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1 Resumen

RESUMEN

La finalidad de este estudio fue llevar a cabo la caracterizacion isotpica de
materiales grafitosos en dos zonas de metamorfismo de contacto, representadas por
el contacto del granito La Soledad — Formacion Cerro Azul, en el Estado Barinas, y el
contacto de la granodiorita de EI Carmen — Formacion El Aguila, en el estado Mérida;
el proposito de esta caracterizacion radica en correlacionar la variacién en §*C con
el avance del proceso metamorfico, evaluado por técnicas cristalogréficas y
espectroscopicas, y evaluar la aplicabilidad del grafito como geotermémetro. Para
ello se recolectd, un total de 13 muestras de roca, que fueron pulverizadas y
enriquecidas en grafito por técnicas fisicas y quimicas. En el grafito resultante se
analizé el valor de 8'C y se determiné su cristalinidad por difraccién de rayos — X y
espectroscopia Raman; ademas, se determiné el %grafito en roca total y se llevo a
cabo el estudio petrografico sobre secciones finas.

Los resultados obtenidos indican que la variacion isotdpica en las zonas de
estudio, esta siendo afectada por la presencia de fluidos hidrotermales provenientes
de la intrusion, por el tipo de litologia presente en cada zona y por el gradiente de
temperatura metamorfica. Debido a esto no hay correlacion directa de esta variable
con la variacion de los parametros cristalograficos del material grafitoso, asociado a
rocas silicatadas en metamorfismo de contacto. Sin embargo, a partir de los
resultados isotdpicos se pudo determinar diferencias en la composicién del material

carbonaceo que di6 origen al grafito en ambas zonas.

Los resultados cristalogréaficos y espectroscopicos permitieron determinar que
la temperatura méaxima alcanzada por la Formacién Cerro Azul en las inmediaciones
del contacto con la monzonita de La Soledad, en la zona estudiada, fué de 528 +/-
16°C, con un gradiente de enfriamiento de -2,6 °C/m en los primeros 7 m del
contacto; por otra parte el Miembro El Balcon de la Formacion El Aguila en el
contacto con la granodiorita de ElI Carmen, alcanzé 505 +/- 16°C, con un gradiente

de enfriamiento de aproximadamente - 0,2°C/m, en los primeros 10 m del contacto.
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INTRODUCCION

El carbono elemental se encuentra ampliamente distribuido en rocas igneas,
sedimentarias y metamorficas. Su origen es diverso pero una de las fuentes mas
probables son los restos organicos, especialmente en rocas sedimentarias y
metamorficas. En éstas, al incrementarse las condiciones de diagénesis o
metamorfismo, tiene lugar un conjunto de modificaciones tanto fisicas, texturales,
morfologicas y quimicas sobre el material carbonaceo, siendo el grafito el producto

final de este proceso.

Durante la transformacion de material carbonaceo a grafito, se produce la
pérdida de hidrégeno, oxigeno y nitrogeno a medida que procede una serie de
secuencias de polimerizacion para formar unidades mas complejas ricas en carbono.
Este proceso involucra reacciones de caracter quimico, sobre todo en la etapa inicial,
entre las cuales destacan: descarboxilaciéon, desvolatilizacion, isomerizaciones,
cragueo térmico y aromatizacion, entre otras. Una vez eliminados los heteroatomos y
demas grupos funcionales, el progreso de las reacciones de aromatizacion va
acompanado de modificaciones estructurales y espaciales del arreglo
macromolecular carbonoso, hasta convertirlo finalmente en grafito. Este proceso, que
se inicia por encima de los 200°C y culmina aproximadamente a los 700°C, se

denomina grafitizacion.

A fin de comparar la extension de la grafitizacion en diferentes regiones
metamorficas, es importante evaluar diferentes parametros que sean influenciados
sistematicamente con el aumento gradual de la temperatura del metamorfismo. En
los Ultimos afios este proceso se ha descrito en términos mineraldgicos, fisicos,
guimicos e isotépicos en diferentes litologias. Se han realizado varios estudios
isotopicos en zonas de metamorfismo de contacto y metamorfismo regional en
litologias calcareas, lograndose establecer la utilidad del fraccionamiento isotopico de

carbono entre grafito y calcita, como geotermémetro (Wada y Suzuki, 1983; Hoefs,
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1987; Baumgartner y Valley, 2001); sin embargo, en secuencias silicatadas no se
conoce bien el comportamiento isotdpico a lo largo de la aureola de contacto y su

relacion con la temperatura de metamorfismo.

El propésito de este Trabajo Especial de Grado de Maestria se relaciona con
el estudio isotépico en aureolas de metamorfismo de contacto de rocas silicatadas, y
se fundamenta en el hecho de que durante el proceso de grafitizacion el
fraccionamiento isotépico, por ser dependiente de la temperatura, debe acompafiar
los cambios quimicos del material carbonaceo, y deberia existir una correlacién entre
el incremento del §'3C y el incremento en el grado metamérfico (Hoefs y Frey, 1976;
Wada UUet al., 1994). Sin embargo, varias investigaciones presentan hallazgos
controversiales, que indican que la composicién isotdpica se correlaciona mas bien
con el contenido de grafito o carbono en la roca que con el grado metamorfico
(Andreae, 1974 citado por Hoefs y Frey, 1976; Morikiyo, 1986; Nabelek et. al., 2002).
Estos resultados despiertan gran interés ya que un estudio mas detallado permitiria
esclarecer en cierta medida los cambios quimicos ocurridos durante el proceso de
grafitizacion y las condiciones o variables que podrian afectar el fraccionamiento
isotopico en rocas no-carbonéticas, asi mismo permitiria inferir acerca de la

continuidad o no del proceso de grafitizacion (Wopenka y Pasteris, 1993).

Ademas, el proceso de grafitizacion es irreversible (Tagiri et al., 2000), por lo
gue el grado de cristalinidad del grafito se puede emplear como un indicador del
maximo grado metamorfico alcanzado por la roca. Estudios de material carbonaceo
en rocas sometidas tanto a metamorfismo regional y de contacto (Itaya, 1981),
sugieren que el proceso de grafitizacion es extremadamente lento, en comparaciéon
con el equilibrio de silicatos y Oxidos minerales, por lo tanto, su estudio puede
revelar no solo las diferencias en el grado metamorfico entre terrenos metamaorficos

individuales, sino también las diferencias en la duracién del metamorfismo.
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Venezuela dispone de un conjunto significativo de terrenos metamorficos, de
diferentes edades Yy litologias (Cordillera de la Costa, provincias o complejos igneo-
metamorficos de los Andes y Perija, sistemas del Arco de El Baul y las rocas pre-
cambricas del Escudo Guayanés). En cada uno de estos sistemas, exceptuando tal
vez el Escudo, el material carbonaceo esta siempre presente, aunque en pequefias
concentraciones. Por consiguiente, una mejor comprension del fendmeno de
grafitizacion del material carbonaceo y su sistematica de variacién isotopica podria
ser de aplicabilidad en la estimacién de la temperatura maxima alcanzada por el
proceso metamoérfico. Con esta finalidad, a continuacién se plantean los siguientes

objetivos:

Objetivo general:

e Estudiar la variabilidad de la composicion isotépica en materiales grafitosos,
asociados a rocas no carbonaticas, presentes en dos zonas de metamorfismo de
contacto ubicadas en los Estados Barinas y Mérida, en Venezuela, y su

correlacion con el grado metamaorfico alcanzado por la roca.
Objetivos especificos:
e Explorar la capacidad de las técnicas cristalograficas y espectroscopicas para
estudiar el gradiente de temperaturas a lo largo de la zona de estudio, a partir

de la evaluacién del grado de grafitizacién de la roca.

e Evaluar la utilidad de la distribucion isotépica de **C en el seguimiento del

proceso de grafitizacion, en aureolas de contacto.
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Para llevar a término los objetivos propuestos, en el presente trabajo se presenta
la revision bibliografica correspondiente, posteriormente se resefia la metodologia
empleada, los resultados obtenidos y la discusion de los mismos. Por ultimo se

presentan las conclusiones mas resaltantes derivadas del estudio.
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del proceso de grafitizacion

REVISION BIBLIOGRAFICA

El presente capitulo tiene como finalidad resaltar los aspectos teéricos mas
importantes acerca del proceso de grafitizacién, asi como los estudios isotopicos,
cristalograficos y petrograficos relacionados con los material grafitosos; por dltimo se
hace mencién de la geologia regional y local de la zona de estudio.

FUNDAMENTOS TEORICOS DEL PROCESO DE GRAFITIZACION

El grafito cristaliza en el sistema mineral hexagonal y pertenece a la clase
cristalina 6/m2/m2m. Su clivaje es perfecto paralelo al plano {001}. Es carbono puro
pero puede contener impurezas como o6xido de hierro, arcillas u otros minerales;
dependiendo de su pureza, la gravedad especifica es 2,2 - 2,3. Su color es gris a
negro plomo, opaco y de brillo terroso a metalico. Es flexible pero no elastico. Es un
mineral blando con dureza en la escala de Mhos de 1-2. Tiene raya gris a negra 'y es
altamente conductivo, refractario y quimicamente inerte. Su punto de fusién es de

3650°C y tiene un bajo coeficiente de friccion (Dana, 1991).

Entre sus propiedades Opticas se destaca su fuerte birreflectancia y
pleocroismo, la cual es café si la seccion es paralela al eje longitudinal, y casi negra
si es perpendicular. Presenta una fuerte anisotropia con colores que varian entre
amarillo oscuro, café oscuro y gris violaceo; las secciones basales pueden parecer
isotropicas. Se presenta en laminas, hojas o listones de agregados como manojos, y

masas granulares; no se observan maclas ni zonaciones (Dana, 1991).

Quimicamente, el grafito es formado por atomos de carbono los cuales se

ordenan en anillos aromaticos polinucleares. Su definicién se podria resumir como un
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arreglo tridimensional de capas de grafeno. El ordenamiento en dos dimensiones de
hojas de anillos aromaticos se conoce como capa de grafeno. Una capa individual de
grafeno puede visualizarse como un arreglo, cuasi infinito de anillos de benceno
unidos, paralelos al eje cristalografico a. Cada atomo de carbono, en cada benceno,
esta unido a otros tres atomos de carbono a través de un enlace covalente simple,
excepto los atomos que se encuentran en los extremos de la capa de grafeno
(IUPAC, 1995). Las capas de grafeno individuales se ordenan paralelas al eje
cristalografico ¢, y estan unidas por fuerzas de Van Der Walls, resultantes de la
superposicion de las nubes de electrones formadas por los enlaces pi, en cada capa

de grafeno.

La presencia de enlaces covalentes simples y dobles, actuando en diferentes
direcciones cristalogréficas en la estructura del grafito, da como resultado un alto
grado de anisotropia. Esta anisotropia se refleja en la habilidad del grafito para
actuar como una pelicula sélida lubricante; las capas de grafeno se encuentran
alineadas una sobre otra, pero debido a lo débil de su enlace, se requiere de una
minima energia para que ocurra un ligero deslizamiento en el eje cristalografico c.
Asi mismo, las propiedades de conductividad eléctrica y termal, del grafito, son
altamente anisotropicas. En la direccion paralela al eje a, el grafito es tan conductivo
como algunos metales; sin embargo, en la direccion paralela con el eje c, es aislante
(Asbury Carbons, 2003).

El grafito se encuentra en la naturaleza en varias formas (Rakovan y
Jaszczak, 2002):

a) como masas grafitizadas, formadas a través de transformaciones de
sedimentos carbonaceos que son usualmente ricos en materia organica, por ejemplo
mantos de carbon

b) grafito como masas cristalinas formadas de fundidos igneos

c) en meteoritos en los cuales se presenta como nédulos, esferas y una

variedad policristalina conocida como cliftonita
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d) en depdsitos de vena producidos por precipitacion epigenética de fluidos
de composiciéon dominada por el sistema C-O-H.

El grafito formado a partir de la transformacién de sedimentos carbonaceos se
origina por el proceso de grafitizacion, el cual se inicia a aproximadamente 200°C,
tan pronto como los procesos diagenéticos cesan y se han perdido los heteroatomos
presentes en la materia organica, como nitrogeno, oxigeno e hidrogeno; las
reacciones de aromatizacion gobiernan el proceso. Los hidrocarburos precursores
influencian fuertemente el caracter estructural de las especies de carbono finales y
por tanto del grafito. Los compuestos de carbono se pueden distinguir entre
grafitizables y no-grafitizables, y esta distincion depende de la estructura y

composicion de sus precursores (fig.1).
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Figura 1: Estructuras modelo, representativas de los hidrocarburos precursores del grafito: a)
acenaftaleno, b) trifenilo, c) fluoranteno, y d) bifluoreno(modificado de Buseck P. Y Bo-Jun H. (1985)

Si los precursores son alifaticos, ellos deben primero ser aromatizados y
polimerizados a moléculas mas semejantes al grafito. En cambio si los precursores

son aromaticos se facilita en alto grado la grafitizacion. Aunque la temperatura y el
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tiempo de calentamiento son las variables de mayor importancia, la presion total, asi
mismo como el esfuerzo de cizalla, pueden ser significativos en el proceso de
grafitizacion. Por ejemplo, los carbones que son normalmente no-grafitizables
pueden serlo a elevadas presiones. A altas presiones las moléculas no planares son
aparentemente forzadas a un paralelismo, facilitando por lo tanto la formacion de
moléculas planares precursoras del grafito (Buseck y Bo-Jun, 1985). El desarrollo de
grafito o estados pre-grafiticos, es influenciado por una gran variedad de parametros,

algunos de los cuales han sido cuantificados.

En el proceso de grafitizacion, la reorganizacién estructural procede dentro de
planos aromaticos hexagonales, y planos perpendiculares a éstos, y se incrementa
con el aumento de la temperatura. El aspecto fisico del proceso esta caracterizado
por el incremento de las dimensiones del plano interno (001), del diametro (L,) de los
anillos, del espesor del empaquetamiento (cantidad de laminas o capas de grafeno)
(Lc) y por la reduccion de la distancia interplanar (d) de los cristales de grafito (fig.2).

Eje c
A
C>§¢
Lc d
& >
La

Figura 2: Representacion esquematica de la estructura del cristal de grafito, y sus dimensiones
cristalograficas; d: distancia interplanar, L¢: ancho del empaquetamiento, La: diametro medio basal.
(modificado de Cesare y Maineri, 1999)
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Los valores de estos parametros definen el grado de cristalinidad del material
carbonaceo, reflejando basicamente el ordenamiento de los &tomos de carbono en la
estructura cristalina y la temperatura maxima alcanzada en el proceso (Tagiri, 1981;
Tagiri y Oba, 1986; Wopenka y Pasteris, 1993; Wada UUet. al., 1994). La
grafitizacion incrementa el grado de cristalinidad del material carbonaceo, de manera
que puede ser monitoreado por técnicas cristalograficas, tales como difraccion de
rayos X, espectroscopia Raman y microscopia electrénica, como consecuencia de
gue la respuesta obtenida de ellas depende del ordenamiento atdmico, la fuerza del
enlace y simetria local de los iones, moléculas o cristales. Los parametros
cristalograficos que definen el ordenamiento del grafito han permitido, a diferentes
investigadores, otorgarles diversas clasificaciones al mismo; en la tabla 1 se expone
el rango de valores esperados para los parametros d y L., con el avance del proceso

de grafitizacion.

Tabla N°1: valores de los parametros d y L en diferentes materiales (modificado de Tagiri, 1981;
Wopenka y Pasteris, 1993; Wada et al., 1994).

MATERIAL d(002) (A) Lo(A)
grafito completamente ordenado 3,35 - 3,36 >500
grafito desordenado 3,35-3,43 30 - 500
material carbonaceo > 3,43 <30

Se conocen algunas variedades de grafito, dependiendo de su morfologia y
forma de presentacion en la roca. El grafito amorfo, que es el mas comdn en la
naturaleza, se presenta en forma nebular, visto en seccion fina, a veces con
estructura microcristalina (French, 1964); una segunda variedad es el grafito en
escamas, resultante de un mayor grado de cristalizacion. También se reconoce el
grafito esferoidal, el cristalino, y el pseudomorfo del diamante; estos ultimos son
poco comunes. El grafito en escamas procede del metamorfismo de alto grado, bajo

condiciones drasticas de presion y temperatura. Por el contrario, el grafito amorfo,
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mucho mas comun, es generado por metamorfismo regional de bajo grado (filitas) y

de contacto en mantos de carbones y de lutitas carbonosas.

French (1964) sugiri6 una de las primeras clasificaciones del material
carbonéaceo:
= Material carbonaceo amorfo
» Material carbonaceo asfaltico
= Grafito d (*desordenado”)
=  Grafito
Esta clasificacion fue mejorada por Landis (1971) en términos del grado de desorden:
= Grafito totalmente ordenado, con un pico muy intenso 002, a 3,35-3,36 A,
presencia de otras reflexiones.
= Grafito d1, con un pico 002 relativamente intenso a 3,35-3,36 A, pero que esta
notablemente ensanchado hacia angulos mas bajos. Otras reflexiones,
diferentes a la 002 estan ausentes.
» Grafito d2, donde el pico 002 es ancho y con un espaciamiento mayor (~ 3,5
A)
= Grafito d3, corresponde a muestras donde el pico 002 presenta una banda
muy ancha, con picos de baja intensidad y un espaciamiento medio de 3,50-
3,75 A. Como grafito d3 se consideran, dentro de esta clasificacion, los
asfaltos y los materiales organicos muy poco evolucionados, esencialmente

amorfos.

