuenca y depositando en ella rocas
carbonatadas de la Caliza Mural. Durante este periodo de maxima transgresion se
presentaron tres ciclos de transgresién-regresiéon. Por ultimo, el agua marina
nuevamente comienza a retirarse produciendo la ultima gran regresion y trayendo
consigo a la cuenca Bisbee nuevamente un ambiente deltaico y fluvial, depositando de
este modo arenisca y lutita las cuales componen a la Formacion Cintura, poniendo con
esto fin al relleno sedimentario de la Cuenca (Monreal, 1995; Monreal y Longoria, 2000;
Gonzalez-Ledn et al 2008)

El grupo Bisbee esta formalmente conformado por cuatro unidades: Conglomerado
Glance, Formacién Morita, Caliza Mural y Formacién Cintura (Figura 3).

Con base en la litologia de este grupo, se puede concluir que la cuenca Bisbee se
originéd como un rift representado por el conglomerado Glance, y que posteriormente
evoluciono debido a los cambios del nivel del mar, en los cuales se hace notar un gran
evento transgresivo evidenciado por la Caliza Mural, misma que se divide en tres
eventos transgresivos-regresivos y cubre gran parte del norte de Sonora, hasta

Caborca (Garcia y Jacques, 2011). Para finales del Albiano se tuvo una regresion
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regional acompafada de algunos periodos cortos de fransgresiones locales, esta
regresion se le atribuye al levantamiento tecténico e inicio de una orogenia cuyas

evidencias se reportaron en la porcion centro-oriental de Sonora (Gonzalez et al.,
2008).

- Cintura
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Figura 3. Columna estratigréfica de las 4 Formaciones representativas del Grupo Bisbee, de la base a la
cima: Conglomerado Glance, Formacién Morita, Caliza Mural y Formacién Cintura.

Geologia regional

En el area de la regién de Tuape se encuentran aflorando rocas de distintas edades,
que varian desde el Precambrico hasta el Terciario (Rodriguez, 1988). El basamento
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Precambrico esta compuesto por rocas metamorficas e igneas, representado por el
gneis San Isidro (~1,675 Ma) y los granitos El Tuli y Santa Margarita.

Rodriguez (1988) nombra informalmente a una secuencia de cuarcitas paleozoicas
como cuarcita Los Changos vy les asigna esta edad debido a su similitud con la cuarcita
de la Formacién Proveedora en Caborca, ya que son areniscas de cuarzo de grano fino
y de color café rojizo, gris y café claro, con estratificacion mediana a gruesa.

Las rocas asignadas al Jurasico son rocas volcanicas, limolita, lutita, caliza vy
conglomerado, Rodriguez (1988) lo divide en 5:

La unidad A se compone de tobas y cenizas depositadas en ambientes marinos, éstas
son de color negro y gris claro con textura arenosa, se encuentran intercaladas con
capas de lutita de color negro, rojo, gris claro y rojizo.

La Unidad B esta formada principalmente por lutita de color negro con abundante
contenido fosilifero de braquiépodos y amonitas, esta unidad también tiene en su
litologia capas de caliza color gris claro que intemperizan en un color amarillo ocre-café,
tiene fosiles de amonitas y belemnitas; asi como arenisca de grano medio de color gris
claro, las cuales intemperizan a un café verdoso.

La Unidad C es dividida en 2 partes, la parte inferior esta compuesta por arenisca y
caliza; la arenisca es de color negro a gris oscuro e intemperiza a un amarillo ocre, es
de grano fino y se encuentra muy fracturada; la caliza es de estratificacion gruesa que
intemperiza a un color gris claro, presenta alteracion hidrotermal y recristalizacion. La
parte superior esta compuesta por arenisca, limolita, caliza y conglomerado; la arenisca
es de color verde a azul verdoso y en algunas partes de color blanco, la limolita es de
color morado y algunas veces gris verdoso, las capas varian entre 30 cm a 3 m de
espesor, y se encuentran intercalada con arenisca, las capas de caliza forman cuerpos
masivos de color gris claro; por ultimo el conglomerado es de color gris verdoso,
intemperiza a gris claro y tienen un espesor de 1.5 m.

La Unidad D esta afectada por fallas normales y cabalgaduras, consiste de caliza, lutita
y arenisca con intercalaciones de lentes de conglomerado. La caliza es arcillosa y
arenosa en capas delgadas a medianas, y su color varia de gris oscuro a claro y a gris
rojizo, intemperizandose a un amarillo ocre; la lutita es de color blanco a gris claro; la
arenisca es de grano fino a medio, de color gris claro a gris oscuro a café grisaceo; las
capas de conglomerado son caracteristicas de esta unidad y estan presentes en forma
de lentes, los clastos de este conglomerado estan compuestos de caliza y pedernal.

La Unidad E consiste en arenisca de color café, café verdoso, café rojizo, gris y rojo;

limolita roja e intercalaciones de capas de congiomerado de color café y rojo
(Rodriguez, 1988).
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En el Jurasico también se tienen rocas volcanicas, compuestas por podrfidos de
feldespato, toba, porfido de cuarzo y brecha andesitica con intercalaciones de arenisca
y toba. El poérfido de feldespato es de color gris oscuro, gris claro, morado, café rojizo,
amarillo ocre y gris verdoso; las brechas andesiticas son de color verde morado, rojo,
café rojizo o café oscuro, los fragmentos de la brecha son de poérfido y toba en matriz
afanitica; la toba esta compuesta por principalmente de material piroclastico vy
fragmentos de porfidos de feldespato, el color de la toba es café morado o café claro a
café oscuro; el poérfido de cuarzo esta formado por cuarzo, plagioclasas (oligoclasa-
andesina), ceniza volcanica e intemperiza a un gris blancuzco (Rodriguez, 1988).

Las rocas Cretacicas estan representadas por caliza, arenisca y lutita. La lutita es de
color verde olivo y verde oscuro a verde claro, intemperiza a verde claro, gris claro o
verde amarillento, generalmente es de capas delgadas a medianas, en algunos lugares
es muy fisil y fosilifera; la caliza es de estratificacion mediana a gruesa, de color gris
claro a verde claro; la arenisca tiene estratificacion laminar, estratificacion gradada y
rizaduras. También se tiene una secuencia compuesta por lutita de color negro, muy fisil
y contiene braquidpodos. Estas secuencias y algunas de las rocas sedimentarias del
Jurasico pertenecen al Grupo Bisbee (Rodriguez, 1988).

Las rocas del Terciario estan compuestas por rocas sedimentarias y volcanicas; las
rocas sedimentarias representan a la Formacion Baucarit, éstas se dividen en una
compuesta por conglomerados, y otra por conglomerados, sedimentos lacustres vy
basaltos intercalados. Las rocas volcanicas estan formadas por un pérfido andesitico de
biotita, toba y andesita de plagioclasas (Rodriguez, 1988).

Grupo Bisbee
Cohglomerado Glance

Esta formacion se encuentra bien expuesta en el norte de Sonora y sureste de Arizona.
Ransome (1904), menciona por primera vez esta unidad y la ubica en la base del Grupo
Bisbee, su localidad tipo se localiza en el cuadrante de Bisbee, cerca de la mina Mule
en Arizona.

La edad del Conglomerado Glance no ha sido bien definida, en las montafas
Chiricahua en el extremo sureste de Arizona, se le asigna al Calloviano; en las colinas
Canelo, también en Arizona, edades isotdpicas lo sitiian en el Jurasico Tardio (Bilodeu,
et al. 1978; Marvin et al. 1978; Kiuth et al. 1982). En la sierra El Chanate, Kluth et al.
(1982) realizaron dataciones por el método Rb/Sr, asignando a esta formacién una
edad de 151 Ma, con lo cual la establecieron en el Jurasico Tardio (Tithoniano).
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La composicién del Conglomerado Glance es variable, dependiendo del area en que se
encuentre; en el noroeste de Sonora en la sierra de Anibacachi y cerro Cabullona esta
representado por guijas y cantos angulares a subangulares, pobremente clasificados,
de rocas volcanicas jurasicas, y en menor proporcion del Esquisto Pinal y fragmentos
de caliza y cuarcita del Paleozoico (Gonzalez-Ledn, 1994). En Caborca, aflora al norte
de la sierra El Chanate (Jacques-Ayala, 1992, 1993), es una unidad verde, masiva, con
estratos delgados de arenisca verde de grano grueso a mediano, los clastos son
redondeados a angulares y consisten principalmente de fragmentos silicificados de
grano fino de diferentes tonalidades: verdosa, rojiza, negra y gris claro. La matriz es una

arenita litica. Localmente su espesor es relativamente delgado, ya que no pasa de 21
m.

Mediciones de paleocorrientes en estratificaciones cruzadas sugieren que la fuente de
estos conglomerados fue un arco volcanico riolitico, cuya ubicacién es probable se
encontrara hacia el sur (Jacques-Ayala, 1993).

El Conglomerado Glance se depositdé en abanicos aluviales, asi como en sistemas
fluviales trenzados y meandricos. Se han encontrado depdsitos marinos
correlacionables en el area de Cucurpe, y la escasez y distribucién de estos depositos
sugieren incursiones marinas a lo largo de bloques fallados e invadidos por aguas
marinas (Garcia y Jacques, 2011). Rosales-Dominguez et al. (1995) en el rancho
Culantrillo, ubicado 40 km al sur de Agua Prieta, encontraron que la parte superior del
Conglomerado Glance contiene lentes delgados de caliza con ostracodos, los cuales
resultaron muy Utiles para determinar un paleoambiente lacustre. En la sierra el
Chanate también se determin6 un ambiente fluvial, la predominancia de areniscas
sobre conglomerado sugieren una distancia media desde la fuente. Las rocas
volcanicas intercaladas en el Conglomerado Glance sugieren la presencia de actividad
volcanica de frecuencia moderada (Jacques- Ayala, 1992).

Formacion Morita

La localidad tipo de la Formacion Morita reportada por Ransome (1904), se localiza en
el cerro La Morita, cerca de Agua Prieta, se define como una alternancia de capas de
lutita de color café rojizo y arenisca roja y gris, con capas de arenisca conglomeratica
de granos angulosos y lentes de caliza impura.

En la sierra El Chanate presenta una estratificacion cruzada bimodal, indicando una
linea de costa de direccion noroeste que influyd en el depodsito de los sedimentos de
esta unidad, la fuente alimentadora se encontraba al noreste o suroeste de la sierra El
Chanate (Jacques-Ayala, 1992,1993).
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En otro afloramiento ubicado en el puerto El Alamo, Willard (1988) la describié con un
espesor de 440m. En éste, la lodolita es masiva y localmente incluye nédulos calcareos.
También presenta intercalaciones menos importantes de arenisca de grano fino, gris a
gris purpura y un conglomerado rojo, en lentes de menos de 5 m de espesor. La parte
superior consiste en limolita purpura gris rojizo, arenisca parda de grano mediano a
grueso, en estratos delgados a gruesos, con lo cual constituye localmente una
transicion en la base de la Caliza Mural. El depésito de la Formacién Morita tuvo lugar
en planicies de marea, deltas y corrientes meandricas.

En los cerros Cabeza Colgada, 5km al sur de El Ocuca, la Morita forma cerros
relativamente altos y redondeados. Jacques-Ayala (1993) estimé un espesor de 800 m
para esta formacion, la cual consiste en lodolita rojo a rojo purpura, en estratos gruesos
a masivos, y localmente muestra estratificacion muy delgada.

En el area del rancho Culantrillo, Rosales-Dominguez et al. (1995), mencionan que la
Formacion Morita incluye en la parte media un horizonte de tobas hibridas con la
presencia de Trigonia ornata, lo cual implica un volcanismo cercano durante el Aptiano,
quiza relacionable con el magmatismo del arco reportado en la sierra EI Chanate
(Jacques-Ayala, 1989). En la cima de la unidad, se encuentran cardfitas,
Microcalamoides ornatus y abundantes ostracodos. Se interpreta que el ambiente de
depdsito de la Formacidn Morita fue una planicie fluvial o de mareas, ademas que al
presentar una coloracion rojiza y grietas de desecacion sugiere un ambiente subaéreo.
El ciclo de cambio de grano hacia arriba de la arenisca, y la lodolita con el predominio
de la fraccion de grano mas fino, sugieren un ambiente fluvial meandrico. La
estratificacion cruzada en la arenisca muestra una orientacion suroeste-noroeste
bimodal, sugiriendo que la linea de costa tenia una orientacion noroeste- sureste, con la
fuente de sedimentos hacia el noreste. Por Ultimo, la presencia de capas de caliza con

ostreas indica una incursion marina durante el Aptiano (Rosales-Dominguez et al.
1995).

Caliza Mural

La Caliza Mural ha sido la formaciéon mas estudiada del Grupo Bisbee en los ultimos
anos. Como se menciond anteriormente, el primer reporte de estas calizas fue hecho
por José Guadalupe Aguilera a fines del siglo XIX, quién cartografié un conjunto de
calizas fosiliferas al sur y oeste de Agua Prieta, las cuales posteriormente serian
identificadas como la Caliza Mural. La localidad tipo de esta formacién se encuentra en
Mural Hill a 3 km al este de Bisbee, Arizona (Ramsone, 1904). La Caliza Mural se
encuentra expuesta en varias localidades del estado de Sonora (Figura 4).
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En los alrededores de Santa Ana, las calizas fueron definidas por Salas (1968), quien
errbneamente las denominé como formacién Represo, la cual esta constituida por una
secuencia terrigeno-carbonatada cuyo afloramiento tipico se localiza en las cercanias
de rancho EI Represo.

Perez-Ramos (1986) con base en el rudista Coalcomana ramosa asigné esta formacion
al Albiano temprano. Posteriormente en la sierra El Chanate, Jacques-Ayala (1992)
apoyado por estudios paleontol6gicos amplia el rango anteriormente definido asignando
una edad de Aptiano tardio- Albiano. |

Dentro del estado de Sonora, se tienen reportes de afloramientos de esta unidad en la
sierra de Cabullona (Jacques-Ayala, 1992) , Sierra El Tigre (Imlay, 1939; Gonzalez-
Ledn y Jacques-Ayala, 1990; Monreal et al., 1994), Sierra Azul y Cerro La Bandera
(Rangin, 1986, Kitz y Anderson, 1988; Gonzalez-Leén y Jacques-Ayala, 1990; McKee,
1991; Monreal et al., 1994), Sierra el Chanate y Cerros el Amol (Jacques-Ayala, 1983,
1986, 1989, 1993; Jacques-Ayala y Potter, 1987; Jacques-Ayala et al., 1988, 1990:
Monreal et al., 1994), Cerro de Oro (Gonzalez-Le6n y Jacques-Ayala, 1990; Jacques-
Ayala et al., 1990; Grijalva-Noriega, 1991; Monreal et al., 1994), Cerro San José, Santa
Ana (Flores, 1929; Burckhardt, 1930; Arellano, 1956; Salas, 1968; Morales-Montafio,
1984; Rangin, 1986; Navarro-Fuentes y Téllez-Duarte 1988; Navarro-Fuentes, 1989;
Jacques-Ayala, 1993; Monreal ef al., 1994), Tuape (Rodriguez-Castarieda, 1984, 1988,
1991; Monreal ., 1994), Arizpe (Gonzalez-Ledn, 1978; Gonzalez-Ledn y Jacques-Ayala,
1990; Monreal et al., 1994)

La Caliza Mural se encuentra sobreyaciendo a la secuencia de limolita y arenisca de la
Formacion Morita y la sobreyacen lutitas y areniscas de la Formacién Cintura. El
depdsito de las unidades de la Caliza Mural tuvo origen en un ambiente de plataforma
de aguas someras determinada por aportes terrigenos y marinos (zona de transicion),
delimitada por lagunas abiertas y restringidas hasta la zona de acumulacién de corales
y rudistas, amonitas, bivalvos, gasterépodos y foraminiferos plancténicos, siendo esta
afectada por tres eventos transgresivos-regresivos produciendo una alternancia de
arenisca, producto de margenes fluviales y deltaicos (Reyes-Campero, 2008).

Lawton et al. (2004), mencionan que la Caliza Mural fue depositada en entornos que
van desde la planicie costera hasta la plataforma abierta. El agudo contacto del
miembro basal Cerro La Ceja con la Formacion Morita indica que la transgresion marina
fue acompafiada por costas de erosidn, este miembro fue depositado en ambientes de
planicie costeras, marino-marginal y marino superficial: el miembro Lutita Tuape indica
una abrupta profundizacién de la cuenca, la depositacidn euxinica se encuentra
registrada por los cortos intervalos de Iutita negra y fauna de amonitas: el miembro Los
Coyotes sefiala de nuevo un ambiente somero asi como sus bioclastos sefialan un tren
de oleaje; el miembro Cerro La Puerta marca una nueva profundizacion debido a la

presencia de lutitas negras similares a las de el miembro Lutita Tuape; el miembro
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Cerro La Espina registra un ambiente somero marino; por ultimo el miembro Mesa
Quemada muestra ambientes que van desde marino superficial, estuarios y planicies
costeras asociados a la fase terminal de la regresién de depdsito de la Mural.

Gonzalez-Leodn et al. (2008), describen los ambientes de depédsito de los miembros
Fronteras y Rancho Bufalo donde sefialan la primera gran transgresion marina. El
miembro Fronteras fue depositado en ambiente marino superficial; mientras que el
origen del miembro Rancho Bufalo esta dado por un origen fluvial.

