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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se llevd a cabo un estudio sobre la
caracterizacion morfologica y quimica del residuo insoluble asociado al marmol
dolomitico de Guacuripia edo. Bolivar, mediante técnicas de Difraccion de

Rayos X (DRX) y Microscopia Electronica de Barrido (MEB).

Para ello fueron seleccionadas seis muestras de rocas con la ayuda de 4
criterios de seleccidn, a partir de dichas rocas se elaboraron secciones finas de
las mismas. El tratamiento quimico de las rocas consistio en el ataque acido
con HCI 12 M para la disolucion de los componentes carbonaticos y asi obtener
el residuo no carbonatico el cual es el objeto de este estudio. Cabe destacar
que este ataque se realiz6 de dos maneras diferentes, la primera fue una
digestidon por pasos y el segundo ataque fue una digestidon en un solo paso, con
la finalidad de evaluar la alteracién del residuo no carbonatico por ambas

digestiones.

Se tomaron fragmentos de las distintas rocas para realizarle un analisis
mineraldgico por (DRX), encontrandose en su mayoria minerales como calcita
y dolomita y en menor proporcién cuarzo, brucita, clinocloro, grafito, tremolita,

olivino, cordierita, todorokita, moscovita y montmorillonita.

El porcentaje de residuo no carbonético obtenido para las rocas estudiadas
varia desde 6% hasta un 64 %, y en cuanto a su analisis mineraldgico por DRX
se encontr6 en su mayoria minerales indices de metamorfismo como se
muestran a continuacioén: forsterita, didpsido, pirita, cordierita, vesuvianita,

clinocrisotilo, grafito, tremolita, moscovita, olivino, cuarzo y tridimita.

Los resultados obtenidos por Microscopia Electronica de Barrido indican que la
morfologia presente en los granos minerales estudiados del residuo, presentan
caras bien definidas indicando que estos se formaron insitu producto del
metamorfismo, ademas se realizaron analisis quimicos puntuales a dichos
granos para identificar a que fase mineral pertenecian apoyandonos en los

resultados obtenidos por DRX.
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INTRODUCCION

Los sedimentos y2 rocas mas abundantes después de los clasticos terrigenos y
rocas siliceas, so2n las denominadas rocas carbonéticas, estas se forman a
partir de procesos quimicos, bioquimicos y biologicos. Este tipo de rocas
poseen una amplia aplicacion en la industria siendo la construccion y la
fabricacion de cemento las areas de mayor importancia. lgualmente estas
rocas constituyen fuente de materia prima utilizada en la industria siderurgica,
unos de los pilares de la economia de nuestro pais, Venezuela. Otros usos que
se le pueden atribuir son: como fuente de CaO en la industria quimica,

produccion de fertilizantes y en la remediacion de suelos (Guerrero, 2001).

Por otro lado, estas rocas revisten importancia académica ya que su estudio
permite establecer los procesos y ambientes diagenéticos que podrian
afectarlos después de su sedimentacién, contienen la mayor parte del registro
fésil y por ultimo representan yacimientos minerales no metalicos que son de

utilidad para la industria.

Dentro de las rocas carbonaticas las calizas y dolomias son las mas
representativas por su abundancia, la calcita (CaCOj3), es el mineral mas
comun en las calizas, seguido de la dolomita (CaMg(CQOs3),;) componente
principal de las dolomias. En conjunto estos 2 minerales forman méas del 90%
de los minerales de carbonatos formadores de rocas durante el tiempo
geolégico (Méndez, 2009). En los carbonatos modernos los minerales de
carbonatos mas comunes son la calcita, la calcita magnesiana, el aragonito y la
dolomita. Los cationes mas representativos en estos minerales son el Cay el
Mg y estos a su vez pueden ser sustituidos por elementos como Fe, Sr, Mn,
Ba.

En tal sentido Blatt (1992), menciona que las rocas carbonaticas tienden a
estar compuestas completamente por calcita o totalmente por dolomita
denominandose estas calizas y dolomias respectivamente. Aparentemente,
cuales quiera que sean las condiciones de su formacién la tendencia es a

formar uno u otro mineral pero no una mezcla subsecuente de ambos.
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Las calizas y dolomias pueden presentar cantidades variables de cuarzo,
feldespatos y minerales de arcillas y en cantidades menores se pueden

encontrar minerales autigénicos como chert, yeso, anhidrita y pirita.

En los ambientes sedimentarios de carbonatos modernos el mineral dolomita
no es tan comdn como en el pasado ya que este mineral se forma basicamente
por procesos de dolomitizacion a partir de la calcita con alto contenido de
magnesio y el aragonito. Sin embargo, existen ambientes modernos en los
cuales se estan desarrollando los procesos de dolomitizacion, como zonas de
lagunas hipersalinas, sabkhas, zona de mezcla de aguas metedricas y marinas,
los cuales han permitido comprender los procesos de formacion de las

dolomias.

Los estudios realizados en rocas carbonaticas, han constituido un gran aporte
para tener un mejor conocimiento sobre las condiciones imperantes en el

ambiente de formacion de estas rocas.

La presente propuesta tiene que ver con el estudio de un cuerpo de marmol
dolomitico que aflora en la region de Upata, en el edo. Bolivar, este cuerpo de
roca de posible edad Pre-Cambrica ha sido denominada por Morrison (1960),
formacién Guacuripia y la incluye como una formacion constituyente de la

provincia de Imataca.

En la formacion Guacuripia se han realizado varios estudios con fines
prospectivos, iniciados a partir de los afios 60 por autores como (Morrison,
1960; Drovenick, 1967), los cuales se enfocaron en los suelos ricos en
manganeso que se encontraban de manera suprayacente al marmol y que
fueron explotadas en esa misma década. En afios recientes autores como
Fernandez, 2006; Saavedra, 2007; Godoy, 2008; Guzman, 2008; Hernandez,
2009; Rangel, 2009; han retomado estos estudios, enfocandose ahora en el
proceso de alteracion del marmol dolomitico, con miras de establecer entre
otras cosas la geoquimica del mismo y su relacibn con las menas de
manganeso explotadas en esta region. Para ello han estudiado la distribucion
de elementos mayoritarios, minoritarios y trazas tanto en el suelo como en la
roca, sin embargo, dicha relacion aun no ha sido establecida de manera

concreta.
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La meteorizacion de rocas carbonaticas involucra una serie de procesos entre
los cuales se encuentra la disolucibn como mecanismo predominante, sin
embargo, una fraccion minoritaria de estas rocas es resistente a dicho proceso
y aporta informacion valiosa en el estudio de la composicidon y utilidad de las
mismas. Esta fraccion se conoce como residuo insoluble y estd compuesta
principalmente por minerales de arcillas, cuarzo y feldespatos en rocas no
metamorfoseadas. En el marmol de Guacuripia se han reportados minerales

como: forsterita, diépsido, rutilo, actinolita, greenalita, goethita, y pirolusita.

Enmarcado dentro de esta linea de investigacion en el presente proyecto se
plantea la caracterizacion morfolégica y quimica del residuo insoluble asociado
al marmol dolomitico de dicha zona, entendiendo como residuo insoluble la
fraccion de minerales no carbonaticos presente en el marmol por tanto en este
trabajo estos términos se entienden como equivalentes. Esto a fin de obtener
nuevos datos que pueden ser utilizados para establecer la geoquimica del
marmol dolomitico de Guacuripia, la correlacion suelo-roca, y la homogeneidad

de este cuerpo de roca. Se plantean entonces los siguientes objetivos:

Objetivo General:

v Caracterizar quimica y morfolégicamente los constituyentes de la

fraccion insoluble del marmol dolomitico de Guacuripia.

Objetivos Especificos:

v' Obtener el residuo insoluble mediante digestion acida, a partir de
muestras de roca fresca y parcialmente meteorizadas.

v Establecer la morfologia de los granos constituyentes.

v' Determinar la concentracion de elementos mayoritarios mediante la
técnica de Microscopia Electronica de Barrido en los granos del residuo
insoluble.

v’ ldentificar la mineralogia presente mediante el uso de Difraccién de

rayos X y secciones finas.
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REVISION BIBLIOGRAFICA

Definicion de Carbonatos

Los carbonatos representan una clase de minerales, cuya caracteristica
fundamental es la presencia del ion COs* en donde tres &tomos de oxigeno,
dispuestos en los extremos de un tridngulo equilatero, estan ligados a un atomo

de carbono situado en el centro.