Teniendo una idea general de como el proceso de grafitizacion afecta la
estructura de la materia organica, es posible entender el fendmeno de
fraccionamiento isotopico en el grafito, el rompimiento de enlaces y formacion de
nuevos compuestos, y su dependencia con la temperatura. Debido a que el objetivo
de este trabajo se relaciona con estudios isotopicos en grafito, a continuacion se
presenta un capitulo sobre las bases de la geoquimica isotépica en materiales

carbonaceos.
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GEOQUIMICA ISOTOPICA SOBRE MATERIAL CARBONACEO

La relacién de is6topos de carbono (**C/**C) ha sido una Util herramienta
geoquimica para interpretar el origen del grafito, debido a que las distintas fuentes de
carbono (materia orgénica, carbonatos y carbono igneo derivado del manto) se
caracterizan por tener diferente rango isotopico. Existe una correlacion positiva entre
el enriquecimiento de **C y el estado de oxidacién o nimero de enlaces covalentes
de carbono. Los minerales carbonéticos, como un grupo, son los mas enriquecidos
en '3C, mientras que los hidrocarburos ligeros como CO y CH, estdn mas

empobrecidos (Baumgartner y Valley, 2001).

El carbono orgénico tiene valores de 8"*C en un rango de -15%, a -30%s,
mientras que los carbonatos marinos tienen un valor promedio alrededor de 0%.,, Yy el
rango de carbono del manto es de —5%, a —8%,. Asi mismo se han estimado valores
promedios para distinguir las diferentes formas de grafito sin-genético y el tipo vena,
formado por fluidos ricos en C-H-O, (fig.3) (Rodas UUet al., 2000; Leech y Ernest,

-30 20 -10 0

Carbonato marino *

mm Carbono def mamto

Grafito tipo vena i

: Grafito sin-genético
Carbono organico

-30 -20 -10 0
3 3C (%0, PDB)

1998).

Figura 3: valores de 5°C de las diferentes fuentes de carbono y de algunas formas de grafito
(modificado de Rodas et al., 2000)
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Los diferentes valores que presenta la relacién **C/**C se deben a procesos
cinéticos de fraccionamiento, como los que ocurren en sistemas biolégicos. Los
organismos autétrofos son los causantes de este fraccionamiento al llevar a cabo sus
procesos metabdlicos, tales como la fotosintesis. El fraccionamiento, en el proceso
fotosintético, se lleva a cabo en dos etapas: inicialmente los organismos fijan el
carbono, de diferentes fuentes tales como CO,, HCO3, CH4 6 CO; en este paso se
discrimina a favor del isétopo mas liviano, ya que los enlaces en donde éste esta
involucrado son mas labiles o mas faciles de romper por los organismos.

Tedricamente, en esta etapa se espera un fraccionamiento de -4,4%, (Hoefs, 1987).

En la segunda etapa, el fraccionamiento dependera de la enzima involucrada,
y de la fuente de carbono. Por ejemplo, si la fuente principal de carbono es CO;
atmosférico, el fraccionamiento se llevara acabo por el ciclo de Benson — Calvin con
un promedio de —20 a —30%,,; si en cambio la fuente principal es el i6n bicarbonato,
el ciclo que se realiza es el de Hatch — Slack con un fraccionamiento promedio de
-13%,. Esta etapa esta intimamente relacionada con la estructura de los organismos
involucrados (Hoefs, 1987).

Durante los diferentes estados diagenéticos son muchas las posibilidades de
gue ocurra fraccionamiento isotopico principalmente debido a efectos cinéticos. La
accion bacterial sobre la materia organica produce metano enriquecido en **C. Por
otra parte, la descarboxilacién de los compuestos organicos causa la disminucion de
13C en la materia organica. Debido a estas reacciones hay una compensacion entre

el enriquecimiento de **C y de *C en la etapa diagenética (Hoefs y Frey, 1976).

Durante el proceso de grafitizacion, deberian estar presentes los efectos
isotopicos cinéticos, como resultado de las diferencias en las energias de enlace
entre las especies isotdpicas. El enlace *2C - *2C es el primero en ser afectado por el

esfuerzo termal. Los gases que emergen y contienen carbono, principalmente CHyg,
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deben ser ricos en el isétopo ligero, esto resulta en un enriquecimiento del is6topo
pesado en el residuo (Hoefs y Frey, 1976; Morikiyo, 1986, Wada UUet al. 1994).

Con el incremento de la temperatura se rompen mas enlaces *C - **C y el gas
se hace isotdépicamente pesado. Bajo condiciones de equilibrio también deberia
ocurrir el fraccionamiento isotopico. Después que el grafito puro se ha formado, la
composicién isotopica del grafito puede variar bajo condiciones de equilibrio a través
de reacciones de intercambio con compuestos de carbono (principalmente CH, y
CO,) en fase fluida. Dado que la relacion CH,/CO, depende de la fugacidad de
oxigeno en la fase fluida, el valor de fO, parece ser el pardmetro mas importante que
afecta la composicién isotopica del grafito. Sin embargo, debido a que el factor de
fraccionamiento disminuye con el incremento de la temperatura, el cambio en
composicion isotdpica del grafito completamente ordenado, debido a las reacciones
de intercambio con cantidades variables de CH, y CO,, deberia ser relativamente

pequefio en rocas no-carbonaticas (Hoefs y Frey, 1976).

En rocas peliticas precAmbricas se ha encontrado que el carbono es
isotépicamente pesado en las rocas de alto grado metamorfico, y se ha argumentado
que durante el metamorfismo fue liberado metano isotopicamente ligero. Los
sistemas de fluidos de C-H-O que coexisten con el grafito tienen una mayor
proporcion de metano que de didxido de carbono, bajo condiciones de baja fugacidad
de oxigeno. La existencia de metano en fluidos metamérficos ha sido confirmada por
el andlisis de inclusiones fluidas en algunos minerales metamorficos (Hollister y
Burruss, 1976 y Kreulen y Schuiling, 1982 UUcitados por Morikiyo, 1986). Sin
embargo, otros investigadores no observaron una correlacion entre la composicion
isotépica y el grado metamorfico (Jeffery et al., 1955, Gavelin, 1957 y Andreae 1974,
citados por Hoefs y Frey, 1976; Nabelek et al, 2002).

En varios estudios se ha observado un incremento hacia valores mas positivos

de 5'°C a medida que aumenta el grado metamérfico en rocas no-carbonéticas, pero
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éste no es gradual, ya que parece mas bien mantenerse constante entre algunos
intervalos (Hoefs y Frey, 1976; Morikiyo, 1986, Wada et al. 1994). Estos estudios
concluyen que las diferencias en los valores isotépicos dependen de la composicién
quimica de los fluidos, originados por las reacciones minerales locales, durante el

metamorfismo.

Recientemente se ha aplicado el fraccionamiento isotépico entre calcita y
grafito en marmoles, como geotermémetro (Wada y Suzuki, 1983; Morikiyo, 1984),
calibrando su temperatura contra el geotermémetro de calcita-dolomita. Valores
geolégicamente significativos se obtienen en el rango de altas temperaturas,
mayores a 500°C. A temperaturas inferiores las reacciones cinéticas de intercambio
isotdpico, pueden ser tan importantes que la aplicaciéon del geotermémetro a bajas
temperaturas es azaroso, ya que no se ha alcanzado el equilibrio entre los minerales
involucrados; ademas, esta restringido a rocas con bajo contenido de silicatos

(Baumgartner y Valley, 2001).

Para poder correlacionar los resultados del analisis isotopico en el grafito con
el avance del metamorfismo, se estan empleando en la actualidad, las técnicas
cristalograficas basadas en el aumento del grado de grafitizacion con la temperatura.
A partir de técnicas como difraccién de rayos X y espectroscopia Raman se han
generado ecuaciones que permiten estimar la méaxima temperatura de
metamorfismo. En el siguiente capitulo se hace referencia a las bases tedricas de
las técnicas cristalograficas a emplear para alcanzar los objetivos previstos en este

estudio.
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TECNICAS CRISTALOGRAFICAS Y ESPECTROSCOPICAS DE
CARACTERIZACION DE GRAFITO

Difraccion de Rayos X (DRX):

Por ser la longitud de onda de los rayos X comparable al tamafio de los
atomos, ellos son empleados para comprobar el ordenamiento estructural de &tomos
y moléculas en un amplio rango de materiales, debido a que son muy energéticos y
pueden penetrar profundamente en éstos. La red de atomos en un cristal funciona
como una serie de barreras y aberturas que difractan los rayos X que lo atraviesan.
Los rayos X difractados forman un diagrama de interferencia que se puede utilizar
para determinar la distancia entre los atomos del cristal. Aunque los rayos X son
considerados como difractados por el cristal, los rayos difractados actian como si
ellos fueran reflejados de los planos dentro del cristal. Bragg, utilizando una longitud
de onda determinada, A, mostré6 que una reflexion toma lugar de una familia de
planos paralelos solo bajo ciertas condiciones. Estas condiciones deben satisfacer la
ecuacion: ni = 2d sen 60, donde n es un numero entero, A la longitud de onda, d la
distancia entre sucesivos planos paralelos, y 6 el angulo de incidencia y reflexion del

rayo X de un dado plano atomico (Dana, 1991).

El &angulo 26 al cual ocurre la difraccion puede ser leido directamente de la
posicion del pico sobre la carta de registro (fig. 4a). La intensidad del pico es
directamente proporcional al peso del efecto de difraccion, es decir, a la probabilidad
de que exista mayor cantidad de planos atomicos con un espaciamiento d
determinado. Por ejemplo, para el grafito bien cristalizado se observan 4 picos de
intensidad variable (fig. 4b), los cuales se relacionan a los posibles planos de
difraccién en éste material, al irse incrementando el paralelismo entre las capas de

grafeno (fig. 5).
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Figura 4: a) parametros cristralograficos extraidos del patrén de difraccion en el grafito; b) picos

observados en un grafito bien cristalizado
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Figura 5: Posibles planos de difraccion en el grafito
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Los parametros extraidos de los analisis de rayos X permiten determinar el
grado de cristalinidad alcanzado por el grafito y estimar la temperatura maxima
alcanzada. A partir del difractograma (fig.4a) se mide directamente d(002), o la
distancia interplanar, como el valor en Angstroms (A) de la posicién del pico o
reflexion 002, a intensidad maxima. El valor del angulo 26 y la amplitud del pico (002)
B, son medidos a la mitad de la altura de éste. Indirectamente, empleando la
ecuacion de Sherrer, se calcula el espesor, en Angstroms, del cristal de grafito a lo
largo del eje ¢ (Lc):

Lc = (KA) / (B(002) x cos 0) (Ecuacion 1)

donde K es una constante para la cual se asume el valor de 0,9; B(002) es la
amplitud del pico d(002) en la mitad de la altura, expresado en radianes, 0 es el
angulo de difraccién y A es la longitud de onda de los rayos X en Angstroms. L,
también se puede calcular a partir de esta formula, midiendo B en los picos (110, 26=

77,5) 6 (100, 26=44,5) y siendo K = 1,84 (Cuesta UUet. al., 1998).

Tagiri (1981), propuso el grado de grafitizacion (GD), como parametro

derivado de una combinacion de los factores de cristalizacion anteriores:

GD = [(d(002) — 3,7) / (Log L¢(002) / 1000)] x 100  (Ecuacion2)

El grado de grafitizacion para un grafito completamente ordenado es mayor
que 100 (Tagiri et al., 2000). Wada et al., (1994) relaciono el grado de grafitizacion
con la temperatura maxima alcanzada por el grafito durante el metamorfismo, a partir

de geotermometria de is6topos de carbono.
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Cuando se asume que las muestras estuvieron en equilibrio isotopico a
temperaturas superiores a 350 °C, puede establecerse una relacion entre el grado de
grafitizacion (GD) y la temperatura maxima alcanzada durante el metamorfismo.
Wada et al ,(1994) hall6 expresiones que relacionan la temperatura con el GD tanto
para eventos de metamorfismo regional de rocas silicatadas y calizas y para

metamorfismo de contacto de rocas calcareas (ec. 3, 4y 5)

T(°C)=3,8xGD+200  (Ecuacion 3)
T(°C)=3,2xGD+280  (Ecuacion 4)
T(°C)=2,9x GD + 340 (Ecuacion 5)

La aplicacién del grafito como geotermdmetro esta basado sobre la progresiva
disminucién en el parametro ¢ (2 x d(002)) con el incremento de la temperatura
(Luque et al., 1993; Tagiri,1981). Sin embargo, Rodas et al.(2000), indican que este
parametro no es sensible a los cambios de cristalinidad una vez que el grafito
alcanza el valor del espaciamiento d(002) correspondiente a la estructura ideal,
aunque el espesor cristalino L. , sigue aumentando con el incremento de la
cristalinidad (fig. 6). Por este motivo los autores postulan que al emplear ¢ como
estimador de temperatura en rocas de alta temperatura metamorfica, éstas
corresponden a la temperatura minima alcanzada para la completa cristalizacion del

grafito.

Estos y otros estudios (Cuesta et al., 1998; Wopenka y Pasteris, 1993) reflejan
las limitaciones de los analisis de rayos X, proporcionando resultados que

correlacionan mejor con rocas en un rango de grado metamorfico de bajo a medio.
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Figura 6: Zonas de metamorfismo regional y su relacion con d(002) y Lc (Modificado de Tagiri, et. al.,
2000)

Como se verd mas adelante, las técnicas cristalograficas aplicadas a
materiales grafitosos, son complementarias ya que presentan diferentes respuestas

en ciertos intervalos del grado metamorfico.

Espectroscopia RAMAN:

La espectroscopia Raman proporciona informacion sobre el grado de
cristalinidad de la materia carbonacea, que es complementaria a la obtenida por DRX

o HRTEM (microscopia electronica de alta resolucién).

Al incidir un haz de luz de frecuencia definida sobre un medio material, parte
de ésta puede ser reflejada, absorbida o transmitida; el andlisis de la luz absorbida,
en funcidn de su frecuencia, constituye el fundamento de la espectroscopia de
absorcion en las zonas del espectro visible, ultravioleta o infrarrojo. Sin embargo,
también ocurren otra serie de fendmenos de dispersién, en los cuales una

pequefisima fraccion de la luz abandona su trayectoria, dispersandose en todas las
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direcciones. Una fraccién de esta dispersion conservara la frecuencia de la luz
incidente (dispersion elastica o Rayleigh) y otra tendra diferente frecuencia
(dispersion Raman, inelastica), bien por haber cedido energia al medio (dispersion
stokes) o por haber tomado energia de él (dispersion antistokes)(fig.7). Para que la
energia global se conserve, los intercambios de energia con un medio material
implican necesariamente transiciones entre los distintos estados energéticos del
medio. Por lo tanto, la luz esparcida inelasticamente habra modificado su frecuencia
en una cuantia que correspondera exactamente a diferencias entre niveles de
energia del medio; por ejemplo, al chocar con un sélido cristalino, el campo eléctrico
asociado con la luz incidente, interactia con las vibraciones del cristal y al originar
un cambio en la polarizabilidad de éste, este cambio origina, a su vez, una dispersion
Raman, por ganancia o pérdida de energia. Es por ello que la dispersion Raman
otorga informacién espectral sobre el medio material que la produce y su analisis

constituye la espectroscopia Raman (CeCalCULA, 2000).
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Figura 7: Diagrama de niveles de energia para las posibles dispersiones de los
fotones al incidir en una molécula (modificado de Anderson, 2000)

La sefial Raman es una funcion de la interaccion fondn — electron, originada
por la vibracion de la red cristalina; la energia vibracional de la red puede

considerarse como la suma de aportes energéticos deslocalizados; cada aporte
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energético recibe el nombre de “fonon”, por tratarse de ondas de frecuencia acustica,
y su existencia esta ligada a la existencia de una red material que lo soporta. La
frecuencia de la banda Raman, asociada a la frecuencia del fonon, depende de las
fuerzas inter-atbmicas, de la longitud de enlace, de las masas y posiciones de los
atomos en la red, y cualquier factor que afecte estas caracteristicas puede producir
un cambio en la frecuencia de la banda. Por ejemplo, la presencia de desorden
cristalino, usualmente, desplaza la frecuencia de la banda hacia bajas longitudes de
onda. Asi mismo, la presencia de impurezas quimicas en la red cristalina produce
una variacion en la masa de las moléculas, ocasionando un cambio en la frecuencia
de vibracion. La amplitud de las bandas en Raman también esta relacionada con el
orden cristalino. En principio la amplitud esté relacionada con el tiempo de vida de los
fonones; la presencia de desorden cristalino produce una disminucion del tiempo de
vida del fonén, lo cual genera un incremento de la amplitud de la banda
(CeCalCULA, 2000).

El ndmero, la actividad y simetria de las frecuencias de vibracion Raman,
esperadas para el grafito, pueden ser calculadas estudiando el sitio de simetria del
atomo en la celda unitaria. Esta informacion es analizada por una teoria de grupo
definida como andlisis de factor de grupo (Williams, 1995). Segun este andlisis los

modos vibracionales posibles para el cristal de grafito son:

2Bog + 2Eog + Aoy + Eqy

De estos modos vibracionales solamente los 2E,4 son activos en Raman. Uno
de estos modos es de muy baja frecuencia y no puede ser resuelto en la practica,
otro modo de vibracién se observa a 1582 cm™ (ordenado o “O”, otros autores lo
nombran como G), en el espectro de primer orden, para un grafito bien cristalizado
(fig.8a). (Wopenka y Pasteris, 1993).
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Las principales modificaciones en el espectro de primer orden que surgen de
la disminucién del tamafio cristalino Ls, son el desarrollo de una joroba a 1622 cm™
(banda D2), sobre el pico de 1582 cm™ y la aparicién de un fuerte pico a 1355 cm’

'(fig.8b) (desordenado o D, algunos autores lo nombran D1). En grafitos muy
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desordenados los picos a 1582 y 1622 cm™ no pueden ser resueltos y ellos a la vez

pueden producir un Gnico pico amplio a 1600 cm™(Wopenka y Pasteris, 1993).