Monreal ef al. (2011), dividen a la Caliza Mural que aflora en el area de Sierra Basomari
en dos ambientes; en la parte inferior el ambiente de deposito fue un ambiente marino
neritico interior de intramarea y marino neritico medio con desarrollo de condiciones
lagunares y de bancos ooidales en ciertos intervalos, esto en base a la presencia de
calizas fosiliferas con ostreas, fragmentos de equinodermos y moluscos, miliélidos, asi
como de calizas ooidales y arenisca con estratificacion cruzada; mientras que en la
parte superior las rocas representan ambientes variables, desde marino neritico costero
interior, neritico medio con desarrollo de lagunas, neritico exterior y hasta pelagico,
indicado por la presencia de espinas de equinodermos, moluscos, milidlidos, corales,
gasterépodos, orbitolinidos, calpionélidos y foraminiferos plancténicos.

Lawton ef al. (2004), realizaron un trabajo brioestratigrafico detallado de la Caliza Mural
en el norte-centro de Sonora. Aunque algunas de las localidades reportadas por ellos
ya habian sido estudiadas por otros investigadores, en su trabajo informalmente
propusieron nuevos miembros para la Caliza Mural, con base en la identificaciéon de
micro y macro fosiles, ademas también propusieron otra interpretacion de los ambientes
de deposito para esta formacion. De acuerdo a Lawton ef al. (2004), en el norte-centro
de Sonora, la Caliza Mural esta representada por seis miembros informales. En orden
ascendente estos miembros son: Cerro La Ceja (CLC), Lutita Tuape (LT), Los Coyotes
(LC), Cerro La Puerta (CLP), Cerro La Espina (CLE) y Mesa Quemada (MQ). Los
primeros dos miembros de acuerdo a su contenido fosilifero sefialan la edad de Aptiano

tardio, mientras que los 4 miembros restantes abarcan desde el Aptiano tardio hasta el
Albiano medio-tardio (Figura 5).

Gonzalez-Leodn et al. (2008) le afiaden dos miembros nuevos: Fronteras y Rancho
Bufalo. Estos dos miembros hasta ahora Unicamente han sido reportados en las
inmediaciones del rancho Bufalo, cerca de 40 km al sur-sureste de Agua Prieta, Sonora.

El primer evento transgresivo-regresivo dio como resultado el depédsito del miembro
Fronteras y miembro Rancho Bufalo, reconocidos Unicamente hasta ahora en la region
de Fronteras por Gonzalez-Leén et al. (2008), estos miembros se encuentran definidos
por calizas intercaladas con limolita rojiza, estos miembros marcan la transicién de la
Formacion Morita a la Caliza Mural. Aunque estos primeros dos miembros no se
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localizan en el area de estudio es importante mencionarlos, debido a que apoyan al
entendimiento de los tres eventos transgresivos-regresivos de la Caliza Mural.

Los otros dos eventos transgresivos-regresivos se encuentran definidos por los
miembros restantes, el segundo tuvo lugar con el depésito del miembro Cerro La Ceja
(CLC) hasta el miembro Los Coyotes (LC), mientras el tercero y tltimo, tuvo lugar desde
el miembro Cerro La Puerta (CLP) hasta el miembro Mesa Quemada (MQ).

De los miembros de la Caliza Mural, en este trabajo se describen solo 6 miembros que
fueron identificados para la seccion Tuape (CLC, LT, LC, CLP, CLE, MQ), el miembro
Cerro La Espina (CLE) si se encuentra en el area de estudio, pero en éste no fueron
realizados los estudios geoquimicos debido a su bajo contenido de lutita, las cuales son
necesarias para realizar este tipo de analisis.
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Figura 4. Extension paleogeogréfica de la Plataforma de Sonora en el Aptiano tardio-Albiano temprano y
las localidades donde aflora el Grupo Bisbee (1.-Sierra el Chanate; 2.- El Ocuca; 3.- Cerro Pimas; 4.-
Santa Ana; 5.- Santa Marta, 6.-Tuape; 7.- Sierra San José: 8.- Rancho Bifalo; 9.- Cerro Caloso
Cabullona; 10.- Cerro El Caloso Pitaycachi; 11.- Cerro de Oro; 12.- Lampazos) . Modificado de
Gonzalez-Ledn et al. (2008).
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Figura 5. Correlacion de columnas estratigréficas de los miembros de la Caliza Mural, de oeste-este,
comenzando por El Chanate y terminando en Rancho Biifalo (tinica ubicacion de los miembros Fronteras
y Rancho Blufalo). Modificado de Gonzalez-Leoén et al. (2008).

Formacion Cintura

La Formacion Cintura ha sido descrita en las Montafias Mule cerca de Bisbee, Arizona
por Ransome (1904) y Viveros (1965), como una alternancia de arenisca de color gris a
gris verdoso y lutita de color rojo con locales capas de caliza gris.

Esta formacion es el resultado de una etapa regresiva durante la evolucion de la cuenca
Bisbee en el Albiano medio, y se deposité en un mar somero, en ambientes deltaicos y
planicies aluviales (Hayes, 1970; Klute, 1991; Jacques-Ayala, 1992-1993; Grijalva-
Noriega, 1996). Pero ademas dentro de esta etapa regresiva, tuvo lugar una intrusién
marina relativamente menor, como lo han reportado Gonzalez-Ledn (1994), en el area
de Arizpe, y Garcia y Barragan (2003) al norte de la sierra de San Antonio, Sonora
norte-central.
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En el noreste de Sonora, aproximadamente 20 km al sureste de Agua Prieta, Grijalva-
Noriega (1996), realizé un estudio detallado de la Formacion Cintura, en base a este
estudio el autor informalmente dividié esta formacién en 3 miembros: en la base, se
encuentra el miembro Marquechi, en la parte media, el miembro San Marcos y en la
cima el miembro San Juan. El espesor total de la formacion en esta area es de 1,146m.

El contacto entre la Formacion Cintura y la subyacente Caliza Mural es transicional:
algunos estratos de limolita de color rojo mediano o limolita calcarea corresponden con
la base de la Formacién Cintura.

Miembros (informales) en la Caliza Mural de Tuape
Lawton et al. (2004) propuso dividir a la Caliza Mural en varios miembros.
Miembro Cerro La Ceja

Este miembro presenta un espesor de entre 160 a 180 m. Se compone principalmente
de caliza bioclastica bioturbada, que varia en colores de gris pardo a amarillento. Dentro
de su contenido fosilifero se puede encontrar ostreas, pectinidos, trigonias y tubos de
serpulidos; esta caliza esta interestratificada con estratos de limolita gris, verde y rojo de

10 m de espesor con presencia de amonitas y pequefios estratos de arenisca calcarea
de grano fino.

Este miembro se encuentra en contacto inferior con la Formacién Morita y es
sobreyacida por el miembro Lutita Tuape. De este primer miembro fueron tomadas un
total de dos muestras (T1y T2).

Miembro Lutita Tuape

Este miembro tiene entre un espesor entre 150 a 170 m, el cual se encuentra
compuesto en su mayoria por una lutita de color gris oscuro a negro, intercalada con
lodolita, caliza y estratos mas delgados de limolita y arenisca de grano fino. La mayor
parte de las capas de lutita de este miembro tienen nédulos calcareos. La parte inferior
tiene presencia de amonitas en el primer estrato, y en los siguientes estratos ostreas
articuladas y otros bivalvos; sobre este intervalo fosilifero, gran parte de este miembro
carece de fosiles, hasta cerca de su cima, donde se tiene nuevamente la presencia de

amonitas. De este miembro fueron obtenidas un total de 9 muestras (T4, T5, T6, T7, T8,
49, T11, T12, T13).
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Miembro Los Coyotes

El espesor de este miembro es de aproximadamente 140 a 150 m, la parte inferior esta
compuesta mayoritariamente por lutita de color gris claro y pardo rojizo, limolita calcarea
y caliza arcillosa con ostreas. La parte intermedia esta dominada por limolita parda
masiva y lodolita, con interestratificaciones delgadas de arenisca de grano fino y caliza
bioclastica. Por Ultimo, la parte superior esta compuesta por una caliza amarillenta, en
estratos que van de medianos a gruesos, los cuales son ricos en ostreas. Esta parte
también tiene presencia fosilifera de trigonias, gasterépodos, bivalvos y equinodermos.
Un total de dos muestras fueron obtenidas de este miembro (T14 y T15).

Miembro Cerro La Puerta

Este miembro presenta un espesor de aproximadamente 100 a 120 m. La litologia de
 esta unidad es practicamente en su totalidad lutita negra, fisil y con nédulos calcareos.
En otras localidades como en Los Coyotes y el cerro La Puerta, este miembro contiene
en su parte superior estratos delgados de arenisca parda de grano muy fino (Garcia-
Barragan, 2011). En el Cerro La Espina, los ultimos 60 m de este miembro estan
representados por wackstones de color amarillento, con fésiles de rudistas y orbitolinas.

De este miembro fueron tomadas un total de 6 muestras (T17, T18, T19, T20, T21 y
T22).

Miembro Mesa Quemada

El espesor de esta unidad es de aproximadamente unos 150 m. Consiste en una
interestratificacion de lodolita verde y limolita gris claro a rojo, estratos delgados de
arenisca de grano muy fino y diversos tipos de caliza que incluyen ostreas, fragmentos
de conchas y tubos de serpulidos. En la ultima capa de este miembro se tiene la

presencia gasteropodos. De este miembro se obtuvieron un total de 2 muestras (T23 y
T24).

A continuacién se muestra la columna estratigrafica de la seccién Tuape (Figura 6)
donde se sefalan los puntos en los cuales fueron recolectadas las muestras; asi como
las imagenes del area fotografiadas del area de estudio (Figura 7).
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Figura 6. Columna estratigrafica de la seccién Tuape. Modificada de Gonzalez-Leén et al. (2008).



Figura 7. Fotografias de la Caliza Mural expuesta al noreste del poblado de Tuape, Sonora.
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Datos Geoquimicos de la Caliza Mural de Tuape

La composicién quimica de la lodolita ofrece informacion importante sobre la
configuracién en la tectonica regional, proveniencia, condiciones de intemperismo y el
reciclaje de sedimentos (Roser y Korsch, 1988; McLennan et al., 1993; Cullers, 1995).
La lodolita es una roca siliclastica de grano fino, compuesta principalmente de
minerales de arcillas. Los cambios mineralégicos mas radicales en este tipo de rocas
ocurren durante la diagénesis y el metamorfismo, esto debido a que los minerales de
arcilla son poco estables y recristalizan con facilidad, (Burst, 1959; Dunoyer de
Segonzac, 1970; Hower et al., 1976; Weaver, 1989).

Las rocas sedimentarias mas antiguas en el registro geolégico estan compuestas de
detritos con un amplio e importante historial de reciclaje (Veizer y Jansen, 1979, 1985).
Entonces, el reciclado a lo largo de un margen continental pasivo facilita la mezcla,
homogenizacion de la composicién de 6xidos mayores, elementos traza y las tierras
raras. Sin embargo, durante un evento tecténico de margen continental activo los
procesos de reciclado sedimentolégico son menos eficientes, y como resultado la firma
quimica de algunas rocas fuente podria ser dominante, resultando en patrones de
Elementos Tierras Raras (REE por sus siglas en ingles) que se diferencian del
promedio de la Lutita Australiana Post-Arqueana (Post Archean Australian Shale:
PAAS). En tales casos, las rocas fuente caracteristicas del primer ciclo o sedimentos
relativamente inmaduros, pueden ser inferidas con base en la concentracién quimica de
REE y ciertas relaciones elementales como Al;O3/TiO,. En particular, las rocas
sedimentarias depositadas en un margen continental activo son asociadas con
volcanismo de arcos de isla (e.g., Islas occidentales Aleutianas) o arcos de margen
continental (e.g., América del Sur). En estos lugares los sedimentos son transportados
por los gradientes de alta corriente y depositados comunmente en cuencas antearco o
intraarco. A causa de altos relieves no se produce un reciclaje significativo, y como
resultado, los sedimentos depositados en un arco activo conservan las caracteristicas
de REE de su roca fuente (Gromet et al., 1984; Gibbs et al., 1986; Condie y
Wronkiewicz, 1990).

La geoquimica de los sedimentos de grano fino, en particular los elementos traza, se
cree representa la composicion promedio de la corteza continental superior (DaPeng et
al., 2012), por lo tanto dichos sedimentos conservan la firma de proveniencia y la
historia diagenética (Baioumy e Ismael, 2010; Mondal et al., 2012; Spalletti et al., 2012).
De hecho, la composicién quimica de los sedimentos clasticos es una funcién compleja
de variables como, la fuente de material, el intemperismo, la clasificacion fisica, y la
diagénesis (Armstrong- Altrin ef al., 2004, 2012; Moosavirad ef al., 2012; Nagarajan ef
al., 2007a, 2007b). Numerosos estudios indican que la composicidon quimica de rocas
siliclasticas pudiera ser utilizada para inferir las condiciones de intemperismo del area

fuente (Gupta et al., 2012; Raza et al., 2012; Selvaraj y Chen, 2006), su proveniencia

26



(Armstrong-Altrin, 2009; Bakkiaraj et al., 2010; Cullers, 2000, 2002), y el ambiente
tectonico de la cuenca sedimentaria (Armstrong-Altrin y Verma, 2005; Fatima y Khan,
2012).

De esta manera, ciertos elementos traza, sus relaciones y los patrones de REE de los
sedimentos clasticos son una herramienta confiable y efectiva para inferir la
composicion de la roca fuente, porque estos no son significativamente redistribuidos en
situaciones de sedimentacion, litogénesis y metamorfismo (Etemad- Saeed et al., 2011;
Fu et al., 2010; Zaid, 2012). Los Elementos Tierras Raras, ademas del Th, Sc, Hf y Co
son los mas adecuados para la determinacién de la proveniencia debido a su
relativamente baja movilidad durante el intemperismo, transporte y diagénesis (Girty et
al., 1994).

La asociacion litolégica, la mineralogia detritica y la composicién quimica de las rocas
sedimentarias proporcionan informacién sobre la historia tectonica, climatica y
magmatica de los continentes (e.g., Condie ef al., 2001; Zimmermann y Spalletti, 2009).
La composicion original de las rocas fuente erosionadas ejerce un control dominante
sobre la formacion de sedimentos clasticos. Por lo tanto, las variaciones geograficas y
estratigraficas en la procedencia pueden proporcionar restricciones importantes sobre la
evolucion tectonica de una regién (McLennan et al., 1993; Condie et al., 2001;
LaMaskin et al., 2008). Para evaluar la proveniencia y el ambiente tecténico de los
sedimentos clasticos, los enfoques geoquimicos son mas adecuados que los analisis
petrograficos basados en la estructura modal de los granos (Liu et al., 2007).

Para el presente estudio, las muestras de lutita fueron tomadas de una seccion que se
encuentra expuesta cerca del poblado de Tuape, al noreste de Sonora, con el objetivo
de determinar la concentracion de éxidos mayores, trazas vy tierras raras, para inferir el
papel desempefiado por los minerales de arcilla y las fases accesorias en el control de

la distribucion de trazas y REE, para asi evaluar el intemperismo y la firma de
procedencia del area fuente.

Materiales y métodos

Un total de 21 muestras fueron analizadas por éxidos mayores, trazas y REE.
Elementos mayores, trazas y tierras raras fueron analizados en los laboratorios del
Instituto de Geologia de la Universidad Nacional Autébnoma de México donde utilizaron
los siguientes procedimientos: cada muestra obtenida fue pulverizada en un mortero de
agata y fundida en perlas de vidrio para el andlisis de elementos mayores. La
composicion de elementos mayores se obtuvo por fluorescencia de rayos X en discos
fusionados de LiBO4/Li;,B40-, utilizando un espectrometro de fluorescencia de rayos X

Siemens SRS-3000 con un tubo con anodo de Rh como fuente de radiacion. Los
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efectos de absorcién/realce fueron corregidos usando el método de Lachance and Traill
(1966), incluido en el software de SRS-3000. Para determinar la calidad fue utilizado el
estandar geoquimico JGB1 (GSJ) (Tabla 2).

Tabla 2. Comparacion de datos de 6xidos mayores para referencia GSJ muestra JBG1 con certificado
de andlisis de datos (Imai et al., 1995), asi como el limite de deteccién (LOD) para andlisis de datos

XRF.
Oxidos/ Este Valor de

Elementos Estudio* Literatura LOD**
SiO, 43.16 43.66 0.050
Al,O4 16.91 17.49 0.018
Fe,0s 15.16 15.06 0.006
CaO 11.738 11.90 0.040
MgO 7.57 7.85 0.015
K,O 0.23 0.24 0.030
Na,O 1.15 1.20 0.050
MnO 0.18 0.19 0.004
TiO, 1.59 1.60 0.004
P,0s 0.06 0.056 0.004
LOI - - -

* Elementos Mayores en peso % se encuentran por XRF.
**LOD (limite de deteccién) en peso %.
- . No determinada o no reportada.

La precision de los andlisis fue mejor a +2% para SiO,, Fe;03, CaO y TiO, (1.15%,
0.66%, 1.43%, 0.63, respectivamente) y mejor que +5% para Al,O3, MgO, Na,0 y K,0
(3.32%, 3.57%, 4.17%, 4.17%, respectivamente). Las precisiones de analisis de MnO y
P20s fueron mayores a +5% (5.26%, 7.14%, respectivamente). Un gramo de muestra
fue calentado a 1,000 °C en crisoles de porcelana durante 1 hora para medir la perdida
por ignicion (LOI, por sus siglas en ingles).