Aunque el enlace entre el carbono central y sus oxigenos coordinados en el
grupo (CO3) es fuerte, no lo es tanto como el enlace covalente en el dioxido de
carbono. En presencia del ion hidrégeno, el radical carbonato se vuelve
inestable y se descompone dando diéxido de carbono y agua segun la

siguiente reaccion:
2H" + CO; ——» H,0 + CO,
Esta inestabilidad es la causa de su conocida efervescencia con los acidos,

prueba tan empleada para reconocer los carbonatos (Klein y Hurlbut, 2002).

Clasificaciéon de los carbonatos

Los carbonatos se dividen en anhidros e hidratados, los anhidros pertenecen a
tres grupos isoestructurales, y los hidratados solo tienen importancia los

carbonatos basicos de cobre, en la tabla 1 se muestra dicha clasificacion:
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Tabla 1: Clasificacion de carbonatos (tomado de Klein y Hurlbult, 2002)

Carbonatos Grupo y Sistema Nombre del Formula
Cristalino mineral guimica
Calcita CaCOs3
Calcita Magnesita MgCO3
(Hexagonal; R3c) Siderita FeCOs3
Rodocrosita MnCO3
Smithsonita ZnCO3
Anhidros Aragonito CaCOs
Aragonito Witherita BaCO3
(Ortorrombico; Pmcn) Estroncianita SrCOs3
Cerusita PbCO;
Dolomita Dolomita CaMg(COs3);
(Hexagonal; R3c) Ankerita CaFe(CO3)2
Hidratados Malaquita Cu2CO3(0OH),
Azurita Cu3(CO3)2(0OH),

Distribucion geogréfica de carbonatos en el pre-cambrico

En la tabla 2 se presenta la distribucion geografica a nivel mundial de los

carbonatos en el pre-Cambrico:
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Tabla 2: Distribucion de carbonatos

Unidad Localizacion Edad (Ma) Referencia
estratigréafica
Norte América
Grupo Belcher Hudson Bay 1570 Ricketts and
Donaldson,
1976
Super grupo Westem Artic 1900
Campbell y
Golbum Cecile, 1976
Super Grupo Belt | Cordillera Central 1440 — 1550
Purcel Smith, 1968
Super grupo Cordillera del Norte | 1200 — 1700
Wemecke Delaney, 1981
Grupo Dismal | Westem Artic 1200 - 1700
Lakes
Donalson, 1973
Grupo Tindir .
Cordillera Norte 800 - 1200

Young, 1982

Norte América

Grupo
Bay

Formacién Victor
Bay

Formacion

Wabigoon

Eleonor

Este de Groenlandia

Nor este de Canada

Notario, Canada

Neoproterozoico

1200

3001- 2928

Bertrand, 1976

James et al.,
1998

Timothy et al.,
1998
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Europa Norte de Noruega Neoproterozoico | Siedlecka,
1976

Formacion

Batsfjord

Africa

Grupo Altar Mauritania 750 — 900 Bertrand, 1998

Dolomita Sur Africa 2505 Borming y

Transvaal Simonson,
1994

China

Formacion Norte de China Neoproterozoico | Song et.al.,
1991

Wimishan
Seong L,y

Formacion Golubic S.,
1999

Gaoyuzhuang

India

Sin Nombre Sur de la India Neoproterozoico | Sarkar, 1992

Australia

Grupo Rocky | Tasmania Neoproterozoico | Calver, 1990

Cape

P Cuenca Amadeus Neoproterozoico Sggthgate,

1991

Formacion Bitter
Springs

Grupo

Warrawoona

Oeste de Australia

3200

Hofmann et al.,
1999
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Rusia

Sin Nombre Plataforma de Mesoproterozoico | Akulshina et al.,
y Siberia ) 1973
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Ambientes de formacion para los carbonatos

El origen de los sedimentos y rocas carbonaticas estd relacionado con
procesos biolégicos, bioquimicos y quimicos. En los carbonatos marinos estos
tres procesos interactian constantemente, aun cuando en la etapa inicial de
formacion de los sedimentos, el origen bioldégico de los organismos es

predominante (Méndez, 2006).

La formacion de carbonatos terrestres depende mucho de los procesos
qguimicos que inducen la precipitacion de los minerales de carbonatos. En
ambientes lacustrinos la accion biolégica acta como modificador de los
parametros quimicos para que ocurra la precipitacion de carbonatos (Méndez,
2006).

A continuacién se presentan de manera resumida las condiciones necesarias

para la formacion y acumulaciéon de carbonatos:

e Aguas calidas en mares tropicales.
e Ausencia de turbidez generada por sedimentos terrigenos aportados por
los rios y deltas.
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e Saturacion o sobresaturacion de carbonato de calcio en las aguas.

e Los grandes depésitos de carbonatos se depositan en arrecifes y
plataformas marinas en aguas someras situadas en la plataforma
continental.

e En las cuencas oceanicas tropicales el carbonato de calcio se deriva de
organismos flotadores como los foraminiferos planctonicos y pteropodos.

e El pH y las presiones parciales de CO; son determinantes para la
formacién de los carbonatos, pH iguales o mayores a 8.4 y presiones

bajas de CO, favorecen la precipitacion.

La diagénesis de los carbonatos involucra todos los procesos de disolucion,
solucién, cementacion, litificacion y alteraciébn de los sedimentos durante el
intervalo entre la depositacion y el metamorfismo. Estos factores diagenéticos
permiten preservar la porosidad inicial o modificarla en su totalidad, creando
una porosidad secundaria completamente diferente a la original (Méndez,
2009).

La calcita, el principal mineral en cuanto a abundancia presente en rocas
carbonéticas, se forma por cambios fisicoquimicos o procesos vitales de los
organismos, el aragonito segregado en las conchas de los organismos es una
de las formas en la cual puede precipitar el carbonato de calcio, pero en

general no llega a perdurar ya que no es muy estable y se transforma a calcita.

La formacién de la dolomita es un tema muy discutido y no esta tan claro, sin
embargo observaciones geoldgicas indican que se forma a partir de calizas por
la accion de aguas con alto contenido de magnesio (Mason, 1960). Este

proceso ha sido denominado dolomitizacién.

La dolomitizacibn es la conversion de calcita (CaCOs) en dolomitas
CaMg(COs3),, debido al reemplazo de Ca por Mg en la red cristalina o por la
formacion directa del CaMg(COs), debido a soluciones ricas en Mg (que

circulan en los poros de la roca con disolucion de calcita) con respecto al Ca.
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La formacion de dolomita es favorecida por una relacién baja de Ca®‘/Mg*,
Ca?'/CO3%, Ca**/ HCO3, y por altas temperaturas. Cuando ciertas condiciones
termodinamicas y cinéticas son combinadas se puede favorecer la

dolomitizacion en determinados ambientes que son nombrados a continuacion:

e Ambientes de salinidad variable pero que respecto a los parametros
cinéticos y termodinamicos existe saturacidbn con respecto a la
dolomita (Zona de mezcla entre agua metedrica y agua de mar,
ambientes inframareales de salinidad normal a hipersalina, ambientes
supramareales hipersalinos).

e Ambientes alcalinos (procesos de reduccién o fermentacion por accion
bacterial, aguas subterraneas alcalinas).

e Ambientes con temperaturas mayores de 50 °C (ambientes del subsuelo
o con la presencia de aguas hidrotermales).

A continuacion se presentan las reacciones quimicas comunes para indicar la

formacién de dolomita:

1. Ca®* + Mg? + 2COs> —> CaMg(COs), (Precipitacion directa)
2. 2CaCO; + Mg®* ——»  CaMg(COs), + Ca®" | Dolomitizacion
3. CaCO; + Mg®* + COs ——» CaMg(COs),

La primera reaccion indica una dolomita primaria formada por precipitacion

directa, la segunda y tercera reaccién es la conversion de calcita a dolomita.

