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RESUMEN

Muestras de grafito provenientes de una aureola de contacto entre filitas de la Asociacion Cerro Azul
(Paleozoico) y el Monzogranito de La Soledad en Los Andes venezolanos, fueron estudiadas mediante técnicas
quimicas (% Carbono inorganico y distribucién isotdpica), cristalograficas (DRX) y espectroscépicas (Raman) con
el fin de evaluar los cambios en las caracteristicas del grafito en las cercanias del contacto, correlacionar los dife-
rentes parametros entre si, y estimar la temperatura maxima alcanzada por la roca caja durante la intrusion ignea.
La cristalografia del grafito exhibe cambios notables, y tiene lugar una disminucion en el contenido del mineral
en las inmediaciones del contacto. El 8'"°C alcanzo valores menos negativos en las cercanias al monzogranito,
ocasionado por devolatilizacion; el grafito presente exactamente en el contacto con el plutéon pudo experimentar
recristalizacion posterior al evento térmico, con puntual desplazamiento isotopico hacia valores méas negativos. El
intervalo de valores de grado de grafitizacion calculados (GD=53-80) corresponde a un mineral bien estructurado
y con empaquetamiento ordenado. La temperatura maxima durante el evento intrusivo en el contacto fue calcu-
lada a través de los parametros cristalograficos (DRX) como espectroscépicos (Raman) con gran concordancia
en ambas técnicas, registrando 528 + 16 y 526 + 20 °C respectivamente. El nivel metamorfico alcanzado por las
rocas metapeliticas en la aureola de contacto comprende la Zona de la Cordierita (cordierita + biotita + muscovita)
donde el grafito se halla bien cristalizado y en microtextura hexagonal. Factores como la actividad de fluidos y la
recristalizacion posterior de mineral grafitoso inciden en redistribuciones isotépicas posteriores al evento intrusivo,
al igual que en la tasa de cambio de cristalinidad del grafito con la temperatura lo que determina una ausencia
clara de correlacién entre las variaciones isotépicas de '°C en el grafito y la temperatura.
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ABSTRACT

Graphite samples from a metamorphic contact aureole between phyllites of the Cerro Azul Association
(Palaeozoic) and La Soledad Monzogranite, in the Venezuelan Andes, were studied by chemical (% inorganic
carbon and isotopic distribution), crystallographic (DRX) and spectroscopic (Raman) techniques in order to assess
changes in the graphite in the vicinity of the contact, the correlation between the different parameters, and the
determination of the higher temperature reached by the host rock during igneous intrusion. The 5'°C reached less
negative values near the monzogranite, caused by devolatilization; the graphite present just in contact with the
pluton experienced retrograde recrystallization, which causes a shift towards more negative values. The calculated
degree of graphitization intervals (GD = 53-80) corresponds to a well-structured mineral with ordered packaging.
The peak metamorphic temperature at the contact was calculated from crystallographic (XRD) and spectroscopic
(Raman) parameters with great agreement in both techniques, registering the 528 + 16 and 526 * 20 °C respec-
tively. The metapelitic rocks reached the Cordierite Zone (cordierite + biotite + muscovite) in the contact aureole
where the graphite is well ordered and in hexagonal microtexture. Factors such as fluid activity and the subsequent
retrograde recrystallization have an effect on isotopic redistributions after the intrusive event, as well as on the
crystallinity change rate with the temperature, avoiding a clear correlation between the isotopic variations of Cin
graphite and the temperature.

Keywords: Graphite; contact metamorphism; Venezuela; metapelites; XRD; Raman; Carbon isotopes.

Introduccion

El proceso paulatino de grafitizacion de los
sedimentos carbonosos inicia aproximadamente a
200 °C, tan pronto como los procesos diagenéticos
cesan y se han perdido los heterodtomos presentes
en la materia organica, como nitrogeno, oxigeno e
hidrogeno; las reacciones de aromatizacion y reor-
ganizacion estructural gobiernan el proceso (Cesare
& Maineri, 1999; Martinez & Escobar, 2016). En el
proceso de grafitizacion, la reorganizacion estruc-
tural procede tanto en los planos aromaticos hexa-
gonales, por incorporacion progresiva de unidades
aromaticas (L,) como en los planos perpendicula-
res a éstos, donde incrementa el apilamiento de las
laminas desde 2-3 hasta 40 y mas (L.), junto a un
“ajuste” u ordenamiento de las mismas, a medida
que incrementa la temperatura; de esta manera el
material grafitoso pasa sucesivamente desde un
estado amorfo hasta totalmente ordenado, pasando
por estados intermedios de apilamiento turbostratico
(Kwiecinska & Petersen, 2004). La respuesta del
material carbonoso al gradiente de temperatura es lo
que ha permitido que en los ultimos afios el proceso
metamorfico sea descrito en términos mineraldgicos,
fisicos, quimicos e isotdpicos (French, 1964; Landis,
1971; Luque et al., 2009; Nakamura & Akai, 2013).
El aspecto fisico del proceso de grafitizacion esta
caracterizado por el incremento de las dimensiones
del plano interno (001), del diametro (L,) de los ani-
llos, del espesor del empaquetamiento (cantidad de
laminas o capas de grafeno) (L) y por la reduccion

de la distancia interplanar (d) de los cristales de gra-
fito (Tagiri, 1981). Los valores de estos parametros
definen el grado de cristalinidad del material carbo-
noso, reflejando basicamente el ordenamiento de los
atomos de carbono en la estructura cristalina, lo cual
puede ser monitoreado por técnicas cristalograficas,
tales como difraccion de rayos X, espectroscopia
Raman y microscopia electronica; por otra parte, con
estas técnicas se han generado ecuaciones que per-
miten estimar la maxima temperatura de metamor-
fismo (Tagiri, 1981; Tagiri & Oba, 1986; Wopenka
& Pasteris, 1993; Wada et al., 1994).