Los elementos traza y tierras raras fueron determinados en el Instituto de Geologia de
la Universidad Nacional Auténoma de México mediante un Espectrometro de Masas de
Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-MS por sus siglas en ingles) Agilent 7500ce de
acuerdo con los procedimientos analiticos estandar sugeridos por Eggins et al. (1997).
Los resultados analiticos para la IGLa-1 y GSR2 obtenidos en este estudio son
comparados con los valores publicados (Tabla 3) reportados por Govindaraju (1994)
que permitira mejorar la calidad y precision del analisis. El error de precision analitica
para Ba, Cr, Sc, V, Y, Sr, Zr, Nb y Rb fue mejor al +4%, mientras para Co, Zn y Pb fue
mejor que el +6%. La precision de analisis de ciertos elementos traza (Cu, Ni, Thy U)
fue mejor que +10%.

La precision para elementos tierras raras, tales como La, Ce, Pr, Nd, Sm, Dy, Ho, Ery
Lu fue mejor que 4%, y Eu, Gd, Tb, Tm e Yb fue mejor que +10%. El limite de
deteccion usado en este estudio se encuentra en la Tabla 3. Generalmente obedecen a
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los hallazgos sugeridos por Verma et al. (2002), Santoyo y Verma (2003), y Verma y
Santoyo (2005). Los elementos de tierras raras fueron normalizados para los valores de
condrita de Tylor y McLennan (1985) para preparar los diagramas REE normalizadas. El
Eu/Eu* (anomalia Eu) se calcul6 usando los valores de Eu (Euejemplo/Eucondrita) y el
valor predicho de Eu* se obtiene de la interpolacién de los valores normalizados de Sm
y Gd de condrita.

Tabla 3. Comparacién de datos de elementos traza y tierras raras datos por IGLa-1
y muestras de referencia GSR2.

Oxidos/ IGLa-1 GSR2 Este estudio* LOD **
Elementos IGLa-1 GSR2,

Ba 918.51 1020 917.57 1012.49 2.9712
Co 11.29 13.20 11.19 12.26 0.0213
Cr 2921 33.40 28.63 32.16 2.4233
Cu 15.49 - 14.29 52.66 0.0290
Zn 78.75 71 75.90 66.24 1.4882
Sc 12.19 9.50 11.99 9.63 0.0472
Vv 97.97 95.50 102.02 96.62 1.3595
¥ 2725 9.30 27.85 9.37 0.1902
Sr 574.75 790 562 803.60 6.0714
Zif 241.93 99 248.53 94.36 43175
Nb 18.96 6.80 19.5 6.03 0.0102
Ni 8.38 17 121 18.47 0.5802
Pb 10.24 11.30 19.90 10.70 0.3249
Rb 3277 37.60 32.23 38.13 0.4833
Th 2.97 2.90 2.96 242 0.0151
U 0.99 0.90 1.01 0.83 0.0217
La 28.96 21.80 29.15 21.65 0.0136
Ce 56.73 40.00 58.31 40.58 0.0351
Pr 7.13 4.90 7.29 4.66 0.0088
Nd 28.65 19.00 29.59 18.26 0.0107
Sm 6.13 3.40 6.05 3.34 0.0918
Eu 1.85 1.02 1.79 1.10 0.0435
Gd 5.96 2.70 5.67 3.03 0.0028
Tb 0.88 0.41 0.89 0.38 0.0535
Dy 4.87 1.80 477 1.78 0.1087
Ho 0.99 0.34 1.04 0.33 0.0070
Er 2.76 0.85 2.69 0.84 0.0360
Tm 0.39 0.15 0.40 0.13 0.0071
Yb 2.60 0.89 2.55 0.77 0.0605
Lu 0.41 0.12 0.38 0.11 0.0077

* Elementos traza y tierra raras en ppm por ICP-MS.
**LOD (limite de deteccion) in ppb.
- . No determinado o no reportado.

También en el Instituto de Geologia de la Universidad Nacional Auténoma de México
fue utilizado un CNHS Perkin Elmer modelo 2400 serie I para la determinacién de

contenidos de carbon organico total (TOC, por sus siglas en ingles) y nitrégeno total
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(NT). El gas transportador fue He, las temperaturas de combustion y reduccion fueron
980°C y 640°C, respectivamente.

Resultados

Para el presente estudio se llevaron a cabo manejo, representacion grafica y analisis de
datos geoquimicos en algunos de los miembros de la Caliza Mural: Cerro la Ceja, Lutita
Tuape, Los Coyotes, Cerro La Puerta, Cerro La Espina, y Mesa Quemada.

Los resultados de los analisis se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Concentracion de 6xidos mayores (%) en las muestras de lutita de la seccién Tuape
de la Caliza Mural.

Miemb ro/Muestra No.|Si0, [ALO; |Fe,0, |Ca0O |MgO |Na,0 |K,0 [MaO [TiO, [P,0. |LOI |Total |CIA |PIA
Mesa Quemada

T24 65.1 150 484 2.7 246] 229 248 o002 078 0.16] 4357 £9.87 38| 62.00
23 623 14.1 6.50| 2881 3021 1721 181 0B2] 0.87] 028 634 99.77 63] 68.00
Cerre La Puerta

™ 37.7 13.5 3370 7.28) 183 1721 231 003 086 010 921| 9995 62| 66.00
T21 354 128 5.04) 9.16 207 189 2121 005 085 0.11] 1037 9972 60| 63.00
120 36.6 143 377 3811 263 140 259 0Db4 067 0.14] 837| 98.84 66 72.00
T19 36.9 13.7 588 6.221 2421 132] 239 004 068 0.14] 871 9578 64 65.00
T18 326 124 471 1051 204 176 2121 0.031 o0s62{ 0.12| 11.70| 9888 81 6400
117 359 140 830 6.72| 2.3% 144 243 0.05| 069 0.13] 906 9931 83| 71.00
LosCovotes

T1is 61.0 15.1 6.52| 3.84) 213 181 2235 O004] 083 017 644 9985 84) 6500
T4 61.8 144 6.54) 336/ 152 180 212 003 070 0.16] 638 09904 63| 86.00
Lutita Tuape

T13 364 14.2 302 7.5 220] 128 280 004 083 0.16] 963 99.48 66( 72.00
T2 5990 141 498 585 210 170 258 0.3 070 0.13] 851] 99.59 63| 67.00
T11 YL 3 5.36( 7.16] 223| 1.63| 210/ 0.5 064] 009 873 9876 63 67.00
T10 374 13.2 3011 7671 2.15] 1.3% 2501 0.04f 063| 0.8 9351 99.32 64/ 70.00
T8 56.8 153.1 531 55331 249 115 3.14] 004] 065 015 902 9948 68 76.00
17 61.0 133 537 2771 224 185 301 002 077 0.16] 662 99.22 62 67.00
T6 603 153 327 324 236] 1721 3035| 002 073 0.6/ 6951 9904 63 68.00
15 399 152 508 407 235 153 289 004 071 0.14| 630 9823 63| 7100
T4 538 117 422| 1147 147 1354 170 0.03] 055 008 1300 9931 63| 6600
Cerro La Ceja

12 61.2 147 6.11) 370, 169 085 306 002 067 0.12] 730 99.47 70 7900
T1 62.5 142 564 326) 185 098] 285 o002 071 o014 7.11| 9933 63| 77.00

Elementos mayores

Los Miembros CLC, LC y MQ muestran un ligero enriquecimiento (61.2 — 62.5%: 61.0 -
61.8%; 62.3 — 65.1%; respectivamente) sobre los Miembros LT y CLP (53.6 — 61.0%;
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52.6 — 57.7%; respectivamente). El Miembro LT exhibe mayores variaciones en el
contenido de AI203 (11.7 — 15.5%) con relacién al resto de los miembros de la Caliza
Mural (CLC: 14.2 - 14.7%; LC: 14.4 — 15.1%; CLP: 12.4 — 14.5%; MQ: 14.1 — 15.0%).

En general, se tienen menores variaciones en el contenido de Fe,O; en los diferentes
miembros de la Caliza Mural (Tabla 3). Los Miembros LT y CLP muestran amplias
variaciones en contenido de CaO (2.77 — 11.47%: 5.81 — 10.51%; respectivamente),
mientras que CLC, LC y MQ exhiben pequefas variaciones en el contenido de CaO
(3.26 — 3.70%; 3.36 — 3.84%; 2.17 — 2.88%; respectivamente).

La mayoria de las muestras presentan un bajo contenido de MgO. Las muestras de
lutita presente en la Caliza Mural presentan un mayor contenido de K,O que Na,O,
mientras que las muestras de los Miembros CLC, LT, LC, CLP y MQ tienen bajo
contenido de MnO, TiO, y P,Os (Tabla 4).

En el diagrama Log (SiO2/Al;03) vs Log (Fe203/K;0) (Figura 8) de Herron (1998), las
muestras de la secciéon Tuape caen en el campo de la wacka. Por otro lado, utilizando
los valores calculados de (SiO;) adj. de las lutitas de la Caliza Mural se realizé la
clasificacion de composicién del protolito para determinar si su procedencia es de
composicion mafica, intermedia o félsica. Tales clasificaciones han sido utilizadas por
solo algunos investigadores (Hayashi et al., 1997; Armstrong, 2009). La mayor parte de
las muestras del miembro CLP y algunas muestras del miembro LT caen en el campo
de composicion intermedia mientras que CLC, LC, MQ y la mayoria de las muestras de
LT se encuentran entre el campo de composicion félsica e intermedia (Figura 9).

Una grafica de elementos mayores, normalizada con el Compuesto de Lutita de Norte
Ameérica (NASC por sus siglas en inglés) de Gromet et al. (1984), indican una
significativa disminucion relativa de K,O y MnO y una ligera disminucién de Al,Os y
MgQO para casi todos los miembros analizados en este estudio (Figura 10). Los
miembros CLC y LC tienen una similar concentracion de CaO para NASC mientras que
el miembro MQ indica una disminucién de CaO relativa a NASC. Sin embargo, los
miembros LT y CLP presentan un enriquecimiento significativo en CaO comparado con
el NASC. EL miembro CLC indica una ligera disminucién de Na,O, mientras que LT, LC,
CLP y MQ tienen un enriquecimiento de Na,O relativo a NASC. La disminucion de Na,O
en las muestras de lutita del miembro CLC puede deberse a la presencia de una menor
cantidad de plagioclasas, que en los otros miembros de la Caliza Mural, la mayoria de
las muestras tienen una composicion similar al NASC. En el esquema normalizado de
NASC, LC y MQ muestran un ligero enriquecimiento de P,Os, mientras que el resto de
los miembros indican una ligera disminucién a valores similares.

La relacion K,O/Al,O3 se puede usar como un indicador de la composicion original de
lodolitas antiguas. Las relaciones K,0/Al,O5 para arcillas minerales y feldespatos son

31



marcadamente diferentes. Las relaciones K;O/Al,O3 para arcillas minerales es de (0.0 a
0.3) las cuales son notablemente diferentes a la de los feldespatos (0.3 a 0.9; Cox et al.,
1995). Los valores de K;0O/Al,O3; de las muestras de lutita en la Caliza Mural varian en
un rango de valores para las arcillas minerales, particularmente entre 0.13 y 0.21,
sugiriendo que las arcillas minerales son en su mayoria de composicién caolinita e ilita.
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Fe-Lutita Fe-arena
~ 0.50 : ;
ON Sublito- Cuarzo arenita
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ot 2 ©CLC
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Figura 8. Diagrama de Herron para la clasificacion composicional de rocas detriticas.
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Figura 9. Diagrama de clasificacién de las muestras para composicién del protolito.
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Elementos traza

Los elementos traza que en general muestran inmovilidad en presencia de eventos de
erosion, intemperismo transporte y diagénesis, son esencialmente Utiles en estudios de
proveniencia (Taylor y McLennan, 1985; Cullers et al., 1987, 1988; Cullers y Stone,
1991; McLennan et al., 1993; Bock et al., 1998; Vital y Stattegger, 2000; Cullers 2002).
La concentracion de tierras raras en las muestras de la seccién Tuape se proporcionan
en la Tabla 5. Los elementos traza fueron normalizados usando los valores del
Compuesto de Lutitas de Norte América (NASC, Gromet et al., 1984) y son graficados
en un diagrama multi elementos (Figura 11).

Elementos litéfilos de radio ionico grande (LILE)

En comparacién con NASC (Figura 11), los miembros CLC y LT muestran una
concentracion similar de contenido de Sr y Ba, asi como una ligera disminucién de
contenido de Rb. Los miembros LC y CLP son ligeramente enriquecidos en contenido
de Sry una pequefa disminucién de Rb y Ba con respecto a NASC. En el Miembro MQ,
los LILE tales como el Rb y Ba muestran una moderada disminucién mientras que el Sr
muestra una ligera disminucién comparada con NASC. Se alcanza a observar una
correlacion positiva entre Rb y K,O (r=0.81) lo que sugiere que sus distribuciones son
principalmente controladas por las arcillas minerales. Sin embargo, la ausencia de dicha
correlacion observada entre el Ba y K;O (r=0.32) indica al contrario que su distribucion
no fue controlada por las arcillas minerales.

Elementos de Alto Campo de Fuerza (HFSE)

Los HFSE como Zr, Hf, Y, Nb, Th y U son menos afectados por la intemperizacion
quimica y proporcionan informacion Util acerca de la roca fuente (Sawyer, 1986;
McLennan, 1989a). Los HFSE preferentemente se incorporan en la fase fundida
durante procesos de cristalizacion y anatexis (Feng y Kerrich, 1990). Como resultado
estos elementos se concentran o estan enriquecidos en las fases finales de la
diferenciacién magmatica, principalmente en las fases pegmatiticas.

En el diagrama normalizado de NASC, la mayoria de las muestras de la seccion de
Tuape estan empobrecidas en Zr, Hf, Y, Nb, Th y U relativas a NASC. Pocas muestras
(T1y T2) tienen una concentracién similar de Y con respecto a NASC. La mayoria de
las muestras de los miembros LT y CLP estan enriquecidas en contenido de U
comparada con NASC. El Al;O3 muestra una correlacion positiva con Nb e Y (r=0.58;

r=0.54; respectivamente). Adicionalmente, el Th muestra una fuerte correlacién con
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AlL,Os (r=0.65). El contenido de U no muestra correlacion con el contenido de Al,O3 (r=-

0.37).

Elementos traza de transicion (TTE)

Las muestras de la seccion Tuape estan empobrecidas significativamente en el
contenido de Co en relaciéon con los valores de NASC. La mayoria de las muestras
sefialan una reduccién moderada en contenido de Ni comparados a los valores de
NASC. También en comparacion con NASC (Figura 11), la lutita muestreada tiene una
concentracion normal de Sc. En los miembros CLC, LT y CLP, los elementos traza de
transicion tales como V y Cr muestran una ligera disminucion a ligero enriquecimiento
mientras que los miembros LC y MQ muestran un empobrecimiento moderado de estos
2 elementos comparados a NASC. Los elementos traza de transicién (V, Cr, Co y Ni) en
las muestras de la Caliza Mural no tienen correlacion con Al;O3 (r=0.13, r=-0.43, r=0.07,
r=-0.30; respectivamente).

Tabla 5. Concentracién de elementos traza (ppm) en las muestras de la seccion Tuape.