Figura 8:Espectros Raman de primer y segundo orden en grafitos con diferente nivel de organizacion.
a) grafito bien estructurado; b) material carbonaceo. Obsérvese la ausencia del pico Dy D2 en el
grafito cristalino (modificado de Wopenka y Pasteris 1993)
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Se han calculado otras bandas definidas como dispersion por sobretonos vy
combinaciones, éstas se presentan a altas frecuencias en lo que se ha llamado el
espectro Raman de segundo orden. Entre las bandas Raman de segundo orden, se
observa a 2735 cm™, el pico més intenso designado como pico S (banda S1). El pico
S se compone realmente de dos sefales, pero este doblete es resuelto sélo en
grafito bien cristalizado. Los picos a 3248 y 2450 cm™ son observados en muchas
muestras de grafito bien cristalizado, (fig.8a). En formas mas desordenadas de
grafito se observa un pico a 2940cm™ (banda S2), de baja intensidad, y el pico a
2735 cm™ se hace méas ancho (Wopenka y Pasteris, 1993; Cesare y Maineri, 1999;

Beyssac et al, 2002; Beyssac et al ,2003).

La relacién de intensidad de los picos li3ss/l1500 , (D/O), depende del grado de
grafitizacion, y disminuye a medida que el grafito se hace mas ordenado, asi mismo
disminuye la amplitud del pico O, mientras el pico S se hace mas asimétrico. La
relacion de intensidades D/O 6 D/(D+0O) se ha empleado para inferir el nivel de
grafitizacion de la muestra (Gonzalez et al, 2002), el grado metamérfico alcanzado, la
posible temperatura de formacion de grafitos originados por fluidos dominados por el
sistema C-H-O y la presencia de varios tipos de grafitos en una misma muestra
(Pasteris Y Wopenka ,1991; Wopenka y Pasteris, 1993, Luque et al,1998, Cesare y
Maineri, 1999).

Beyssac et al, (2002), encontraron una correlacion lineal entre la relacion de
areas R2 (D1/(G + D1 + D2) y la temperatura en terrenos metamorficos, en un amplio
rango de condiciones de T y P (fig.9). A partir de sus estudios propusieron una
ecuacion (ec.6) que relaciona la maxima temperatura de metamorfismo, con el

desarrollo del espectro Raman para materiales grafitosos, en meta-sedimentos:

T(°C)=-445x R2 + 641 (Ecuacién 6)
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Figura 9 : Relacion R2(D1/(G+D1+D2)) vs. temperatura maxima de metamorfismo.
(Modificado de Beyssac et al., 2002).

A partir de espectros Raman de primer y segundo orden de muestras estandar

de grafito, de grado metamoérfico conocido, se puede inferir el grado metamorfico de

otra muestra similar, en rocas del mismo tipo. Por otra parte, la espectroscopia

Raman puede ser empleada para estudios de sélidos, liquidos, polvos, geles y

soluciones acuosas; ademas, la muestra no requiere ninguna preparacion especial, y

muchos estudios pueden realizarse in situ (Wopenka y Pasteris, 1993).

Las técnicas cristalograficas s6lo permiten estimar una temperatura maxima

de metamorfismo; sin embargo, el gradiente de temperaturas y los procesos que

afectan este pardmetro no son tan sencillos de explicar cuando se estudian zonas de

metamorfismo de contacto. Es por ello que a continuacibn se esbozan las

caracteristicas principales de los sistemas afectados por intrusiones igneas, y las

asociaciones minerales relacionadas con los eventos metamdérficos en general.
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METAMORFISMO DE CONTACTO, ASOCIACIONES MINERALES Y FACIES
METAMORFICAS

Metamorfismo de contacto:

El metamorfismo de contacto ha sido atribuido a reacciones inducidas por un
gradiente termal ocasionado por la intrusién de cuerpos de magma caliente dentro de
rocas relativamente frias. La zona de metamorfismo de contacto es denominada
aureola de contacto. Los efectos de este metamorfismo son mas obvios en rocas
sedimentarias, especialmente lutitas y calizas, que estan en contacto con grandes
cuerpos de roca de la familia granito-granodiorita-tonalita. Generalmente se ha
asumido que la secuencia de cambios mineraldgicos observados en una seccion
radial a la aureola, representa la respuesta de la roca caja al gradiente termal
impuesto por la intrusién. Sin embargo, este es un panorama muy simple de una

secuencia de eventos complejos en espacio y tiempo (Turner, 1968).

El metamorfismo termal asociado a contactos igneos involucra cristalizacion
bajo condiciones de moderada a alta temperatura y en bajas a moderadas presiones
de confinamiento, con ausencia general de presiones dirigidas. Asi mismo, las
aureolas en rocas argilaceas pueden ser zonadas concéntricamente con respecto al
contacto pluténico, reflejando variaciones en el gradiente termal; algunas
asociaciones minerales se desarrollan localmente, expresando una secuencia local

de eventos en el tiempo (Winkler, 1976).

Es muy comun encontrar terrenos alterados por metamorfismo regional que
han sido intrusionados por masas igneas, en un ultimo evento metamoérfico. El efecto
neto observado es el reemplazo de cristales orientados por agregados
desorientados, reemplazando una textura foliada por una desordenada y los
minerales asociados al metamorfismo regional por un ensamblaje estable bajo las
nuevas condiciones. Comunmente se observa una reduccion en el tamafio de grano

debido a que la poligonizacién de los cristales orientados produce un agregado
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granular de cristales no orientados, esta nueva textura general es denominada
hornfels. Sin embargo, parte de la foliacion puede ser preservada y la recristalizacion
de micas a lo largo de ésta, puede originar un hornfels esquistoso. Uno de los
principales efectos del metamorfismo termal impuesto sobre metamorfismo regional
es el reemplazo de minerales de alta presion por minerales de altas temperatura y
baja presion; por ejemplo cristales de silimanita y cianita pueden ser sustituidos por
andalusita, mientras se desarrollan porfiroblastos de cordierita y granate (Spry,
1979).

El régimen de temperatura en un terreno metamorfico puede ser expresado
por el gradiente del incremento de temperatura con referencia a otra variable:
usualmente presién o alternativamente, la distancia medida en alguna direccion
especifica en el mapa. En éste ultimo caso se deben hacer ciertas consideraciones
con respecto al régimen de presion, por lo que la superficie cartografiada debe ser
paralela a la superficie en el tiempo del metamorfismo; el maximo gradiente
temperatura —distancia (dT/dD) esta en direccién normal al afloramiento del plutén y
de esta manera la direccion de la presion atraviesa la aureola, considerandose como

constante (Turner, 1968).

Se han planteado diversos modelos para explicar los patrones de distribucion
de temperatura alrededor de la aureola de contacto, y se ha establecido que ésta
depende de muchas variables, entre las que se pueden nombrar (Turner, 1968):

- Tamafo y temperatura del cuerpo magmatico

- Conductividad termal, densidad, calor especifico, y difusividad de la roca
caja y del cuerpo magmaético

- Temperatura inicial y contenido de agua de la roca

- Temperatura de cristalizacion y calor latente de cristalizacion del magma

- AH de las reacciones metamorficas generadas en la aureola.
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Se piensa que grandes intrusiones de magma caliente (basaltico) deben
producir aureolas mas amplias que pequefas intrusiones de magma frio (granitico);
aunque en campo esto no es lo que se observa. Las temperaturas de contacto con
plutones graniticos son normalmente de 500 a 550°C; y en contactos con plutones
basicos son de 650 a 700°C. La distancia del contacto a la cual una temperatura
dada se alcanza, y el intervalo de tiempo sobre el cual esta temperatura se mantiene,
son influidos especialmente por el tamafio del pluton y el flujo de agua magmaéatica
caliente hacia el exterior. Se esperan aureolas amplias asociadas a grandes cuerpos
graniticos con temperaturas de 400 a 500°C; y en el caso de cuerpos basalticos las
temperaturas de contacto deben ser altas pero las aureolas de poca amplitud
(Turner, 1968)

Un factor determinante en el tamafio de las aureolas es el agua de poro
presente en rocas saturadas de agua. El calor conducido a través del contacto es
empleado en la vaporizacion del agua de poro o para iniciar reacciones metamorficas
endotérmicas de deshidratacion o descarbonatacion. Este proceso produce un
enfriamiento del contacto y limita la amplitud de la zona interna de alta temperatura
en la aureola (Turner, 1968).

En el caso de magmas basalticos en contacto con rocas saturadas en agua,
las reacciones de vaporizacion disminuyen la temperatura del contacto en 100°C, en
el caso de rocas no permeables y de 100-120°C en rocas permeables, ya que los
magmas basalticos son generalmente insaturados en agua. Por otra parte, los
magmas graniticos son saturados en agua, y esto facilita que el agua sea expelida
desde ellos hacia la roca a través de la aureola, durante la ultima etapa de
enfriamiento de muchos plutones graniticos. Diversos estudios (Hori, 1964 citado por
Winkler, 1976) han demostrado que el calor transferido por las aguas magmaticas es

significativo y puede incrementar considerablemente la amplitud final de la aureola.
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Un control particularmente importante de muchos equilibrios metamorficos es
la naturaleza de la fase gas participante, especialmente los valores relativos de Pco2
y Pu2o. Estos dependen de la composicion inicial de la roca, permeabilidad del
sistema y de la naturaleza del gas presente en las inmediaciones del sistema.
Entorno a contactos graniticos, una roca permeable que sufre metamorfismo puede
ser impregnada continuamente por un flujo de agua desde el granito, tal que Pco>

siempre es bajo (Turner, 1968).

Asociaciones minerales y facies metamorficas:

La mineralogia de las rocas metamoérficas es determinada por las condiciones
de P-T, a las cuales han sido sometidas. Las condiciones de P-T que producen un
tipo de roca, 6 asociacion mineral en particular, se denominan facies metamorficas
(fig. 10).

Los limites de facies son definidos por la aparicion o desaparicion de un
mineral 6 grupo de minerales y no por una presion o temperatura especifica, por lo

que los limites entre las diferentes facies son, en muchos casos, transicionales.

Los minerales que conforman la paragénesis deben haber sido formados al
mismo tiempo durante el evento metamorfico; estar restringidos a una composicion
especifica de roca, y, ademas, deben estar ampliamente distribuidos en esta. El
término facies no tiene connotacion textural, y es independiente del contenido modal
de los diferentes minerales que constituyen la paragénesis (Winkler, 1976), (ver tabla
N° 2).
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Figura 10: Facies metamorficas, representadas en el campo P-T.(modificado
de Spear, 1995 citado por Féraud et al, 2000)

Como las rocas de igual composicion quimica pueden tener diferente
asociacion mineral, y rocas con la misma asociacion representan facies
metamorficas similares, entonces seleccionando minerales indices caracteristicos, es
posible cartografiar regiones de grado metamérfico similar. La linea que indica la
primera aparicion de estos minerales indices se conocen como isogradas. La region
entre isdégradas es una zona metamorfica, y distingue las rocas que tienen la misma

composicién quimica, al subdividirlas en una secuencia de zonas (Winkler, 1976).
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El concepto de zonas metamorficas fue introducido por Barrows, donde los

minerales indices, ordenados hacia el incremento en el grado metamorfico son:

clorita, biotita, granate, estaurolita,

metamorficas caracteristicas,

metamorfismo.

es conocida como

cianita, silimanita. Esta serie de facies

la serie Barroviana del

Tabla 2: Minerales caracteristicos de diferentes facies metamorficas. (Modificado de

Winkler, 1976)

FACIES PRECURSOR:BASALTO |PRECURSOR:
LUTITA
Zeolita Zeolita, calcita, clorita Zeolitas, pirofilita, micas de
Na
Hornfels Piroxeno, plagioclasa Andalusita, biotita,
feldespato K, cuarzo
Eclogita Piroxeno (jadeita), granate, No se observa

cianita

Esquisto Azul

Glaucofano, clorita,
silicatos ricos en calcio

Glaucofano, clorita, cuarzo,
muscovita, lawsonita

Esquisto Verde

Clorita, anfibol,plagioclasa,

Clorita, muscovita,

epidoto plagioclasa, cuarzo
Anfibolita Anfibol, plagioclasa, Granate, biotita, muscovita,
granate, cuarzo silimanita
Granulita Piroxeno, plagioclasa, Biotita, feldespato K,

granate

cuarzo, andalucita

Se han realizado una serie de trabajos basados en estudios isotépicos, de

cristalinidad y de relacion entre propiedades del grafito y la temperatura méaxima del
metamorfismo en la secuencia grafitosa. Sin embargo, son pocos los que retnen en

forma integrada todos estos parametros. A continuacion se hace referencia a los
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trabajos mas relevantes a los objetivos propuestos en el presente Trabajo Especial

de Grado de Maestria.
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TRABAJOS PREVIOS

Tuinstra y Koenig (1970); estos autores fueron unos de los pioneros en
estudiar experimentalmente el espectro Raman para materiales grafitosos,
analizando un cristal tnico y muestras de grafito microcristalino. Justificaron el origen
de las bandas observadas en el espectro de primer orden, y encontraron una
correlacion entre la relacion de intensidades (D1/G) y el tamafio cristalino L, ,
obtenido de datos de difraccion de rayos-X. Sin embargo, estos autores no comentan
cOmo evaluaron este Ultimo parametro y sus estudios no han podido ser
reproducidos por otros investigadores, para evaluar esta correlacion, por la dificultad
que se presenta al medir L, de los patrones de difraccion; aun asi, ha sido
ampliamente empleada para determinar el tamafio cristalino a partir de datos

obtenidos por espectros Raman.

Hoefs y Frey (1976): estudiaron la distribucién isotépica en un perfil de
metamorfismo regional en los Alpes suizos, en una zona que cubre desde
sedimentos no metamorfoseados a esquistos en la zona de la estaurolita.
Encontraron que los valores de 8"3C se hacen méas positivos con el incremento del
grado metamoérfico. Este incremento no es gradual, ya que hay zonas en las que los
valores isotOpicos permanecen mas 0 menos constantes; por ejemplo, durante los
estados no metamorficos y temperaturas menores a 350°C. Los autores justifican el
enriguecimiento en el is6topo pesado por la liberacién de cantidades relativamente
mayores de metano, a medida que el grado metamorfico se incrementa, con

enriguecimiento relativo del isétopo pesado en el residuo solido.

Michel-Levy y Lautie (1981), Realizaron estudios de microanalisis por Raman
sobre muestras de material carbonaceo presente en el condrito Tieschitz H3, con el
fin de determinar la maxima temperatura alcanzada por el meteorito. Para ello
realizaron una curva de calibracion de p(relacién de intensidades de G/D1) vs.

temperatura, midiendo la intensidad de estas bandas en muestras del meteorito
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previamente calentadas a diferentes temperaturas desde 300° a 600°C. Los autores
encontraron un incremento lineal de p con el incremento de la temperatura,
concluyendo que el meteorito, después de la acrecién, no fue calentado por encima
de los 300-350°C. Estos valores de temperatura e intensidades estan relacionados a
materiales muy poco ordenados, quien suscribe cree apropiado comentar que otros
estudios (Beyssac et. al., 2003; Cuesta et. al., 1998; Wopenka y Pasteris, 1993), han
determinado una alta dispersion en la relacién de intensidades, para muestras de
bajo grado de ordenamiento, por lo tanto la relacion lineal obtenida por los autores no
se cumple para muestras de alto grado metamoérfico. En estudios mas recientes se
emplean otros pardmetros tales como la relacion de areas o la relacion de

amplitudes, para analizar las muestras mas ordenadas.

Morikiyo (1986), estudio la distribucion de isétopos de hidrégeno y carbono en
grafito asociado a rocas peliticas, en el norte del distrito Kiso, Japén Central.
Correlacion6 el contenido de 8'°C, con el %Corganico, Y €ON el grado metamorfico, el
cual determin6é a partir de estudios petrograficos y por termometria, a partir del
equilibrio calcita - grafito. Determino tres areas definidas por la relacién de is6topos
de carbono, que parecian reflejar la diferente naturaleza de la desvolatilizacion
durante el metamorfismo, y estas correlacionan con la disminucion del contenido de
carbono en la muestra; la fugacidad de oxigeno y las reacciones del grafito entre el
agua y ciertas fases minerales, condicionan la cantidad de CH; o CO,, como
productos de la alteracion termal. El autor concluyd, que la constancia de los valores
de 8™C en algunas zonas, no significa que el grafito no reaccione con minerales o
fluidos durante el metamorfismo; estos resultados indican que hay una
compensacion entre la disminucién en §'°C, por la produccion de CO; al reaccionar

el grafito con las fases minerales, y el aumento en §*3C, por la produccién de metano.

Luque et al (1993), calibraron la relacion del parametro co (2x d(oz)) con la
temperatura, propuesta por otros autores, para emplearlo como geotermdémetro. Para

ello realizaron estudios de DRX en dos zonas, una asociada a bajo metamorfismo y
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otra a altas temperaturas, localizadas en la zona Central y Sur de Espafa,
respectivamente. Para calibrar el grafico propuesto por Shengelia, et al, (1979),
presentado en este trabajo, los autores emplearon otros geotermoémetros basados en
relaciones minerales; concluyeron que en condiciones metamorficas de bajo grado,
el parametro ¢, es afectado por otros factores ademas de la temperatura, y que a
temperaturas superiores a 500°C si se observa correlacion entre la temperatura

obtenida por relaciones minerales y la propuesta por Shengelia et al., (1979).

Wopenka y Pasteris (1993), evaluaron la aplicabilidad de la técnica de
espectroscopia Raman, para caracterizar muestras desde kerogenos hasta grafitos
asociados a la facies de la granulita, recolectados en diferentes localidades en el
ambito mundial. Compararon la respuesta de la espectroscopia Raman con técnicas
como difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electronica de alta resolucion
(HRTEM); propusieron una curva de calibracion de la relacion de areas D/(D+O) (de
las bandas de Raman) vs. L,, éste Ultimo parametro calculado a través de DRX,
diferenciando varias zonas metamorficas segun las variaciones de estos parametros.
Observaron una disminucion de la relacion de areas y un corrimiento de la posicion
del pico O hacia menores frecuencias a medida que el material carbonaceo se hace
mas ordenado. Los autores concluyeron que la espectroscopia Raman permite
reconocer diferentes estados de cristalinidad en el grafito, con mayor precisién que la
técnica de DRX, y abarca mayor superficie de muestra que la técnica de HRTEM, por

lo cual es mas representativa.