El proceso de grafitizacion de la materia orga-
nica desde el ambito sedimentario original hasta los
dominios metamorficos (grafito singenético) ha sido
bien estudiado por numerosos autores, asi como la
forma en que puede seguirse el progreso de la grafi-
tizacion a partir de variadas técnicas instrumentales
(Tagiri, 1981; Luque et al., 1998, 2009; Wada et al.,
2004; Ortega et al., 2010). Sin embargo, se reconoce
otra variedad de este mineral, producido a partir de
la precipitacion de carbono soélido a partir de flui-
dos ricos en este elemento, tales como CH,, CO,y
CO. Los depositos de grafito epigenético son los mas
cotizados debido a su mayor pureza; normalmente
son hallados en rocas de alto grado metamorfico,
tales como granulitas, asi como rocas igneas tanto
acidas como ultrabasicas, e igualmente intrusivas o
extrusivas (Luque ef al., 1998).

Durante el proceso de grafitizacion, también estan
presentes los efectos isotdpicos cinéticos, como
resultado de las diferencias en las energias de enlace
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entre las especies isotopicas. El enlace °C - °C es
el primero en ser afectado por el esfuerzo termal
(Hoefs & Frey, 1976). Los gases que emergen y
contienen carbono, principalmente CH,, deben ser
ricos en el isotopo ligero, derivando en un enriqueci-
miento del isotopo pesado en el residuo (Morikiyo,
1986; Wada et al., 1994). Después que el grafito de
origen singenético se ha formado, la composicion
isotopica de éste puede variar bajo condiciones de
equilibrio a través de reacciones de intercambio con
compuestos de carbono (principalmente CH, y CO,)
en fase fluida, lo que implica la posible aparicion
de grafito epigenético (Hoefs & Frey, 1976; Crespo
et al., 2005; Luque et al., 2012).

Diversos estudios isotopicos realizados en zonas
asociadas a metamorfismo de contacto y metamor-
fismo regional en litologias calcareas han logrado
establecer la utilidad del fraccionamiento isotopico
de carbono entre grafito y calcita, como geotermo-
metro (Wada et al., 1994; Morikiyo, 1986; Hoefs,
1987; Satish-Kumar & Wada, 2000; Baumgartner &
Valley, 2001; Deines, 2004). No obstante, en secuen-
cias silicatadas no se conoce bien el comportamiento
isotopico a lo largo de la aureola de contacto y su
relacion con la temperatura de metamorfismo. Dado
que la relacion CH,/CO, depende de la fugacidad
de oxigeno en la fase fluida, se cree que el valor de
fO, debe ser el parametro mas importante que afecta
la composicion isotopica del grafito, al menos en el
formado por precipitacion a partir de fluidos. Por lo
tanto, el cambio en composicion isotopica del gra-
fito completamente ordenado, deberia ser relativa-
mente pequefio en rocas no-carbonaticas (Hoefs &
Frey, 1976). En rocas peliticas precambricas se ha
encontrado que el carbono es isotopicamente pesado
en las rocas de alto grado metamorfico, y se ha argu-
mentado que durante el metamorfismo fue liberado
metano isotopicamente ligero (Hoefs & Frey, 1976;
Morikiyo, 1986). La existencia de metano en fluidos
metamorficos ha sido confirmada por el analisis de
inclusiones fluidas en algunos minerales metamorfi-
cos (Hollister & Burruss, 1976). En varios estudios
se ha observado un incremento hacia valores mas
positivos de 8"°C a medida que aumenta el grado
metamoérfico en rocas no-carbonaticas, pero éste no
es progresivo, ya que parece mas bien mantenerse
constante entre algunos intervalos (Hoefs & Frey,
1976; Wada et al., 1994). Estos estudios concluyen

que las diferencias en los valores isotopicos depen-
den de la composicion quimica de los fluidos, origi-
nados por las reacciones minerales locales, durante
el metamorfismo. Sin embargo, otros investigadores
no observaron una correlacion entre la composicion
isotopica y el grado metamorfico (Nabelek et al.,
2002).

A diferencia de los parametros isotopicos, los
espectroscopicos (Raman) se presentan mas precisos
al ser empleados como geotermdometros (Beyssac
et al., 2002; Wopenka & Pasteris, 1993). No obs-
tante, es necesario tomar en cuenta detalles propios
de la técnica, como el angulo del laser, heteroge-
neidad de las particulas, aplicabilidad a diferentes
temperaturas, y la preparacion de la muestra para
el ensayo (Aoya ef al., 2010; Hilchie & Jamieson,
2014).

El proposito de este trabajo es la correlacion entre
diferentes parametros quimicos (% de carbono, 8"°C)
cristalograficos (DRX) y espectroscopicos (Raman)
aplicadas al fenémeno de grafitizacion del material
carbonoso en las proximidades de una aureola de
metamorfismo de contacto, con la idea de evaluar
su utilidad como geotermometro en rocas silica-
tadas. En este trabajo se estudi6 el contacto meta-
morfico entre el Monzogranito de La Soledad y las
filitas de la Asociacidén Cerro Azul, en los Andes de
Venezuela.

Zona de estudio

La distribucion espacial de las diferentes unidades
en el Paleozoico Andino es el resultado de los even-
tos orogénicos y neo-tectonicos, encontrandose en
concomitancia facies sedimentarias, metamorficas y
formas tectonicas complejas. La sedimentacion paleo-
zoica en Venezuela tiene lugar entre dos periodos
de orogénesis, el primero, al final del Pre-Cambrico
(£ 600 m.a) y el ultimo al final del Pérmico y comien-
zos del Triasico (£250 m.a). Entre ambos episodios
se registra otro periodo orogénico (£ 475 m.a), en el
Flanco Sur Andino (Gonzalez de Juana et al., 1980).
La localidad de estudio, ubicada en el occidente de
Venezuela, especificamente en el Estado Barinas, se
ubica en una quebrada afluente al rio Santo Domingo,
localizada entre las poblaciones de La Soledad
- San Isidro, a lo largo de la carretera Barinitas —
Santo Domingo, en donde se observa el contacto
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intrusivo entre la cuarzo monzonita de La Soledad
y las filitas de la Asociacion Cerro Azul (Fig. 1).
La edad de las unidades expuestas en la zona se
extiende desde el Precambrico hasta el Cretaceo
(Schubert, 1969; Van der Leij ef al., 2016).