Sc ¥ Cr Co Ni | Cu | Zn | RD Sr X Zr | Xb [ Mo | Ba Hi | P» | Th U
Mesa Quemada

T24 1395 | 6803 | 3787 | 5.06 | 1053|1718 65.14 [ 5355] 95.46 | 24.04 [126.02 8565 | 0.67 | 16789 348 [ 436 6.18 | 1.92

] 1584 | 9023 | 46.19 | 945 | 16.10|20.85(103.52( 3825 112.70( 33.84 [136.09 11.37 | 0.68 |204.36) 4.14 | 847 6.77 | 2.31
Cerro La Puerta

j e 1627 | 12652 | 14660 | 580 |2568|18.15] $4.60 | 90.45| 179.48] 2277 |133.34| 8.00 | 0.92 | 454,60 368 |13.07) 738 [ 276

T21 1411 | 8263 | 157.02| 594 | 3633|1540 71.72 [ 82.42| 201.04| 21.08 |33.39| 2.73 | 0.69 |243.42| 1.153 |11.74] 6.89 | 3.30

T20 15.61 | 130.74 | 14833 | 7.40 | 26.56(23.64| 74.64 [10629] 138.71| 2547 [145.43| 11.84 | 0.70 | 286.23| 4.10 | 241 | 942 | 2.62

T19 1650 | 12754 | 147.46 | 10.2313035]21.12| 81.55 | 95.15( 160.77| 2581 | 70.9¢( 7.18 | 0.67 {271.24] 1098 [13.54] 8.61 | 2.64

T18 1397 | 111.39] 13621 | 637 | 4059|15.77| 81.68 [ 81.07(203.76| 22.75 |111.09] 7.49 | 1.05 {208.46( 2.94 |12.81| 692 | 3.34

117 17.08 | 115.92] 12607 | 906 |27.00|21.14| 87.32 | 94.49| 158.62| 2425 [146.55 9.91 | 0.72 |233.10| 4.13 |14.13| 789 | 144
Los Covotes

T18 133 789 | 5528 | 608 | 23.7|60.33| 942 | 7691 180.14| 30.02 | 160.6| 1205 | 0.6 | 480.3( 4.17 | 593 | 761 | 2.42

Ti4 11.72 | 9238 | 5035 | 6.21 |2626|354.73]| 89.24 | 6599 186.88| 3184 [18737| 11.27 | 0.65 [454.48] 406 | 622 | 724 | 2.27
Lutita Tuape

T13 14.79 | 124.99| 12043 | 593 |28.35|17.86| 57.77 |107.01| 14746| 2541 | 96.43| 606 | 1.30 | 24791 2.75 |14.28| 9.04 | 5.90

112 1462 | 2928 | 63.81 | 496 |22.94|17.07| 71.61 | 96.11| 167.01| 2424 |142.46| 11.97 | 0.63 (26731 4.08 (1034 9.14 | 3.11

Ti1 1312 | 98.84 | 109.06| $20 |24.79|16.43| 58.57 | 76.81| 177.86| 2341 |149.49| 9.99 | 0.68 [202.84] 4.31 [10.48( 7.08 | 253

T10 11.85 | 9836 | 125.18| 826 [23.94|16.30| 4400 | 71.06| 123.77| 1557 |122.04| 984 | 0.66 (17430 3.38 | 867 353 | .12

I8 16.01 | 12604 | 143.87| 949 |33.34|23.45| 83.45 |114.22| 125.09| 2367 [154.17| 1238 | 1.00 |24232| 4.43 |14.49)10.27| 5.08

i 5/ 1676 | 12401] 13261 463 [33.02(2906|10561|105.99| 13057| 28.82 [167.33 945 | 3.08 |330.36) 4.73 |15.82| 990 | 465

16 16.23 | 106.70| 79.77 | 724 [32.58(24.94| 82.08 {10037 141.79| 27.83 |163.36| 12.62 | 2.43 [328.54| 4.68 |14.31( 948 | 4.00

I5 1661 | 10040| 5975 | 649 |27.34|19.06| 61.66 |107.85| 14936( 27.97 [164.61| 12.61 | 1.86 | 42137 466 |13.95| 9352 | 402

T4 1276 | 89.06 | 120.10( 3.17 | 3147|1624 79.04 | 6372 | 159.90| 2222 [124.03| 828 | 3.09 |248.83| 362 | 614 6.11 | 336
Cerro La Ceja

12 158 |12522| 11015 472 |17.16] 22.3 | 1164 | 9072 15093| 3182 |165.5| 10.1 | 0.62 | 625 | 471 | 5.03 | 783 | 235

Tl l 15.10 | 107.01] 10625 493 |15.07|2180(12592| 9830 163.72| 3371 |173.72] 9.53 | 0.69 |610.46| 489 | 476 §.18 | 2.30
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Figura 11. Graficas multielemental de elementos traza en la muestras de lutita seccién Tuape.
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Elementos tierras raras

El grupo de metales elementos tierras raras también conocido como lantanidos
comprenden elementos geoquimicamente similares que ocupan la misma posicién en el
sistema periédico de Mendeleiev con los nimeros atémicos que van desde 57 a 71,
estos elementos son Lantano (La), Cerio (Ce), Praseodimio (Pr), Neodimio (Nd),
Samario (Sm), Europio (Eu), Gadolinio (Gd), Terbio (Tb), Disprosio (Dy), Holmio (Ho),
Erbio (Er), Tulio (Tm), Iterbio (Yb) y Lutecio (Lu). Los REE son en general clasificados
como elementos tierras raras ligeras (LREE por sus siglas en ingles) y en elementos
tierras raras pesadas (HREE por sus siglas en ingles) esto basado en su numero
atémico. Los LREE son los elementos de bajo numero atémico de La a Sm, mientras
que el grupo de HREE son los elementos tierras raras con numero atémico alto desde
Gd hasta Lu (Taylor y McLennan, 1985).

Las concentraciones de los elementos tierras raras y sus relaciones en las muestras de
lutita de la seccidén Tuape estan dadas en las Tablas 6 y 7. Los miembros LT y CLP
muestran amplias variaciones en contenidos de *REE (70.51 - 132.71 ppm, 112.58 +
21.85. n=9: 80.05 — 127.44 ppm, 100.16 + 18.65, n=6; respectivamente).

En general, los patrones de REE normalizados con condrita (Figura 12) caracterizados
por enriquecimiento en LREE, ((La/Sm) cn: 2.46 a 7.12, 481 + 1.22, n=27, cn esta
referido a los valores normalizados con condrita), las HREE ((Gd/Yb)cn: 1.23 — 1.72,

1.35 + 0.13, n=21) con una significativa anomalia negativa de Eu (Eu/Eu™ 0.56 a 0.73,
0.65 + 0.05, n=21).
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Tabla 6. Concentracién de elementos tierras raras (ppm) en las muestras de la seccion Tuape.

La Ce Pr Nd Sm | Eu Gd | Thb Dy Ho Er | Tm| Yb | Lu | ZREE
Mesa Quemada
T24 18.03 | 3381 | 447 | 1800} 390 | 071 384 [ 069 ] 391 | 089 | 243 | 038|244 037 93 86
T23 2213 | 4649 | 563 | 2335535 1121 542 1094 540 | 1.22 | 316 | 048] 299 045 12420
Cerro La Puerta
T22 1706 | 3245 | 435 | 17523379 {085 350 064 361 | 083 | 226 036 232] 036 8992
T21 1538 | 2791 | 385 | 15761349 | 083 324 {0060} 339 | 076 § 207 1 033]2.10] 0.32 80.05
T20 2500 | 5067 | 597 | 23395487 | 095 457 078 433 | 096 § 259 | 040|257 0.39 | 127.44
T19 2211 | 4585 | 538 | 2147 1458 | 093 429 J076] 424 | 096 | 258 1040|258} 039 | 11652
Ti8 1607 | 30.16 | 419 | 1707 § 373 | 085 | 341 J 062 353 | 080 | 2.17 | 034 2.19| 033 | 8546
T17 19.06 | 3801 | 472 | 19151420 | 088 396 | 071 ] 406 | 093 | 252|040/ 2.59| 039 | 101.58
Los Covates
'I‘]_S 2734 | 5238} 670 | 2771} 580 | 130 S.?S 100 535 | 120} 3151048 283 046 | 14145
T14 2502 | 48.18 | 653 | 26,68 | 586 | 1.26| 568 | 094 | 512 | 1.13 | 291 | 043|267 040 | 132.89
Lurtita Tuape
T13 2337 | 4658 | 566 | 22521467 | 095 425 1074 410} 092 ] 248 | 039|248 038 ] 11948
12 2398 | 4602 | 569 | 223214551090 420 071 391 | 083} 235)037]|240] 036 ] 11866
Ti1 1929 | 3857 | 475 | 1901 | 399 078 366 066 379 | 087 | 2351037|241] 037 10088
T10 1427 | 2653 | 335 | 1328} 279 | 053 243 045 25 | 0571 160|026 1.65] 0.25 70.51
T8 2609 | 5200 | 589 | 2247 1475 10383 439 | 077) 438 | 099 | 264 1041|266 040 | 12869
17 2625 | S135 | 626 | 24661 517 100 472 [ 082] 469 | 106 ] 290 | 045|291 045 132.71
T6 2559 | 5135]1 619 124221508 [099| 459 [ 081 457 | 103 | 278 } 043|281 ]| 043 | 130.86
T5 2370 | 48116 | 591 | 23453} 497 | 101 | 472 081 ] 461 104 | 282 044 286] 043 | 12488
T4 1661 | 2928 | 438 | 1783 | 386 | 088 359 065} 365 | 081 | 217 | 0634|218 033 86.57
Cerro La Ceja
T1 2652 | 5175 | 659 1 2695|587 [1.17]| 565 099 f 572 | 1.32 | 353 | 054] 3.45| 0.53 | 140.59
X2 2510 | 4854 | 581 | 2476 | 550 [1.10| 548 1092 | 557 | 125 | 350 | 050| 341| 050 | 131.94
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Tabla 7. Relaciones elementales para las muestras de la seccion Tuape.

Miembro/
Vuestra EwEn* | (Gd'Ybjn | (alwn | LaSc | ThSc | LaTh | ThiCo | CoTh | ZeSe | 3¢ La'Y | LaiCo
Mesa Quemada

T4 0.56 128 5.06 129 044 | 292 |12 6.12 904 | 037 | 015 336

T2 0.68 147 .11 140 043 | 327 |072 6.82 985 | 034 | 065 234

Cerro La Puerta

f V) 0.71 | A 492 1.05 047 | 225 |[131 | 1935 820 | 0.1f 0.7 294
T21 0.76 125 499 1.09 0‘{19 223 | 116 | 2278 237 | 009 | 073 259

T20 061 1.44 6.66 1.60 060 | 266 |127 | 1373 932 | 011 | 098 338

T19 0.64 135 589 1.33 052 | 257 (084 |1712 £428 | 011 | 086 216

TI8 0.73 126 5.06 113 0350 | 232 [105 |19.69 795 | 010 | 071 244

117 0.66 124 507 1.12 046 | 241 |087 | 1397 838 | 04 | 079 210

Los Covotes

T15 0.69 1.63 6.17 206 057 | 339 (125 126 | 1208 | 024 | 091 450

T4 067 172 52 214 062 | 347 | 117 696 | 1237 | 023 0.79 403

Lutita Tuape

T13 063 139 6.38 1.58 061 | 239 |13 | 1332 632 | 012 0.92 3194

T12 063 142 691 1.64 062 | 262 | 184 6.98 974 | 023 099 | 484

Til 0.62 123 541 147 054 | 272 (08 |[1340 | 1140 | 012 | 082 235

T10 062 1.19 592 1.20 047 | 258 [067 |[2264 | 1037 | 009 | 092 1.73

T8 0.56 1.34 6.77 1.63 064 | 254 | 108 | 14.01 963 | 01l 1.02 273

i 0.62 132 6.06 1.57 059 | 265 [214 | 1339 999 | 013 091 267

T6 0.63 132 6.18 1.58 038 [ 270 | 131 841 | 1019 | 020 | 092 3.53

T3 0.64 1.34 572 143 057 | 249 | 147 6.28 991 | 028 | 08 363

T4 0.72 1.33 522 1.30 048 | 272 193 | 2114 972 | 010 | 075 524

Cerro La Ceja

T2 0.61 1.30 52 1.59 050 | 320 |166 |1403 | 1047 | 014 | 079 532

Tl 062 132 520 1.76 054 | 324 |166 | 1299 (1131 | 014 | 0.74 338
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Condiciones de paleointemperismo y reciclaje de sedimentos.

La quimica de los elementos mayores y traza de lodos modernos refleja el grado de
intemperismo de su fuente (Nesbitt et al., 1990); por lo tanto, la composicion quimica de
los lodos antiguos podria ser utilizada de una manera similar para hacer inferencias
sobre las condiciones iniciales de intemperismo. La intensidad de intemperismo en las
rocas sedimentarias puede ser evaluada usando la relaciéon entre los elementos
alcalinos y alcalinotérreos (Nesbitt y Young, 1982). Durante el intemperismo los
elementos moviles (de facil transformacion como el Na, Ca y Sr) son principaimente
lixiviados del perfil de intemperismo dejando atrés a los elementos insolubles (Al, Ba,
Rb; Nesbitt et al., 1980). Estos cambios quimicos son transferidos al registro
sedimentario (e.g., Nesbitt y Young 1982; Wronkiewicz y Condie 1987), proporcionando
de esta manera una herramienta util para el monitoreo de las condiciones de
intemperismo de la zona fuente.

Un gran numero de autores han propuesto varios indices de intemperismo (Nesbitt y
Young, 1982; Harnois, 1988) y estos son utilizados por diversos investigadores de todo
el mundo (Madhavaraju y Ramasamy, 2002; Armstrong-Altrin et al., 2004; Nagarajan et
al., 2007; Bhuiyan et al.,, 2011; Sun et al., 2012). Algunos ejemplos son: indice de
intemperismo de Parker (WIP: Parker, 1970), indices quimicos de intemperismo (CIW:
Harnois, 1988), indices quimicos de alteracion (CIA: Nesbitt y Young, 1982) e indices
de alteracion de plagioclasas (PIA: Fedo et al., 1995).

Un indice quimico ampliamente usado para determinar el grado de intemperismo del
area fuente es el indice Quimico de Alteracién o CIA por sus siglas en inglés (Nesbitt y
Young, 1982). Este indice se calcula utilizando proporciones moleculares de los
siguientes éxidos:

ClA= (Al,O3/Al,03+Ca0*+Na,0+K,0)*100, donde CaO* representa la cantidad de CaO
asociado con la fraccion de la roca silicatada. El valor de CIA indica la proporcion
relativa entre minerales aluminosos de arcillas y minerales primarios de silicato como
feldespatos (Nesbitt y Young, 1982; Young et al., 1998). La mayoria de las muestras de
lutita de la seccion Tuape muestran altas concentraciones de CaO (2.17- 11.47%). Por
lo tanto, los valores de CaO en estas muestras no son considerados como CaO* y no
son usados para el calculo de CIA. No hay un método directo para distinguir y
cuantificar los contenidos de CaO en fraccidn silicatada y fraccidon no silicatada
(carbonato y apatito) en rocas sedimentarias. Para el presente estudio, se ha seguido el
método propuesto por McLennan (1993) para calcular CaO*, este contenido fue
calculado usando los siguientes métodos: a) si el contenido de CaO fue igual o menor a
el contenido de Na,O, entonces se usa el valor de CaO para su posterior calculo, b) si
el contenido de CaO es mayor que el valor de Na;O, entonces el valor de Na,O es
considerado como €l valor de CaO* (Bock et al., 1998; Gallet et al., 1998; Roddaz et al.,

2006; Ujvari et al.,, 2008). Los altos valores de CIA (76 a 100) en las rocas
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sedimentarias sugieren un intenso intemperismo quimico en la regién de origen (Fadipe
et al.. 2011: Srivastava et al., 2013; Ujvari et al., 2013), mientras que los valores bajos
(50 o menos) indican una ausencia casi total de un intemperismo quimico y de igual
manera reflejan unas condiciones frias y aridas (Fedo et al., 1999).

Los valores de CIA de las muestras de lutita estan dados en la Tabla 4. Las muestras
de los miembros CLC, LT, LC, CLP y MQ muestran pequefias variaciones en los
valores de CIA (CIA: 69-70; 62-68; 63-64; 60-65; 59-65; respectivamente). Los valores
de CIA del presente estudio son mas altos que los valores promedio del NASC (57;
Gromet et al., 1984) y ligeramente inferiores que los valores tipicos de las lutitas (PAAS:
70 — 75; Taylor y MclLennan, 1985).

Otro parametro para medir el intemperismo quimico de sedimentos y rocas
sedimentarias es el indice de Alteracion de Plagioclasas (por sus siglas en ingles PIA:
Fedo et al., 1995), el PIA se puede calcular de la siguiente manera: PIA = [(Al203 -
K,0)/ (Al;05+Na,0+Ca0*-K,0)] x 100 (proporcion molecular). Los valores de PIA de los
miembros CLC, LT, LC, CLP y MQ (PIA: 77 — 79; 66 - 76; 66 — 68; 63 — 72; 62 — 68;
respectivamente) son consistentes con los valores de CIA (Tabla 4).

Adicionalmente, el diagrama Al,O; - (CaO*+Na;O) - KO (A-CN-K) (proporcion
molecular; Fedo et al., 1996; Figura 13) el cual categoriza la diferenciacion de las
variaciones composicionales con el intemperismo quimico y/o la composicion de la roca
fuente (Deepthi et al., 2012; Ghosh et al., 2012). El diagrama A-CN-K (Figura 13)
muestra una perdida de Ca, Na y K en las muestras de lutita, ya que tiende a trazarse
una linea entre el feldespato y unirse con el apice A. El grado de intemperismo en el
area fuente es mayor que el de NASC y esto se muestra por el empobrecimiento
moderado no solamente en los elementos lixiviados selectivamente de los perfiles de
intemperismo, tales como Na, Ca y Se (Nesbitt et al., 1980; Wronkiewicz y Condie,
1987), sino también en los cationes relativamente grandes, tales como K, Rb y Ba.
Estos elementos estan fijos principalmente a arcillas como la ilita. En particular, los
valores de CIA de las muestras recolectadas del perfil de intemperismo son mas o

menos paralelas a la linea A-CN de la traza de A-CN-K (Nesbitt y Young, 1984, Fedo et
al., 1995).