Wada et al., (1994), correlacionaron el grado de grafitizaciéon con el grado
metamoérfico. Para ello estudiaron el material carbonaceo presente en rocas
carbonaticas y peliticas, en zonas de metamorfismo regional y de contacto, en Japén
Central. Realizaron estudios de DRX, andlisis de §°C y DTA-TG (andlisis térmico
diferencial y termogravimétrico); los valores de temperaturas fueron obtenidos por
otros autores, mediante el geotermometro calcita-grafito, y calcita-dolomita. Estos

estudios permitieron formular ecuaciones que correlacionan la temperatura
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metamorfica con el grado de grafitizacion, para rocas carbonaticas y peliticas
asociadas a metamorfismo regional, y rocas carbonaticas asociadas a metamorfismo

de contacto (ecuaciones 3, 4y 5, pag. 18):

Los autores observaron que en general, a bajas temperaturas el grado de
grafitizacion en rocas calizas es mayor que en rocas silicatadas, y el grado de
grafitizacion asociado a metamorfismo regional es mayor que al de metamorfismo de
contacto; a temperaturas mayores a 600°C la diferencia entre estas correlaciones se
hace minima. Aunque estudiaron rocas silicatadas asociadas a metamorfismo de
contacto, no se plantea una linea de correlacion debido a la incertidumbre asociada
al calculo de la temperatura metamorfica, ya que ésta se estimé por similitud en
distancia con otras muestras calcareas pertenecientes a la zona. Por otra parte,
concluyeron que durante el proceso de grafitizacion en rocas peliticas, los valores de
83C del material carbonaceo pueden incrementarse en 5% del valor original,
probablemente por el proceso de disociacion de metano. Ademas, emplearon el
analisis termo-gravimétrico y termo-diferencial acoplado (DTA-TGA) como una
herramienta Util para identificar la presencia de grafito detritico en el material
carbonaceo, asi como para seguir el avance en el grado metamorfico, ya que el
maximo de la curva de DTA, que corresponde a la temperatura de maxima
combustién del material carbonaceo bajo condiciones atmosféricas, incrementa al

incrementar el grado del metamorfismo.

Yui et. al., (1996), analizaron 60 muestras peliticas recolectadas a lo largo de
dos secciones presentes en el cinturon metamoérfico de Taiwan, con el propdsito de
evaluar la técnica Raman como indicador del grado metamoérfico en rocas de bajo
grado. Las muestras presentan un rango metamorfico que va desde facies de las
zeolitas a facies de esquistos verdes. Encontraron que tanto la relacion de areas y la
relacion de amplitud, de las bandas del espectro de primer orden (D/O), disminuyen

con el avance del metamorfismo; sin embargo, el cambio mas relevante en la
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relacion de areas se observa en las muestras de grado metamoérfico asociado a la
parte inferior de la facies de esquistos verdes, mientras que la mayor disminucién de
la relacién de amplitudes se presenta en las muestras cercanas al limite de las facies
prehnita-pumpellita y esquistos verdes. Los autores atribuyen este fendémeno al
desacoplamiento entre las velocidades de cambio del tamafio cristalino y el grado de
defectos del material carbonaceo, al incrementarse el grado metamorfico; los
defectos son removidos relativamente mas rapido en muestras cercanas al limite de

facies prehnita-pumpellita - esquistos verdes.

Cuesta et al (1998), realizaron un estudio comparativo entre el valor de L,
obtenido por difraccion, y la relacion de intensidades de las bandas de los espectros
de primer orden de Raman, con el fin de evaluar el rango de validez para el uso de la
correlacion encontrada por Tuinstra y Koenig, y la magnitud de los errores
implicados. Analizaron 45 muestras de materiales carbonosos, concluyendo que
ambas técnicas son complementarias mas que equivalentes, teniendo diferentes
respuestas segun el grado de ordenamiento; ademas, encontraron que la formula
aplicada por Tuinstra y Koenig es valida s6lo como una primera aproximacion para
calcular el valor de L, , ya que los errores asociados pueden ser tanto como 100%, y
estos valores son subestimados cuando se analizan materiales altamente
desordenados. Por lo que recomiendan que siempre que sea posible, L, debe ser
medido en los espectros de difraccion de rayos-X.

Nittler et al., (2000), estudiaron la composicion de is6topos de carbono en un
meteorito que se encontraba parcialmente diferenciado, con el fin de investigar la
preservacion de las heterogeneidades en los valores de isotdpicos de elementos
ligeros, durante la fusion parcial. Se estudiaron secciones metalicas que contenian
grafito, encontrandose valores de *3C que van desde — 36%, a +50%,; los autores
plantean que el fraccionamiento isotopico debe ir acompafnado de la formacion de

grafito; ademas, podria indicar diferentes mecanismos de formacién.
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Nabelek et. al., (2002), estudiaron el consumo de grafito y la produccion de
fluidos carbonicos en las metapelitas de Black Hills, USA; éstas fueron inicialmente
sometidas a metamorfismo regional y posteriormente, a metamorfismo de contacto.
Realizaron estudios de DRX, espectroscopia Raman, determinaciéon de la
concentracién de algunos metales y §**C. Encontraron una alta correlacién entre los
valores isotopicos y las cantidades de grafito en la roca; las rocas con mas grafito

tienden a tener bajos valores de §'3C.

Beyssac et al.,(2002), correlacionaron el grado de organizacion cristalina,
obtenido por la técnica de Raman, con la temperatura de metamorfismo. Para ello,
estudiaron numerosas muestras recolectadas, en varias localidades y en trabajos
previos, de diversos cinturones metamorficos, de edad Cenozoica y Mesozoica.
Observaron que el parametro R2 (relacion de areas: D1/(D1+G+D2)), es mas preciso
para seguir el proceso de grafitizacidon que la relacion de intensidades, R1(D1/G),
empleada por diferentes autores; esto es debido que la variacion de R1 al avanzar el
grado de grafitizacion no es continua. Formularon una ecuacion que relaciona el
parametro R2, medido de Raman, con la temperatura maxima de metamorfismo, y
gue presenta una alta correlacion para el rango de 330- 650°C (ver fig.9); esta
correlacion es valida sin importar el material organico precursor, con una precision
de +/- 50°C. Los autores encontraron que en materiales carbonaceos pobremente
organizados, y a temperaturas mayores a 650°C el parametro R2 se muestra

constante, entre valores 0,7-0,8 y menores a 0,05, respectivamente.

Beyssac et. al., (2003), evaluaron la aplicabilidad de la técnica de
espectroscopia Raman para caracterizar materiales carbonaceos desordenados y
evaluar las heterogeneidades presentes. Estudiaron un amplio set de datos tomados
de diferentes trabajos en un amplio grado de temperaturas de metamorfismo, y
algunas muestras sintéticas. Evaluaron los factores que pueden afectar las sefales
de las bandas, tales como el efecto del calentamiento de la muestra por el laser, el

efecto del pulido sobre los granos de material carbonaceo; para disminuir estos
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efectos recomiendan seguir el procedimiento empleado por Pasteris y Wopenka
(1993), realizando la medida en una seccion pulida de la roca y enfocando el laser
por debajo de un grano de cuarzo o calcita. Evaluaron la precision de los parametros
obtenidos de los espectros, para seguir el proceso de grafitizacion encontrando que
la relacion R1 (relaciébn de intensidades D1/G) y R2 (relacibn de &areas
D1/(D1+D2+G)) son las mas adecuadas y a la vez R1 es mas sensible a las
variaciones del grado de organizacion para muestras pobremente ordenadas; sin
embargo, éste presenta una amplia dispersion dentro de una misma muestra.
Emplearon la técnica de microespectroscopia Raman modo area, para obtener de
manera cuantitativa el grado de organizacion dentro de materiales carbonaceos

fuertemente heterogéneos o muestras fotosensibles.

Se han consultados multiples trabajos para complementar la informacion
bibliografica acerca del proceso de grafitizacion y las técnicas de caracterizacion de
materiales grafitosos (French, 1964; Landis, 1971; Oberlin, 1984; Buseck y Bo-Jun,
1985); sin embargo, en este capitulo se han resefiado sélo los més representativos
para los objetivos que se han previsto, ya que, la mayoria esboza la integracion de

varias técnicas de caracterizacion.

Otro punto importante para la realizacion de los objetivos propuestos, es la
descripcion de la geologia regional y local entorno a la zona a estudiar. En el capitulo
siguiente se describe, de manera general, la ubicacion exacta de la zona, la historia

de sedimentacion regional, la litologia, facies asociadas y contactos.
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ZONA DE ESTUDIO

MARCO GEOLOGICO REGIONAL:

La zona de estudio contempla dos afloramientos de zonas de metamorfismo
de contacto entre filitas e intrusiones graniticas, ubicados en el occidente de

Venezuela, especificamente en los Estados Barinas y Mérida, ver fig. 11.

La primera zona a estudiar se ubica en una quebrada afluente a la quebrada
San Isidro, ubicada entre las localidades de Barinitas — Santo Domingo, Estado
Barinas, en donde se observa el contacto intrusivo entre la Cuarzo Monzonita de La
Soledad y las filitas de la Formacién Cerro Azul. Las unidades expuestas en la zona
se extienden desde edad Precambrico hasta el Cretaceo (Schubert, 1969).

La segunda zona de estudio se encuentra a lo largo de la carretera Pico El
Aguila — Pifiango, en el Estado Mérida (fig.11). El contacto intrusivo se presenta entre
la Granodiorita de ElI Carmen y las filitas del miembro El Balcon de la Formacién El
Aguila. La edad de las unidades expuestas en esta zona se extiende desde el

Precambrico hasta el Paleozoico Superior (Ramirez, et al., 1969).

Paleozoico en Venezuela:

La sedimentacion paleozoica tiene lugar entre dos periodos de orogénesis, el
primero, al final del Pre-Cambrico (+/- 600 m.a) y el dltimo al final del Pérmico y
comienzos del Tridsico (+/- 250 m.a). Entre ambos episodios se registra otro periodo
de orogénesis (+/- 475 m.a), en el Flanco Sur Andino. Las rocas afectadas por estos
sistemas afloran en areas dispersas, concentrandose en el Occidente de Venezuela
(Gonzélez de Juana, 1980).
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Figura 11: Ubicacion de las zonas de estudio
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Paleozoico en el Occidente de Venezuela:

La distribucion espacial de las diferentes unidades en el Paleozoico andino es
el resultado de los eventos orogénicos y neotecténicos, encontrandose en
concomitancia facies sedimentarias, metamorficas y formas tecténicas dificiles de
explicar. La zona de estudio se reduce a afloramientos de edad paleozoica inferior y
superior, asi como a rocas pluténicas, presentes en los Andes Venezolanos,
especificamente en Flanco Sur y la Region Central, por lo que a continuacién se
trataran en forma general los aspectos geoldgicos mas relevantes del Paleozoico en

estas zonas (fig. 12) (Gonzalez de Juana, 1980).

ANDES VENEZOLANOS
EDADES A ANCOSUR ggsr{xﬂurr_
PERMICO Palmarito P?Ima[r:tn
Sabaneta Mucuchachi
Mucuchachi El Aguila
CARBONIFERO [ EioHombow |
) Hiatus
DEVOHNICO
SILORICO | ElHorno |Metambdicas |
Caparo
ORDOVICICO
Cerro Azul
CAMBRICO
PRE-CAMBRICO | Bella Vista | G. Iylesias

Figura 12: Secuencia estratigrafica de unidades paleozoicas en el Occidente de
Venezuela. (modificado de Gonzalez de Juana, 1980)
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La sedimentacion Paleozoica, méas antigua conocida, en los Andes
Venezolanos, esta representada por la Formacion Caparo, de edad Ordovicico-
Medio-Superior. Esta formacién no presenta metamorfismo regional, y consiste de
limolitas fosiliferas y algunas areniscas conglomeraticas. Por encima de la Formacion
Caparo, se encuentra la Formacion El Horno, de edad Sildrica, comprende calizas
siliceas, lutitas y limolitas arenaceas, y areniscas de grano grueso. En el Flanco Sur
de la Sierra de Santo Domingo se encuentra la Formacién Cerro Azul, compuesta por
filitas verdosas y plateadas, en la cual no se han encontrado fosiles, sin embargo ha
sido correlacionada con algunas de las formaciones del Paleozoico inferior en el area
de Rio Caparo. El ciclo Paleozoico Inferior se cierra con un periodo de actividad
tectonica, asociado a la parte superior de la orogénesis Caledoniana, marcada por
una serie de intrusiones graniticas de edad entre 400-380 m.a. Este periodo
orogénico produjo un largo hiatus durante el Devonico y el Mississippiense (Gonzélez
de Juana, 1980).

En la Regién Central Andina no ha sido demostrada la presencia del
Paleozoico Inferior; sin embargo, trabajos recientes han sefialado la existencia de
rocas posiblemente pre-devonicas, como intervalos peliticos intercalados con
secuencias de cuarcitas, en los que se determind la presencia de sillimanita y

andalusita (Gonzalez de Juana, 1980).

La sedimentacion del Paleozoico Superior, esta representada por la
Formacion Mucuchachi, la cual, en el Flanco Sur, presenta pizarras lustrosas muy
fosiliferas, cuyo protolito sedimentario fue depositado en ambientes marinos. Sobre
esta formacion se encuentran las Formaciones Sabaneta y Palmarito; la primera de
ambientes fluviales, mientras la segunda caracterizada por lutitas limoliticas, margas
limoliticas y calizas fosiliferas. La Formacién Palmarito se extiende hasta la Region
Central, en donde presenta metamorfismo regional. En la Region Central Andina, se
encuentra una unidad con caracteristicas litolégicas similares a las de la Formacion

Mucuchachi; dentro de esta unidad se reconoce la Formacion Rio Momboy,
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diferenciado en dos miembros: el inferior filitico, y el superior de calizas fosiliferas
metamorfisadas, filitas y cuarcitas. En esta zona aflora también la Formacion El
Aguila con tres miembros: Miembro de cuarcitas de El Gavilan, filitas de El Balcén y
calizas de Cebolleta. La Formacion Los Torres, presente también en esta zona, se
caracteriza por un conjunto de esquistos estauroliticos, metalimolitas, cuarcitas
calcareas y no calcareas y anfibolitas. En general el grado metamorfico es mas

pronunciado en la Region Central Andina (Gonzalez de Juana, 1980).

Algunos estudios ponen en evidencia, en la Region Central Andina, la
presencia de un metamorfismo regional progresivo, asociado a facies de temperatura
media a baja presidn, correspondiente a los finales del Paleozoico; este episodio
afectd, en mayor grado, las zonas este y noreste. Varios eventos graniticos se
presentan en la zona Andina, haciéndose progresivamente mas jévenes de sur a
norte. En el sureste de los Andes, la actividad granitica se inicia en el Precambrico
Superior-Cambrico Inferior y los plutones mas jovenes se observan en el Paleozoico

Superior, en la porcién nor-occidental de la cordillera (Gonzalez de Juana, 1980).

MARCO GEOLOGICO LOCAL:

A continuacion se presentan las caracteristicas litoldgicas de cada una de las
formaciones y contactos graniticos estudiados en este trabajo.

Formacion Cerro Azul: Rocas del Paleozoico inferior; litologicamente consiste de
una filita verdosa a gris plateada con raras intercalaciones de cuarcitas gris claras,
una filita silicea, grafitosa, gris oscura y esquistos sericiticos laminados grisaceos.
Diversos plutones afloran en el seno de la formacion, entre los cuales estan El
Granito Cerro Azul y el granito de la Soledad. Con este ultimo, desarrolla un
metamorfismo de contacto de la andalusita, y presenta una alteracion a hornfels. Se
ha considerado que la depositacién de los sedimentos de la Formacion Cerro Azul,
ocurri6 en un ambiente cercano a la plataforma por debajo del tren de olas, y
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sufrieron un metamorfismo regional correspondiente a la facies de los esquistos
verdes (Gonzalez de Juana, 1980; LEV, 1999).

Granito de La Soledad: la Cuarzo Monzonita de La Soledad es un cuerpo alargado
de cuarzo (llamada granito por Schubert en 1968), que intrusiona las filitas de la
Formacion Cerro Azul, al oeste de La Soledad. También esta en contacto de falla con
la Formacion Rio Negro del Cretaceo. La roca consiste de una cuarzo-monzonita gris
claro a oscuro o verdoso a gris azulado, con granos hasta de 5mm de diametro.
Granos porfidicos de feldespato que pueden llegar a medir hasta 2 cm de longitud.
Determinaciones radiométricas de edad por el método potasio-argon, dieron una
edad aproximada de 297 m.a (Shubert, 1969). Gonzéalez de Juana (1980), considera
esta edad como indicativa del final del metamorfismo regional de los sedimentos de
Cerro Azul, o como edad del levantamiento de esta zona; valores radiométricos de

U/Pb indican una edad de cristalizacion de 475 m.a.

Miembro El Balcén: la Formacion El Aguila esta dividida en tres unidades con
categoria de miembros: Cuarcitas del Gavilan, filitas de El Balcon y Calizas de
Cebolleta. EI miembro El Balcon es la unidad predominante de la formacion; la roca
es una filita cuarzosa de grano fino a medio, color gris y laminacion delgada; en
algunos casos aumenta el contenido de cuarzo y feldespatos y la roca grada a
limolita micacea o cloritica. En la parte inferior y media la coloracién es gris; en la
parte superior tiende a pardo. En las zonas de contacto igneo son comunes los
porfidoblastos de quiastolita. El contacto superior es gradacional con las calizas de
Cebolleta (Ramirez, et al., 1969).