En el Flanco Sur de la Sierra de Santo Domingo
se encuentra la Asociacion Cerro Azul, la cual litolo-
gicamente consiste en filitas azul-verdoso, esquistos
sericiticos laminados grisaceos grafitosos e inter-
calaciones de cuarcitas impuras. Algunos cuerpos
igneos afloran en el seno de la asociacion, entre los

Reategui, K. Martinez, M.

cuales estan El Granito Cerro Azul y el granito de
la Soledad. Con este ultimo, desarrolla un metamor-
fismo de contacto de la andalucita, y presenta una
alteracion a rocas corneanas (Schubert, 1969).

Se ha considerado que la depositacion de los sedimen-
tos de la Asociacion Cerro Azul, ocurrié en un ambiente
cercano a la plataforma por debajo del tren de olas, y
sufrieron un metamorfismo regional correspondiente
a la facies de los esquistos verdes (Gonzalez de Juana
et al., 1980). No se han encontrado fosiles; sin embargo,
ha sido correlacionada con algunas de las formaciones

'rrujmﬁ?

Pueblo Llan h s d

Merida |

Fig. 1.—Ubicacion de la zona de estudio.
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- Cretacico Temprano /Cogollo
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Monzogranito de La Soledad
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del Paleozoico inferior. El ciclo Paleozoico Inferior se
cierra con un periodo de actividad tectdnica, asociado
a la parte superior de la orogénesis Caledoniana, mar-
cada 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 Mississipiense
(Gonzalez de Juana et al., 1980).

Algunos estudios ponen en evidencia en la Region
Central Andina (Kovisars, 1972; Garcia & Campos,
1972, entre otros) la presencia de un metamorfismo
regional progresivo, asociado a facies de tempera-
tura media a baja presion, correspondiente a los fina-
les del Paleozoico; este episodio afectd, en mayor
grado, las zonas este y noreste. Varios eventos gra-
niticos se presentan en la zona Andina, haciéndose
progresivamente mas jovenes 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 porcion nor-occidental de la cordillera.
Entre estos se encuentra la Cuarzo Monzonita de La
Soledad, que intrusiona las filitas de la Asociacion
Cerro Azul. También, esta en contacto de falla con
la Formacion Rio Negro del Cretaceo. Este pluton
es de color gris claro, con granos hasta de Smm
de diametro, y con granos porfidicos de feldespato
que pueden llegar a medir hasta 2 cm. de longi-
tud. Determinaciones radiométricas de edad por el
método potasio-argoén, dieron una edad aproximada
de 297 m.a. (Schubert, 1969; Gonzalez de Juana
et al., 1980) considera esta edad como indicativa
del final del metamorfismo regional de los sedimen-
tos de Cerro Azul, o como edad del levantamiento
de esta zona; valores radiométricos de U/Pb en el
cuerpo granitico indican una edad de cristalizacion
de 475 m.a. (Gonzalez de Juana et al., 1980). Una
datacion mas reciente (**Pb/**U en circones) pro-
porciona al monzogranito de La Soledad una edad
de 414,5 £ 3,9 m.a. (Van der Liej et al., 2016).

Muestras y métodos
Muestreo

La aureola de contacto se manifiesta a nivel de
afloramiento con una extension de aproximada-
mente 3 metros. En la zona de muestreo se observa
claramente el contacto igneo-metamorfico (Fig. 3a).

Las muestras fueron tomadas con un espaciamiento
promedio de 30 cm, ubicadas paralelas a la aureola
de contacto, recolectandose un total de siete mues-
tras. En la zona de contacto, la filita se presenta hor-
nfelizada, con abundantes vetillas de cuarzo de poco
espesor (1 mm — 2 mm), orientadas paralelas al con-
tacto pero de forma irregular asemejando fluidos de
este mineral, también se observa pirita masiva y en
forma de cristales; sin embargo, este mineral no fue
observado asociado al grafito, ni a nivel de muestra
de mano ni a nivel petrografico. 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 porfidoblastos de andalucita que oscilan
entre 0,25 y 1,5 cm, sin orientacion preferencial,
pero dentro de bandas de color gris oscuro (Fig. 2).

La cristalizacion de andalucita esta asociada, gene-
ralmente, a temperaturas mayores de 500 °C y pre-
siones 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 corneana,
propia de presiones menores a 3 kbar, la presion aso-
ciada a las intrusiones debid estar entre 2 — 3 kbar,
estimandose que la intrusion se emplazo a bajas pro-
fundidades. La conjuncion de esta condicion de baja
presion con temperaturas por encima de los 500°C y
fluidos con altas concentraciones de Al, Siy O, da ori-
gen a la aparicion de la andalucita, la cual es caracte-
ristica de zonas de metamorfismo de contacto.

A 1,5 m del contacto se observan bandas de color
gris oscuro, de aprox. 2 cm. de espesor, con cristales
de andalucita ordenados de aproximadamente 0,3 cm.
- 0,4 cm. de longitud; estas bandas se encuentran
intercaladas con vetas de cuarzo de 1 cm. de espe-
sor, y zonas de color gris oscuro de grano muy fino.
Al sobrepasar esta zona no se observan cristales de
andalucita en el afloramiento. 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-metalico, indicando una concen-
tracion notable de material grafitoso. La presencia
de vetas de cuarzo evidencia actividad de fluidos
hidrotermales; por otra parte, la zona de mayor con-
centracion de estas vetas concuerda con la aparicion
de los cristales de andalucita, lo que permite propo-
ner condiciones fisico-quimicas diferentes en esta
zona.
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Fig. 2.—Esquema de disposiciéon del contacto granito-filita, las vetas de cuarzo y andalucita, y los puntos de muestreo mas

cercanos al contacto.