El ordenamiento granulométrico puede dar lugar a variaciones significativas en
contenidos de >REE en los sedimentos debido a diversas fracciones granulométricas y
contenidos minerales (Cullers et al., 1975, 1979; Gromet et al., 1984; McLennan, 1989).
El proceso de clasificacidn de los granos detriticos puede alterar la composicion
quimica de los sedimentos significativamente y también el control de la ocurrencia de
ciertos elementos como REE, Th, U, Zr, y Nb. Por lo tanto, es muy dificil evaluar las
caracteristicas de la proveniencia usando estos elementos, donde los sedimentos o
rocas sedimentarias contienen cantidades significantes de minerales pesados (Morton y

Hallsworth, 1999; Hughes et al., 2000; Campos-Alvarez y Roser, 2007; Ohta, 2008).
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Numerosos estudios han mostrado que los sedimentos que contienen minerales como
circén, ilmenita y magnetita, pueden producir enriquecimientos en los contenidos de
2REE (Lépez et al., 2005; Pe-Piper et al., 2008; Armstrong-Altrin et al., 2012).
McLennan et al. (1993) propuso los diagramas Zr/Sc vs Th/Sc para diferenciar las
variaciones composicionales de las de las rocas fuente y los procesos sedimentarios en
las rocas sedimentarias clasticas. Las variaciones en la composicion ocurren debido al
enriqguecimiento de minerales pesados durante los procesos sedimentarios, donde el
enriquecimiento de zircén es indicado por el aumento de la relacion Zr/Sc (Long et al.,
2012; Yan et al., 2012). En el diagrama Zr/Sc-Th/Sc (Figura 14), todas las lutitas fueron
graficadas a lo largo de la tendencia composicional 1 con la mayoria de las muestras
reunidas cerca de la composicion NASC (tendencia 1). La relacion Zr/Sc para las lutitas
de CLC (1047 — 11.51), LC (12.08 — 12.57) y MQ (9.04 — 9.85) muestran variaciones
menores que para las lutitas de LT (6.52-11.40) y CLP (2.37-9.32). Ademas, variaciones
similares se encuentran también en la relacién Zr/Al,O3 (CLC: 11.26 -12.24; LT: 6.81 -
11.45: LC: 10.23 — 10.64; CLP: 2.60 — 10.46; MQ: 8.42 — 11.07: respectivamente). El
empobrecimiento de contenido de Zr, particularmente en algunas muestras (T13, T19y
T21) podria ser debido a una menor concentracién de circon mineral.

A
100 Caolinita, Gibbsita, Clorita
%——l
llita
80— Esmectica
Moscovita
70—
60 — Union de Feldespatos
< 2
O 50— Plagioclasas Feldespato-K
A A
40— @
@ NASC
= € PASS

- A UCC

G Cemro LaCeja 4 Granito
20— O @ Granodiorita

O Los Loyotes e Basalto
10— A Cerro LaPuera || @ Riolita

¢ Mesa Quemada || 4 Andesita
0_ i I |

CN K

Figura 13. Diagrama Al,O; - (CaO0*+Na,0) - K,O (A-CN-K) para la diferenciacién de las variaciones
composicionales con el intemperismo quimico.
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Figura 14. Diagrama Zr/Sc-Th/Sc para diferenciar las variaciones composicionales de las de las rocas
fuente y los procesos sedimentarios en las rocas sedimentarias clasticas.

Proveniencia

Las composiciones de elementos traza podrian ser potencialmente una fuente de
informacién para determinar la proveniencia. Los elementos De alto campo de fuerza,
Zr, Hf, Y y Nb son relativamente inmoviles en los ambientes sedimentarios (como el Al y
Ti), por lo cual reflejan la composicidon de proveniencia (Taylor y MclLennan, 1985).
Debido a que los HFSE son particionados preferentemente en la fase fundida durante la
cristalizacion y anatexis (Feng y Kerrich, 1990), las rocas félsicas muestran
enriquecimiento en HFSE en comparacion a las rocas maficas. Las REE han sido
analizadas en una variedad de rocas sedimentarias terrigenas con el fin de determinar
su proveniencia (McLennan et al., 1983; Mongelli et al., 1996; Vital et al., 1999; Singh y
Rajamani, 2001). Entre los elementos HFSE, las REE asi como Th, Sc y en menor
medida Cr y Co, son las mas utiles para la caracterizacion de proveniencia, ya que se
encuentran entre los elementos traza menos solubles y por lo general se transportan
exclusivamente en el componente terrigeno de un sedimento y, por lo tanto, refleja la
quimica de su fuente (McLennan et al., 1980; Rollinson, 1993; Cullers, 19959;
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Armstrong-Altrin et al., 2004; Nagarajan et al., 2007a, b; Jafarzadeh y Hosseini-Barzi,
2008; Baioumy y Ismael, 2010; Madhavaraju y Lee, 2010).

Las relaciones Al,O4/TiO, en sedimentos clasticos son consideradas como una
importante herramienta para el entendimiento de los tipos de rocas fuente (Garcia et al.,
1994: Girty et al., 1996; Anderson et al., 2004), ya que la relacion <14 en sedimentos es
el indicativo de que las rocas generadoras fueron méficas, mientras que las
proporciones en el rango de 19 a 28 revela que la roca fuente era félsica. Las
relaciones AlL,Os/TiO, en las muestras de la Caliza Mural, se encuentran en el rango de
16 a 22, sugiriendo que estos sedimentos derivan predominantemente de una roca
félsica. Ademas, las altas concentraciones de Cr (>150) y Ni (>100) y una baja relacion
Cr/Ni (entre 1.3 y 1.5) son indicadores de algin componente ultramafico en las regiones
de origen (Garver et al., 1996). Las lutitas de CLC, LT, LC, CLP y MQ tienen un bajo
promedio de Cr (108, 107, 53, 144 y 42 ppm, respectivamente), Ni (16, 29, 25, 31y 13
ppm, respectivamente), y alta relacion Cr/Ni (6.4-7.1, 2.2-5.2, 1.9-2.3, 3.4-5.7, y 2.9-3.6,
respectivamente).

La concentracion de Zr en sedimentos clasticos puede ser usada para entender la
naturaleza y composicién de la roca madre (Run-sheng et al., 2012). El promedio de
concentracion de Zr en las lutitas de CLP es mas alto que aquellas de los miembros
CLC, LT, LC y MQ (Tabla 5). Las lutitas de CLC, LT, LC, CLP y MQ muestran una
correlacion positiva entre Zr y HREE (r = 1.00, r=0.59, r=1.00, r=0.45, r=1.00,
respectivamente).

Los patrones de REE y el tamario de la anomalia de Eu en las rocas sedimentarias
puede ser consideradas como una importante pista para identificar la firma de las rocas
fuentes (Taylor y McLennan, 1985; Madhavaraju y Lee, 2010; Fu et al., 201; Armstrong-
Altrin et al., 2013). En general, las rocas félsicas exhiben principalmente mayores
relaciones LREE/HREE y anomalia negativa de Eu, mientras que las rocas maficas
muestran menor relacion de LREE/HREE poca o ninguna anomalia de Eu (Cullers et
al., 1987; Cullers, 1994). Todas las rocas analizadas en este estudio tienen patrones
fraccionados de REE condrita-normalizada, anomalias negativas de Eu, LREE

fraccionada, y patrones planos de HREE de condrita-normalizada (LREE/HREE: 5.14 a
8.75).

Las rocas graniticas formadas durante el Fanerozoico tienen mas granitos ricos en
feldespato-K y por lo tanto reflejan un menor empobrecimiento de Eu, y una alta
disminuciéon de HREE con relacion (Gd/Yb) cn < 2 (Taylor y McLennan, 1985). La
grafica Eu/Eu* vs Gdcn/Ybcn provee importantes guias sobre la fuente de los
sedimentos (Taylor y MclLennan, 1985). Los sedimentos derivados de las rocas de la
corteza superior tienen principalmente proporciones de Gdcn/Ybcn entre 1.0 y 2.0,
aunque estas relaciones pueden variar debido a la composicion de minerales pesados
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(McLennan, 1989; McLennan et al., 1993). En la grafica Eu/Eu* y Gden/Yben (Figura
15), las muestras de lutita caen en el campo de post-Arqueano.

Roser y Korsh (1998) propusieron un diagrama de proveniencia utilizando puntuaciones
de la funcion discriminante de datos de elementos mayores y dividieron su procedencia
en 4 grupos: ignea méfica; ignea intermedia; ignea félsica; y sedimentaria cuarcitica. En
el diagrama de la Figura 16 las lutitas graficadas caen dentro del campo de
proveniencia ignea intermedia. Esta observacién indica claramente una menor
posibilidad de rocas maficas como las rocas de origen de las muestras estudiadas de la
Caliza Mural.

Las rocas fuente maficas y félsicas difieren significativamente en las relaciones tales
como Eu/Eu*, (La/Lu)en, La/Sc, Th/Sc, La/Co, Th/Co, y Cr/Th y por lo tanto aporta
informacion til acerca de la proveniencia de las rocas sedimentarias por ejemplo que la
abundancia de REE, Th y La son mas altos en rocas félsicas que en rocas basicas,
mientras que, los contenidos de Co, Sc y Cr son mas altos en rocas maficas que en
rocas félsicas (e.g., Cullers et al., 1988; Cullers, 1994, 2000: Cullers Y Podkovyrov,
2000; Armstrong-Altrin et al. 2004, 2013; Madhavaraju y Lee, 2010: Madhavaraju et al.,
2010; Tijani et al., 2010; Konstantopoulos y Zelilidis, 2012). Estas relaciones son
comparadas con los sedimentos derivados de rocas félsicas y maficas, Corteza
Continental Superior (UCC) Compuesto de Lutita de Norte América (NASC) y Lutita
Australiana post-Arqueana (PAAS) para entender la posible composicién de las rocas
generadoras de estos sedimentos. En este estudio, los valores de Eu/Eu?*, (La/Lu) cn,
La/Sc, Th/Sc, La/Co, Th/Co, y Cr/Th de los miembros CLC, LT, LC, CLP y MQ (Tabla 8)
estan entre los valores para sedimentos derivados de composicién félsica e intermedia.

Tabla 8. Rangos de relaciones elementales de las lutitas de este estudio comparadas a rocas félsicas,
rocas méficas, Corteza Continental Superior (UCC), Compuesto de Lutita de Norte América (NASC) y
Lutita Australiana post-Arqueana (PAAS).

Rango de Miembros del Formacion Mural Formacion Mural  Rango de Sedimentos’ UCC  NASC PAAS
e e ey
CIC LT LC CLP MQ Rocas Felsicas Rocas Maficas

Evke* 061062 036072 067069 061076 036068 0.36-0.76 040094 07109 063 070 065
LS 139076 120164 206214 10516 120140 1.03-214 L0163 043086 13 U
LaCo 332538 173567 405430 21338 234356 L3367 [80-138 014038 L% 13 16
TS 030054 047064 057068 046060 04304 043-0.64 084205 00302 079 08 09
TWCo 166166 067214 117125 084131 (0712 0.67-2.14 067-194  0.04-140 003 047 063
C/Th 12991403 62862064 696726 15750278 612680 61007 400-150 25500 16 1016 753
e ——————————————————————————————————————

? Estudio Presente
b
Cullers (1994,2000); Cullers and Podkovyrov (2000); Culiers et al, (1988).

g Tylor and McLennan (1968}
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Figura 15. Grafica Eu/Eu* vs (Gd/Yb)n para determinar la proveniencia de los sedimentos.
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Figura 16. Grafica para determinar la composicién de las muestras de lutita de la seccion Tuape.
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Distribuciones de carbono organico total y concentraciones de nitrogeno.

En este estudio fueron encontrados distintos valores en contenidos de TOC, los cuales
abarcan un rango entre 0.33% y 3.08%. Un incremento relativo en contenido de éste
puede ser debido a la disminucién de entrada de detritos, es decir, una baja velocidad
de sedimentacién eventualmente contrarrestaria el “efecto de dilucion” (Sageman et al.,
2003; Sageman y Lyons, 2004). Las bajas variaciones en contenido de TOC fueron
observadas en el miembro Cerro La Ceja (0.85 a 0.91%; Tabla 9). El rango de
contenidos en el miembro LT es muy variado (1.18 a 3.08%). El repentino aumento de
contenido de TOC es observado en la base del miembro LT, y luego el contenido de
TOC disminuye gradualmente (1.18%) para después tener de nuevo un aumento en los
valores (1.91%). De nuevo, bajos valores de TOC son observados en el miembro Los
Coyotes, para posteriormente, tener un incremento gradual en contenido (1.9%) que es
observado en la base de el miembro Cerro La Puerta, ademas, en la parte media de
este miembro son notados valores altos de TOC (T18: 2.82%; T21: 2.42%). EI miembro
Mesa Quemada tiene bajos valores de contenido (0.33 a 0.45 %). La distribucion
normalizada de Al de contenidos de TOC en la secciéon Tuape es mostrada en la Figura
y i

Las concentraciones de nitrégeno total son mayores para los miembros LT y CLP (0.04
a 0.08%; 0.04 a 0.06%; respectivamente) que para los miembros CLC, LC y MQ
(0.04%; 0.04%: 0.03 a 0.04%; respectivamente). Bajos valores TOC/TN son observados
en los miembros LC y MQ (17 a 18; 9 a 14; respectivamente). Un ligero incremento en
los valores de TOC/TN se observa en el miembro CLC (23). Valores altamente variados
son mostrados por los miembros LC y MQ (17 a 72; 31 a 56; respectivamente).

Importancia de valores altos de TOC/TN en la secuencia de lutitas negras

La materia organica marina, usualmente tiene valores TOC/TN entre 5 y 8 (Emerson y
Hedges, 1988; Meyers, 1994), sin embargo, valores altos (entre 20 y 40) son comunes
en lutitas negras del Cretacico medio depositados alrededor del mundo (e.g., Rau et al.,
1987; Meyers, 1989; Dumitrescu y Brassell, 2006). Los altos valores también son
encontrados en sedimentos modernos depositados bajo areas de alta productividad.
Verardo y Maclintyre (1994) mencionan que los valores altos indican una pérdida mas
rapida de nitrégeno que de carbono durante el hundimiento de materia organica marina
de la zona fética. En el presente estudio, la mayoria de las lutitas negras de los
miembros LT y CLP muestran valores TOC/TN entre 20 y 40 (excepto una muestra
cuyo valor fue de 17). De acuerdo a Van Mooy et al. (2002) esto sugiere que la
degradacion de la materia organica marina difiere significativamente en condiciones
subdxicas y oOxicas. Las zonas con deficiencia de oxigeno comunmente estan bien
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desarrolladas bajo areas de alta productividad por que los grandes flujos de materia
organica agotan el oxigeno disuelto.

Un menor porcentaje de muestras de lutita negra de los miembros LT y CLP (T4, T18,
T22; Tabla 9) muestran valores extremadamente altos de TOC/TN, lo que indica que
estas muestras contienen importantes proporciones de materia organica de plantas
terrestres. El valor TOC/TN de 81 en madera carbonizada en la muestra del
Cenomaniano inferior podria indicar la presencia de tejidos de plantas terrestres (e.g.,
Meyers, 1994). Ademas, tales valores altos (entre 40 y 60) también son observados en
las muestras del Cenomaniano inferior y Albiano de la secuencia del Alto Demerara
localizado al norte de la Guayana Francesa, en el norte de Sudamérica (Demerara
Rise) (Meyers et al., 2006).

Elementos traza sensibles a procesos de oxidacién-reduccién

Ciertos elementos participan activamente en varios procesos geoquimicos que tienen
lugar en ambientes marinos y que pueden llegar a ser enriquecidos 0 empobrecidos
autigenicamente en sedimentos, dependiendo de la disponibilidad de oxigeno libre
durante la depositacion; como resultado, los patrones de distribucion de tales elementos
son ampliamente usados para comprender las variaciones en las condiciones paleo-
redox tanto en sedimentos marinos modernos como en rocas antiguas (e.g. Calvert y
Pedersen, 1993; Canet et al., 2004; Algeo y Maynard, 2004; Tribovillard ef al., 2006).

El enriquecimiento de elementos sensibles a procesos de oxidacidn-reduccién en
sedimentos ricos en carbono organico se relaciona principalmente a aguas andxicas del
fondo marino. Estos elementos traza pueden ser precipitados junto a sulfuros, co-
precipitar con sulfuros de hierro, o ligados a la materia organica bajo condiciones
reductoras (Brumsack, 1980, 1989; Jacobs et al.,, 1985, 1987; Breit y Wanty, 1991;
Hatch y Leventhal, 1992; Calvert y Pedersen, 1993; Piper, 1994; Nijenhuis et al., 1998).
Recientemente, Brumsack (2006) y Tribovillard et al. (2006) investigaron los parametros
ambientales confiables que controlan el enriquecimiento de elementos traza en
ambientes modernos comparables (e.g. cuencas semirestringidas, regiones upwelling).
El enriquecimiento de los elementos traza Mo, U y V y relaciones elementales tales
como U/Th y Ni/Co tienen una importancia significativa en la investigacion
sedimentoldgica y por lo tanto se considera que son un trazador de eventos andxicos a
traves del tiempo geolégico. El enriquecimiento de U, V y Mo se interpreta como una
firma de condiciones andxicas y euxinicas (Algeo y Maynard, 2004).

Para el presente estudio, las concentraciones de elementos traza sensibles a los
procesos de oxigenacion-reduccion (Mo, U y V) se utilizan como parte de un enfoque
multi elemental para entender los cambios paleo-redox en la seccion Tuape de la Caliza
Mural. Las concentraciones de elementos traza en sedimentos marinos son
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generalmente normalizados para un elemento no afectado por procesos biolbégicos o
diagenéticos (Van der Weijden, 2002; Tribovillard et al., 2006; Brumsack, 2006). El Al es
usualmente considerade como un opcién confiable para la normalizacién por lo tanto el
Al fue utilizado para este estudio. Ademas, otros proxy redox han sido utilizados
tradicionalmente, entre ellos las relaciones U/Th y Ni/Co, los cuales también son

utilizados en este estudio.