La formacion de la dolomita puede ocurrir durante la diagénesis temprana
llevandose a cabo tan pronto como el sedimento es depositado, esta
dolomitizacion se le conoce como singenética. Cuando la dolomitizacion se
efectda un largo tiempo después de la depositacion, usualmente posterior a la

cementacion se le denomina dolomitizacion de diagénesis tardia o epigenética.

Diversos autores han utilizado terminologias diferentes para clasificar el
proceso de dolomitizacién, por lo tanto su origen difiere dependiendo del autor,

Fairbridge (1967) clasifico la dolomitizacion como sindiagénesis (enterramiento
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temprano e inicial), anadiagénesis (estados de compactacién y maduracion

donde ocurre litificacidn), y epidiagénesis (fase emergente o post- orogénica).

Freeman (1972) considera dos tipos basicos de dolomitizacién, uno es la
singenética la cual resulta de soluciones generadas predominantemente en la
superficie y ocurre durante el estado depositacional, y el otro es la epigenética
donde las soluciones dolomitizantes operan por procesos que ocurren

principalmente debajo de la superficie.

Larsen y Chillingar (1979) citado por Méndez (2009), consideran tres tipos

esenciales de dolomitas, excluyendo la que se origina por metamorfismo:

1. Primaria: formada en la interfase agua-sedimento por precipitacién
directa de una solucion.

2. Diagenética: formada por reemplazo del carbonato de calcio en los
sedimentos post-depositacionales, pero antes de la litificacion.

3. Epigenética o catagenética: formada esencialmente por reemplazo de
carbonato de calcio en sedimentos litificados o rocas.

El principal problema en la clasificacion de las dolomitas en su aspecto
genético radica en el tipo de frontera 0 marcador que ha de separar los tipos de
dolomitas. En la dolomita primaria, podemos considerar exclusivamente las que
provienen de soluciones muy ricas en Mg** en relacién al Ca?*, y en el caso de
las dolomitas derivadas de procesos diagenéticos, la divisibn es complicada,
puesto que algunos autores pueden considerar una cementaciéon temprana o la
litificacion del sedimento como marcador. Sin embargo estos procesos son
graduales, por lo tanto la variacion entre una dolomita proveniente de una
diagénesis temprana y una proveniente de la diagénesis tardia puede ser dificil
de diferenciar (Méndez, 2009).

11
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Modelos de dolomitizacion

Se han desarrollado diversos modelos para explicar la formacion y origen de la
dolomita, los estudios de dolomitizacion se iniciaron hace 200 afios y tuvieron
un gran auge en década de los afios 60 y 70. Muchos de los modelos
propuestos inicialmente han sido revisados por autores como Graham (1979),
Land (1980), Zenger et al. (1980), Machel y Mountjoy (1986,1987), entre otros.

e Dolomitizacion singenética
La formacion de dolomita singenética ocurre en los ambientes
restringidos donde la evaporacion, acompafiada generalmente de la
formacién de evaporatos como el sulfato de calcio, eleva el contenido de
Mg** en las aguas propiciando la formacién de dolomita. La formacién
de yeso (CaS04.2H,0) o de la anhidrita (CaSQO,), incrementa la relacion
de Mg?*/Ca®", la cual es normalmente de 3/1 en el agua de mar, y puede
subir incluso a valores de 10/1, favoreciendo la formacion de dolomita.

e Dolomitizacién Diagenética
En este modelo se presentan varios procesos generalizados: uno de
ellos es el que ocurre en la zona de mezcla, donde se da una interaccion
entre un lente de agua fresca (bajo Mg?*), con masas de agua salada
intersticiales (principalmente fuente de Mg®"), la solucién que se produce
es sub-saturada con respecto a la calcita, pero todavia super-saturada
para la dolomita.
Otro modelo explica que las aguas metedricas penetran en el subsuelo y
se enriqguecen en Mg?* al moverse a través de la zona de sabkha, y
estas a su vez pueden dolomitizar los sedimentos y las rocas debido a
una multiple nucleacién en las zonas de mayor concentracion, y de

nucleacion aislada en areas de menor concentracion (Méndez,2009).

12
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Residuo insoluble

Aunque los minerales presentes en las calizas y dolomias son como ya se dijo
calcita y dolomita y rara vez siderita, generalmente los carbonatos pueden
presentar también arenas, limos y arcillas de origen terrigeno en
concentraciones variables y cuando el contenido es relativamente importante,
algunos autores los denominan carbonatos de mezcla (Méndez, 2009). Los
carbonatos desarrollados en las plataformas y rampas contienen cantidades
variables de constituyentes de origen terrigeno, principalmente en las facies
relacionadas con la linea de costa. La caracterizacion de estos minerales
puede aportar informacion util acerca de los procesos de formacion y de la

historia de las rocas que lo contienen.

Entre los que se puede denominar como residuos insolubles se encuentran las
arcillas terrigenas, granos de cuarzo cristalino, feldespatos, fragmentos de roca
(principalmente chert), glauconita, fosfatos y pirita. Se indican como residuos

insolubles puesto que no se disuelven con HCI.

En el marmol dolomitico de Guacuripia se ha encontrado que el residuo
insoluble presente en algunas muestras puede alcanzar hasta un 10%, la
mineralogia segun autores como Godoy, (2008), Gonzélez, (2009), Hernandez,
(2009), es la siguiente: forsterita, rutilo, actinolita, greenalita, goethita, pirolusita,

caolinita, y diopsido.

Este hecho ha llamado la atencion puesto que la caracterizacion de estos
minerales desde el punto de vista morfolégico (indicarian si han sufrido algin
tipo de transporte o se han formado in situ) y quimico podria aportar
informacion acerca de la historia del marmol de Guacuripia, vista en funcién de
los procesos que han operado en el mismo a través de la observacion de las
caracteristicas y cambios morfologicos y quimicos en este material (residuo

insoluble).

13
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Metamorfismo de Rocas Carbonéaticas

El metamorfismo puede definirse como el conjunto de cambios mineraldgicos y
estructurales en las rocas solidas por las condiciones quimicas vy fisicas a las
cuales han sido impuestas en profundidades, donde difieren de los procesos de
meteorizacion y diagénesis (Méndez, 2006). Dichos cambios son producidos
por la accion de tres factores principales: Temperatura, Presion y Fluidos
guimicamente activos. El incremento de la temperatura puede estar
relacionado con el aumento en la profundidad o a magmas contiguos, las
presiones pueden actuar de dos modos: presion hidrostatica, que ocasiona un
cambio en el volumen y presion de cizallamiento, que conduce a un cambio de

forma; y, por dltimo, la accion de fluidos promueve a la reaccion por solucion.

El metamorfismo de rocas carbonaticas completamente puras no lleva a la
formacion de rocas calcosilicatadas, sino a su recristalizacion y aumento en el
tamafio de grano, solo en casos extremos de metamorfismo a muy altas
temperaturas y bajas presiones, o0 viceversa, es posible su descarbonatacion,
formacién de 6xidos por ejemplo (CaO, MgO) o la transformacion de calcita en
aragonito. Sin embargo, dichas formaciones carbonaticas son poco comunes
en la naturaleza, por lo general suelen tratarse de estratos puntuales en un

contexto mineraldgico variado.

Los carbonatos sedimentarios son a menudo dolomiticos, y suelen contener
cantidades variables de minerales detriticos, arcillas, fosfatos, etc., los cuales al
ser sometidos junto con el resto de la roca a condiciones fisico-quimicas
diferentes a las de su formacién, reaccionan con el fin de alcanzar un nuevo

estado de equilibrio (Melgarejo, 1997).

El marmol es una roca metamorfica rica en calcita y dolomita, algunos de ellos
estdn compuestos en su totalidad por carbonatos, y en la mayoria de los casos
contienen minerales de silicatos y 6xidos derivados de las calizas y dolomias
originales. En el metamorfismo de bajo grado los minerales no carbonaticos
estdn dominados por especies hidricas como brucita, flogopita, clorita, y
tremolita; y en condiciones de metamorfismo de alto grado, los minerales son

anhidridos como di6psido, forsterita, wollastonita, entre otros. Otra

14
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caracteristica resaltante de los marmoles es que son granoblasticos, y reflejan
el aumento en el grado de metamorfismo a través del incremento del tamafio
de granos (Méndez, 2006).