Granodiorita de ElI Carmen: representa la extension, a granodiorita del granito de
Pifiango, presentando bandeamiento incipiente. Es una roca feldespatico-cuarzo-
biotitico-muscovitica de grano medio. La roca es maciza bien diaclasada, de color
gris claro, comunmente cortada por vetas hidrotermales de epidoto y microclino. El
contacto entre la granodiorita y la roca caja esta bien definido y se caracteriza por el
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desarrollo de hornfels de andalusita, en las filitas de la Formacion el Aguila. Se
determind la edad de este granito, empleando el método K/Ar, de 196+/- 10 m.a.
situandola en el Triasico (Ramirez, et al., 1969).

Luego de exponer los aspectos tedricos mas relevantes en este estudio, en el
siguiente capitulo se presentan la metodologia experimental empleada para la

realizacion de los objetivos previstos.
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PARTE EXPERIMENTAL

A continuacion se resefian las diferentes etapas que componen el
procedimiento experimental, empleado para la obtencién de los objetivos propuestos:
la etapa de campo en la cual se realizo la toma de las muestras y la descripcion de
las secciones estudiadas; y una etapa de laboratorio que contempla la descripcion
general de los métodos de analisis y los equipos empleados, para la generaciéon de
los datos de caracterizacién de las muestras. Este esquema de trabajo se presenta

en la fig. 13

ETAPA DE CAMPO:

Como se sefialé anteriormente en este trabajo, se estudiaron dos zonas: la
primera zona a estudiar se ubica en una quebrada entre las localidades San Isidro y
La Soledad, Estado Barinas, en donde se observa el contacto intrusivo entre la
Cuarzo Monzonita de La Soledad y las filitas de la Formacion Cerro Azul. La zona de
contacto se ubica en las coordenadas UTM 331,116 E, 976,959 N, zona 19,1062m,
debajo del puente por el que pasa la quebrada San Isidro (apéndice 7). Las muestras
fueron recolectadas en un punto aguas arriba del puente, coordenadas UTM 331,159
E, 976,817 N, zona 19, donde aflora el contacto granito-filitas de manera clara y poco
alterado. Las muestras fueron tomadas con un espaciamiento promedio de 30 cm,
ubicadas paralelas a la aureola de contacto, recolectandose un total de siete

muestras. El peso aproximado por muestra fue de 3 Kg.

La segunda zona de estudio se encuentra a lo largo de la carretera Pico El
Aguila — Pifiango, en el Estado Mérida. El contacto intrusivo se presenta entre la
Granodiorita de El Carmen y las filitas del miembro El Balcon de la Formacion El
Aguila. La zona de contacto se ubica a aproximadamente 7 Km desde Pico El



PARTE EXPERIMENTAL 46

Etapa de campo
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Figura 13: esquema simplificado del disefio experimental, empleado
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Aguila en direccion a la poblacion de Pifiango, con las coordenadas: UTM 297,375 E,
981,886 N, zona 19, 4198 m (apéndice 8). Desde la carretera se ascienden casi 100
m por el afloramiento de las filitas del Balcon, hasta llegar al contacto, el cual se
encuentra altamente diaclasado. Se recolectaron 6 muestras a lo largo del contacto,
con un espaciamiento aproximado de 50 cm. La cantidad de muestra recolectada fue
mayor que en la zona anterior (aproximadamente 5 Kg), debido a que en muestras

de mano las filitas parecian contener menos material carbonaceo.

ETAPA DE LABORATORIO

La fase de laboratorio comprende diferentes etapas, tales como: lavado de las
muestras, analisis petrografico, pulverizacion, analisis de Ciotal Y Cinorganico, €Xtraccion
de grafito, andlisis por difraccion de rayos — X, andlisis por espectroscopia Raman y

andlisis de is6topos de *°C.

Lavado de las muestras:

Las muestras fueron lavadas con HCI al 1%, para eliminar los restos de 6xidos
de hierro presentes en el exterior de la misma; el propdsito de este procedimiento es
evitar subestimar el valor del % Cioa, por errores en el peso de la muestra al no

eliminar el exceso de é6xido, producto del proceso de meteorizacion.

Descripcién de muestras de mano y petrografia:

Las muestras fueron estudiadas con una lupa 10X, para tener una idea
aproximada de la granulometria y composicion mineraldgica. Ademas, se realizo la
seccion fina de cada muestra, estudiandose posteriormente, al microscopio, un total
de 13 secciones. En el analisis al microscopio se pretendio estimar el rearreglo de los
minerales y del material grafitoso, a lo largo de los contactos, y determinar posibles
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minerales indices presentes en las zonas, ademas de los observados en muestras

de mano.

Pulverizaciéon y homogeneizacion de las muestras:

La pulverizacion de las muestras se realiz0 empleando un equipo
SHATTERBOX 5540, empleando envases de carburo e tungsteno y un tiempo de
pulverizado de aproximadamente 2 min.; con este tiempo se asegurd un tamafio de
grano tal que permita la remocién del grafito, por flotacion, pero sin arrastrar
demasiado material fino, tipo arcillas. Posteriormente se hizo pasar el pulverizado a
través de un tamiz de 250 mallas para asegurar la homogeneidad de este. Todo el
remanente sobre el tamiz fue nuevamente pulverizado; por dltimo se cuarteo la

muestra final.

Analisis de carbono total y carbono inorgéanico:

El porcentaje de carbono total e inorganico se realizé6 empleando un equipo
Leco EC-12,. El carbono total es determinado por un sistema de combustion
acoplado a celdas electroquimicas; el gas de CO, generado en el horno de
combustién, al burbujear sobre la solucién del catodo, es transformado en acido
carbamico el cual es neutralizado por los electrones provenientes del anodo. Luego,
el flujo de electrones necesarios se transforma en una sefial eléctrica proporcional a

los miligramos de carbono presente en la muestra.

La cantidad de carbono inorganico se determina mediante la descomposicion
de los carbonatos en CO, por la accion del acido perclérico 1M; se afiade un
volumen fijo de acido, suficiente para descomponer el carbonato presente en un peso
determinado de muestra, posteriormente el CO, producido es analizado en las celdas
electroquimicas, como fue descrito en el parrafo anterior. La cantidad de carbono
grafitico (carbono organico), es calculado por la diferencia entre el valor de Cioa Y
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Cinorganico- El error asociado a la determinacion del %C se evalu6 mediante la
desviacion estandar calculada midiendo 5 veces de este parametro en una misma

muestra (apéndice 1)

Enriquecimiento en grafito:

El proceso de enriquecimiento en grafito consisti6 en una combinacion de
métodos fisicos y quimicos, que prob6 ser mas eficiente que los métodos fisicos o
quimicos por separado. La fraccién grafitosa se concentr6 mediante flotacion,
sometiendo 50 g de la muestra a ultrasonido, en una mezcla ciclohexano — agua en
proporcion 1:3 por 20 min, posteriormente se realizd el proceso de extraccion. En
estas condiciones, el grafito se ubica preferencialmente en la interfase agua-
ciclohexano, separandose asi de la matriz mineral. Este primer extracto se tratd con
HCL al 10%, a 60°C por 30 min., para eliminar los carbonatos que podrian estar
presentes. Para eliminar la matriz mineral restante, asociada al grafito, como arcillas
y micas, se efectud el ataque con HFonc) €n una proporcion de 10 mL/g de muestra
por 14 horas; posteriormente el grafito resultante se lavd con agua, se extrajo con un
poco de ciclohexano y se sec0. Este procedimiento es en esencia, una combinacion

y modificacion de los métodos de Crespo y Canto (1992) y Bonijoly et al. (1982).

Analisis de difraccion de rayos — X:

La muestra enriquecida de grafito se someti6é al analisis de difraccién de rayos
— X empleando un equipo Siemens D8 Advanced, utilizando como fuente la A de la
sefal ko del Cu. Debido a la poca cantidad de material grafitoso disponible, se
colocaron las muestras sobre la superficie de una placa de vidrio, en forma de
suspension sobre alcohol etilico, el cual posteriormente se evapord del porta
muestra. Los espectros fueron recolectados en dos partes: un espectro entre 24-28°,
para evaluar los parametros obtenidos del pico do2), ¥ un espectro entre 2-60° para

evaluar posibles minerales aln presentes en el extracto grafitoso, asi como otras
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lineas de grafito. Para las muestras de la zona de Mérida se empled un tubo de
cobalto como fuente de radiacion, ya que para el momento de su medida el tubo de
cobre se averio; se corrio huevamente una muestra de Barinas, para corroborar que
no habia variaciones significativas en los valores obtenidos bajo las nuevas
condiciones. Los errores asociados a este analisis se calcularon mediante el calculo

de propagacion de errores, en cada una de las formulas aplicadas (apéndice 1).

Analisis de espectroscopia Raman:

Para este anadlisis se empleé un espectrografo Dilor XY, con doble
monocromador y un detector SPECTRUM1 CCD, con enfriamiento de nitrégeno; se
emplea un microscopio OLYMPUS, para enfocar el rayo laser en la muestra, el laser
empleado es de fuente de Argoén idnico (514.5 nm). El tamafio del confocal permite
estudiar un area de 1-3 um con un objetivo de 50X, empleando un filtro de intensidad

1 para un poder final del laser menor a 5 mW.

La muestra fue colocada sobre un porta muestras y compactada
presionandola con otra lamina de vidrio, para obtener un mayor niamero de cristales
perpendiculares al haz. Los puntos estudiados fueron escogidos en aquellas zonas

donde se observé una superficie plana, de color gris claro- brillante.

Se estudiaron tres puntos en cada muestra, en la regién de 1200 — 1800 cm™,
para cada espectro se tomaron 3 acumulaciones de 300 s cada una. El area de los
picos y los diferentes parametros tales como, amplitud e intensidad, fueron
calculados empleando el programa Origin 5.0. Los errores asociados a esta
determinacion fueron evaluados calculando la desviacion estandar de cada muestra,
para ello en cada muestra se midieron tres puntos, promediando los valores
obtenidos. De esta manera se evaltuan, también, las heterogeneidades de la muestra

con respecto a la cristalinidad del material grafitoso.



PARTE EXPERIMENTAL 51

Analisis isotépicos:

Los analisis isotépicos se enviaron al Laboratorio de Is6topos Estables, en la
Universidad Autbnoma de Madrid. Segun las especificaciones enviadas por éste
laboratorio, las muestras se analizaron con la técnica CF-IRMS. Se combustionaron
en un analizador elemental marca Carlo Erba modelo 1108 y el CO, producido se
transfirio en flujo continuo a un espectrémetro de masas de relaciones isotépicas
marca Micromass modelo Isochrom. Se utilizé aproximadamente 0,1 miligramo de
muestra en cada combustién. Como estandares se emplearon NBS-22 (oil) y sucrose
IAEA-CH6. Las condiciones de flujo de helio, oxigeno, temperaturas, etc son las

estandares y nunca se especifican salvo en trabajos metodolégicos.

En el siguiente capitulo se exponen los resultados obtenidos a partir de la
metodologia experimental expuesta anteriormente, asi como en forma conjunta las

discusiones e interpretacion de los mismos.
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RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIONES

A continuacion se exponen los resultados obtenidos a partir del procedimiento
experimental resefiado en el capitulo anterior; éstos serdn presentados inicialmente
para el contacto granito de La Soledad — Formacién Cerro Azul, y posteriormente
para el contacto granodiorita de EI Carmen — Miembro El Balcon.

CONTACTO GRANITO LA SOLEDAD — FORMACION CERRO AZUL:

Descripcion del afloramiento

En la zona de muestreo se observa claramente el contacto igneo-metamorfico
(fig. 14.a); la aureola de contacto se manifiesta a nivel de afloramiento con una
extension de aproximadamente 3 metros. En esta zona la filita se observa
hornfelizada, con abundantes vetillas de cuarzo de poco espesor (1-2mm),
orientadas paralelas al contacto pero de forma irregular asemejando fluidos de este
mineral, también se observa pirita masiva e irregular en forma de cristales. A los 50
cm del contacto se observa una veta de cuarzo de 30 a 50 cm de espesor que se
interrumpe en forma de lente; aproximadamente a 80 cm del contacto empiezan a
aparecer cristales rectangulares de andalusita sin orientacién, pero dentro de bandas
de color gris oscuro. A 1,5 m del contacto se observan bandas de color gris oscuro,
de 2cm de espesor, con cristales de andalusita relativamente ordenados de
aproximadamente 0,3 - 0,4 cm de longitud; estas bandas se encuentran intercaladas
con vetas de cuarzo de 1cm de espesor, y zonas de color gris oscuro de grano muy
fino (fig.14.b). Al sobrepasar esta zona no se observan cristales de andalusita en el

afloramiento.
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En general la filita presenta un color que va de gris claro con brillo mate, en las
cercanias del contacto, hasta gris oscuro con un brillo sub-metdlico, indicando una
concentracion notable de material grafitoso. La presencia de vetas de cuarzo
evidencia actividad de fluidos hidrotermales; por otra parte, la zona de mayor
concentracion de estas vetas concuerda con la aparicion de los cristales de
andalusita, lo que podria indicar la existencia de condiciones fisico-quimicas

diferentes en esta zona.

Figura 14: a) contacto intrusivo, Granito La Soledad-Formacién Cerro Azul. b) intercalacion de vetas
de cuarzo, cristales de andalusita y material filitico negrusco, a 1,4 m del contacto

Descripcion petrografica

Se analizaron 7 secciones finas en las cuales se enfatiz6 sobre ciertos
aspectos, tales como: la distribucion del grafito, presencia de minerales indice de
metamorfismo, granulometria de la textura tipo hornfels y en general caracteristicas

resaltantes del proceso de metamorfismo.

En las muestras més proximas al contacto se observan granos recristalizados
de cuarzo, con textura hornfels de tamafo de grano de 0,1-0,2 mm. Entre otros
minerales recristalizados, presentes en esta zona, se observa clorita y muscovita; en

general se podria decir que el metamorfismo regional que antecedio al episodio
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Figura 15:Micrografias tomadas a secciones finas de muestras en el contacto Granito
La Soledad-

Cerro Azul: A Baro 1-a (en el contacto), obj.10; B muestra anterior con nicoles
cruzados. C Baro 1-b (0,4 m del contacto), obj. 10; D muestra anterior con nicoles
cruzados. E Baro 1-c (0,6 m del contacto), obj.10; F muestra anterior con nicoles

cruzados.
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Figura 16: Micrografias tomadas a secciones finas de las muestras: G Baro 1-d (0,8
m del contacto), 0bj.6,3; H muestra anterior con nicoles cruzados. | Baro 1-e (1,4 m
del contacto), 0bj.6,3; J muestra anterior con nicoles cruzados. K Baro 1-f (4 m del
contacto), obj. 10; L muestra anterior con nicoles cruzados.
intrusivo alcanz6é condiciones de T y P de la facies de esquistos verdes,

aungue en las muestras mas alejadas del contacto la granulometria es tan fina que

no se observa claramente el ensamblaje mineraldgico.

En las 3 primeras secciones, pertenecientes a los 0,6 primeros metros del
contacto, se observa el material grafitoso en forma asociada, formando cumulos, y
recristalizado en las zonas de fractura y dentro de los minerales micaceos (fig. 15 A,
B, C, D, E, F). Se podria decir que la textura hornfels es realmente un hornfels
esquistoso, ya que se observa cierta foliacién de micas tales como muscovita, clorita
y biotita. En la muestra tomada a 0,8 m del contacto (Barol-d, fig. 16 G, H), los
minerales se encuentran alineados formando vetas. Se observan vetas de cuarzo
recristalizado, seguido de una veta de material grafitoso y luego una veta de
minerales micaceos de grano fino con material grafitoso disperso en ellos. En esta
zona empiezan a observarse cristales de andalusita quiastolitica, es decir, con

inclusiones de material carbonaceo en forma de cruz.

A los 1,4 m siguientes (Barol-e, fig. 16 I, J), se observa nuevamente
segregacion del grafito en el material michceo pero éste se dispone en forma
aleatoria, que no responde a la foliacion; ésta es una evidencia de que
probablemente ocurrid recristalizacion posterior, por actividad hidrotermal local; en
muestra de mano se observan cristales de andalusita. En las dos ultimas muestras,
ubicadas a 4 y 7 m del contacto (Baro le y Baro 1f; fig. 16 K, L, fig. 17 M, N), el
material grafitoso se encuentra diseminado en la matriz mineral la cual es de grano

muy fino, siguiendo la foliacion; la mica predominante es la muscovita, que aunque
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se haga dificil de observar, se caracteriza por su color de birrefringencia. En la
muestra mas alejada del contacto el contenido de material grafitoso es alto y al estar
disperso en la matriz no permite la distincion de otros minerales; lo particular de esta
muestra es la presencia de espacios vacios en forma poligonal, alineados siguiendo
la foliacién, alrededor de los cuales se observa, con nicoles cruzados, recristalizacion
de cuarzo (fig. 17 M, N). En muestra de mano estos cristales rectangulares,
parecen ser pirita alrededor de la cual se presentan cristales de cuarzo, originando

esta estructura posiblemente en un evento hidrotermal.