Molibdeno

El molibdeno (Mo) sedimentario ha sido utilizado ampliamente en estudios paleo
oceanograficos como un proxy redox (Emerson y Huested, 1991; Jones y Manning,
1994: Crusius et al., 1999; Morford et al., 2001; Piper y Dean, 2002; Algeo et al., 2004),
y es una practica basada en el enriquecimiento de elementos traza en ambientes
marinos anodxicos tanto modernos como antiguos (Calvert y Price, 1970; Hirst, 1974,
Holland, 1984). El molibdeno (VI) es un estado de oxidacion estable en agua de mar
oxica y es encontrado como MnO.%. El molibdeno se puede considerar como el mejor
de los elementos diagnosticos en la depositacién de sedimentos en aguas marinas bajo
condiciones sulfato-reductoras (Dean et al., 1997). El molibdeno es transferido
facilmente a los sedimentos por adsorcion sobre sustancias himicas y oxihidroxidos de
Mn o mediante captacién en solucion solida con sulfuros de Fe bajo condiciones
anoxicas (Berrang y Grill, 1974; Magyar et al., 1993; Morse y Luther, 1999; Adelson et
al., 2001), posiblemente facilitado por la formacion de las particulas reactivas
tiomolibdatos (Helz et al., 1996; Erickson y Helz, 2000; Vorlicek y Helz, 2002). Bajo
condiciones de reduccion, los sedimentos marinos modernos estan enriquecidos con
Mo donde el H,S esta presente, en el Mar Negro los sedimentos en reduccion contienen
2-40 ppm y en sedimentos de “Saanich Inlet” de la Columbia Britanica en Canada,
contienen entre 50-125 ppm (Crusius et al., 1996), los cuales son notablemente
mayores que en concentraciones medias en lutitas normales (1 ppm) (Wedepohl, 1971,
1991) y en lutitas negras (10 ppm) (Vine y Tourtelot, 1970). Esta estrecha asociacion
con TOC ha sido reportada (Vine y Tourtelot, 1970), posiblemente con materia organica

humica (terrestre) (Coveney et al., 1991), y con sulfuros, especialmente pirita (Huerta-
Diaz y Morse, 1992).

Bajos contenidos de Mo son observados en los miembros CLC, LC y MQ (0.62 a 0.69
ppm; 0.60 a 0.65 ppm; 0.67 a 0.68 ppm; Tabla 8). Las altas concentraciones de este
elemento se observaron en el miembro LT asi como también las mas altas variaciones

en su contenido (0.65 a 3.09 ppm). El miembro CLP muestra una ligera variacion en sus
contenidos de Mo (0.67 a 1.05 ppm).
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Uranio

La oxidacion del uranio ejerce un fuerte control sobre la geoquimica marina (Barnes y
Cochran, 1990). En condiciones oxicas, esta presente principalmente como tricarbonato
de uranilo i.e. U (VI), mientras que la reduccion de U (VI) a U (IV) ocurre en condiciones
similares a las de Fe (lll) a Fe (ll) para la reduccion de los rangos de valores
caracteristicos del agua marina (Klinkhammer y Palmer, 1991; Crusius et al., 1996;
Zheng et al., 2000; Morford et al., 2001; Chaillou et al., 2002; McManus et al., 2005). El
proceso de enriquecimiento de U es UO2(COs)s* difusion a partir de la columna de
agua, la reaccién de reduccion y adsorcién o precipitacion como UO, (uraninita), UsO7 6
UsOg (e.g. Klinkhammer y Palmer, 1991; Cruisius et al., 1996; Zheng et al., 2000;
Morford et al., 2001; Chaillou et al., 2002; McManus et al., 2005). Como el proceso de
enriquecimiento tiene lugar dentro de los sedimentos y no en la columna de agua, la
velocidad de sedimentacion y la profundidad de penetracién del oxigeno pueden
desempefiar un papel importante, donde las tasas de sedimentacién mas lentas
permiten mas tiempo para la difusién de iones de uranilo de la columna de agua en el
sedimento (Crusius y Thomson, 2000). En condiciones reductoras, la remocién de
uranio de la columna de agua a los sedimentos puede acelerarse por la formacioén de
ligandos organometalicos en acidos humicos (Klinkhammer y Palmer, 1991: McManus
et al., 2005).

Los miembros LT y CLP muestran contenidos de U de bajos a moderados (2.12 a 5.36
ppm; 2.44 a 5.54 ppm; respectivamente). El enriquecimiento de uranio se encuentra en
la parte baja del miembro LT y en la parte baja y media de el miembro CLP. Sin
embargo, los miembros CLC, LC y MQ muestran bajos contenidos de U (2.30 a 2.55
ppm; 2.27 a 2.42 ppm; 1.92 a 2.51 ppm; respectivamente). Los bajos contenidos de
este elemento son encontrados en sedimentos depositados condiciones oxigenadas en
ambientes marinos (Somayajulu et al., 1994), mientras que sedimentos depositados en
zonas de minima oxigenacién muestran altos contenidos de U (Barnes y Cochran,

1990; Klinkhammer y Palmer, 1991; Sarkar et al., 1993; Somayaijulu et al., 1994: Nath et
al., 1997).

Wignall y Myers (1988) propusieron el contenido de uranio autigénico como un indice
de las condiciones del agua profunda en rocas sedimentarias antiguas. El contenido de
uranio autigénico es calculado de la siguiente manera: (U autigénico)= (U total)-Th/3.
Los valores de U autigénico por debajo de 2 se cree que representa condiciones
depositacionales o6xicas, mientras que valores por encima de 2 son indicadores de
condiciones suboxicas y anoxicas (Nath et al., 1997).

En este estudio, los contenidos de U autigénico son mayores en las partes inferiores de
el miembro LT (T4: 3.32 ppm) y en la parte inferior y superior de el miembro CLP (T18:

3.23 ppm T21: 3.00 ppm). Si los altos contenidos observados de U en ciertos intervalos
de la seccion estudiada fueron el resultado de movilizacién de uranio (removido del
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agua marina y precipitado en particulas superficiales), entonces tambien deberia
reflejarse en la relacién U/Th y contenidos de uranio autigénico.

Vanadio

El vanadio esta presente como V(5) en forma casi-conservativa de oxianiones de
vanadato en condiciones marinas éxicas. La solubilidad del vanadio en aguas naturales,
su extraccibn de aguas marinas y absorcion sobre sedimentos son controlados
principalmente por condiciones redox (Bellanca et al., 1996). El vanadio disuelto es
facilmente ligado a complejos moleculares organometalicos (Lewan y Maynard, 1982) o
absorbido en materiales biogenéticos (Prange y Kremling, 1985). Bajo ligeras
condiciones de reduccién, el V (5) es reducido a V (4) y forma iones de vanadilo VO,
relacionado a especies de hidroxilos VO(OH); e hidroxidos insolubles VO(OH); que
son favorecidas por la presencia de acidos humicos y fulvicos. Bajo condiciones
altamente reducidas, la presencia de H,S libre producido por la reduccién de sulfato
bacterial provoca que el V se reduzca aun mas a V (3), que puede ser absorbido por
geoporfirinas o ser precipitado como solido oxido V;03 0 la fase hidroxido V(OH)3 o H.S,
que compiten por inhibir iones tales como el Ni de la unién con el complejo organico
(Breit y Wanty, 1991; Wanty y Goldhaber, 1992).

En la seccién de Tuape se observan variaciones significantes en contenido de vanadio
(Tabla 9). Los miembros LT, CLP y MQ muestran mayores variaciones en contenidos
(88.84 a 126.04 ppm; 82.63 a 130.75 ppm; 68.03 a 90.43 ppm; respectivamente) que
los miembros CLC y LC (107.01 a 125.22 ppm; 78.90 a 82.38 ppm; respectivamente).

Proxys de patrones multiples de elementos trazas

Las lutitas negras ricas en material organico de edad Fanerozoica estan enriquecidas
en contenidos de Mo, U y V (Brumsack y Gieskes, 1983; Brumsack, 1989, 2006;
Coveney et al.,, 1991; Sun y Puttmann, 1997; Nijenhuis et al., 1999; Warning y
Brumsack, 2000; Yarincik et al., 2000; Mangini et al., 2001; Tribovillard et al., 2004;
Wilde et al., 2004). Los enriquecimientos de uranio y vanadio estan principalmente
asociados a condiciones anodxicas a euxicas del fondo marino durante el tiempo de
depositacion (Hastings et al., 1996; Morford y Emerson, 1999; Mangini et al., 2001). La
adsorcion de Mo en sustancias humicas es un posible mecanismo para transferir este
elemento de la columna de agua en el sedimento, y bajo condiciones euxinicas, para
una rapida absorcion de sulfuros antigénicos/singenéticos (Algeo y Maynard, 2004).

Las aproximaciones (proxis) multielementales son mas confiables para el analisis de
condiciones paleo-redox en lugar de un Unico elemento proxy (Tribovillard et al., 2006).
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En este sentido, los elementos traza tales como Mo, U y V son utilizados por que son
menos vulnerables a complicaciones primarias y secundarias (Tribovillard et al., 2006).
La distribucién de Al normalizado de contenidos de Mo, U y V de la seccidon Tuape se
muestra en la Figura 17. En esta seccion, Mo y U presentan dos cambios positivos en la
parte baja de el miembro LT. Sin embargo, tales cambios positivos no se observan en la
curva de vanadio. Asi mismo, las curvas Mo, U y V muestran pequefios cambios
positivos en la parte superior de el miembro LT (Figura 17). Para el miembro CLP, la
curva del Mo muestra un pequefio cambio positivo, mientras que la curva de U muestra
dos cambios positivos en la parte inferior de este miembro. En este miembro, también
son notables dos cambios positivos de U; sin embargo, no muestra tales cambios
positivos en la curva del V (Figura 17).

Las relaciones U/Th y Ni/Co de sedimentos marinos son considerados como indices
confiables para deducir las condiciones de oxigenacion del ambiente de deposito en el
fondo marino (Dypvik, 1984; Wignall y Myers, 1988; Hatch y Leventhal, 1992; Jones y
Manning, 1994; Rimmer, 2004; Nagarajan et al., 2007; Madhavaraju y Lee, 2009;
Madhavaraju y Gonzalez-Leon, 2012). Una baja relacion U/Th (< 0.75) sugiere
condiciones oxicas, mientras que altas relaciones U/Th (> 1.25) indican condiciones
anoxicas (Jones y Manning, 1994). Los miembros CLC, LC y MQ muestran menores
variaciones en la relacion U/Th (0.28 a 0.32; 0.31 a 0.32; 0.31 a 37; respectivamente;
Figura 18), mientras que, las muestras de lutita de los miembros LT y CLP muestran
grandes variaciones en esta relacion (0.30 a 0.88; 0.28 a 0.80; respectivamente; Figura
18). La parte inferior del miembro LT y las partes inferior y media del miembro CLP
tienen valores mas altos de la relacion U/Th (> 0.75).

Las relaciones Ni/Co han sido consideradas como un indicador redox por diversos
investigadores (Dypvik, 1984; Dill, 1986; Jones y Manning, 1994). Relaciones Ni/Co
inferiores a 5 sugieren ambientes &xicos, mientras que relaciones por encima de 5
sugieren ambientes suboxicos y anodxicos (Jones y Manning, 1994). Variaciones
significativas en contenido de niquel y cobalto son observados en las muestras de lutita
de diferentes miembros de la Caliza Mural (Tabla 9). Los miembros CLC, LC y MQ
muestran bajos valores de Ni/Co (3.06 a 3.64; 3.90 a 4.23; 160 a 2.08;
respectivamente; Figura 18) mientras que los miembros LT y CLP muestran contenidos
bajos a altos de Ni/Co (2.90 a 9.94; 2.97 a 6.17; respectivamente, Figura 18). La parte
inferior de el miembro LT (7.13 a 9.94) y las partes inferior y media de el miembro CLP
(6.12 a 6.17) contienen valores mayores de la relacion Ni/Co (> 5).

Las muestras de Iutita de la seccién Tuape muestran grandes variaciones en
contenidos de Mo, U y V asi como las relaciones Ni/Co y U/Th. El uso combinado de
elementos traza y sus relaciones puede permitir distinguir los diferentes ambientes
depositacionales, es decir, dxicos-anoxicos-euxinicos. Los miembros CLC, LC y MQ
muestran relativamente bajos contenidos de TOC, TN, Mo, U y V y bajos valores en las
relaciones Ni/Co y U/Th.
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Tabla 9. Contenido de elementos y relaciones elementales para determinar condiciones REDOX.

Miembro | rocoy | omye | TOOTN | T v Mo | AR gm | onee | v
Muestra No U
Mesa Quemada
T24 033 004 9] 19 68.03 0.67 031 208 1.80
b} 0.45 0.03 4] 251 9043 0.68 025 037 1.70 1.96
Cerro La Puerta
j 2 18 0.06 3 276 126.52 092 0.3 036 443 0.86
21 242 0.05 451 530 82.63 0.69 3.00 0.77 6.12 0.53
0 1.78 0.06 | 282 130.74 0.70 0.28 359 0.88
T19 1.78 0.05 Ml 264 12754 0.67 031 297 0.86
118 282 0.05 56| 554 111.39 1.05 M 0.80 6.17 0.82
117 19 0.06 M 24 11592 0.72 031 298 092
Los Covotes
115 0.73 0.04 171 242 789 0.6 032 390 143
T14 0.7 0.04 18] 227 8238 0.65 031 423 1.64
Lutita Tuape
JAK] 191 0.06 0 390 12499 130 0.89 043 478 1.04
112 155 0.06 A4l 311 99.28 0.65 0.06 0.34 463 156
juil 1.73 0.06 | 253 §8.84 0.68 0.17 0.36 302 0.81
TI0 1.94 0.06 33 212 98.36 0.66 028 038 290 0.79
13 1.85 0.08 4 308 126.04 1.00 030 351 0.88
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muestras de lutita seccion Tuape.
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Minerales de arcilla

El estudio de minerales de arcilla es considerado como una de las herramientas mas
importantes para analisis de proveniencia y también proporciona informacion sobre la
historia de sepultura de los depésitos sedimentarios (Hardy y Tucker, 1988). Los
andlisis de minerales de arcilla han sido utilizados por mas de cuatro décadas como
una ayuda para el estudio del ambiente (Keller, 1956; Griffin and Parrot, 1964; Lonnie,
1982; Hardy y Tucker, 1988). Los minerales de arcilla son por varias razones,
materiales potencialmente prometedores para la documentacion y resolucion de la
amplia gama de diferentes ambientes y reacciones genéticas. Los minerales de arcilla
tienen la ventaja de estar casi obligadamente presente en secuencias sedimentarias de
una amplia gama de facies. Por lo tanto, permite un monitoreo mucho mas completo de
los cambios a través del tiempo y espacio (Hallam et al., 1991).

Las asociaciones de los minerales de arcilla acttan como un Util indicador
paleoclimatico porque éstas se depositan en ambientes marinos pasados o modernos, y
son heredados principalmente de masas de tierra después de la erosion de rocas
primarias y pedogénesis (Chamley, 1989). La naturaleza de la asociacion de arcillas en
sedimentos modernos es estrechamente relacionada al contexto geodinamico, a la
composiciéon de las rocas primarias erosionadas y a la intensidad de hidrdlisis la cual
varia con las condiciones climaticas (Biscaye, 1965; Singer, 1984; Chamley, 1989). Las
series sedimentarias antiguas, tienen que ser tomadas con especial cuidado porque el
retrabajamiento de sedimentos, la diagenesis, o la autigénesis pueden transformar la
composicion primaria y alterar las sefiales paleoclimaticas (Thiry, 2000). Sin embargo,
una vez que estos efectos son estimados y discriminados, los minerales de arcilla tales
como la caolinita y/o la esméctica pueden ser exitosamente usados como indicadores
de condiciones de humedad contra aridez para el periodo Mesozoico (Ruffell et al.,
2002; Pellenard y Deconinck, 2006; Schnyder ef al., 2006; Raucsik y Varga, 2008).

Los minerales de arcilla pueden proporcionar informacion valiosa sobre la proveniencia
de los sedimentos, tales como las contribuciones relativas del rio y entradas edlicas,
pero también puede limitar el transporte de sedimentos y procesos de depositacion, asi
como proporcionar informacién sobre los regimenes de intemperismo dentro del
continente (Biscaye, 1965; Petschick et al., 1996; Thiry, 2000). La reconstruccion de
evolucidn en la asociacion de minerales de arcilla en la fraccibn de sedimentos
terrestres dentro de una secuencia de margen continental puede ayudar a comprender
mejor las interacciones entre el suministro de sedimentos detriticos, cambios
paleoceanograficos y la variabilidad paleoclimatica en las areas de origen.

La composicion mineraldgica de los sedimentos de arcillas puede reflejar los efectos de
diversas condiciones paleoambientales (clima, fluctuaciones en el nivel del mar,

actividad tectonica asi como morfologia continental y de la cuenca). El estudio de estos
minerales es considerado una poderosa herramienta para la interpretacion de
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condiciones de intemperismo y paleoclimaticas en el area de origen (Chamley, 1989;
Ruffell et al., 2002; Madhavaraju et al., 2002; Ahlberg et al., 2003; Deconinck et al.,
2005; Dera et al., 2009;).

Varios estudios han sido dedicados a entender la relacion entre arcilla marina y arcilla
de suelos y han sido usados en reconstrucciones paleoclimaticas y de palecambientes
continentales (Hallam, 1984; Chamley, 1989; Hallam et al., 1991; Chamley, 1997,
Ruffell et al., 2002). Ademas, otros estudios se han centrado en las arcillas minerales
que revelan las fluctuaciones climéaticas globales, por lo tanto, la mineralogia de arcilla
ha sido usada exitosamente en las interpretaciones paleoclimaticas, particularmente de
rocas del Mesozoico (Deconinck y Bernoulli, 1991; Duarte, 1998; Madhavaraju y
Ramasamy, 2001; Madhavaraju et al., 2002; Ruffell et al., 2002; Ahlberg et al., 2003;
Deconinck et al., 2003; Firsich ef al., 2005).