En este orden de ideas el marmol de Guacuripia presenta algunos minerales
caracteristicos de metamorfismo de alto grado como la forsterita y el didpsido,
sin embargo también han sido reportadas arcillas y clorita minerales
caracteristicos de metamorfismo de bajo a medio. Los analisis petrogréaficos y
la microscopia de barrido, podrian ayudar a esclarecer la coexistencia de estos
minerales (Gonzalez, 2009).

En La tabla 3 se presenta las asociaciones minerales para marmoles
dolomiticos y rocas calco-silicatadas a medida que el grado de metamorfismo

se va incrementando:

Tabla 3: Asociaciones minerales para marmoles dolomiticos y rocas calco-
silicatadas. (Modificada por Méndez, 2006, de Blatt y Tracy, 1999)

Grado de metamorfismo Marmol Dolomitico Roca calco-silicatada
Calcita, ankerita, arcillas,
clorita, cuarzo, albita,

Muy bajo Calcita, dolomita, rutilofilmenita
cuarzo
Bajo Calcita, dolomita, Calcita, ankerita, clorita,
cuarzo, talco moscovita, albita, cuarzo,
rutilo/iimenita,+ biotita
Calcita, dolomita, Calcita, biotita,
cuarzo, tremolita, + plagioclasa, anfibol Ca,
Medio diépsido titanita, + cuarzo, *
epidota, + dolomita
Calcita, diopsido, Anfibol Ca,
forsterita, £ epidota/zeolita, didpsido,
Alto wollastonita plagioclasa Ca, titanita,
feld- K, + cuarzo, * calcita

15
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Calcita, diopsido, Granate Ca, plag Ca,
forsterita, tmonticelita, diopsido, titanita, +
Muy alto + wollastonita cuarzo, = feld- K, £
vesuvianita.

Las siguientes reacciones representan como los minerales de carbonatos
reaccionan con los minerales silicatados durante el proceso de metamorfismo,
el orden en que se presentan las mismas van desde un metamorfismo de grado

bajo hasta un metamorfismo de grado alto (Melgarejo, 1997).

3 CaMg (COg)z + 4 Si0O, + H,O —» Mg38i4010 (OH)2 + 3 CaCO; + 3 CO,

Dolomita Talco Calcita
5 Mg3$i4010 (OH)Z + 6CaCO; + 4Si0,——» 3C&2M95Si8022 (OH)2+6C02+ 2H,0
Talco Calcita Tremolita

2 Mg38i4010 (OH)2 + 3CaCOr> CazMgssigozz (OH)Z + CaMg (COg)z + CO, + H,O

Talco Tremolita Dolomita
5 CaMg (C03)2 +8Si0, + H,O ——» CazMg5Si8022 (OH)2 + 3 CaCO;+ 7 CO,

Dolomita Tremolita Calcita

2 CaMg (CO3)2 + Mg3Si4010 (OH)2 +4 S|02 —_ CazMgssiBOZZ (OH)2 + 4 CO,

Dolomita Talco Tremolita

CazMgssigozz (OH)2 + 3C3.C03 + 2 S|02 —» 5 CaMgSlzoe + 3 CO, + H,O

Tremolita Diopsido
Ca,MgsSigO,, (OH), + 3CaCO; ——» CaMg (CO3), + 4 CaMgSi,O + CO, + H,0O
Tremolita Calcita Dolomita Diépsido
CaMg (CO3), + 2 Si0, ——» CaMgSi,Os + 2 CO,
Dolomita Diopsido
Ca,MgsSisO»,(OH), + 11 CaMg(CO3), ——» 8 Mg,SiO, + 12 CaC0- + 9 CO, + H,0
Tremolita Dolomita Forsterita Calcita

3 CazMg5Si8022(OH)2 +5CaCO; — 11 CanSI206 + 2 Mg28i04+ 5C0O, +3H,0

Tremolita Calcita Diépsido Forsterita
CaMgSi206 + 3 CaMg(CO3)2 > 2 M928|O4 +4 CaC03 + 2 CO,
Diopsido Dolomita Forsterita Calcita

4 CagMg5Si8022(OH)2 +5 CaMg(CO3)2—> 13 CaMgSI206 +6 I\/IQZSIO4 +10 C02 +4 Hzo

Tremolita Dolomita Diépsido Forsterita
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Descripcion de la zona de estudio

La formacion Guacuripia se encuentra ubicada en el edo. Bolivar,
especificamente en la region de Upata, dicha regién se ubica a 355 metros
sobre el nivel del mar, su clima es tropical lluvioso de montafia con una
precipitacion anual de aproximadamente 900mm por afio, la temperatura
medias anuales es de 26 °C con temperaturas maximas entre 38 a 41 °C; es
totalmente accesible por tierra utilizando la carretera asfaltada que une la
ciudad de Puerto Ordaz con Ciudad Piar—Guri—Ciudad Bolivar-Upata. (Figura 1)

GUARICO

B\ N\ Gran Sabana

D \

/ L )
N | \ Santa Elena (_,v/

de Uairen /
- N— R i e/
Ij' A B 3\ 3\ A

‘—_I“% AMAZONAS

ESTADO BOLIVAR

Fig.1 Mapa de la zona de estudio

Geologiaregional:

Provincia de Imataca.

La provincia de Imataca, segun la define Menéndez (1968), citado por
Gonzales et al. (1980), esta situada en el extremo norte de la Guayana

Venezolana y ocupa una faja angosta entre el rio Caura al oeste y el territorio
Delta Amacuro al este.
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Esta provincia esta representada por un conjunto de metasedimentos y gneis
graniticos plegados en forma compleja, asi como intrusiones graniticas
posteriores. Las edades mas antiguas de las rocas pertenecientes a esta

provincia estan entre 3500 a 3600 m.a (Gonzales et al., 1980).

La idea mas difundida considera a las rocas de la Provincia de Imataca como
un conjunto original de rocas silicicas de composicion calco-alcalina, con
algunos episodios maficos y asociaciones menores de rocas sedimentarias
entre las que se encuentran itabiritas o las formaciones de hierro (Gonzales et
al., 1980).

Las rocas que componen el Complejo de Imataca afloran en la parte norte del
edo. Bolivar, al este del rio Caura y paralelamente al rio Orinoco hasta penetrar
en el territorio Delta Amacuro, el area antes mencionada forma un cinturén en
sentido NE-SO de unos 510 Km de longitud.

La litologia caracteristicas de este complejo son gneises félsicos y maficos
intercalados con capas de cuarcitas ferruginosas, granulitas y cuerpos
delgados interestratificados de rocas graniticas, en todo el complejo las rocas
leucraticas predominan y constituyen aproximadamente el 80 % de la unidad,
los gneises méficos constituyen el 10 % de la secuencia y el resto lo componen

los gneises graniticos y anfibolitas (Gonzales et al., 1980).

Geologia Local:
Formacion Guacuripia.

Esta unidad fue descrita originalmente por Morrison (1953) con el nombre de
"Méarmol Dolomitico” y considerada como miembro del "Grupo Imataca”. Mas
tarde, el mismo autor (1956), utiliza el nombre de Formacién Guacuripia para
designar la unidad de marmol dolomitico expuesta en las colinas con rumbo
este-oeste, que incluyen los cerros Pando, Lindero, Jiménez, Hacha y

Guacuripia, estado Bolivar.

La formaciéon consiste de marmol dolomitico de color, textura y composicion

muy uniformes en toda su zona conocida de afloramientos, caracteristica que
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indica la pureza de la roca. Segun Martin Bellizzia (1953), la roca, totalmente
recristalizada, es de color gris azulado claro a medio y brillo perlino; al
microscopio exhibe textura granoblastica gruesa, bien definida, con cristales de
calcita en agregados gruesos (10%) y dolomita como mineral dominante (85%),
en cristales anhedrales y subhedrales con lamelas de maclacion bien
desarrolladas; como minerales accesorios se presentan forsterita, flogopita,
actinolita, tremolita y muscovita (3%); la forsterita y tremolita-actinolita, no
obstante su caracter accesorio, en algunas secciones sobrepasan el 10%. La

meteorizacion produce 6xidos de hierro y manganeso.