Figura 17: Micrografia de las secciones finas de la muestra Baro 1-g (7 m del contacto, M: sin luz
polarizada, N muestra anterior con nicoles cruzados

Determinacion de carbono total y % grafito

Los valores de concentracion de grafito, para esta zona, se muestran en la
tabla 3; los valores obtenidos de carbono total (%Cia) SON equivalentes a los de
grafito, debido a que no se detecto carbonatos (%Cinorganico) €N las muestras. En la
figura 18 se presenta la distribucién de grafito en funcion de la distancia al contacto.
En general se observa una disminucion de esta variable a medida que la distancia al
contacto disminuye; esta disminucion no es gradual entre una muestra y otra, lo que
puede estar asociado a la distribucion original de carbono en la roca, o a la

distribucion heterogénea del gradiente de temperatura originado por la intrusion.
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%grafito vs. Distancia al contacto
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Figura 18: Distribucién de grafito en el contacto La Soledad-Cerro Azul

Tabla N° 3: % grafito en el contacto La Soledad- Cerro Azul

La Soledad-Cerro Azul

d (m) %grafito +/- 0,10
0,0 0,56

0,40 0,39

0,60 0,52

0,80 1,00

1,40 0,66

4,00 2,26

7,00 1,83

El %grafito tiende a disminuir por la pérdida de carbono bien sea como CH, 0
CO,, y esto a su vez puede estar relacionado con la temperatura o con las

reacciones entre las fases minerales presentes.
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Difracciéon de rayos - X

En la figura 19 se muestra un ejemplo de los espectros de difraccién obtenidos
para las muestras de Barinas. Los espectros tomados entre 24-28° (fig. 20.a,
anexo2) son muy similares para todas las muestras, reflejando principalmente
diferencias en el ancho de la banda (002), lo cual se asocia al espesor del
empaquetamiento (L.). Los pardmetros obtenidos directamente de los espectros,
para estas muestras, se presentan en el apéndice 3, como también los parametros
calculados a partir del angulo 26 (o2) y el ancho de este pico, medido a la mitad de su

altura.

En general, segun clasificaciones anteriores (French, 1964; Landis,
1971;Tagiri, 1981), los valores de do2 corresponden a un grafito bien ordenado y
varian muy poco a lo largo de la aureola (fig. 20.a). Por el contrario, el parametro L.
si presenta mayor variacion entre las muestras de esta zona, disminuyendo a
medida que la distancia al contacto aumenta (fig. 20.b), siendo en promedio
mayores a 300 A. Asi mismo, los valores del grado de grafitizacion (GD) se asocian a

un avanzado proceso de grafitizacion, dando un valor promedio de 70.

A partir de estos parametros se puede inferir que el grafito original presente en
la roca, antes de la intrusién, era un grafito ya bien ordenado; sin embargo, el
proceso termal propici6 un mayor ordenamiento en las capas de grafeno,
aumentando el espesor de empaquetamiento (Lc), y las dimensiones del cristal de

grafito en el plano basal (L,).
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Figura 19: Espectros de difraccién en las muestras de Barinas a) espectro de 26 = 24°- 28° ;b)
espectro de las muestras cercanas al contacto; c) espectro de las muestras mas alejadas del contacto
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Figura 20: parametros cristalinos extraidos de DRX para el contacto La Soledad-Cerro Azul a) d(002);

b) Lc; c) GD
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El valor de d(o2) No varia en gran medida, por que se alcanzo6 un valor minimo
promedio de separacion entre las capas de grafeno, que corresponde a la separacion
Optima, a partir de este punto el avance del proceso de grafitizacion esta
determinado por el aumento en las dimensiones de L. y L,. La figura 21 es una
comparacion entre la relacion de dpoz) Y Lc encontrada por Tagiri, (1981) y la
obtenida en este estudio, en la zona del contacto La Soledad- Cerro Azul; este
grafico representa la ubicacién de dichas muestras dentro del proceso de
grafitizacion, segun la técnica de DRX; debido a la poca resolucion de los picos (110)

y (100) no fue posible determinar el valor de L, por esta técnica.

d(002) vs Lc
d(002)
A,
8
37 — @ Muestras del contacto La
' Soledad- Cerro Azul en
este estudio
3, 4 ® Relacion encontrada por
6 Tagiri (1981)
3,56
3,4 —
| |

10 100
100N LC002)

Figura 21: Relacion entre los parametros dgo) Y Lc, para las muestras de Barinas, en comparacion a
la relacién encontrada por Tagiri, (1981).
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La muestra mas cercana al contacto, en esta primera zona, no fue empleada
para evaluar la variacion de los parametros cristalograficos, ya que presentaba
valores muy dispersos del total; esta anomalia puede deberse a la poca cantidad de
grafito que se logré enriquecer de esta muestra, la presencia de poco material
grafitoso crea problemas en el momento de precisar los valores de dpoz) y LcC. La alta
concentracion de otras fases minerales en esta muestra se observa en la figural9.b,
la presencia de otros picos que fueron identificados como pirita y calcopirita podrian
estar afectando la sefal del pico doz); en la figura 19.c se observa ausencia de estas

fases minerales a medida que la distancia al contacto aumenta.

A partir de la ecuacion propuesta por Wada et al, (1994) (ec. 4), para litologia
pelitica asociada a terrenos de metamorfismo regional, se determin6é la maxima
temperatura del metamorfismo en ésta zonas. La variacidon de temperaturas a lo
largo de la aureola se muestra en la figura 22; encontrandose para el contacto La
Soledad -Cerro Azul, una temperatura de contacto de 528 +/- 10°C con un rango de
temperaturas que va de 528 a 480°C (temperatura de la muestra mas alejada del
contacto). El gradiente termal (variacibn de la temperatura con la distancia)
aproximado para esta zona, se estima ser de — 6,9 °C/m.

Estos valores del gradiente de temperatura, permiten inferir que en la zona de
Barinas la roca estuvo sometida a un alto flujo de calor y por un corto tiempo, es
decir, se enfrid rapido. Esta variacion en el gradiente de temperatura puede ser
originada por la presencia de minerales hidratados en la roca caja o por la accion de
fluidos magmaéaticos provenientes de la intrusién (Turner, 1968). En este contacto
metamorfico la actividad hidrotermal es evidente, por lo que el vapor de agua
proveniente de la deshidratacion de los minerales micaceos y el agua proveniente del
granito, pudieron disminuir la temperatura de la aureola en mayor grado y en menor

tiempo.
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Figura 22: Distribucién de temperaturas en la zona del contacto La Soledad — Cerro Azul

En esta zona se observa que la disminucion de temperaturas no es gradual,
este comportamiento también se observa en la distribucion de los parametros
cristalograficos. La zona de mayor dispersion en las gréficas presentadas en las
figuras 20 y 22 coinciden con la aparicion de mineralizaciones de andalusita y vetas
de cuarzo, indicando que en esta zona la actividad hidrotermal afecté localmente el

gradiente de temperatura.

Espectroscopia Raman

En la figura 23.a se muestra un ejemplo del espectro Raman obtenido para las
muestras del contacto La Soledad-Cerro Azul; la forma de este espectro y la
frecuencia de aparicion de los picos caracteristicos coinciden con lo establecido por
diferentes autores (Wopenka y Pasteris, 1993; Beysac et al, 2002), como asociados

a materiales grafitosos altamente ordenados, de alto grado metamérfico.
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Figura 23: a) Ejemplificacion de los espectros Raman de la muestra en el contacto La
Soledad- Cerro Azul; b) Relacién R2 vs. temperatura para esta zona
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En general, la forma de los espectros se mantiene muy similar para todas las
muestras de esta zona (apéndice 4); a partir de éstos se determinaron las areas,
amplitudes e intensidades de los picos presentes a las frecuencias de 1350, 1570 y

1610 cm™, correspondientes a las bandas D1, G y D2, respectivamente (apéndice 5).

En la figura 23.b se muestra la distribucion de la relaciéon de areas R2, a
medida que aumenta la distancia al contacto; los valores de R2 disminuyen en las
cercanias del contacto (apéndice 6), lo cual esta relacionado con una proporcién de
orden/desorden mayor, es decir, las muestras en las cercanias del contacto se
encuentran mas ordenadas. El error presente, en la determinacion de los parametros
en cada muestra puede estar asociado a las heterogeneidades del material grafitoso,
presentes en la misma, o a la orientacién de los granos de grafito; sin embargo, para
evaluar en mejor grado este parametro se deben medir por lo menos 10-15 puntos

en una misma muestra.

La maxima temperatura de contacto se determiné empleando la ecuacion
originada por Beysac et al (2002), empleando el valor de R2. La variacion del
gradiente de temperaturas, se muestra en la figura 24; la maxima temperatura
encontrada para la zona del contacto La Soledad - Cerro Azul, se encuentra en
528°C +/- 16 °C y la temperatura de la muestra mas alejada del contacto es de
510°C. La variacion de temperatura con al distancia, se estimo6 en —2,6 °C/m, segun
la fig.25. En las graficas obtenidas por los estudios de Raman se observan, al igual
que en los estudios de DRX, zonas de alta dispersién en los parametros de R2 y
temperatura; coincidiendo, asi mismo, con las zonas en donde estan presentes los

cristales de andalusita y una alta concentracion de vetas de cuarzo.

Otro parametro evaluado de esta técnica fue la relacion de intensidades
(D1/G), con la finalidad de calcular el parametro L, por el grafico propuesto por
Tuinstra y Koenig (1970) (tabla 5, fig. 25). Para las muestras de Barinas el valor

promedio de este parametro varia desde 300 a 200 A a medida que aumenta la



RESULTADOS Y DISCUSIONES 69 Contacto granito La Soledad-

Fm.Cerro Azul

T vs distancia
550 -
530 -
510t ¢ .
£ 490 - %‘ {
470 -
450 1
430 I T I I I I T T T T

distancia (m)

Figura 24: Distribucién de temperaturas, determinadas por Raman en la zona de Barinas.
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Figura 25: Grafica de La vs. Ips/lg, propuesta por Tuinstra y Koenig (1970)
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Tabla N° 4: Parametro L, calculado a partir de la relacién de intensidades de las bandas D1y G.

muestra Ipi/lg LaA
baro la 0,137

baro 1b 0,175 300
baro 1c 0,180 a
baro 1d 0,160 200

baro 1e 0,153
baro 1f 0,163
baro 1g 0,194

distancia al contacto. Estos valores se deben tomar como una aproximacion a este
parametro ya que otros estudios (Cuesta et al., 1998) han determinado que se
pueden cometer errores graves, especialmente parta muestras pobremente
organizadas. Ademas, no hay una ecuacion que permita determinar con precision
este dato por lo cual se realizé una extrapolacion sobre la gréfica presentada por

Tuinstra y Koenig (1970).
Is6topos estables de *Cy **C

En La Tabla 5 se presentan los valores obtenidos del andlisis isotépico, para
esta zona. En general se observa que estos valores presenta un promedio en §°C
de — 27,4%. Este valor promedio de §3C corresponde al reportado para material

carbonaceo de origen boigénico.

Tabla N° 5: Composicion isotépica de las muestras del contacto La Soledad- Cerro Azul

MUESTRA | 6 B Cvppg distancia(m)
+/- 0,2 %0

BARO 1A -27,5 0,0
BARO 1B -26,3 0,4
BARO 1C -27,1 0,6
BARO 1D -27,2 0,8
BARO 1E -27,5 1,4
BARO 1F -27,7 4,0
BARO 1G -28,3 7,0
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§C vs distancia al contacto
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Figura 26: Distribucién de ™C en el contacto La Soledad — Cerro Azul

En la figura 26 se muestran la distribucion de los valores isotépicos en funcion
de la distancia al contacto; en general, se observa disminucion hacia valores mas
negativos de 8C, es decir a medida que la distancia la contacto aumenta las
muestras se enriquecen en el isétopo liviano. Esta variacion puede ser originada por
efecto del gradiente de temperatura o por la accién y composicién de los fluidos en

equilibrio con el material grafitoso.

Para evaluar este comportamiento se estudié la relacion de §C con el
contenido de carbono en la roca (%grafito), como se observa en la figura 27. La
correlacion entre estos dos parametros, es relativamente baja, lo que puede indicar
gue posiblemente parte del carbono que se esta liberando, lo hace en forma de CH,4
al reaccionar el grafito con el vapor de agua presente, perdiéndose *2C; sin embargo,

podria estarse formando también CO, originado por la reaccion entre el grafito y
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otras fases minerales (Hoefs y Frey, 1976; Morikiyo, 1986), por lo que se evidencia
una disminucion del %grafito pero no necesariamente ésta deberia correlacionar con
una variacion significativa en los valores isotopicos, ya que bajo la suposicion
anterior, ocurriria un equilibrio entre la cantidad de **C y el *C que salen del sistema.
La liberacibn de CO, se favorece si ocurren reacciones de fraccionamiento en
equilibrio, bajo estas condiciones la especie que forma el enlace mas estable con
oxigeno es el is6topo pesado; por otra parte, la liberacion de metano, ademas de
estar sujeta a reacciones de equilibrio en las cuales la especie isotopica que forma el
enlace més estable con el hidrégeno es el *2C, se origina por condiciones cinéticas
en donde al incrementarse el gradiente de temperatura, se favorece la ruptura del

enlace mas labil de *2C - *2C.
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Figura 27 Relacién de §°C vs %grafito para la aureola La Soledad- Cerro Azul

En la figura 28 se observa la relacion entre los gradientes de temperaturas
metamorficas, determinadas por técnicas de DRX (28.a) y Raman (28.b), para esta
zona, y los valores de 8**C. No se observa una clara correlacién entre la temperatura
determinada por DRX y Raman con los valores isotépicos; se observa que la
pendiente de las lineas de regresion son positivas indicando que en general hay un

aumento en los valores de §'3C al aumentar la temperatura metamérfica. Esto
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corrobora lo expuesto anteriormente y concuerda con estudios previos (Hoefs y Frey,
1976; Morikiyo, 1986), indicando que la variacion isotopica no esta Unicamente
relacionada con la temperatura, sino que ademas se puede asociar a otros factores
como por ejemplo la actividad de fluidos igneos, facies minerales presentes y
fugacidades de oxigeno, aunque estos a su vez no se pueden desligar de la

temperatura.
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Figura 28: a) Relacion de 5°C con la temperatura calculada por la técnica de DRX; b)
Relacion de §°C con la temperatura calculada por Raman. Gréficas para la zona del contacto La
Soledad-Cerro Azul
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Por los aspectos antes mencionados se puede inferir que los valores
isotopicos presentes en la aureola metamoérfica estudiada, no son parametros de
caracterizacion que se relacionen con el avance del proceso de grafitizacion, ya que
este Ultimo es afectado en mayor grado por la temperatura. Aunque se observa que
el proceso de intrusion esta afectando de una manera u otra los valores isotépicos, el
grado de cristalinidad del grafito no puede ser inferido por la variacion en este

parametro.

CONTACTO GRANODIORITA DE EL CARMEN — FORMACION EL AGUILA:

Descripcion del afloramiento

El contacto igneo - metamorfico se encuentra bastante diaclasado y alterado
por la presencia oxidos de hierro; la filita se observa altamente hornfelizada por lo
gue tiende a confundirse con la granodiorita. Debido a lo altamente fragmentada que
se encuentra la zona, la ubicacion exacta del contacto se hace dificil, la mejor
evidencia es el color gris claro que presenta la filita en esta zona (fig. 29.a). La
aureola de contacto es de aproximadamente 11 m; en el primer metro la foliacion es
incipiente de grano muy fino, observandose algunas vetillas de cuarzo y el color de la
filita va haciéndose gris oscuro. A partir de los 1,3 m se observa la roca mas foliada y
las vetas de cuarzo se hacen mas notorias. En los 3 m aparecen cristales de
andalusita de 0,5 - 0,7 cm de longitud y su aparicién coincide con la presencia de
vetas de cuarzo de aproximadamente 1 cm de espesor y con cristales de biotita. En
la zona mas alejada del contacto se observa una zona ligeramente plegada con

presencia de cristales de biotita de aproximadamente 1 cm de longitud.
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Figura 29: a) contacto metamorfico granodiorita El Carmen- Miembro El Balcédn. b) vetas de cuarzo
cortando la foliacién

La filita es altamente cuarzosa, y aunque su color se hace cada vez mas gris,
la cantidad de material grafitoso es baja, por lo menos mucho menor que en el
contacto metamorfico entre el granito La Soledad — Formacion Cerro Azul. Se
observan vetas de cuarzo de poco espesor pero cortando la foliacion (fig.29.b),
posiblemente ocupando zonas de fracturas lo que hace pensar que se originaron por

accion hidrotermal.

Descripcion petrografica

En la seccién fina de la muestra mas proxima al contacto (fig.30 N, O), se
puede observar una textura hornfels de grano fino, de cristales de cuarzo
recristalizados; el grafito se encuentra concentrado en las zonas de contacto entre
los granos de cuarzo, aunque esta en muy poca cantidad. En las tres zonas
siguientes, a 0,5 y 0,8 m del contacto (fig. 30 P, Q, fig. 31 R, S, T, U), se observa el
material grafitoso concentrado en las micas presentes, las cuales en su mayoria son
biotita y clorita, aunque esta Ultima se presenta en granos muy finos; la orientacion

del material micaceo le otorga cierta foliacion a la muestra.
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Figura 30: Micrografias tomadas de seccion fina de las muestras del contacto El Carmen- Miembro El
Balcon N Mero 1-a (zona de contacto), obj10; O muestra anterior con nicoles cruzados. P Mero 1-b
(0,5 m del contacto), obj. 6,3; Q muestra anterior con nicoles cruzados.

En la muestra siguiente, tomada a los 3,3 m del contacto (Mero 1-e) se
observa disminucion del tamafio de grano del material micaceo, y el material
grafitoso se encuentra disperso en la matriz mineral. En esta zona (fig, 31 V)
aparecen minerales tipo andalusita en cristales porfidicos de aproximadamente 5 —7
mm de longitud, que no siguen la foliacion. En la muestra mas alejada del contacto, a
10,3 m (Mero 1f, fig. 31 W) no se observan cristales de andalusita, por el contrario se
observan multiples vetillas de cuarzo sin orientacién, lo que evidencia posible
actividad hidrotermal; la granulometria de los minerales presentes en la matriz
mineral es demasiado fina para distinguirlos e identificarlos, aunque en muestra de

mano se observan porfidos de biotita.
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Figura 31: Micrografias tomadas de secciones finas de las muestras: R Mero 1-c (0,8m del contacto)
0bj.10; S muestra anterior con nicoles cruzados. T Mero 1-d (1,3 m del contacto), obj. 10; U muestra
anterior con nicoles cruzados. V Mero 1-e (3,3 m del contacto), obj.6,3. W Mero 1-f(10,3 m del
contacto) con nicoles cruzados, obj.10.
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En general, en este contacto metamorfico la actividad hidrotermal no es tan
evidente, ya que solo se observan algunas vetas de cuarzo de pequefio espesor y
cristales de biotita, ambas manifestaciones asociadas a cristalizacion de andalusita.
En seccion fina se observa que el material grafitioso se concentra en forma de
cumulos o asociado a las micas, en los primeros metros de la aureola; en la zona

mas alejada al contacto, éste se encuentra disperso en la matriz mineral.