En el area de estudio no se encuentran disponibles estudios detallados sobre los
minerales de arcilla. Sin embargo, este estudio se llevd a cabo para entender la génesis
de las arcillas y otra informacién relacionada. Los principales objetivos de esta parte del
estudio son estimar cuantitativamente las contribuciones relativas de minerales de
arcilla de la Caliza Mural en la seccion Tuape, asi como también explorar la relacion
entre las asociaciones de minerales de arcilla y las condiciones paleoclimaticas que
prevalecen en los alrededores de las areas continentales durante la depositacion de
esos sedimentos.

Minerales de arcillas como indicadores ambientales

Los minerales de arcilla comunes que requieren una breve discusién aqui son: caolinita,
esmectita e ilita. La caolinita se forma mas facilmente en condiciones intensas de
lixiviacion en suelos acidos bajo una combinacion climatica de precipitaciones y altas
temperaturas. La esmectita es formada bajo condiciones climaticas calidas combinadas
con fuertes contrastes temporales de humedad (Paquet, 1970). Aunque la formacion de
la esmectita hoy se lleva a cabo bajo una variedad de climas, el mas importante parece
ser una alternancia entre temporadas secas con una menos pronunciada (0 mas corta)
temporada humeda (Singer, 1984). La formacion de ilita probablemente no tiene
importancia climatica particular, sin embargo, Singer (1984) menciondé que la ilita
exhibiendo alta cristalinidad significa una formacién ya sea en condiciones frias o secas
con minima hidrolizacién. Una abundancia de clorita significa un intemperismo minimo.
Entre los minerales de arcillas menores, la palygorskita parece formarse solamente bajo
condiciones aridas o semi-aridas.

El transporte diferencial juega un rol importante determinando la distribucién de los
minerales de arcilla en los depdsitos marinos, con la caolinita e ilita que tienden a
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depositarse relativamente cerca de la costa en aguas poco profundas, y la esmectita
que tiende a establecerse como particulas mas finas, en aguas mas profundas, en
configuraciones de altamar. Como consecuencia de esto, la proporcion relativa de
ilita/caolinita a esmectita en depodsitos cretacicos marinos de Francia y el Atlantico Norte
ha sido utilizada para inferir episodios someros/regresivos y profundos/transgresivos,
respectivamente (Charnley et al., 1983; Deconinck et al.,, 1985). La proporcidn relativa
de ilita y caolinita en depdsitos libres de esmectita del Jurasico Europeo puede ser
usada de manera similar, con altas proporciones de caolinita marcando aguas menos
profundas, en condiciones mas cercanas a la linea de costa (Hallam, 1975; Ruffell,
1989). Se puede observar, por lo tanto, que este factor paleogeografico debe ser
correctamente analizado al intentar la interpretacién paleoclimatica.

Otra posible complicacién concierne a la diagénesis. Bajo condiciones de incremento de
temperatura debido al entierro la esmectita tiende a convertirse en ilita a través de una
fase intermedia de minerales en capas mixtas (Hower et al., 1976; Nadeau et al., 1985).
La misma conversion puede tener lugar en temperaturas de superficie bajo condiciones
de repetida humectacion y secado (Singer, 1988). Robinson y Wright (1987) han
sugerido que algunas capas mixtas de ilita/esmectita podrian producirse a partir de
esmectita durante la pedogénesis. Para los depésitos cretacicos de la zona subalpina
en el sureste de Francia, Deconinck y Debrabant (1985) afirmaron que la esmectita se
ha transformado a ilita en margas y a clorita en calizas. Finalmente hay que sefialar que
la esmectita puede ser enteramente de origen volcanogénetico, que se deriva
directamente de la meteorizacién de lava o ceniza, y por lo tanto no tener nada que ver
con el clima. En depdsitos Jurasicos y cretacicos del noroeste de Europa existen una
serie de depésitos delgados de esmectita que parecen ser verdadera bentonita. Se
distinguen por una serie de caracteristicas: bandas de esmectita pura en medio de
arcillas compuestas exclusivamente de ilita y caolinita, minerales accesorios distintivos,
tales como biotita, esfena y cristobalita, quimica rica en Mg y, raramente, fragmentos de
vidrio relicto (Hallam y Sellwood, 1968; Jeans ef al., 1977, 1982; Pacey, 1984).

Metodologia

Doce muestras fueron seleccionadas de la seccién de Tuape para el estudio de
minerales de arcilla. Las muestras fueron preparadas siguiendo el procedimiento
estandar XRD (Brindley y Brown, 1980; Moore y Reynolds, 1989). Para toda la
mineralogia de las rocas las muestras fueron molidas con una maza y un mortero de
agata a <75um y montados en soportes de aluminio para el analisis de difracciéon de
rayos X. Para el analisis de estos, es utilizado el método menos agresivo de
separacion. Los carbonatos y materias organicas no fueron removidos. Cada muestra

es dividida en pequefios chips o esquirlas (20mm) usando una trituradora de
mandibulas y dispersados en agua desionizada usando una sonda ultrasénica. Las
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fracciones <2um fueron separadas mediante asentamiento por gravedad, lavadas y
concentradas por centrifugacién y preparadas para difraccion de rayos X (XRD) por
sedimentacién porta objetos redondos de vidrio. La concentracion de la suspension fue
controlada para asegurar que el peso de la arcilla en el portaobjetos seco exceda los
2.5mg por cm?.

Las mediciones se realizaron usando un difractometro Shimadzu XRD-6000 operando
con un voltaje de 40kV y una corriente de filamento de 30mA, usando radiacion CuKgy
monocromador de grafito. Las muestras de arcilla fueron examinadas por XRD de la
forma secad al aire, saturadas con etilenglicol (EG siglas en ingles) vy después
calentadas a (550°C). Comparamos los patrones producidos a partir del secado al aire
con las preparaciones EG solvatadas. Todos los preparativos se midieron sobre un
angulo 26 en un rango de 2-70° (secado al aire) y 2-40° (glicolada y calentada) en
intervalos de 0.02° y 2 segundos de tiempo de integraciéon. Los perfiles fueron
analizados usando el software Shimadzu. Las posiciones de los picos (esparcimientos
d) se estandarizaron contra 100 picos de cuarzo tomados de 4.26 A. Para obtener
valores estadisticamente representativos, todas las muestras fueron analizadas por
duplicado. Todas las mediciones se analizaron en las mismas condiciones analiticas y
calibradas usando materiales de referencia internacional (NIST 675 and NIST 640d).
Todos los valores aqui obtenidos son de abundancia relativa de minerales de arcilla, es
decir, la abundancia relativa particularmente de minerales de arcilla a la asociacion total
de minerales de arcilla de la muestra.

Analisis semi-cuantitativo de minerales de arcilla

Recientemente, varios métodos han sido propuestos por diversos investigadores con el
fin de encontrar la cantidad relativa de minerales de arcilla en sedimentos o rocas
sedimentarias. Las especies de arcillas fueron estimadas en forma semi cuantitativa, a
partir de preparaciones orientadas usando como factores, simples picos de ponderacion
y normalizacién del contenido total de arcillas siguiendo un procedimiento modificado de
Pierce y Siegel (1969). Para la estimacion de la zona usamos Fityk un programa para el
procesamiento de datos y la curva de ajuste no lineal, sustraccion simple del fondo y
facil colocacion de picos y cambios de parametros de picos.

La traza de Glicolada de XRD fue separada de la ilita y esmectita en las areas de los
picos mediante el calculo de la proporcién porcentual de estas areas. La cantidad
relativa de esmectita fue calculada con la intensidad integrada del pico de glicolada 17
A. La cantidad relativa de ilita es estimada con el area del pico 10 A. Multiplicado por 4.
La cantidad relativa de clorita y caolinita fue calculada con la intensidad integrada del
pico de glicolada 7 A. Multiplicado por 2. Finalmente, al calentar 550°C traza XRD la
cantidad relativa de clorita y caolinita fue estimada.
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Analisis de datos

El contenido mineralégico de las muestras recolectadas de la seccion Tuape se muestra
en las Tablas 10 y 11. Las muestras de lutita del miembro CLC sefialan los siguientes
resultados de minerales de arcilla: llita (64%) y esmectita (37%) como los mas
importantes, mientras que la caolinita (9%) estd presente en menores cantidades
(Figura 19). La asociacion de minerales no arcillosos observada en este miembro es
cuarzo, feldespato y calcita. El miembro LT esta compuesto en su mayoria por el ilita
(40-70%). Grandes fluctuaciones se observan en los contenidos de clorita (4-40) y
caolinita (14-42); el contenido de clorita disminuye hacia la parte superior de este
miembro, la caolinita muestra una tendencia de incremento hacia la parte superior del
mismo (Figura 19). El miembro LC muestra altos contenidos de clorita (48%) e ilita
(39%), mientras que la caolinita estd presente en menores cantidades (13%). El
miembro CLP muestra grandes variaciones en clorita (14-67%), ilita (17-50%) y caolinita
(16-46%). El miembro MQ esta dominado entre ilita (30-46%) y clorita (31-40%)
seguidos por caolinita (23-30%).

llita

La respuesta de difraccion de Rayos X para la ilita a menudo indica la historia
diagenética y bajo grado de metamorfismo de las rocas sedimentarias (Weaver, 1960;
Kubler, 1968; Dunoyer de Segonzac, 1970; Frey, 1970; Gill et al., 1977; Stalder, 1979).
La caolinita puede ser cambiada a ilita por diagenesis después del sepultamiento. El
principal requerimiento para la alteracién diagenética de caolinita a ilita es la
disponibilidad de potasio adecuada (Keller, 1970).

La ilita a sido formada principalmente por tres procesos importantes, a) degradacion por
lixiviacion de materiales de ilita a la formacion de capas expandibles (apertura de ilita),
b) cristalizacion de ilita en la parte inferior de la zona de intemperismo, y ¢) mediante
humedad y secado transformando de esmectita a capas de ilita. (Sarodon y Eberl,
1985).

Durante el intemperismo las rocas graniticas tienden a producir mas caolinita que otros
tipos de arcillas. Debido a la subsecuente diagénesis la caolinita puede ser alterada a
ilita alcalina, especialmente la rica en K, por intemperismo quimico en ambientes
tropicales (Boles y Franks, 1979; Hower, 1981; Khoshroo y Devaraju, 1990). Ademas,
las rocas primarias graniticas también producen menores cantidades de arcillas iliticas

(Barshad, 1966; Barnhisel y Rich, 1967; Chesworth, 1979; Fritz, 1988; Cox y Lowe,
1895).

La liita es uno de los primeros productos del intemperismo de rocas feldespaticas y
micaceas y es estable bajo condiciones paleoclimaticas moderadas (Chaudhari y Kalita,

61



1985). La cantidad suficiente de Ca**, Mg**, Fe** y K* y ambientes alcalinos son los
factores favorables para la formacién de ilita en condiciones marinas. Los altos
contenidos de K,;O y elementos ferromagnesianos en las charnockitas y la aparente
retencion de las altas concentraciones de alcali durante el intemperismo
proporcionando las condiciones ideales para la formacion de ilita de las rocas madres.
Ademas, son minerales de arcilla tipicos de altas latitudes de hoy en dia, indicando la
predominancia de intemperismo fisico durante la hidrélisis continental (Weaver, 1989).

La seccidén Tuape muestra altos contenidos totales de ilita (Tabla 11). La parte inferior y
superior de el miembro Cerro La Puerta muestran bajos contenidos de ilita (32% y 17%;
respectivamente).

Esmectita

La ocurrencia de esmectita generalmente muestra su origen a partir de una
proveniencia donde el esquema de silicatos, especialmente los minerales
ferromagnesianos, domina la roca. Los minerales que contribuyen pueden ser biotita,
hornblenda y piroxeno. Generalmente la esmectita es considerada como un producto de
alteracion de ceniza volcanica y su distribuciéon en el piso marino refleja el volcanismo
oceanico asi como la composicion de lodo derivado de rios (Hardy y Tucker, 1988). La
abundancia de esmectita puede variar dependiendo de las condiciones hidraulicas de
los ambientes estuarios y también debido a la presencia y condiciones de intemperismo
de rocas volcanicas (Grim 1968; Chamley, 1989). La condicién estuaria favorece la
depositacion de caolinita y mantiene a la esmectita en suspension transportandola
directamente al ambiente marino.

La esmectita se encuentra presente solamente en el miembro Cerro La Ceja y la parte
baja del miembro Lutita Tuape. El contenido de esmectita es mas alto en el miembro
CLC (37%) que en el miembro LT (6%). Este mineral de arcilla se origina principalmente
de actividad volcanica o se forma durante la pedogénesis (Chamley, 1989). Ademas,
aunque los contenidos de esmectita son altos en este miembro, hay otros minerales de
arcillas presentes. La esmectita es formada bajo temporadas himedas y climas secos e
indica masas de tierra con relieves bajos y mal drenados (Ruffell et al, 2002;
Madhavaraju et al., 2002; Firsich et al., 2005).

Clorita

La clorita es cominmente encontrada en rocas igneas como una alteracién producto de

minerales maficos tales como piroxeno, anfiboles y biotita. En este ambiente la clorita
puede ser una alteracion retrograda metamorfica mineral de ferromagnesianos
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existentes, o puede estar presente como un producto metasomatico mediante la adicion
de Fe, Mg u otros compuestos de la masa de roca. La clorita es un mineral comun
asociado con depésitos minerales hidrotermales y ocurre cominmente con epidota,
sericita, adularia y minerales de sulfuro. También es un mineral metamoérfico comun,
usualmente indicativo de un bajo grado de metamorfismo.

Los miembros LT, LC, CLP y MQ muestran cantidades considerables clorita (4-40%;
48%: 14-67%; 31-40%; respectivamente) mientras en el miembro CLC esta
completamente ausente. La abundancia de clorita varia considerablemente en los
miembros LT y CLP. En el miembro LT de la seccién Tuape, el contenido de clorita
disminuye hacia la cima de este miembro, mientras que hay un incremento de contenido
de ilita muy notorio. Similarmente, el miembro CLP muestra un incremento de clorita
hacia la parte superior y correspondientemente el contenido de ilita disminuye.

Caolinita

La presencia de caoclinita indica una region de origen que experimenté un intenso
intemperismo en condiciones posiblemente tropicales (Biscaye, 1965) donde Ia
precipitacion abundante favorece la transferencia idnica y el desarrollo pedogénico
(Leung y Lai, 1965; Millot, 1970; Wang y Chen, 1988). Las aguas de baja salinidad
favorecen el asentamiento de caolinita (comparado a la esmectita) y por lo tanto las
sucesiones no-marinas son comuinmente enriquecidas en caolinita (Narayana y Suresh
Kumar, 1994). La abundancia de caolinita es particularmente un buen indicador del
intemperismo de las masas de tierra con pendientes pronunciadas y un buen drenaje en

un clima humedo y caliente (subtropical a tropical) (Chamley, 1989; Fursich et al., 2005;
Ruffell et al., 2002).

Amplias variaciones de caolinita se identificaron en las muestras de lutita de la seccion
Tuape (9-46%; Tabla 11). El porcentaje de caolinita varia significativamente en los
miembros LT y CLP (14-42%; 16-46%; respectivamente). Las variaciones mineralogicas
son principalmente controladas por variaciones paleoclimaticas que influyen en el tipo
de intemperismo y la intensidad de la pedogénesis (Chamley, 1989).
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Tabla 10. Tabla de contenidos porcentuales de las minerales en las muestras de lutita
de la seccién Tuape.

Feldespatos )

Muestra | Cuarzo (P1+FK) Filosilicatos | Carbonato | Oxidos | Apatito | TOTAL
T 32.7 20.9 319 9.7 4.9 0.0 100
T4 31.2 23.2 30.1 9.2 5.7 0.3 100
T6 26 25.3 24 20.4 4.3 0 100
T8 25.9 26.0 22.0 20.1 3.4 0.2 100
T11 25.8 29.0 30.3 10.4 4.4 0.2 100
i I £ 28.0 31.4 24.4 10.4 5.1 0.1 100
T14 28.2 323 24.3 10.0 53 0.0 100
T17 272 27.0 24.9 15.8 5.d 0.0 100
T19 30.8 25.1 20.6 18.6 4.8 0.0 100
T21 30.6 28.1 20.2 15.3 4.9 0.2 100
T23 29.4 29.3 21.5 14.8 4.9 0.1 100
T24 27.6 27.3 22.8 17.2 5.0 0.1 100

Tabla 11. Contenidos porcentuales de minerales de arcilla en las muestra de lutita
de la seccion Tuape.

Muestra llita Clorita Esmectita | Caolinita Total
T1 54 37 9 100
T4 40 40 6 14 100
T6 70 10 - 20 100
T8 62 9 - 29 100

T11 54 4 - 42 100
T13 57 4 - 39 100
T14 39 48 - 13 100
T17 32 22 - 46 100
T19 50 14 - 36 100
T21 17 67 - 16 101
T23 30 40 - 30 100
T24 46 31 - 23 100
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Figura 19. Variaciones mineralégicas de arcillas en las muestras de lutita de la seccion Tuape.