Fig. 3.—(a) Contacto en el campo entre el monzogranito (Gr) y las filitas (Fi) de la Fm. Cerro Azul. (b) Micrografia de muestra de
filita a 0,6 m del contacto. c. Muestra anterior, con luz polarizada.
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Petrografia

En las muestras mas proximas al contacto se
observan granos recristalizados de cuarzo de 0,1-0,2
mm. Entre otros minerales recristalizados presentes
en esta zona, se observa clorita y moscovita.

En las 3 primeras secciones, pertenecientes a los
0,6 primeros metros del contacto, se observa el mate-
rial grafitoso en forma asociada, formando ciimulos
(Fig. 3b-c), y recristalizado en las zonas de fracturay
dentro de los minerales micaceos, caracteristico del
grafito asociado a zonas de altas temperaturas y bajas
presiones (Pattison, 2006). Se trata de una textura
corneana levemente filitica, ya que se observa una
muy leve foliacion ocasionada por micas tales como
moscovita, clorita y biotita. En la muestra tomada
a 0,8 m del contacto, los minerales se encuentran
alineados formando vetas; asi, el cuarzo forma finas
venas, al igual que ocasionales venas de grafito y
micas, con la aparicion de ocasionales cristales de
andalucita quiastolitica; en los puntos donde aparece
la andalucita, el grafito se halla en forma dispersa.
En algunas secciones se aprecia crenulacion y leves
sombras de presion asimétricas en los porfidos de
andalucita semirotados, lo que sugiere deformacion
sincinematica asociada a la intrusion ignea.

A los 1,4 m siguientes, se observa nuevamente
segregacion del grafito en el material micaceo pero
¢éste se dispone en forma aleatoria, lo que eviden-
cia una probable recristalizacion posterior por acti-
vidad hidrotermal local; en muestra de mano se
observan porfidoblastos de andalucita. En las dos
ultimas muestras, ubicadas a 4 y 7 m del contacto,
el material grafitoso se encuentra diseminado en la
matriz mineral, siguiendo la foliacion; la mica pre-
dominante es la moscovita. La paragénesis en la
zona de la aureola de contacto viene dada por (Qz +
Pl + Ms + Bt + And) propia de la facies de Hornfels
Hornbléndicos, que corresponde a un intervalo de
temperaturas entre 450 y 600°C y una presién no
mayor a 2 kbar (Tracy & Frost, 1991).

En la muestra mas alejada del contacto el conte-
nido de material grafitoso es alto y al estar disperso
en la matriz no permite la distincion de otros mine-
rales. Ya en la region no afectada por la aureola de
contacto (muestra de filita no grafitosa colectada
en la Quebrada San Isidro, a 2 km del contacto), la
petrografia de las filitas de Cerro Azul revelan un

metamorfismo regional que alcanzd condiciones
de T y P propias de la facies de esquistos verdes,
basado en la paragénesis (Bt + Ms + Cl + Qz).

Procedimiento analitico

Las muestras fueron pulverizadas en forma manual,
utilizando mortero de agata, a fin de minimizar posi-
bles alteraciones térmicas en el grafito; posterior-
mente fueron tamizadas y cuarteadas. El porcentaje
de carbono total e inorganico se realizd6 empleando
un Analizador columbimétrico de Carbono, UIC
Coulometrics. El carbono total es determinado por
un sistema de combustion acoplado a celdas elec-
troquimicas. La cantidad de carbono inorganico se
determina mediante la descomposicion de los carbo-
natos en CO, por la accion del acido perclorico 1M.
La cantidad de carbono grafitico (carbono organico),
es calculado por la diferencia entre el valor de C, y
Cinorganico- El error asociado a la determinacion del %C
se evalué mediante la desviacion estandar calculada
midiendo 5 veces este parametro en una misma mues-
tra. La veracidad de los datos fue ensayada con patro-
nes internacionales de carbon y carbonato de calcio.

El proceso de enriquecimiento en grafito consis-
tid en una combinacién de métodos fisicos y qui-
micos, que probd ser mas eficiente que los métodos
fisicos o quimicos por separado. La fraccion grafi-
tosa se concentré mediante flotacidén, sometiendo
50 g de la muestra a ultrasonido, en una mezcla
ciclohexano — agua en proporcion 1:3 por 20 min.,
posteriormente se realizo el proceso de extraccion
en un embudo de separacion. En estas condiciones,
el grafito se ubica preferencialmente en la interfase
agua - ciclohexano, separandose asi de la matriz
mineral. El extracto se traté con HF (conc.) en una
proporcion de 10 mL/g de muestra por 14 horas;
posteriormente el grafito resultante se lavo con
agua, se extrajo con un poco de ciclohexano y se
seco. Este procedimiento es en esencia, una modi-
ficacion de los métodos de Castro & Canto (1992)
y Bonijoly et al. (1982).