Determinacion de carbono total y %grafito

Los valores de concentracién de grafito para esta zona, se muestran en la
tabla 6. En la figura 32 se presenta la distribucion de grafito en funcion de la
distancia; al igual que en la primera zona, descrita anteriormente, se observa una
disminucién de esta variable a medida que la distancia al contacto disminuye; la
variacion en los valores de concentracion de grafito es menor en el contacto El
Carmen — Miembro El Balcon, que en las muestras del contacto La Soledad-Cerro
Azul. Asi mismo la disminucion de este parametro no es gradual, indicando

posiblemente alteraciones locales del gradiente térmico.

Tabla N° 6: % grafito en el contacto El Carmen- Miembro EIl Balcén

El Carmen-Miembro El Balcén

d (m) %grafito +/- 0,10
0,00 0,02
0,50 0,05
0,80 0,02
1,30 0,04
3,30 0,27
10,30 0,18
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Figura 32: Distribucién de grafito en el contacto EI Carmen — Miembro El Balcén

Si se considera a la ultima muestra de cada zona como representativa de la
roca original, antes de la intrusibn o menos afectada por ésta, se infiere que la
Formacion Cerro Azul presenta mayor contenido de material grafitoso, que el

Miembro El Balcon.

Difracciéon de rayos — X

En la figura 33 se presentan los espectros de difraccion para esta zona. Se
observa que la resolucibn de éstos esta siendo afectada, mayormente en las
primeras muestras por la cantidad de grafito presente, y aunque no se observan
minerales como pirita (fig 33.b y c), el contenido de cuarzo en estas muestras es muy
alto. La sefal del cuarzo, al encontrarse justo al mismo nivel que la del grafito, opaca
la sefial de este ultimo. Por tal motivo los valores cristalograficos obtenidos para esta
zona (apéndice 3), por DRX, estdn sujetos a considerables errores.
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En la figura 34 se muestra la representacion grafica de los valores de doz), LC
y GD, para el contacto EI Carmen-Miembro El Balcén, en funcion de la distancia al
contacto, en estas graficas se omitieron las muestras que presentaban mayor
contenido de cuarzo (Mero 1c y Mero 1d). Aunque tienen cierto error asociado, se
pueden hacer inferencias generales para esta zona; los valores de los parametros
cristalinos indican que el grafito presente esta bien ordenado y que este
ordenamiento decrece a lo largo del contacto, esta disminucion de los parametros
doo2, Lc ¥y GD, no es tan marcada como en Barinas, posiblemente debido a
diferencias en el gradiente de temperatura que afect6 a ambas zonas. Por otra parte,
valores de Lc y GD son menores que los determinados para el material grafitoso
presente en Barinas, lo cual refleja un menor grado de grafitizacién para el grafito en
esta zona, lo que a su vez debe estar asociado con una menor temperatura del

contacto metamorfico.

Al igual que para la zona anterior, se empled la ecuacidén 4, propuesta por
Wada et al, (1994), para litologia pelitica asociada a terrenos de metamorfismo
regional, para determinar la méxima temperatura del metamorfismo en la zona de
Mérida. La variacion de temperaturas a lo largo de la aureola se muestra en la figura
36 encontrandose en el contacto EI Carmen - Miembro El Balcén una temperatura de
455 +/- 50°C y la temperatura de la zona mas alejada de este fue de 434 +/- 50°C. El
gradiente termal (variacion de la temperatura con la distancia) aproximado para esta
zona, se estima ser de — 2,1 °C/m.

Estos valores del gradiente de temperatura, permiten inferir que para la zona
de Mérida, fue intruida por un cuerpo més frio que el granito que intrusiond la
Formacion Cerro Azul, pero el gradiente de temperatura se mantuvo invariante, por
mas tiempo, es decir el enfriamiento fue mas lento. En Mérida las evidencias

geoldgicas indican que la actividad hidrotermal fue incipiente; ademas, la roca posee
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Figura 35: Distribucién de temperaturas en la zona de contacto El Carmen — Miembro El Balcon.

muy bajo contenido de minerales micaceos, asociados a alto contenido de agua de
poro, por lo que se puede inferir que el contacto intrusivo fue “seco”, lo cual propicia

gue la variacion de la temperatura a lo largo de la aureola sea baja.

En esta zona se observa que la disminucion de temperaturas tampoco es
gradual; y nuevamente la zona de mayor dispersion en las gréaficas presentadas en
las figuras 34 y 35 coincide con la aparicion de mineralizaciones de andalusita y

vetas de cuarzo.

Espectroscopia Raman

Los espectros obtenidos para la zona de Mérida se presentan en la figura 36
éstos presentan cierta diferencia con los de la zona anterior. Se observan los mismos
picos que para Barinas, a frecuencias similares, pero su resolucién varia

considerablemente; el pico D2 se presenta como una barriga amplia sobre el pico G,
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por lo cual se hace dificil resolverlos para calcular el area de cada uno (apéndice
5).

En muestras mas alejadas del contacto (fig. 36.b) se observa una linea base
irregular, y, ademas, la banda D3 reportada por Beyssac et al, (2002). Estas
caracteristicas reflejan un menor grado de ordenamiento para las muestras de esta
Zona, en comparacion a la zona de Barinas, lo cual se refleja en la figura 37, que
presenta la variacion de R2 con la distancia al contacto. El valor de R2 es mayor que
el observado en Barinas (apéndice 6), y la variacion de este pardmetro entre las
muestras es poco evidente. Esto refleja la presencia de un mayor gradiente de
temperaturas en la zona de Barinas lo que afecté en mayor grado la distribucién del

parametro R2.

La variacion del gradiente de temperaturas en esta zona, se muestra en la
figura 39. Para la zona de contacto EI Carmen - Miembro El Balcén, la temperatura
maxima determinada es menor que para la zona anterior, siendo de 505 °C +/- 16°C,
y la temperatura de la muestra mas alejada del contacto sélo es menor a ésta por
2°C. El gradiente de temperatura se estimé en — 0,3 °C/m., segun la fig.39 Los
gradientes de temperatura observados en ambas zonas por esta técnica, coinciden
considerablemente con lo observado en difraccion de rayos-X, ya que este pardmetro
varia en mayor grado par el contacto La Soledad- Cerro Azul, que para el contacto El

Carmen — Miembro El Balcon. Asi mismo las temperaturas maximas del proceso de
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Figura 36: Espectros de Raman en la zona del contacto El Carmen — Miembro El Balcon. a) muestras
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Figura 37: Distribucién del parametro R2 en funcion de la distancia al contacto, determinado para la
zona El Carmen — Miembro El Balcon.

metamorfismo de contacto obtenidas, dentro del margen de error asociado a cada

técnica, coinciden bastante bien.

En la tabla 5 se presenta la relacion de intensidades (D1/G), para las muestras
de esta zona, con el fin de determinar el parametro La a partir de la grafica de la
figura 25. Para el material grafitoso presente en el contacto EL Carmen — Miembro El
Balcon, los valores de L, estan en el rango de 160-150 A.
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Figura 38: Distribucién de temperaturas, determinadas por Raman en el contacto El Carmen —
Miembro El Balcén
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Los resultados muestran que el material grafitoso en esta zona, presentan

menor tamafo del plano basal de la capa de grafeno; esto a su vez se refleja en la

menor temperatura de metamorfismo asociada a esta zona.

Tabla N° 7: Relacion de intensidades (D1/G) obtenidas de los espectros Raman y el valor
promedio obtenido para L,

muestra Ipi/lg La A
merol la 0,237

mero 1b 0,205 160
mero 1c 0,292 a
mero 1d 0,305 150
mero le 0,302

mero 1f 0,254

Is6topos estables de *C/**C

En La Tabla 8 se presentan los valores obtenidos del andlisis isotopico. En

general se observa que estos valores presenta un promedio en §°C de —23,8%y,

Estos valores son mas altos en **C que para la zona de Barinas, sugiriendo que el

material precursor del material grafitoso, en ambas zonas es diferente. Sin embargo,

ambos promedios de §*3C corresponden al reportado para carbono boigénico.

Tabla N° 8: Composicion isotépica de las muestras en el contacto El Carmen — Miembro El Balcon

MUESTRA | 6 ®Cypps distancia(m)
+/- 0,2 %0

MERO 1A -23,4 0
MERO 1B -23,0 0,5
MERO 1C -24,3 0,8
MERO 1D -23,0 1,3
MERO 1E -25,6 33
MERO 1F -235 10,3
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Figura 39: Distribucién de 6°C en el contacto EI Carmen — Miembro El Balcén

En la figura 39 se muestran la distribucién de los valores isotépicos en funcion

de la distancia al contacto para esta zona; el comportamiento observado es, en

general, muy similar al del contacto estudiado anteriormente, se observa disminucion

hacia valores mas negativos de 8'3C. Ademas, aunque las muestras de esta zona

presentan una alta dispersién en sus valores isotopicos, se puede observar que el

gradiente de disminucién en §'*C es menor que en la zona de Barinas.
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Figura 40: Relacién de §°C vs %grafito en el contacto El Carmen — Miembro El Balcén
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En la figura 40 se muestra la relacién entre §*3C y el %grafito para esta zona,
observandose que ésta es muy baja. Estos resultados permiten inferir, al igual que
para la primera zona estudiada, que la variacion isotopica puede parecer no variar en
la aureola, sin embargo se esta perdiendo carbono bien sea como metano o como

diéxido de carbono.
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Figura 41: Relacion entre 5°C y las temperaturas a)calculadas Raman y b) DRX, para el
contacto El Carmen- Miembro EI Balcon.
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La relacion entre los valores isotopicos y las temperaturas calculadas por DRX
y Raman, para el contacto EI Carmen — Miembro EIl Balcén, se presentan en la figura
41. En estos graficos no se observa una clara correlacion entre estos parametros;
hay una tendencia general hacia el aumento en *C a medida que aumenta la
temperatura, al igual que para el contacto estudiado anteriormente. Sin embargo, la
baja correlacion presente indica que la temperatura no es el parametro condicionante

en las variaciones isotopicas.

Los valores de §*3C permiten inferir que el grafito presente en ambas aureolas,
es de diferente material precursor, o que el proceso de fraccionamiento que sufri6 el

material carbonaceo fue diferente en ambas zonas.

A continuacion se presenta una discusion que integra los resultados obtenidos
para ambas aureolas de contacto, con el fin de compararlos y estimar el alcance de

los mismos.

INTEGRACION DE LOS RESULTADOS OBTENIDOS EN ESTE ESTUDIO

La zona del contacto EI Carmen — Miembro el Balcon representa una aureola
de mayores dimensiones geograficas, posiblemente debido a un mayor tamarno del
plutbn que intrusioné esta zona; aunque este no es factor determinante en la
extensién final de la aureola de contacto. En la zona de contacto esta presente la
textura hornfels, en mayor grado, ya que se ha perdido toda huella de foliacién de la
roca original; por otra parte, en Barinas se observa un hornfels esquistoso, esto
puede ser debido a la composicibn mas micacea de la Formacién Cerro Azul, en

comparacion con el Miembro El Balcon el cual es mas cuarzoso.

Por otra parte la evidencia de actividad hidrotermal es escasa en la zona de
Mérida, en comparacién a Barinas donde las dimensiones de las vetas de cuarzo son

considerables y las mineralizaciones de pirita y sulfuros de hierro son evidentes.
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Ademas, en Barinas el tamafio de los granos de cuarzo recristalizados en la zona
mas cercana al contacto es mayor que en Mérida. Nuevamente, es posible que el
tipo de litologia, micacea, presente en la Formacion Cerro Azul permitiese el mayor
crecimiento de los cristales de cuarzo, asi mismo, el plutén intrusivo, al ser monzo-
granitico, pudo aportar mayor cantidad de fluidos ricos en silice a esta zona. Unido a
estos argumentos se conoce que la granodiorita del Carmen se encontraba en una
etapa avanzada de cristalizacion en el momento del emplazamiento; evidencia de
esto es la presencia de orientacion de las micas tipo biotita (definida por Ramirez et.
al, 1969, como bandeamiento incipiente), originada posiblemente por la presion de
emplazamiento, al estar el magma parcialmente cristalizado los cristales de biotita se
orientaron debido al esfuerzo (Sifontes, R. 2003, comunicacién personal). Si la
granodiorita estaba parcialmente solidificada posiblemente ya habia perdido parte del
material volatili que acompafa al magma, por lo que la evidencia de actividad

hidrotermal, en esta zona, es escasa.

Otra caracteristica que refleja las diferencias litologicas de los plutones
intrusivos, es por ejemplo, la presencia de porfidos y vetas de biotita en las rocas del
Miembro El Balcon, en la aureola de contacto, originadas por la alta concentracion de

este mineral en la granodiorita intrusiva.

En ambas aureolas se observa la presencia de cristales de andalusita, en
conjunto con mineralizaciones de vetas de cuarzo; la cristalizacion de andalusita
estd asociada, generalmente, a temperaturas mayores de 500°C y presiones
menores a 3 kbar (Turner, 1968; Torok, 1992). Debido a que no se observa granate
(en ninguna de sus formas), y por la presencia de la textura tipo hornfels, la cual se
forma a presiones menores a 3 kbar, la presion asociada a las intrusiones debi6 estar
entre 2 - 3 kbar, estimandose que las intrusiones en ambas zonas se emplazaron a
bajas profundidades; este gradiente de presion se asocia a profundidades de 6 Km
(Sifontes, 2003 comunicacion personal). La conjuncion de esta condicion de muy
baja presibn con temperaturas por encima de los 500°C y fluidos con altas
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concentraciones de Al, Siy O, da origen a la aparicién de la andalusita, la cual es

caracteristica de zonas de metamorfismo de contacto.

Existen varios parametros que afectan el %grafito y el §*3C en las zonas de
estudio, entre ellos la temperatura, la composicion de los fluidos presentes y las
reacciones de éstos con las diferentes facies minerales y con el grafito mismo. Sin
embargo, el grado de cristalinidad del grafito es un parametro que depende en mayor
grado de la temperatura, por lo que las técnicas cristalograficas y espectroscopicas
permiten inferir una temperatura maxima de metamorfismo aproximada. Los valores
isotépicos del material grafitoso pueden variar de manera independiente de la
temperatura, en un espacio local, y van a ser mas afectados por la composicion de
los fluidos en contacto con la roca y por las condiciones de equilibrio entre fases

minerales.

Las dos técnicas empleadas en este estudio para determinar temperaturas de
metamorfismo, han arrojado resultados similares dentro de un margen de error.
Estos resultados permiten dar soporte a las ecuaciones empleadas por Wada et al.
(1994) y la empleada por Beysac et al, (2002). Aunque ambas se determinaron para
rocas peliticas en metamorfismo regional, el Udltimo autor recopil6 datos de
condiciones de T y P variables en muchas localidades, cubriendo el rango asociado a
metamorfismo de contacto (con un error de +/- 50 °C), por lo que la ecuacion de
Wada et al. 1994), es una buena aproximacion al calculo de temperatura de
metamorfismo de contacto de rocas silicatadas o no carbonaticas. Por las
asociaciones mineraldgicas observadas, el grado metamorfico alcanzado por las dos
zonas de estudio antes de la intrusion se infiere perteneciente a la facies de
esquistos verdes, ademas, las caracteristicas litolégicas descritas para las muestras
asociadas al contacto granitico reflejan que el grado metamérfico en ambas zonas es
intermedio, por lo que se esperaria similar respuesta de ambas técnicas, DRX y
Raman, en la determinacion de los parametros cristalograficos asociados al material

grafitoso, tal como se encontrd en este estudio. La maxima temperatura obtenida por
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ambas técnicas coincide con la temperatura asociada a contactos graniticos (500 -
550 °C) y con la temperatura de aparicion de andalucita, en zonas de contactos

metamaorficos.

Las técnicas de DRX y Raman, ademas de permitir estimar una temperatura
maxima de metamorfismo, también permiten evaluar el gradiente de temperatura
asociado a las condiciones litologicas y a las condiciones de emplazamiento del
pluton. A partir de estos parametros se ha determinado que la zona del contacto La
Soledad — Cerro Azul, fue sometida a una mayor temperatura de contacto, sin
embargo el gradiente de enfriamiento fue mayor, es decir el tiempo por el cual
permanecié caliente fue menor que en la otra zona. El contacto ElI Carmen —
Miembro El Balcon fue sometido temperatura y a un bajo gradiente de a misma, es
decir el enfriamiento de la zona fue lento. Ademas, se observan para ambas zonas
las variaciones locales del grado de cristalinidad del grafito con la temperatura, ya
qgue hay presencia de actividad hidrotermal en los dos contactos, aunque en Mérida
es mucho menor; la accién de los fluidos afecta la temperatura de la roca en zonas
muy localizadas lo que se refleja claramente en el proceso de grafitizacion, las dos

técnicas estudiadas son sensibles a estos procesos locales.