Minerales de arcilla como indicador paleoambiental
Huella diagenética

En un entorno marino, los cambios en la mineralogia de la masa de roca y la fraccion
de arcilla pueden registrar los cambios paleoambientales y/o la sobreimpresion
diagenética. Por lo tanto antes de cualquier interpretacién paleoambiental, es
importante estimar el impacto diagénetico en la composicién mineralégica de cada
seccion, especialmente en la asociacion de fraccion de arcilla. La mayoria de las
formaciones de minerales de arcilla autigénica (recristalizacién y la formacién de nuevos
minerales) ocurren durante la diagénesis de entierro. Se ha demostrado que la
diagénesis de entierro puede resultar en el reemplazamiento de esmectita por clorita e
ilita en las capas calcareas e intercalaciones margosas, respectivamente, y un aumento
de la proporcion de la mezcla regularmente interestratificada ilita-esmectita (I/E) con la
profundidad de entierro (Chamley, 1989; Deconinck, 1993; Kibler y Jaboyedoff, 2000;
Godet ef al, 2008). Por otra parte, la diversidad de los minerales de arcilla y la
presencia de variaciones significantes (>5%) en la composicion mineralégica y la
ausencia de tendencias verticales continuas dentro de la seccién estudiada sugieren un
impacto relativamente bajo en la sefial de ambiente primario por diagénesis de entierro
(Duchamp-Alphonse et al., 2011). Por lo tanto, las tendencias en las asociaciones de

minerales de arcillas pueden ser usadas como indicadores paleoambientales.
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Clima vs variaciones del nivel del mar

La formacion de minerales de arcilla en suelos terrestres depende del tipo de roca y de
las condiciones climaticas. La Caolinita (K) se forma preferentemente en condiciones
tropicales o subtropicales (es decir, en condiciones de clima calido y humedo), mientras
que la ilita y clorita se forman en condiciones frescas a templadas y secos, con bajas
condiciones de hidrolisis (Chamley, 1989). La esmectita se origina ya sea desde suelos
tropicales bajo condiciones climaticas semi aridas y temporalmente contrastadas, o
como producto del intemperismo de basalto con un fuerte contraste entre temporadas
secas y humedas (Chamley, 1989). La presencia o ausencia de esmectita, por lo tanto,
daran ideas detalladas sobre la estacionalidad del clima.

Ademas del cambio climatico en el continente adyacente, la composicion mineralégica
de la fraccion detritica en sedimentos marinos esta influenciada por variaciones en el
nivel del mar (Chamley, 1989; Adatte ef al., 2002) y el asentamiento diferencial de los
minerales de arcilla (Thiry, 2000; Godet ef al., 2008). Los minerales densos y gruesos
como caolinita, ilita y clorita se asientan preferencialmente en los ambientes marinos
superficiales o poco profundos, mientras que minerales de grano fino tales como la
esmectita son principalmente llevados a las cuencas afuera de la costa. Si las
variaciones en el nivel del mar pudieron haber influido en la distribucion de minerales de
arcilla a lo largo de la seccién estudiada, entonces el contenido relativamente alto de
caolinita observado en los miembros LT y CLP puede estar relacionado a un gran
descenso en el nivel del mar. Sin embargo, las altas cantidades de caolinita en la
seccion Tuape no favorecen la fase regresiva de la curva del nivel del mar de la Caliza
Mural (Gonzalez-Ledn et al., 2008). Por lo tanto, las variaciones observadas en las
asociaciones de minerales de arcilla han sido influenciadas por cambios climaticos en
lugar de cambios del nivel marino.

Los estudios en las asociaciones mineralégicas de arcilla de la seccién Tuape han
proporcionado informacién sobre los ambientes de depdsito y las condiciones climaticas
que prevalecieron durante el Aptiano tardio-Albiano temprano. Los minerales de arcilla
derivados de rocas (ilita y clorita) son dominantes en la parte inferior de los miembros
LT, LC, y la parte superior de los miembros CLP y MQ. La clorita e ilita se forman
durante las fases iniciales de los procesos de intemperismo (Nesbitt y Young 1984,
1989; Weaver 1989; Firsich ef al.,, 2005). Este patrén es tipico de un cambio de
paleoclima de caliente y humedo (temporada) a arido o semidrido (Ruffell y Batten,
1990; Madhavaraju et al., 2002). Ademas, la superioridad de clorita detritica puede ser
un indicio de un incremento en la influencia de la masa continental en la depositacion,
reflejando ambientes mas proximales (Duarte, 1998)

Se ha interpretado que la caolinita es el producto final de la degradacién de la roca en
el interior del continente y en los perfiles de intemperismo in situ. El incremento en la
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concentracion de caolinita indica la alta relacién agua-caolinita en el area de origen,
junto con un clima himedo subtropical a tropical (Raucsik y Varga, 2008).

Conclusiones

En la Figura 10 los miembros CLC, LT y CLP muestran una disminucion de P,0s. La
disminucién de fosforo comparada con NASC puede ser explicada por poca cantidad de
fases accesorio tales como apatito y monacita.

La disminucion de Na,O en las muestras de lutita del miembro CLC puede deberse a la
presencia de una menor cantidad de plagioclasas, que en los otros miembros de la
Caliza Mural, la mayoria de las muestras tienen una composicién similar al NASC.

En el diagrama de Herron (1988), las muestras de lutita de la seccion Tuape caen en el
campo de wacka. Ademas, usando los valores de (SiOy) qj e calcula la clasificacion de
composicion del protolito de las muestras de lutita en mafica, intermedia y félsica. La
mayoria de las muestras del miembro CLC y pocas muestras del miembro LT caen en
el campo composicional intermedio mientras los miembros CLP, LC, MQ y la mayoria
de las muestras de LT caen entre los campos composicionales félsicos e intermedios.

Dentro de los Elementos litofilos de radio ibnico grande se alcanza a observar una
correlacién positiva entre Rb y K;O (r=0.81) lo que sugiere que sus distribuciones son
principalmente controladas por las arcillas minerales. Sin embargo, la ausencia de dicha
correlacion observada entre el Ba y K;O (r=0.32) indica al contrario que su distribucion
no fue controlada por las arcillas minerales.

En los Elementos de Alto Campo de Fuerza los miembros LT y CLP el Al;O3 muestra
una correlacién positiva con Nb e Y (r=0.58; r=0.54; respectivamente), reflejando que
estos elementos son probablemente alojados por minerales de arcillas. Ademas el Th
muestra una fuerte correlacion con AlLOs; (r=0.65) lo que implica que puede ser
controlado por minerales de arcilla. Por ultimo el contenido de U no muestra correlacion
con el contenido de Al,O3(r=-0.37), indicando que este elemento no fue controlado por
los minerales de arcilla, pero podria estar asociado con otras fases.

Los Elementos traza de transicion V, Cr, Co y Ni en las muestras de la Caliza Mural no
tienen correlacién con Al,Os5 (r=0.13, r=-0.43, r=0.07, r=-0.30; respectivamente) lo cual
sugiere que estos elementos no estuvieron controlados por los minerales de arcilla.

Los patrones de REE de las lutitas normalizadas con condrita estan caracterizados por
el enriqguecimiento en LREE ((La/Sm) ¢n: 2.46 a 7.12, 4.81 £ 1.22, n=21, ., referencia a
los valores de condrita normalizados), una relativamente plana HREE ((Gd/Yb)¢,: 1.23 —

1.72, 1.35 £ 0.13, n=21) y una anomalia negativa significante de Eu (Eu/Eu*: 0.56 a
0.73, 0.65 £ 0.05, n=21).
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Las concentraciones de los elementos tierras raras y sus relaciones mostradas en las
Tablas 6 y 7 los miembros LT y CLP muestran amplias variaciones en contenidos de
SREE. lo cual sugiere que las amplias variaciones observadas en los contenidos de
SREE entre los dos diferentes miembros de la Caliza Mural podrian ser debido a una
variacion composicional. En este estudio, los contenidos de >REE son positivamente
correlacionados con Al,Os, sugiriendo que los contenidos de >REE en las muestras
estan controlados principalmente por las arcillas minerales.

El Europio no es fraccionado ya sea durante el intemperismo o la diagénesis en relacion
con otros elementos vecinos (McLennan, 1989) y el incremento de la anomalia de Eu
en estas muestras de lutita revela el aporte de las rocas fuentes con una pronunciada
anomalia negativa de Eu.

En la Tabla 4 los valores de CIA del presente estudio son mas altos que los valores
promedio del NASC Por lo tanto, los valores observados de CIA en las muestras indican
una intensidad moderada de intemperismo quimico en las rocas madre. Los valores de
PIA son consistentes con los valores de CIA indicando que estos sedimentos han sido
sometidos a una intensidad moderada de intemperismo quimico.

Las posiciones de las muestras en la Figura 13, asi como sus valores de CIA y PIA
mostrados en la Tabla 4, indican que estos sedimentos han sido generados de una roca
madre de la corteza continental superior (e.g., granodiorita y granito) afectados por una
intensidad moderada del intemperismo quimico.

En el diagrama Zr/Sc-Th/Sc, todas las lutitas fueron graficadas a lo largo de la
tendencia composicional 1 con la mayoria de las muestras reunidas cerca de la
composicion NASC sugiriendo la minima o la menor influencia de clasificacion mineral.
La relacién Zr/Sc en los miembros CLC, LC y MQ muestra variaciones menores que
para las lutitas de LT y CLP lo que sugiere ligeras variaciones en las concentraciones
de zircon en los diferentes miembros de la Caliza Mural.

Ademas, variaciones similares se encuentran también en la relacion Zr/Al;Os; sugiriendo
que el empobrecimiento de contenido de Zr, particularmente en algunas muestras (I3,
T19 y T21) podria ser debido a una menor concentracién de circon mineral.

L as relaciones Al,O5/TiO, en las muestras de la Caliza Mural, se encuentran en el rango

de 16 a 22, sugiriendo que estos sedimentos derivan predominantemente de una roca
félsica.

Dado que las altas concentraciones de Cr (>150) y Ni (>100) y una baja relacion Cr/Ni
(entre 1.3 y 1.5) son indicadores de algun componente ultramafico en las regiones de
origen, los bajos valores de Cr y Ni y las altas relaciones Cr/Ni en las muestras
estudiadas de la seccion Tuape indican una ausencia de materiales ultramaficos en la
region de origen.
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La correlacién positiva entre Zr y HREE en los miembros estudiados de la Caliza Mural,
lo que sugiere que la concentracion de circén tiene alguna influencia en las HREE en
las muestras de la Caliza Mural.

Las rocas analizadas en este estudio tienen patrones fraccionados de REE condrita-
normalizada, anomalias negativas de Eu, LREE fraccionada, y patrones planos de
HREE de condrita-normalizada, dichos patrones de REE sugieren que el area fuente
original fue de composicion intermedia.

En la grafica EU/EU* y Gdc/Yben, las muestras de lutita caen en el campo de post-
Arqueano, lo cual indica que estas rocas sedimentarias fueron en gran parte
contribuidas por rocas igneas, sedimentarias y metamorficas de edad post-Arqueana
expuestas en areas circundantes.

En este estudio, los valores de las relaciones mostradas en la Tabla 8 para los
miembros CLC, LT, LC, CLP y MQ, estan entre los valores para sedimentos derivados
de composicioén félsica e intermedia.

La variabilidad de TOC mostrada en la Tabla 9 es probablemente el registro de
variaciones de acumulaciéon de materia organica en relativamente corto plazo en estos
miembros. Altos valores de TOC/TN ocurren en la base de los miembros LT y CLP (T4:
72; T18: 56; respectivamente). Por lo tanto, los altos valores observados de TOC/TN en
los miembros LT y CLP sugieren que fueron depositados en asociacién con el
empobrecimiento de oxigeno que se habia desarrollado en condiciones de alta
productividad. Un menor porcentaje de muestras de lutita negra de los miembros LT y
CLP (T4, T18, T22; Tabla 9) muestran valores extremadamente altos de TOC/TN, lo
que indica que estas muestras contienen importantes proporciones de materia organica
de plantas terrestres.

Las altas relaciones U/Th observadas y los contenidos de uranio autigénico en los
miembros LT y CLP (Tabla 9) indican las fluctuaciones en las condiciones en las
condiciones redox (6xicas a subdxicas/anoxicas) durante la depositacion de esas rocas
sedimentarias.

Los miembros LT, CLP y MQ muestran mayores variaciones en contenidos que los
miembros CLC y LC (Tabla 9). La fluctuaciéon en valores de V en la seccion Tuape
puede ser debido a variaciones de las condiciones ambientales.

Dado que los miembros CLC, LC y MQ muestran menores variaciones en la relacion
U/Th mientras que, las muestras de lutita de los miembros LT y CLP muestran grandes
variaciones en esta relacién se puede suponer que las fluctuaciones en la relacién U/Th
se deben principalmente a variaciones en el nivel de oxigenacién de condiciones 6xicas
a anoxicas.
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Los miembros CLC, LC y MQ muestran bajos valores de Ni/Co mientras que los
miembros LT y CLP muestran contenidos bajos a altos de Ni/Co (Tabla 9), al igual que
la relacion U/Th las variaciones observadas en la relacién Ni/Co sugieren que la
fluctuacién de esta relacion son principalmente debido a variaciones en el nivel de
oxigenacién de condiciones oxicas a anoxicas.

Los miembros CLC, LC y MQ muestran relativamente bajos contenidos de TOGC, TN,
Mo, U y V y bajos valores en las relaciones Ni/Co y U/Th lo cual sugiere que estas
lutitas fueron depositadas bajo condiciones 6xicas. Los miembros LT y CLP muestran
contenidos relativos de bajos a moderados de TOC, TN, Mo, Uy V y las relaciones
elementales sugieren que la cuenca depositacional experiment6 grandes fluctuaciones
en niveles de oxigeno durante la depositacion estos miembros, lo que resulto en las
variaciones en las condiciones depositacionales (éxica-diséxica-anoxicas).

La abundancia de arcilla ilita (mostrada en la Tabla 11) en las muestras estudiadas
sugiere que el intemperismo fisico fue dominante sobre el intemperismo quimico donde
las arcillas minerales derivadas de las rocas son mas abundantes que las arcillas
minerales derivadas de los suelos.

La esmectita se encuentra presente solamente en el miembro Cerro La Ceja y la parte
baja del miembro Lutita Tuape. Ademas, aunque los contenidos de esmectita son altos
en este miembro, hay otros minerales de arcillas presentes, lo que sugiere que o bien
se retrabajo de arcillas volcanogénicas o de esmectita pedogénica. La esmectita es
formada bajo temporadas himedas y climas secos e indica masas de tierra con relieves
bajos y mal drenados (Ruffell et al., 2002; Madhavaraju et al., 2002; Fursich et al,
2005).

Las asociaciones mineralégicas de arcillas (ilita-clorita-caolinita-esmectita) han
proporcionado informacién sobre los ambientes de depositacion y condiciones
climaticas que prevalecieron durante el Aptiano tardio- Albiano temprano. Durante el
Aptiano tardio, el area de origen experimenté un clima caliente con alternancia de
temporadas himedas y secas, mostrados por la dominancia de esmectita e ilita en el
miembro CLC de la Caliza Mural.

Los minerales de arcilla derivados de rocas (ilita y clorita) son dominantes en la parte
inferior de los miembros LT y LC y en la parte superior de los miembros CLP y MQ, lo
cual sugiere la predominancia de intemperismo fisico sobre intemperismo quimico y por
lo tanto la region de origen experimentd condiciones climaticas aridas o semiaridas. La
dominancia de ilita y clorita en las rocas sedimentarias indica una relativamente rapida
erosion del area de proveniencia (Firsich et al., 2005). Este patrén es tipico de un

cambio de paleoclima de caliente y humedo (temporada) a arido o semiarido (Ruffell y
Batten, 1990; Madhavaraju et al., 2002).
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El incremento repentino en contenido de caolinita en la parte superior del miembro LTy
la parte inferior del miembro CLP es notorio en la seccién Tuape. , sugiere un cambio
en el intemperismo del area de origen de climas estacionales al intemperismo quimico.
La presencia de caolinita indica una regién de origen que experimenta un intemperismo
intenso posiblemente bajo condiciones tropicales (Biscaye, 1965) donde un aumento en
las precipitaciones favorece la transferencia iénica y el desarrollo pedogénico de la
caolinita (Leung y Lai, 1965; Millot, 1970; Wang y Chen, 1988).

La aparicion de ambas arcillas minerales (derivada de las rocas y del suelo) en la parte
superior del miembro LT y la parte inferior del miembro CLP sugiere un clima
subtropical caliente y himedo (temporal).

Amplias variaciones de caolinita se identificaron en las muestras de lutita de la seccion
Tuape. Las variaciones mineraldégicas son principalmente controladas por variaciones
paleoclimaticas que influyen en el tipo de intemperismo y la intensidad de la
pedogénesis (Chamley, 1989).

En la seccién estudiada, la mezcla regular I/E estd completamente ausente lo que
indica una huella diagenética significativamente inferior (Godet et al., 2008). ). Por otra
parte, la diversidad de los minerales de arcilla y la presencia de variaciones
significantes en la composicién mineralégica y la ausencia de tendencias verticales
continuas dentro de la seccién estudiada sugieren un impacto relativamente bajo en la
sefial de ambiente primario por diagénesis de entierro (Duchamp-Alphonse et al., 2011).
La dominancia de ilita y clorita en las rocas sedimentarias indica una relativamente
rapida erosion del area de proveniencia (Firsich ef al., 2005). Este patrén es tipico de
un cambio de paleoclima de caliente y humedo (temporada) a arido o semiarido (Ruffell
y Batten, 1990; Madhavaraju ef al., 2002).
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