La unidad infrayace discordantemente a esquistos hornbléndicos,
observandose el contacto en varios pozos de prospeccion en el cerro Hacha,
sin angularidad ni gradacion entre dolomita y esquistos, lo cual sugiere una
posible discordancia paralela. No se ha observado el contacto inferior, pero las
relaciones estructurales y estratigraficas en las inmediaciones de los cerros
Hacha y Guacuripia, indican un buzamiento abrupto de la foliacion del gneis
infrayacente, en contraste con la foliacién horizontal del marmol, por lo cual se

presume un contacto discordante entre ambos (Drovenick et al. 1967).

Ocupa una extension geografica a lo largo de la cadena de colinas este-oeste
que incluye los cerros Pando, Lindero, Jiménez, Hacha y Guacuripia, desde el
rio Curipiaima cerca del poblado de El Palmar, en direccion oeste hasta unos 3

kilometros del cerro Peluca, situado unos 20 kildmetros al este de Upata.

Los afloramientos y yacimientos manganesiferos estudiados en Cerro
Guacuripia se distribuyen en una angosta zona de 500 metros de anchura y 20

km de longitud.

Segun Morrison (1953), la seccidn mejor expuesta aflora en el extremo este del
cerro Hacha en un farallon de 60 metros; sin embargo, en el rio Guanaraparo

se han medido unos 85 metros de espesor.
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ANTECEDENTES

En la bibliografia consultada, se han encontrado numerosos articulos que
tratan sobre el estudio de rocas carbonaticas, y todos los procesos que estas

pueden sufrir.

En la zona de estudio comenzaron a realizarse trabajos a partir de los afios 50
con fines prospectivos iniciados por Morrinson, (1953); quien realizé un
informe sobre la zona manganesifera de Guacuripia en el estado Bolivar,
indicando que los depdésitos de dolomita estan asociados al Complejo de
Imataca y afloran extensamente desde el rio Curipiaima hasta las
inmediaciones del cerro Peluca, region de Guacuripia. Al realizar analisis
petrograficos a las muestras de rocas obtuvo una notable uniformidad en
cuanto al color (tonalidad gris azulado), y la textura (cristalinidad de grano

medio a fino).

Respecto a los andlisis quimicos, estos arrojaron un alto contenido de 6xidos
de calcio (29,32 %), magnesio (19,80 %), y bajo contenido de hierro (2,9 %), y
manganeso (1,34 %). Adicionalmente elabor6 un mapa donde describio las
diferentes asociaciones litolégicas presentes en la regién, una de esas
asociaciones corresponde al marmol dolomitico, planteando que el posible
origen del marmol pertenecia a una secuencia sedimentaria que

posteriormente fue sujeta a un moderado metamorfismo termal.

Drovenick et al (1967) En su estudio sobre las menas manganesiferas de la
region de Upata, tuvo como finalidad estimar el valor comercial, y la relacion
gue puedan tener estas menas con las rocas presentes en dicha area, asi

como también describirla estructuralmente.

Dicha relacion no pudo establecerse de manera concreta, pero lograron
clasificar la zona de estudio en dos tipo de protomenas: rocas manganeso-

silicatadas y la otra como rocas cuarcitas ferruginosas y marmol dolomitico.
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Ahora bien, los siguientes autores a citar se han enfocado en el estudio de

rocas carbonaticas

Polikreti y Maniatis (2004) Estudiaron los cambios en la distribucién de Mn*? y
Fe™ en superficies erosionadas de un marmol por las técnicas de Resonancia
Paramagnética Nuclear y Microscopia Electronica de Barrido (MEB),

obteniendo que el Mn*?y Fe*® sustituyen al Ca*? en el CaCOs.

El Mn*? no posee una tendencia clara, mientras que el Fe*® disminuye y esto
puede ser explicado por disolucién y re-cristalizacion de la calcita, y la
reduccién de Fe* a Fe'® mediante la actividad microbiana. La técnica
Microscopia Electronica de Barrido, estima la alteracién y los cambios en la
distribuciéon de los iones Mn™ y Fe*® en la superficie del marmol. Este
antecedente es importante ya que para el momento los estudios realizados
indican la presencia la Fe y Mn asociado a la fase carbonética en el marmol de
Guacuripia (Fernandez, (2006), Saavedra, (2007), Godoy, (2008), por lo tanto
la aplicacion de esta técnica permitiria establecer si estos elementos estan

asociados a la dolomita o a otro carbonato presente en la roca.

F.K Nyame (2008) Estudi6 mediante petrografia y geoquimica, los depdsitos
de carbonatos manganesiferos intraclasticos de la region de Nsuta en Ghana,
utilizando muestras que fueron recolectadas en afloramientos y nudcleos de
perforacion, analizandolas mediante técnicas de Difraccion de Rayos X (DRX) y
MEB. Para el analisis de elementos trazas utilizaron Fluorescencia de Rayos X
y para los elementos de tierras raras utilizaron un equipo de plasma acoplado a
un espectrometro de masa, obteniendo que los clastos son de origen
intraformacionales, ahora bien la textura, mineralogia, y composicién de los
carbonatos intraclasticos sugieren que las rocas son petrograficamente
intermedias entre rocas carbonaticas y siliciclasticas. Estos resultados
permitieron concluir que la composicion de los carbonatos intraclasticos, es
producto de sedimentos retrabajados, los datos obtenidos son insuficientes

para apoyar que las condiciones del ambiente de depositacién son reductoras
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debido a la presencia de pirita. Para los elementos trazas obtuvieron un ligero
enriquecimiento en V, Cr, Co, Ni, Cu y Ba en los carbonatos intraclasticos y
filitas magnésicas que en las rocas carbonaticas, mientras que los elementos
de tierras raras son muchos mas abundantes en carbonatos intraclasticos. Este
trabajo apoya la idea de que un andlisis petrografico mas exhaustivo del
marmol de Guacuripia podria permitir hacer inferencias acerca del origen del

mismo, su clasificacion textural y constituyentes.

Bourdon, B et al (2009) Estudiaron la tasa de meteorizacion en un ambiente
de carbonatos, con el fin de investigar los procesos de meteorizacion en el
suelo, zona saturada y zona no saturada del acuifero, apoyados en el analisis

de la serie de U, is6topos de Sr, elementos mayoritarios y trazas.

La serie de U es muy Util para calcular la tasa de erosion, debido a la movilidad
relativa de los isétopos de U y Th que pueden medirse con precision, ellos
calcularon la tasa de meteorizacion en la superficie y en la profundidad, y
observaron que la tasa de meteorizacion en superficie es de 10 a 100 veces

mas rapido que en la profundidad.

Shangin Ni et al (2009) Estudiaron el enriquecimiento y la adsorcion de
metales pesados en 6xidos de Fe durante los procesos de meteorizacién de
carbonatos, observando que la absorcion de Cr, Zn, Cd y Pb en Fe;O3 es
mayor que en FeO en el suelo, sin embargo el FeO por ser componente
principal de minerales de arcillas, es un mejor adsorbente de Cr, Zn, Cd y Pb,

que el Fe;O3 en la rocas carbonaticas.

Se han encontrado pocos estudios que traten sobre el analisis de los
residuos insolubles en rocas carbonaticas, a continuacion se citan algunos
trabajos que se encuentran de una manera u otra relacionados con los residuos

insolubles.
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Godoy (2008) Realizdé un estudio sobre la distribucion vertical de un conjunto
de elementos quimicos y la mineralogia en un horizonte lateritico desarrollado
sobre el marmol de Guacuripia, utilizando 31 muestras de suelo y 5 muestras
de roca, obtuvo que la composicion quimica del suelo estd dominada por
elementos como Fe, Mn, Al y Si y una baja proporcién de Ti y Co. Las fases

minerales presentes son la caolinita, cuarzo, goethita y pirolusita.