Analisis por DRX

Las fracciones enriquecidas en grafito, de cada
muestra, se sometieron al analisis de difraccion
de rayos — X empleando un equipo Siemens D8
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Advanced, utilizando como fuente la A de la sefal Ko
del Cu. Los espectros fueron recolectados en dos par-
tes: un espectro entre 24° — 28°, para evaluar los para-
metros obtenidos del pico d (002), y un espectro entre
2°—60° para evaluar posibles minerales atin presentes
en el extracto grafitoso, asi como otras lineas de gra-
fito. En cada ampliacion de la sefal del grafito, fue
medida la longitud de onda en Angstréms al centro del
pico, y el ancho de la sefial a la semialtura, en gradia-
nes. Los errores asociados a este analisis se determi-
naron mediante el célculo de propagacion de errores,
en cada una de las formulas aplicadas (ecuaciones 1, 2
y 3) (Wada et al., 1994; Cuesta et al., 1998):

Le= (Kk)/(B(Ooz) X coS @) (Ec. 1)

GD = [(d(m) -3,7)(10g Letoy / 1000)] % 100

(Ec. 2)

T(°C):3,2><GD+280 (Ec. 3)

Lc = Espesor del cristal (angstroms)

K = Constante; valor utilizado 0,9 (Griffin, 1967)

A\ = Longitud de onda (angstroms)

Biooa) = Ancho en gradianes a la mitad de la altura
del pico

GD = Grado de grafitizacion

dor) = Espaciamiento interplanar

Analisis por Espectroscopia Raman

Para este andlisis se empled un espectrografo
Dilor XY, con doble monocromador y un detector
SPECTRUM1 CCD, con enfriamiento de nitro-
geno; se emplea un microscopio OLYMPUS, el
laser empleado es de fuente de Argdn idnico (514,5
nm). El tamafio del confocal permite estudiar un
area de 1-3um 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 presionan-
dola con otra lamina de vidrio, para obtener un
mayor numero de cristales perpendiculares al haz.
Se estudiaron tres puntos en cada muestra, en la
region de 1200 — 1800 cm’™', para cada espectro se
tomaron 3 acumulaciones de 300 s cada una. El

Reategui, K. Martinez, M.

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 mues-
tra, para ello en cada muestra se midieron tres
puntos, promediando los valores obtenidos. De
esta manera se evaluan también las heterogeneida-
des de la muestra con respecto a la cristalinidad
del material grafitoso. La temperatura maxima de
metamorfismo se evalud con las ecuaciones 4 y 5,
propuestas por Beyssac ef al. (2002).

R2=D1/(G+ D1+ D2) (Ec. 4)

T(°C)=—445x R2+641 (Ec. 5)

R2 = Relacion de areas entre modos vibracionales
G = Modo devibracional580cm™
D1 = Modovibracional al1350cm™

D2 = Modovibracional al1620 cm’
Analisis isotopicos

La determinacion de la distribucion isotopica
de carbono-13 se efectu6 mediante espectrome-
tria de masas de relacion isotopica en flujo conti-
nuo (“CF-IRMS” por sus siglas en inglés). Cada
muestra fue llevada a combustion total en un ana-
lizador elemental marca Carlo Erba modelo 1108
y el CO, producido se transfirié en flujo continuo
a un espectrometro de masas de relaciones isotd-
picas marca Micromass modelo Isochrom. Se uti-
liz6 aproximadamente 0,1 miligramo de muestra
en cada combustion. Como estandares se emplea-
ron NBS-22 (aceite) y sacarosa [AEA-CH6.

Resultados
Anélisis de % C y 5"°C

Los valores de contenido de carbono total obteni-
dos en las muestras analizadas corresponden exclusi-
vamente a grafito, debido a la ausencia de carbonatos
en las muestras (Tabla 1). Estos valores oscilan entre
0,4y 2,3 % aproximadamente.
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La distribucion de grafito en funcion de la distan-
cia al contacto muestra una disminucion gradual en
las cercanias del mismo (primeros cuatro metros), lo
que permite establecer el valor original de carbono
en la roca alrededor del 2% (Fig. 4).

Los valores isotopicos de carbono-13 oscilan alre-
dedor de —28 %o. La figura 5 exhibe la distribucion
de 8"°C en funcién de la distancia al contacto; con
el incremento de la cercania al plutén granitico, el
grafito se vuelve isotopicamente mas pesado.

El grafito presente exactamente en el contacto con
el pluton presenta una distribucion isotopica leve-
mente mas liviana que la exhibida por la tendencia
general (Fig. 5). En general esta muestra presenta
anomalias no solo en 8"C sino también en el conte-
nido de carbono (Fig. 4) y en los parametros cristali-
nos y espectroscopicos a determinar posteriormente.

La correlacién entre 5"°C y el contenido de car-
bono en la roca (% C) es presentada en la figura 6.
Aunque la correlacion no es lineal, se aprecia con

Tabla 1.—Porcentaje de carbono total y composicion
isotopica de las muestras de la Asociacion Cerro Azul

CARBONO A PCypps
DISTANCIA (M) (+/- 0,10 %) (+/- 0,2 %)
0,0 0,56 27,5
0,40 0,39 -26,3
0,60 0,52 -27,1
0,80 1,00 -27,2
1,40 0,66 -27,5
4,00 2,26 27,7
7,00 1,83 -28,3
2,50 1
2'00 . e R §
< 1,50 1 Aureola externa
e Aureola interna .~
S
9
g 1007 ®
0,50 %ii ¢
0 T T T T T T T

0 1 2 3 4 5 6 7
Distancia del contacto (m)

Fig. 4.—Distribucion del %C en la aureola de contacto La
Soledad — Cerro Azul.

claridad un incremento en la relacion isotopica
PC/*C con la disminucion del contenido de car-
bono, lo que permite proponer que la fraccion libe-
rada por devolatilizacion (esencialmente CH, por
reaccion de grafito con el vapor de agua, Pattison,
2006) esta enriquecida en '°C; sin embargo, podria
estarse formando también CO, originado por la reac-
cion entre el grafito y otras fases minerales (Hoefs &
Frey, 1976; Morikiyo, 1986).

Analisis por DRX

En la Tabla 2 se muestran los pardmetros obtenidos
y calculados del analisis de difraccion de rayos X.
Los espectros tomados entre 24—28° son muy simi-
lares para todas las muestras, reflejando principal-
mente diferencias en el ancho de la banda (002), lo
cual se asocia al espesor del empaquetamiento (L,).

-26,0

-27,0 A

872C (%o)
o

—28,0

-29,0 T T T r T
0 1 2 3 4 5 6 7

Distancia del contacto (m)

Fig. 5.—Distribucién de 5'°C en la aureola de contacto La
Soledad — Cerro Azul.