Las dos técnicas, DRX y Raman resultan complementarias en el momento de
determinar parametros crsitalograficos en materiales grafitosos; DRX permite
determinar la variacion de los parametros d y L. en funcion del gradiente termal y
Raman permite, a través de la relacion de intensidades (D1/G) de los picos
caracteristicos, estimar el parametro L,, el cual es més dificil de medir por DRX. Las
ventajas de una técnica con respecto a la otra radican en el tratamiento previo de la
muestra; en DRX las muestras deben estas altamente enriquecidas en grafito para
evitar que la sefal de otros minerales opaque o disminuya la del grafito, esto ocurre
por que al existir menor cantidad de material grafitoso la probabilidad de medir las
diferentes reflexiones también disminuye. En Raman el error debido a este factor es

menor, es posible medir los pardmetros cristalinos en el extracto enriquecido en
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grafito y sobre muestra total; en este estudio, junto con los andlisis de las muestras
en el extracto de grafito, se midio la dispersion Raman sobre dos muestras de roca
con %grafito variable. Los principales problemas que surgen en la técnica de
Raman, son el efecto del calentamiento de la muestra por el laser, lo cual es
solventado con el empleo de filtros y aumentando el tiempo de adquisicion de los
espectros, aunque esto implica mayor tiempo de andlisis; por otra parte al emplear la
muestra total se obtienen mejores sefiales en muestras con alto % de carbono
mientras que si el contenido de carbono es bajo es mas dificil obtener una buena
resolucién. Se debe sefialar que en general estos Ultimos espectros presentaban
mayor ruido y una linea base irregular, sin embargo, éstos pueden ser mejorados
puliendo la roca para conseguir una superficie plana, aumentando el poder del laser

o aumentando el tiempo de adquisicién de los espectros.

Sumado a los resultados anteriormente resefiados, también fue posible
evaluar la eficiencia de la metodologia empleada para el enriquecimiento en grafito.
Para ello luego del proceso de extraccion, se midié el % grafito en algunas muestras.
Se debe sefalar que debido a que las muestras del contacto EI Carmen - Miembro El
Balcon, presentaban muy bajo %C no fue posible extraer una cantidad de material

grafitoso suficiente como para realizar el atague con acido fluorhidrico.

La tabla 9 muestra el %grafito obtenido luego de realizado el proceso de
extraccion. En la muestra de Barinas con mayor % grafito en roca total (baro 1e), se
logré un enriquecimiento de 97% en carbono, mientras que en la muestra cercana al
contacto (baro 1a) fue menor al 50%. Esto puede deberse justamente a la forma en
que se encontraba el grafito en la muestra, al estar mas disperso en la matriz mineral
y distribuido entre los minerales micaceos es de facil extraccion, separandolo en
mayor grado de los minerales pesados. En cambio, en las cercanias del contacto, el
grafito se presenta aglomerado, asociado a las zonas de fracturas y ubicado entre los

granos minerales y asociado a las micas, por lo cual al tener mayor granulometria y
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asociarse intimamente a granos pesados, es mas dificil separarlo de la matriz

mineral.

La técnica de enriquecimiento empleada en este estudio dio buenos
resultados en general, debido a que permiti6 extraer una cantidad suficiente de
grafito par realizar los analisis pertinentes, considerando que los porcentajes totales
eran muy bajos. Sin embargo, como ya se discuti6 el factor de pureza en la muestra
es fundamental para el estudio de técnicas como DRX , por lo cual se debe mejorar
el proceso de extraccion para eliminar los minerales pesados, como por ejemplo

pirita, que no son removidos por el ataque acido.

Tabla N° 9: % grafito después el proceso de enriquecimiento

Muestra %C original +-0,1  Y0C enriquecido +-0,1  Factor de enriquecimiento
Baro la 0,56 55,0 100
Baro 1b 0,39 47,6 120
Baro 1g 1,83 97,2 53
Mero le 0,268 62,8 234

A partir de los resultados obtenidos en este trabajo y las diferentes
discusiones generadas, se presentan a continuacion las principales conclusiones

extraidas, que permiten llevar a término los objetivos inicialmente propuestos.
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CONCLUSIONES

A partir de toda la informacion colectada y de las interpretaciones deducidas

de los resultados, se desprenden las siguientes conclusiones:

Los valores isotépicos no permiten evaluar el grado de metamorfismo
alcanzado por la roca, ya que dependen de otros factores ademas de la
temperatura. En general, para ambas zonas, el proceso de intrusion generd un
aumento de 8'C en las cercanias del contacto asociado al gradiente de
temperatura y a la accién de fluidos hidrotermales. Sin embargo, la relacién
entre 5°C y la temperatura alcanzada por el grafito, en as aureolas
estudiadas, no guarda una relacién lineal que permita plantear al §**C como

geotermémetro

La caracterizacion isotdpica permite inferir, a modo general, que el material
carbonaceo precursor del grafito presente en ambas aureolas es diferente;

estando las muestras de la Formacién Cerro Azul mas enriquecidas en *C.

Las técnicas de difraccion de rayos -X y espectroscopia Raman, permitieron
estimar la temperatura maxima de metamorfismo de contacto en las dos
zonas de estudio. Se obtuvieron valores similares de temperatura con ambas
técnicas en las dos aureolas estudiadas, dentro del error experimental. Este
hallazgo proporciona una gran coherencia de conjunto a los resultados

obtenidos.

A través de las técnicas de DRX y Raman, fue posible evaluar y comparar el
gradiente de temperatura presente en cada zona. Ademas, éste concuerda

con las caracteristicas litologicas presentes.
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e Ambas técnicas son sensibles a fluctuaciones locales de temperatura y por

ende variaciones en el grado de grafitizacion del material grafitoso.

e La técnica de DRX requiere que la muestra esté altamente enriquecida en
carbono grafitico, para evitar sobreestimar el valor de los parametros

cristalinos asociados, por la influencia de otras sefiales.

e La técnica de espectroscopia Raman, por abarcar una pequefia area de la
muestra, es menos sensible a la interferencia de las fases minerales

presentes. Ademas permite evaluar la heterogeneidad de la muestra.

e Ambas técnicas son complementarias ya que a partir de ellas es posible
estimar, la variacion de los tres parametros cristalinos asociados al material

grafitoso (d, L; y La), al avanzar el proceso de grafitizacion.

e La temperatura maxima alcanzada por la Formacién Cerro Azul en las
inmediaciones de contacto con la Monzonita de La Soledad en la zona de
estudio, alcanzé los 528 +/- 16 °C. El gradiente térmico en la aureola generada
en las filitas, manifestd un enfriamiento de aproximadamente -2,6 °C/m en los

primeros 7 m del contacto.

e La temperatura maxima experimentada por el Miembro El Balcon de la
Formacion El Aguila en el contacto con la granodiorita de El Carmen alcanzé
los 500 +/- 16 °C . A diferencia del caso anterior, el gradiente de enfriamiento
fue mucho menor, aproximadamente -0,2 °C/m, en los primeros 10 m del

contacto

e La actividad hidrotermal se manifest6 como el proceso determinante en la

conduccion y disipacion del calor generado por la intrusion magmaéatica en las
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rocas cajas. Esta a su vez esta condicionada por la composicién del magma y de la

roca caja, en particular por su contenido de filosilicatos.
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RECOMENDACIONES

A continuacién se expone una serie de recomendaciones que permitiran

complementar el estudio de caracterizacion realizado y las conclusiones resefadas.

e Ajustar las condiciones de analisis de dispersion Raman sobre muestras de roca,
para reforzar el empleo de esta técnica en caracterizacion de materiales
grafitosos, considerando esta forma de medida como una ventaja sobre la técnica

de difraccién de rayos — X.

e Comparar los parametros cristalograficos obtenidos por ambas técnicas
empleando otras como HRTEM (microscopia electronica de transmision de alta

resolucién), para determinar un margen de error con cada una.

e Optimizar el procedimiento de enriquecimiento de grafito, afadiendo una
metodologia para separar compuestos pesados, que se encuentren asociados al

grafito en granulometria muy fina, tales como pirita.

e Evaluar la variacion isotopica en zonas de metamorfismo regional, donde la
influencia de fluidos hidrotermales esta ausente, y por lo tanto seria posible

estimar una correlacion directa por la variacion con la temperatura.

e Estudiando la relacion Fe,Os/Fe,03+FeO (Morikiyo,1986), la cual disminuye con
el incremento en el grado metamorfico, es posible estimar el gradiente de la
fugacidad de oxigeno en la zona; esto a su vez podria dar una mejor idea de las
especies de carbono que se estan liberando por el efecto metamorfico.
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APENDICES

Apéndice N°1: Errores en %C y DRX:
- Error asociado al % grafito

ensayo %C desv (%)
1 0,56
2 0,36
3 0,53 0,10
4 0,35
5 0,37

- Propagacion de errores en DRX:

Ad =(Asenb)/senB)xd; Asen6=sen (6+350)—seno
AL = ((A W1/ W12+ A cosB/ cosb)) X Lc; Acos 6 = cos (0 + 30) — cos 6

AGD = (A d/d) + (ALc/Le) Xx GD
AT = (A GD/GD) x T

Apéndice N° 2 : Gréaficas de DRX
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Apéndice N°3: Parametros cristalégraficos extraidos de DRX:

Contacto La Soledad — Cerro Azul

distancia (m) | muestra 26(°) 42609 Wip(°) | AW 12 (%)
0 barola 26,480 0,002 0,351 0,008
0,4 barolb 26,514 0,002 0,217 0,004
0,6 barolc 26,491 0,002 0,224 0,005
0,8 barold 26,498 0,002 0,249 0,005
1,4 barole 26,508 0,002 0,223 0,005
4 barolf 26,506 0,002 0,247 0,005
7 barolg 26,484 0,002 0,285 0,005
d(A°) Ad(A°) | Lc(A°) | ALc(A°) GD | 4A4GD | T(°C) | 4 T(°C)
3,36640 0,00058 | 232,98 4,99 53 1 449 9,7
3,36212 0,00038 | 376,22 6,85 80 1 535 9,8
3,36504 0,00048 | 364,96 7,98 77 2 525 11,5
3,36415 0,00045 | 328,06 6,48 69 1 502 10,0
3,36282 0,00050 | 366,72 8,33 77 2 528 12,1
3,36312 0,00043 | 331,38 6,21 70 1 505 9,5
3,36582 0,00045 | 286,94 5,48 62 1 477 9,2
Contacto El Carmen — Miembro El Balcon:
distancia (m) | muestra 20 4286 W1/2 AW1/2
0 merola 31,014 0,010 0,294 0,030
0,5 merolb 30,957 0,013 0,454 0,049
0,8 merolc 31,055 0,003 0,160 0,016
1,3 merold 31,057 0,004 0,170 0,019
3,3 merole 30,955 0,011 0,402 0,037
10,3 merolf 30,904 0,007 0,418 0,025
distancia (m)| d(A°) [ 4d(A°) [Lc(A°) | ALc(A°) | GD | AGD | T(°C) | AT(°C)
0 3,3476 | 0,0021 | 280,97 | 29,01 64 7 485 50
0,5 3,3536 | 0,0027 | 181,67 | 19,70 47 5 430 47
0,8 3,3433 | 0,0006 | 516,44 | 51,46 124 12 678 68
1,3 3,3431 | 0,0008 | 486,00 | 55,36 114 13 644 74
3,3 3,3539 | 0,0024 | 205,43 | 18,82 50 5 441 41
10,3 3,3592 | 0,0016 | 197,53 | 11,61 48 3 435 26
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Apéndice N°4-: Espectros obtenidos por espectroscopia Raman
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Apéndice 5: Valores obtenidos de los espectros Raman

muestra Area G dareaG wG IG Area D1 dareaD1 wD1 ID1  Area D2 darea D2

barolal 17815 999,1 19,21 2818,1 7204,6 343,9 40,90 348,1 5504,7 12133,8
barola2 70828 243,2 20,73 2290,2 17293,0 280,7 36,25 289,8 3486,4 186,2
barola3 69901 2453 21,96 516,5 24052,0 326,8 59,51 77,1 48353 173,1
barolbl 30424 200,0 20,13 2240,6 12338,0 258,4 49,24 223,6 1163,1 140,4
barolb2 43077 234,6 24,11 18456 21268,0 380,5 50,94 300,6 24623 164,6
barolb3 27290 355,6 19,19 1009,3 10389,0 362,2 47,21 166,4 47214 855,6
barolb4 26348 669,6 19,96 870,2 16950,0 379,3 51,05 129,6 18253,0 8644,9
barolcl 39807 183,7 19,24 871,7 17065,0 242,2 49,60 217,6 2309,7 159,4
barolc2 65938  407,1 19,07 2134,8 20560,0 306,6 51,23 294,4 2840,6 380,2
barolc3 61734  418,7 21,07 1202,5 27188,0 439,7 46,05 2359 27281 318,3
baroldl 68874 215,0 18,88 2223,3 20300,0 2827 44,84 291,9 31443 166,8
barold2 42361 202,4 22,87 1718,3 19520,0 268,2 47,54 364,1 2717,6 184.,0
barold3 22247 149,4 20,06 2186,3 7304,8 170,9 46,87 275,7 1593,0 1515
barolel 23633 155,4 20,50 1315,5 9439,2 218,7 45,57 272,7 1564,2 152,3
barole2 121390 431,7 21,12 670,5 43995,0 4440 46,94 99,1  4900,6 325,2
barole3 51837 178,6 20,02 751,5 16758,0 260,9 49,49 121,4 23021 175,3
barolfl 29615 191,9 20,96 3686,2 9757,6 225,8 45,05 621,8 2098,7 156,0
barolf2 23105 147,3 18,85 1750,9 6175,7 177,2 46,97 227,2 14919 109,9
barolf3 43786 259,8 19,22 980,8 25867,0 299,7 51,74 120,1 3261,4 219,2
barolgl 40569 275,6 19,71 746,5 17684,0 299,6 46,35 84,8 1839,6 170,2
barolg2 30347 255,4 19,61 1421,5 140710 306,9 45,96 358,3 1834,6 253,5
barolg3 132360 685,1 21,80 1185,0 57215,0 986,4 48,79 230,8 12284,0 7729
merolal 19141 562,3 21,74 888,5 14106,0 443,7 47,05 190,4 17584,0 5939,9
merola2 61333 415,9 21,14 3986,8 26322,0 490,2 53,23 684,3 4066,2 288,3
merola3 27667 1466,8 23,22 524,8 13676,0 444.6 60,27 149,0 7773,7 8356,0
merolbl 48756 258,3 26,45 1476,0 22205,0 355,3 53,81 311,4 3402,6 234,8
merolb2 61493 364,9 24,13 729,9 33982,0 753,2 55,42 157,1 3653,9 338,5
merolcl 131770 19158 22,46 1141,4 90896,0 46257 46,00 280,0 43421,0 1977,0
merolc2 255090 2623,8 22,77 1549,6 206550,0 4864,7 47,01 253,9 27690,0 2146,5
merolc3 105570 1213,5 59,85 2799,3 299050 13659 84,80 6824 0,0 0,0
meroldl 22167 2458,6 75,17 2160,2 13387,0 659,5 154,27 852,4 12728,0 9047,8
merold2 94220 1142,0 44,88 1497,6 64647,0 1642,4 53,25 357,5 19720,0 1127,2
merolel 23332 1642,6 27,37 515,6 147700 362,0 52,46 162,5 5094,1 2040,0
merole2 62975 373,1 31,24 1920,3 33601,0 373,8 69,07 567,4 2758,6 298,5
merole3 27051 1688,3 25,48 583,0 14030,0 253,5 47,99 1959 7607,0 5078,9
merolfl 129140 728,0 24,39 1643,9 57787,0 793,8 45,80 467,1 8594,4 723,3
merolf2 46117 199,3 26,42 651,7 23567,0 373,8 47,96 186,3 3457,9 181,9
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Apéndice N°6: Valores promedios de los parametros calculados de
Raman

Contacto La Soledad- Cerro Azul:

muestra Ipi/lc  |desv(Ipa/lg) R2 R2desv | T(°C) | T desv(°C)
baro l1a 0,137 0,033 0,223 0,030 542 13
baro 1b 0,175 0,051 0,280 0,030 516 13
baro 1c 0,180 0,043 0,272 0,036 520 16
baro 1d 0,160 0,042 0,252 0,044 529 20
baro 1e 0,153 0,021 0,256 0,018 527 8
baro 1f 0,163 0,077 0,264 0,081 524 36
baro 1g 0,194 0,021 0,294 0,010 510 5

Contacto El Carmen — Miembro El Balcon:

muestra Ipi/lc  |desv(lpi/lc )] R2 R2desv | T(°C) |T desv(°C)
mero la 0,237 0,041 0,281 0,005 516 2
mero 1b 0,205 0,058 0,321 0,031 498 14
mero 1c | 0,292 0,089 0,328 0,101 495 45
mero 1d 0,305 0,014 0,288 0,015 513 7
mero le 0,302 0,030 0,323 0,030 497 13
mero 1f 0,254 0,002 0,309 0,019 504 8




	UNIVERSIDAD CENTRAL DE VENEZUELA
	FACULTAD DE CIENCIAS
	AGRADECIMIENTOS
	RESUMEN
	La finalidad de este estudio fue llevar a cabo la caracteriz
	Los resultados obtenidos indican que la variación isotópica 



	Página
	Espectroscopía Raman........................................
	Espectroscopía Raman........................................
	N° 6: Valores promedios de los parámetros calculados de Rama


	LISTA DE FIGURAS
	Estructuras modelo, representativas de los hidrocarburos pre
	INTRODUCCIÓN
	METAMORFISMO DE CONTACTO, ASOCIACIONES  MINERALES Y FACIES M
	Tabla 2: Minerales característicos de diferentes facies meta


	FACIES
	PRECURSOR: LUTITA
	ZONA DE ESTUDIO


	Figura 11: Ubicación de las zonas de estudio
	PARTE EXPERIMENTAL
	Figura 13: esquema simplificado del diseño experimental, emp
	ETAPA DE LABORATORIO
	RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSIONES
	A continuación se exponen los resultados obtenidos a partir 
	Descripción del afloramiento
	RECOMENDACIONES
	A continuación se expone una serie de recomendaciones que pe
	BIBLIOGRAFÍA


	Contacto La Soledad – Cerro Azul
	Contacto El Carmen – Miembro El Balcón:
	Apéndice N°4-: Espectros obtenidos por espectroscopía Raman
	Apéndice 5: Valores obtenidos de los espectros Raman
	Apéndice N°6:  Valores promedios de los parámetros calculado