Gonzalez (2008) Estudio la fraccion de arcilla y minerales pesados, asociados
al residuo insoluble del méarmol de Guacuripia y suelos suprayacentes,
utilizando técnicas de DRX y Microscopia Electrénica de Barrido. Obtuvo en el
residuo insoluble de la roca minerales pesados como: forsterita, rutilo,
actinolita y greenalita, y en el suelo minerales como goethita, pirolusita, pirita,
cuarzo, barita, clorita y groutita.

En cuanto al residuo insoluble de la fracciébn tamafio arcilla del suelo se
encontraron minerales como halita y yeso y para la roca minerales como,

montmorillonita, tephorita y manganolagbeirita.

La morfologia de los granos presente en la roca, posee caras bien definidas,
mientras que los encontrados en el suelo son angulares, pocos redondeados y

granos esféricos, pero en general corresponden a masas amorfas porosas.

Rangel (2009) En su estudio sobre la caracterizacion geoquimica de una
seccion de rocas carbonaticas de Guacuripia, utilizé cinco muestras para
realizarle analisis petrografico, mineralégico y quimico de los elementos Ca,
Mg, Mn, Al, Fe, Si, Ni, Ti, Cu, Zn, Co, Rb, Sr, Pb y Ba, obteniendo que para tres
muestras hubo un incremento de Ca, Mg, Mn y Fe, explicando este incremento
mediante procesos de dolomitizacion y de-dolomitizacion, para otra muestra
obtuvo que la composicion mineraldgica es granitica con alto contenido de Siy
Al, y estd asociada a una intrusion tipo dique pegmatitico, y para la dltima
muestra la mineralogia es del tipo silicatado, para las 2 uUltimas muestras su
presencia dentro del afloramiento obedece a la interaccion de fluidos con la

roca que se consolidaron rellenando cavidades y fracturas.
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Stastnay Prikryl (2009) En su estudio sobre marmoles decorativos de 2 zonas
del macizo de Bohemian, Republica Checa, analizaron el residuo insoluble
mediante técnicas de DRX y Microscopia de Catodoluminisencia acoplado a
Microscopia Optica LEICA DMLP. Observaron que la mineralogia del residuo
insoluble es muy variable encontrando minerales como: clinocloro, serpentina,
tremolita, didpsido, pirita y magnetita para la zona Raspenava , y para la zona
de Jested minerales como: clinocloro, moscovita, cuarzo, pirita, rutilo y

hematita.

Logrando obtener informacion importante en cuanto a la mineralogia del
residuo aislado, En el presente trabajo se plantea la DRX como una de las
técnicas a utilizar y que a su vez esta sea un complemento de la MEB y
petrografia a fin de caracterizar el residuo no carbonéatico del marmol de

Guacuripia.
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

En esta seccion se presenta la metodologia experimental que se va emplear

para poder cumplir con los objetivos planteados en el presente trabajo.

Etapa de Campo

La recoleccion de muestras se realizé en afios anteriores, con la ayuda del
Prof. Santiago Marrero del Instituto de Ciencias de la Tierra, Facultad de
Ciencias, UCV.

Etapa de laboratorio

Para poder llevar a cabo esta etapa, se establecieron cuatro criterios para la
seleccién de los especimenes que se van analizar, a continuacion se presentan

dichos criterios:

e Grado de alteracion de la roca: la informacion que nos suministra una
roca fresca puede relacionarse con la composicion quimica y
mineralégica al inicio del metamorfismo o después del metamorfismo, y
una muestra de roca meteorizada nos da informacién sobre los procesos
de meteorizacién que han ocurrido en la roca.

e Ubicacién donde fue tomada la muestra: permite establecer variacion
espacial dentro del cuerpo de roca y ayuda a evaluar o establecer la
homogeneidad de la misma.

e Porcentaje de residuo Insoluble: permite evaluar el grado de
heterogeneidad a lo largo del afloramiento.

¢ Diferencias texturales: Se encuentra relacionado con la ubicacion donde
fue tomada la muestra en el afloramiento, y permite establecer las

diferencias en el material de partida o en el proceso de metamorfismo.
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Tratamiento Fisico

Las muestras de rocas seleccionadas se redujeron en fragmentos pequefios de
1a2cm?® con el uso de piquetas o martillos, no fueron pulverizadas a fin de no
alterar la morfologia de los minerales, posteriormente se pesaron
aproximadamente 20 gramos de dichas rocas para luego ser tratadas con

acido.

Tratamiento Quimico

Se tomaron 20 gramos de los fragmentos de roca y se sometieron a una
digestién con 40 ml de HCI 12 M, la cantidad de &cido a utilizar para lograr la
disolucion total de la fase carbonética se determino por calculos

estequiométricos, asumiendo que todo el material era dolomita.

Es importante mencionar que para la obtencion del residuo insoluble en HCI, el
cual es objetivo de este estudio, se realizd el ataque con este acido de 2
maneras diferentes, esto con la finalidad de observar posibles cambios en las

fases minerales o variacion del porcentaje del residuo.

La primera manera fue realizando una digestion fraccionada en donde se
pesaron 20 g de roca y se colocaron en una fiola, posterior a esto se agregé
una alicuota de 10 ml del acido, una vez hubo cesado la efervescencia, se filtro
el residuo haciendo uso de un embudo buchner y papel de filtro Advantec N°
5B, el residuo fue trasvasado nuevamente a la fiola y se procedié a agregar
nuevamente 10 ml del mismo acido a la fiola para continuar atacando la roca y
al terminar la efervescencia se vuelve a filtrar el residuo y este procedimiento
se realiza hasta completar los 40 ml del acido. Este ataque que se realiza por
etapas es para minimizar el tiempo en que el residuo este en contacto con el
acido. El tiempo de ataque para la disolucién de la fase carbonatica fue de 8

horas.
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El otro ataque a la roca fue realizado con el mismo &cido y con la misma
cantidad de muestra, pero en un solo paso. Se agrego una alicuota de 40 mly
se dejo reaccionar con el peso total de la muestra hasta culminada la

efervescencia, el tiempo para lograr la disolucién carbonética en este ataque

fue de 5 horas aproximadamente.

Fig. 2 Filtrado del residuo Fig. 3 Residuos de las rocas M-1,4y 6

Después de obtener el residuo insoluble el cual es objeto de estudio del
presente trabajo, se emplearon las siguientes técnicas instrumentales, para

caracterizar al residuo.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM):

En un microscopio electrénico de barrido se realizard un rastreo programado a
la superficie del solido con un haz de electrones de energia elevada. Como
consecuencia de ello se producen en la superficie diversos tipos de sefiales.
Estas sefales incluyen electrones retrodispersados, secundarios y Auger;
fotones debidos a la fluorescencia de rayos X y otros fotones de diversas
energias. Esta técnica suministra informacién morfolégica y topografica sobre

la superficie de los sélidos (Skoog et al., 2001).
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Ventajas de MEB:

Es una técnica no destructiva.

Permite determinar las caracteristicas morfologicas y texturales de la

muestra.
Permite determinar la composicién quimica de la muestra.

A partir de los mapeos elementales permite asociar elementos a fases

minerales presente en la muestra.

Permite localizar elementos dentro de la muestra en una region

especifica.

Los espectrometros de rayos x que posee el EPMA nos permite,
identificar y cuantificar con buena resolucion los elementos desde el

boro hasta el uranio.

El tiempo para el andlisis es razonablemente corto (entre 1 a 5 min) para

analisis puntual.

La figura 4 muestra el microscopio que sera utilizado para realizar dicho

analisis:

Fig. 4 Microscopio electronico de barrido, marca JEOL, modelo JSM-5910LV.
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Difraccion de Rayos X (DRX):

La interaccion entre el vector electromagnético de la radiacion X y los
electrones de la materia que atraviesa da lugar a una dispersién. Cuando los
rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal, tienen lugar
interferencias (tanto destructivas como constructivas) entre los rayos
dispersados, ya que las distancias entre los centros de dispersién son del
mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacién, el resultado

es la difraccion (Skoog et al., 2001).