-26,0
—27,0-

N

o % (4,00)
—28,0 Essean
-29,0 T T T T -

0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
% c

Fig. 6.—Correlacion entre el %C y los valores de 5'°C. La regién
sombreada en el grafico ilustra la region de incertidumbre
analitica de los parametros. Los numeros en paréntesis
corresponden a la distancia al contacto, en metros.
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Tabla 2. Parametros cristalograficos extraidos del analisis por DRX. A: desviacion, calculada por propagacion de errores.
d= Distancia interplanar; 3= Ancho a la semialtura del pico de DRX; Lc= Espesor del empaquetamiento de laminas de grafito;

GD= Grado de Grafitizacion; T= Temperatura.

distancia(m) d(A) Ad(A) B(9) Lc(A) AlLc(A) GD AGD T7(°C) AT(°C)
0,0 3,3664 0,0006 0,36 233 5 53 1 449 10
0,4 3,3621 0,0004 0,26 376 7 80 1 535 10
0,6 3,3650 0,0005 0,26 365 8 77 2 525 12
0,8 3,3642 0,0004 0,27 328 6 69 1 502 10
1,4 3,3628 0,0005 0,24 367 8 77 2 528 12
4,0 3,3631 0,0004 0,27 331 6 70 1 505 10
7,0 3,3658 0,0004 0,30 287 5 62 1 477 9
CU Asirnismo,. los valores del grado de grafitizacion
(GD) se asocian a un avanzado proceso de reordena-
375 miento del grafito, proporcionando un valor prome-
& { dio de 70 (53-80).
350 ., La muestra mas cercana al contacto no fue consi-
% 5 derada en la evaluacion de los parametros cristalo-
~ 305 } } graficos, a causa del reducido contenido en carbono
y la recristalizacion retrograda, lo que gener6 errores
300- importantes durante el aislamiento del material gra-
fitoso y posterior analisis por DRX.
275 . . T . T . T A partir de la ecuacion propuesta por Wada
(b) 0 ! 2 8 4 5 6 ’ et al. (1994) (ecuacion 3), para litologias peliticas

545

528 {
525- & °
505- E
485 {

465+

TDHX (OC)

445 T I T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

Distancia al contacto (m)

Fig. 7.—(a) Distribucion del parametro cristalino Lc del grafito,
calculado a partir de DRX, en funcion a la distancia del contacto
La Soledad — Cerro Azul. (b) Temperaturas calculadas segun
Wada et al. (1994). La franja gris corresponde a la zona
mineralizada con cuarzo y andalucita.

En general, segin clasificaciones anteriores
(French, 1964; Landis, 1971; Tagiri, 1981), los valores
de d(002) corresponden a un grafito bien ordenado y
varian muy poco a lo largo de la aureola. Por el contra-
rio, el parametro L, si presenta mayor variacion entre
las muestras de esta zona, incrementandose a medida
que la distancia al contacto disminuye (Fig. 7), siendo
en promedio mayores a 300 A.

asociadas a terrenos de metamorfismo regional, fue
calculada la temperatura maxima alcanzada para
cada muestra; los valores obtenidos y las varia-
ciones entre muestras a lo largo de la aureola se
presentan en la figura 7b. La temperatura maxima
calculada a través de esta ecuacién (muestra a 40
cm del contacto) es de 535 + 10 °C; en contraste,
la temperatura mas baja se alcanza para la mues-
tra mas alejada del contacto, 477°C. La tempera-
tura calculada por extrapolacion de la tendencia de
valores hasta el contacto arroja un valor de 528 +
16 °C (r’=0,7265).

Anélisis por Espectroscopia Raman

En la Tabla 3 se muestran los parametros obteni-
dos del analisis de espectroscopia Raman. Los valo-
res de R2, la forma de los espectros y la frecuencia
de aparicion de los picos caracteristicos coinciden
con lo establecido por diferentes autores (Wopenka
& Pasteris, 1993; Beyssac et al., 2002; Aoya et al.,
2010) como asociados a materiales grafitosos alta-
mente ordenados, de alto grado metamorfico.

En general, la forma de los espectros se mantiene
muy similar para todas las muestras de esta zona.
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Tabla 3. Valores promedios de los parametros calculados por Raman. A: desviacion, calculada por propagacion de errores.

Distancia (m) ID1/IG A(ID1/IG) R2 AR2 T(°C) AT(°C)
0,0 0,137 0,033 0,223 0,030 542 13
0,4 0,175 0,051 0,280 0,030 516 13
0,6 0,180 0,043 0,272 0,036 520 16
0,8 0,160 0,042 0,252 0,044 529 20
1,4 0,153 0,021 0,256 0,018 527 8
4,0 0,163 0,077 0,264 0,081 524 36
7,0 0,194 0,021 0,294 0,010 510 5

(@)
0,35

0,30 B i

0,20 1

560

5408 |
520, | | @

526/ | Wy

52033 I i P b DB

480 T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7

TRaman (OC)

or

Distancia al contacto (m)

Fig. 8.—(a) Distribucion del parametro R2 calculado por Raman
en funcion a la distancia del contacto La Soledad — Cerro Azul.
(b) En circulos negros, temperaturas calculadas segun Beyssac
et al. (2002); en circulos blancos, segun Aoya et al. (2010). La
franja gris corresponde a la zona mineralizada con cuarzo y
andalucita.

En la figura 8a se muestra la distribucion de la rela-
cion de areas R2, a medida que aumenta la distancia
al contacto; los valores de R2 disminuyen en las cer-
canias del contacto, lo que esta relacionado con una
proporcion 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 para-
metros en cada muestra esta asociado a las hete-
rogeneidades del material grafitoso presente en la
misma, o a la orientacion de los granos de grafito.
Para evaluar en mejor grado este parametro se debe
medir por lo menos 30 puntos en una misma mues-
tra (Aoya et al., 2010). Por otra parte, el empleo
de los concentrados de grafito en el analisis por
Raman pudo incidir negativamente en la expresion
del error.

Las temperaturas para cada muestra se determi-
naron empleando la ecuacion originada por Beyssac
et al. (2002) utilizando el valor de R2 (Fig. 8b). La
temperatura calculada con esta ecuacion en la mues-
tra ubicada en el contacto fue de 542°C = 15 °C
siendo la temperatura de la muestra mas alejada del
contacto es de 510°C. La extrapolacion de la linea de
tendencia (Fig. 7b) arroja un valor de 529 = 20 °C.
En las graficas obtenidas por los estudios de Raman
se observa, al igual que en los estudios de DRX,
zonas de alta dispersion en los parametros de R2 y
temperatura; coincidiendo, asimismo, con las zonas
en donde estan presentes los cristales de andalucita y
una alta concentracion de vetas de cuarzo.

Como se trata de metamorfismo de contacto, fue
ensayada la ecuacion 6, propuesta por Aoya et al.
(2010), quienes observaron una diferencia reprodu-
cible entre muestras provenientes de metamorfismo
regional y metamorfismo de contacto.

7("C)=221,0(R2) -637.1(R2)+672.3  (Ec. 6)

Haciendo uso de esta ecuacion, la temperatura
maxima alcanzada es de 541°C, mientras que la mues-
tra mas alejada arroja un valor de 504°C. La linea de
tendencia para los datos de temperatura calculados con
la ecuacion de Aoya et al. (2010) indica que para el
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Fig. 9.—Correlacién de las temperaturas calculadas por DRX (circulos negros) y Raman (circulos blancos) con los datos isotépicos.

Por razones de claridad, se han omitido las barras de error.

contacto, la temperatura maxima es de 526 + 20 °C. Las
diferencias entre los resultados de ambas ecuaciones son
poco significativas, tomando en cuenta que son mucho
menores que el error asociado a los valores calculados.

En la figura 9 se presenta la relacion entre los gra-
dientes de temperaturas metamorficas, determinadas
por técnicas de DRX y Raman para esta zona, y los
valores de 8"C. No se observa una clara correlacion
entre la temperatura determinada por DRX y Raman
con los valores isotopicos; la pendiente de las lineas de
regresion son positivas lo que indica que tiene lugar un
aumento en los valores de 8"°C al aumentar la tempe-
ratura metamorfica. Esto corrobora lo expuesto ante-
riormente y concuerda con estudios previos (Hoefs &
Frey, 1976; Morikiyo, 1986). Sin embargo, la ausencia
de una linealidad clara permite proponer que la varia-
cion isotopica experimentada por el grafito no esté solo
relacionada con la temperatura, sino a la actividad de
fluidos igneos, la presencia de ciertas fases minerales y
posibles recristalizaciones post-metamorficas.

Un indicio de la presencia de tales fenomenos
deriva del analisis estadistico de la correlacion entre
las temperaturas maximas calculadas por ambas
técnicas: el Coeficiente de correlacion de Pearson
calculado para las muestras arroja un valor bajo y
negativo (-0,46); sin embargo, al retirar del conjunto
de datos la muestra anomala del contacto, donde esta
evidenciado claramente tanto por is6topos como por
Raman que fue afectada por actividad de fluidos, el
mismo coeficiente alcanza un valor de +0,91.

Discusion
Distribucion isotdpica

La distribucion isotopica de carbono-13 en el gra-
fito estudiado corresponde a material carbonoso de
origen biogénico (Hoefs & Frey, 1976). El incre-
mento en este parametro en las cercanias del con-
tacto es ocasionado por el intercambio isotdpico
entre el grafito y las fases fluidas, concomitante con
la devolatilizacion que tiene lugar en las condiciones
imperantes durante la intrusion (Luque et al., 2012).

La muestra isotopicamente mas liviana que rompe
la tendencia anteriormente descrita y ubicada exac-
tamente en el contacto también muestra valores muy
bajos en el contenido de carbono (Fig. 4), asi como en
los parametros cristalinos y espectroscopicos (Figs. 3,
6 y Tabla 2); esta diferencia sugiere la existencia de
sobrecrecimiento y/o recristalizacion retrograda del
material grafitoso (Satish-Kumar & Wada, 2000).

Por otra parte, la relacion hallada en la figura 6,
que revela el incremento en la relacion isotopica
PC/™*C con la disminucion del contenido de car-
bono, es consona con la liberacion de volatiles isoto-
picamente livianos (esencialmente CH, por reaccion
de grafito con el vapor de agua del cuerpo granitico,
Pattison, 2006). No se descarta también la posible
formacion de CO, originado por la reaccion entre el
grafito y otras fases minerales (Hoefs & Frey, 1976;
Morikiyo, 1986).
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Cristalinidad del grafito

La informacion derivada de las determinaciones
por DRX permite proponer que el material carbo-
noso original presente en la roca antes de la intru-
sion, era un grafito ya bien ordenado; sin embargo,
el proceso termal propicid un mayor ordenamiento
en las capas de grafeno, aumentando el espesor de
empaquetamiento (L), y las dimensiones del cristal
de grafito en el plano basal (L,).

Aun cuando las ecuaciones de Wada et al. (1994)
han sido empleadas generalmente en casos donde
tiene lugar grafitizacion progresiva derivada de meta-
morfismo regional o de contacto, y no fueron pen-
sadas para grafito precipitado a partir de fluidos, en
el presente estudio se ha documentado su aplicacion
exitosa en una aureola de contacto parcialmente afec-
tada por actividad hidrotermal. Este resultado per-
mite proponer que la movilizacion de grafito a causa
de los fluidos hidrotermales tuvo solo una extension
limitada.