Esta técnica permite determinar la composicion mineraldgica de la muestra, asi
como también deducir la ordenacién y espaciamiento de los atomos en los

materiales cristalinos.

El método de difraccion de rayos X de polvo cristalino, es el Unico método
analitico capaz de proveer informacion cualitativa y cuantitativa sobre los
compuestos presentes en una muestra solida. Este método se basa en el
hecho de que cada sustancia cristalina presenta un espectro de difraccidon
anico. Asi, si se encuentra una igualdad entre los diagramas de las muestras y

del patrén, se da por sentada su identidad quimica.

El difractémetro Bruker AXS, esta equipado con un tubo de cobre (A=1,54 A) y

un monocromador secundario de grafito.

La figura 5 presenta el equipo que sera utilizado para dicho analisis:

Fig. 5 Difractdmetro de rayos X, marca Siemens, modelo AXs Broker D8
advance.
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Analisis petrogréaficos: Se realizaran a través de un microscopio de luz
polarizada, el cual permite determinar las propiedades O&pticas y relaciones
texturales de los cristales a través del uso de secciones, la figura 6 muestra

un microscopio petrografico para analizar las secciones finas:

Fig.6 Microscopio Optico de luz polarizada.
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En la figura 7 se presenta de manera resumida un diagrama de la metodologia
experimental:

Rocas

Criterios de seleccién
Grado de Diferencias Ubicacién de Porcentaje de
alteracion texturales la muestra residuo insoluble
Fragmentos }

Uso de un martillo [ de rocas

[ Rocas |

Ataque con HCI 12M l Lavado y filtrado

[ Secciones 1 Residuo
finas insoluble
Petrografia l
Caracteristicas l l
Texturales y
Mineralogia [ DRX ] [ SEM ]
Composicion Morfologia de granos y
mineralogica distribucion elemental

Fig.7 Esquema experimental
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RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se presentan los resultados obtenidos en la etapa experimental
del presente trabajo de investigacion, basados en el analisis fisico, quimico y
mineraldgico del residuo insoluble de 6 muestras de rocas, asi como también
en secciones finas de dichas rocas.

Descripcion de muestras de mano y Difraccion de rayos X.

Cerro Hacha M-1: El color fresco de la roca es gris plomo y el color
meteorizado rojizo, se observa un mineral de color verde, el brillo presente en
la muestra es sedoso en la zona gris de la roca, se observa un bandeamiento
en la roca el cual presenta plegamiento, su reaccion con HCIl al 10% es
positiva.

P

-
) HSSVID = HAS i3

Fig.8 Imagen de la roca M-1.

Segun el difractograma obtenido para esta roca se identificaron los siguientes

minerales: Dolomita, cuarzo, brucita y clinocloro.
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[1] polomite - CaMg(C03)2 - Y: 72.73 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 36-0426 (*)
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Fig. 9 Difractograma de la roca M-1 sin ataque &cido.

Cerro Hacha M-2: Esta roca se dividio en dos muestras debido a sus
diferencias, ya que una zona de la roca se observa una costra y en otra no,
esto con la finalidad de facilitar la elucidacion de los espectros de rayos x. (ver
apéndice 1.1)

M-2: El color fresco de la roca es gris plomo y el color meteorizado rojizo, se
observa unos puntos en la roca representado por un mineral de color verde
oscuro, la roca presenta cierto grado de foliacion ademas de un brillo sedoso,

su reaccion con HCI al 10% es positiva.

M-2.2: El color fresco de la roca es gris plomo y el color meteorizado rojizo, la
roca es masiva, no posee brillo sedoso en las zonas grises, parte de la roca se
encuentra cubierta por una costra de color gris claro con algunos minerales

claros, se observan 2 zonas de la roca muy meteorizadas por su color rojizo en

33



mediante técnicas de Difraccidn de rayos X v Microscopia Electrdnica de Barrido

\ﬁ Caracterizacidn Morfoldgica v Quimica del residuo insoluble asociado al Marmol Dolomitico de Guaauripia, edo. Bolivar,@

dicha zona pero con algun mineral de color amarillo, positivo HCI al 10%. Esta
roca se dividio en 2 muestras M-2 con costra y M-2.2 sin costra.

Fig. 10 Imagen de la roca M-2.

Para la roca M-2 se identificaron los siguientes minerales: Dolomita, calcita,

clinocloro, grafito y tremolita (ver apéndice 1.1y 1.2)
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[11 Dolomite - CaMg(C03)2 - Y: 70.45 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 36-0426 (*)
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mGraphite - C-Y:1591 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 08-0415 (D)

Fig. 11 Difractograma de la roca M-2 sin ataque acido.
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Cerro Hacha M-3: Esta roca fue dividida en 4 muestras, ya que posee
diferencias en cuanto a tonalidades de color, y a su vez para que facilite la

elucidacion de los espectros de rayos X.

El color fresco de la roca es gris plomo y el color meteorizado es rojizo pero en
zonas muy localizadas, también se observan algunas vetas de un mineral de
color crema el cual reacciona con HCI al 10% pero observando poca
efervescencia, no se observa ningun tipo de foliaciébn en la roca, pero esta
posee una cara de color marrén a negro en donde se observa presencia de
raices (posible formacion de suelo), en esta zona fue negativa la reaccion con
HCI.

Fig. 12 Imagen de la roca M-3.

En la roca identificada como M-3 se logré identificar los siguientes minerales:
Cuarzo, olivino, dolomita, calcita, todorokita, tremolita (ver apéndices 1.3-1.5)
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Operations: Import
[LlQuartz, syn - Si02 - Y: 39.67 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 46-1045 (*)
[Lotivire - (Mg,Fe)2Si04 - Y: 7.86 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 02-1343 (D)
mTremolite - Ca2Mg5Si8022(0H)2 - Y: 14.05 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 44-1402 (I)
[LlTodorokite - (Mn,Ca)Mn5011-4H20 - Y: 6.82 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 21-0553 (D)

Fig.13 Difractograma de la roca M-3 sin ataque acido.

Bo-Gu-Ch- 23 M-4: No se distingue el color fresco de la roca, la roca posee un
color rojizo con una veta de color crema de aproximadamente 3 cm de espesor
acompafiada de un mineral con habito dendritico que resulto ser pirolusita. Esta
roca se dividio en 2 muestras M-4.1 correspondiente a la veta y M-4.2

representada por la roca.
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Fig.14 Imagen de la roca M-4

Para la roca M-4 se identificaron las siguientes fases minerales: calcita,

dolomita, cuarzo, cordierita y montmorillonita. (ver apéndice 1.6)
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Operations: Import
MQuartz, syn - SiO2 - Y: 50.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 46-1045 (*)
[Ll polomite - CaMg(C03)2 - Y: 50.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 36-0426 (*)
mMontmon’llonite - Si3.74A12.03Fe0.03Mg0.20011 - Y: 4.55 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 03-0009 (D)

Cordierite - Mg2Al4Si5018 - Y: 15.91 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 09-0326 (D)

Fig.15 Difractograma de la roca M-4 sin ataque acido.
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Ju-0104 M-5: La roca se encuentra muy meteorizada, posible color fresco gris
y meteorizado rojizo. Se observa que la roca esta bandeada en donde se
identifica una capa de un mineral gris azulado y otra capa de un mineral de
color marrén-rojizo ambas capas dan positivo a la prueba con HCl 10%,
también se observa una capa que tiene muchas cavidades y es de color
blanco- rojizo y también es positiva a la prueba con HCI. Esta roca se dividio en
3 muestras que se identificaron de la siguiente manera: M-5.1: Capa blanca
con cavidades, M-5.2: Capa alterada con color rojizo y M-5.3: Capa de mineral

de color gris.

Fig. 16 Imagen de la roca M-5.

La roca identificada como M-5, se logro observar las siguientes fases
minerales: dolomita, calcita y muscovita.

Las muestras M-5.1 y M-5.2 poseen las mismas fases minerales (ver apéndice
1.7)
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Operations: Import

[ Dolomite - CaMg(CO3)2 - Y: 27.27 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 36-0426 (*)
[[icalcite, syn - CaCO3 - Y: 50.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 05-0586 (*)

Fig.17 Difractograma de la roca M-5 sin ataque acido.