—~
Q
=

Temperatura en el contacto

La disminucion de temperaturas a través de la
aureola estudiada no es gradual, fenomeno que tam-
bién se observa en la distribucion de los parametros
cristalograficos. La zona de mayor dispersion en
la grafica presentada en la figura 8 y sefialada en
una franja gris alrededor de un metro del contacto,
coincide con la aparicion de mineralizaciones de
andalucita y vetillas de cuarzo. Este hecho permite
proponer cierto grado de actividad hidrotermal que
afectd localmente la distribucion de calor y por tanto,
la grafitizacion del material carbonoso; explicaria
igualmente la recristalizacion o sobrecrecimiento
retrogrado en el grafito ubicado exactamente en el
contacto igneo. Este fendmeno no obstante, no es
reflejado en los valores isotopicos (Fig. 5).

La figura 10 permite establecer de forma clara
que las muestras de roca en la zona del contacto
igneo estudiado se hallan en la llamada Zona de la

Grafito en el contacto
metapelitas de Cerro Azul —
Cuarzo—Monzonita de La Soledad

o
-
(@]
<
l_
z
o
&)
a
Zona de _
g la Clorita Zona de la Biotita
D)
&
o) 3,43 A 3,43-335A 3,35 A
g < (. ) > < (. ) (. J )
,‘E Carbono Zona Grafito
g Ao amorfo Transicional ordenado
| Lol ' Ll
10 20 50 100 200 500 1000
(b) L (A)

Zona de la Clorita.

Zona de la Biotita

b a de la Cordierita

I
0,40

0,30

I [
0,20
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Fig. 10.—(a) Correlacién entre el parametro cristalino Lc y las zonas mineralégicas en metamorfismo de contacto. Para el contacto
estudiado, las rocas metapeliticas de la Asociacién Cerro Azul alcanzaron la zona de la cordierita (modificado de Nakamura & Akai
2013).(b) Ubicacion de las muestras de la aureola estudiada en las zonas metamorficas acorde con el ancho de la sefial dy, del

grafito (Nakamura 1995).
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< " Curva de regresion para 29 muestras
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Fig. 11.—Relacion entre microtextura y tamafo del cristal (Lc) con la temperatura calculada segun Aoya et al. (2010) para la
aureola de contacto del Monzogranito de La Soledad (circulos negros). Se incluye con fines comparativos, la tendencia en 29
muestras de la aureola de contacto de Gyoja-yama (zona sombreada, Nakamura & Akai, 2013).

Cordierita (temperaturas superiores a 500°C y pre-
sion menor o igual a 3kbar).

Correlacion entre temperatura y distancia del
contacto

La tendencia o correlacion entre la temperatura
calculada por DRX y el L, es representada en el
diagrama propuesto por Nakamura & Akai (2013)
(Fig. 11), elaborada a partir de los valores obteni-
dos para la aureola de contacto de la Granodiorita
Gyoja-yama, de edad Cretacica, al noroeste de
Kyoto en Japon. La aureola de contacto estudiada
corresponde a la transicion desde la parte final de
la zona de la Biotita (ensamblaje de biotita + mus-
covita + plagioclasa + feldespato-K + cuarzo) a la
zona de la cordierita, gobernada por el ensamblaje
mineraldgico cordierita + biotita + muscovita (+ pla-
gioclasa + feldespato potasico + cuarzo). La aureola
del Monzogranito de La Soledad sigue una ruta de
enfriamiento diferente a la mostrada por la aureola
de la Granodiorita de Gyoja-yama; la pendiente de
variacion (0L./6T) calculada para La Soledad es
de 1,667 A/°C; mucho menor que la derivada de
la curva de tendencia calculada a partir de la gra-
fica de Nakamura & Akai (2013), 5,21 A/°C. Este

resultado permite proponer diferencias notables en
las condiciones fisicoquimicas asociadas al enfria-
miento de ambos plutones. La menor tasa de cambio
en la cristalinidad del grafito con la temperatura no
depende de manera significativa de la velocidad de
enfriamiento (Nakamura, 1995); de modo que otros
factores, como la presencia de fluidos hidrotermales,
pudieron afectar el proceso de grafitizacion.

Conclusiones

1. Laconcentracion de grafito en las metapelitas
de la Asociacion Cerro Azul en la aureola de
contacto con el Monzogranito de La Soledad
disminuye en forma paulatina desde aproxi-
madamente 2% al inicio en la roca a 7 metros
del intrusivo, hasta 0,39% en el contacto.

2. El grafito cercano al contacto se encuentra muy
bien estructurado, como queda determinado por
los valores de d(002) (add a parenthesis) 2 <
3,366 y de L, > 300.

3. Varios factores afectan la variacion en grafito
y el 8 °C en la aureola de contacto estudiada,
siendo determinantes, ademas de la tempe-
ratura producto de la intrusion, la presencia
y composicién de los fluidos presentes, las
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posibles reacciones de €stos con las diferen-
tes facies minerales y el sobrecrecimiento
por recristalizacion del grafito en procesos
posteriores.

4. Existe una excelente correlacion entre la tempe-
ratura maxima calculada por DRX (528 £+ 16°C)
y por Espectroscopia Raman (526 + 20 °C)
para la aureola de contacto. Esta concordancia
entre técnicas independientes permite proponer
que el crecimiento basal del cristal (L,), deter-
minado por Raman, tuvo lugar en forma con-
comitante con el incremento en el espesor del
cristal de grafito (L,), determinado por DRX.

5. Elintrusivo generé un desplazamiento de §"°C
hacia valores mas positivos en las cercanias
del contacto, a causa del gradiente de tempe-
ratura. La ausencia de linealidad clara o de
una correlacion definida entre este parame-
tro y DRX o Raman, no permite emplear los
valores de 8"°C como geotermdmetro en este
tipo de ambiente geoldgico. Sin embargo, es
de utilidad en la deteccion de otros fenome-
nos asociados al contacto, como la accion de
fluidos hidrotermales o sobrecrecimiento del
grafito post-intrusion.
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