Bo-Gu-Ab-22 M-6: Color fresco de la roca gris claro, color meteorizado rojizo y

pardo, reacciona muy poco con HCl al 10%, la roca posee pocos sitios

alterados, es masiva y con buen desarrollo de cristales.

Fig.18 Imagen de la roca M-6.

Por ultimo para la roca M-6 se identifico 2 fases minerales dolomita y tremolita.
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Operations: Import
(1] Dolomite - CaMg(CO3)2 - Y: 66.63 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 36-0426 (*)
Tremolite - CaMg3(SiO4)3 - Y: 2.27 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 02-0455 (D)

Fig.19 Difractograma de la roca M-6 sin ataque acido.
Obtencion del Residuo.

Una vez establecida la composicion mineralogica de los especimenes de roca,
se procedio a la obtencion de los residuos no carbonaticos, siguiendo el
protocolo descrito en el apartado de tratamiento quimico. Los resultados
obtenidos para cada metodologia de digestibn se presentan en las tablas
enumeradas como 4 y 5, con los porcentajes de residuos insolubles obtenidos

por ambas digestiones para cada roca seleccionada.

T
EY

Tabla. 4 Digestion Fraccionada

a0
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kAlFile: M-6.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 © - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0's - Theta: 1.000 © - - Phi: 0.000 ©

Peso de la Peso papel de1 Peso del . Peso Peso
Muestra roca (g) filtro (g) envase (g) 1+2+RI RI (9) % RI
M-1 20,7 0,75 9,74 12,6 2,09 10,1
M-2 20,42 0,82 9,89 13,13 2,42 11,9
M-3 20,81 0,78 9,77 13,41 2,86 13,74
M-4 20,45 0,74 9,66 23,44 13,04 63,7
M-5 20,51 0,75 9,85 14,7 4,1 19,9
M-6 20,57 0,76 9,71 11,63 1,16 5,63
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En latabla 4 se observa que el porcentaje de residuo insoluble obtenido
es variable comparando entre los diversos especimenes de roca, estas
diferencias en el porcentaje permiten deducir que la composicion del marmol

dolomitico en la zona de estudio no es uniforme.

Tabla. 5 Digestion total

Peso de la Peso papel del Peso del : Peso Peso
Muestra roca (g) filtro (g) envase (Q) 1+2+RI RI (g) % RI
M-1 (7) 20,1 0,77 9,54 11,69 1,38 6,86
M-2 (10) 20,3 0,75 7,04 9,54 1,75 8,62
M-3 (11) 20,03 0,69 17,54 21,79 3,56 17,77
M-4 (8) 20,26 0,71 9,77 21,36 10,88 53,7
M-5 (12) 20,42 0,69 9,67 11,99 1,63 7,98
M-6 (9) 20,15 0,71 9,57 10,75 0,47 2,33

Por otra parte, a partir de los resultados obtenidos para la digestién en
un solo paso (Tabla 5), se observa que el porcentaje de residuo no carbonético
obtenido es inferior para la mayoria de los casos que el obtenido en la digestion

por etapas (tabla 4).

Esto podria deberse al hecho de que el residuo se esta alterando por
medio de la digestion total, ya que al observar los espectros obtenidos por
difraccion de rayos X hay fases minerales que desaparecen o en su defecto
disminuyen la intensidad de sus picos caracteristicos, la figura 20 muestra esta
situacion: el difractograma en rojo representa la digestion total y el de color
negro muestra la digestibn por pasos, como caracteristica resaltante se
observa que el pico de mayor intensidad que corresponde al grafito disminuye
aproximadamente a la mitad, este resultado no es atribuible al 4cido dada la
estabilidad del grafito, asignando esta causa a una posible adhesién al papel
de filtro o las paredes del embudo dicho mineral, sin embargo los picos

caracteristicos de los otros minerales disminuyen y se hacen mas anchos y
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esto si es claramente atribuible a la alteracion de dichos minerales por estar

mas tiempo en contacto con el 4cido.

Es por ello que fue seleccionado para el analisis de microscopia electronica
de barrido el residuo que se obtuvo por medio de la digestion fraccionada, ya
gue segun la superposicion de los espectros de rayos X para cada residuo no
presenta alteracion en comparacion con el obtenido por la digestion

total.
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Fig.20 Difractograma del residuo insoluble de la roca M-1, en negro digestion

fraccionada y rojo digestion total.

La variabilidad en cuanto a la cantidad de residuo obtenido por ambas
digestiones para la misma roca, puede deberse a que en la digestidon total no
solo se disolvié la fraccion carbonéatica sino que también se pudo estar
alterando parte del residuo no carbonatico, esto ocurre a modo general sin
embargo para las rocas M-3 y M-4 el porcentaje de residuo es mayor en la
digestion total, esto puede asignarse a que las rocas son muy heterogéneas o
estdn meteorizadas y al momento de tomar los fragmentos de la roca no se

tomaron del mismo lugar de la roca o en el sitio donde se tomaron los
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fragmentos para las digestiones algunos estaban mas meteorizados que otros
por ello su variabilidad en cuanto al porcentaje.

En las tablas enumeradas como 6 y 7 se muestra el error asociado a la
obtencion del residuo por ambos ataques. Para esto se tomaron alicuotas de
dos especimenes de roca (M-3 y M-4). A cada una de ellas se le realizaron
mediciones por triplicado con la finalidad de evaluar la exactitud de la técnica.
De estos resultados se desprenden 2 observaciones: 1) al observar los datos
obtenidos estos presentan dispersion, este resultado puede atribuirse a que la
roca es poco homogénea y 2) el error calculado y la cantidad de residuo
obtenido para ambas rocas son comparables, sin embargo, la diferencia que se
encuentra entre estas dos digestiones es que al ver los espectros de rayos X el
grado de cristalinidad disminuye al utilizar la digestion en un solo paso, en la
figura 21 el difractograma en rojo representa la digestion total y el de color
negro muestra la digestiéon por pasos, observandose que en el ataque en un
solo paso los picos correspondientes a los siguientes minerales: cordierita,
montmorillonita y cuarzo disminuyen su intensidad y se hacen un poco mas
anchos, adicionalmente puede distinguirse la presencia de un nivel mayor de

ruido dificultando su elucidacién (ver apéndices 2.1- 2.4).
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Fig.21 Difractograma de la superposicion del residuo insoluble para la muestra

M-4, en negro digestion fraccionada y rojo digestion total.

Tabla. 6 Digestion total para las rocas M-3y M-4.

1 2

Peso Peso

dela Peso del Peso

roca papel de | envase Peso RI Desv.

Muestra (9) filtro (Q) (@) 1+2+RI | (9) % RI | Promedio | Estandar

M-3 20,16 0,43 8,46 10,03 | 1,14 | 5,65 9,92
M-3 20,08 0,45 7,92 10,88 | 2,51 | 125 3,72
M-3 20,08 0,44 8,6 11,37 | 2,33 | 116
M-4 20,01 0,75 7,85 15,64 | 7,04 | 35,18 45,47
M-4 20,21 0,67 7,95 18,87 | 10,25 | 50,72 8,91
M-4 20,03 0,77 8,31 19,2 | 10,12 | 50,52
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Tabla. 7 Digestion fraccionada para las rocas M-3y M-4.

Peso de - Peso del2 Peso
laroca | Peso papel | envase Peso RI Desv.
Muestra (9) de filtro (g) (9) 1+2+Rl | (9) % RI | Promedio | Estandar

M-3 20,03 0,4 8,66 | 11,63 | 2,67 | 13,33 11,9
M-3 20,19 0,43 7,13 10,98 | 3,42 | 16,94 5,92
M-3 20,12 0,45 6,99 852 | 1,08 | 5,37
M-4 20,02 0,74 8,57 189 | 959 | 47,9 4477
M-4 20,04 0,74 8,07 17,68 | 8,87 | 44,26
M-4 20,1 0,73 8,44 176 | 8,43 | 41,94

Mineralogia del residuo insoluble.

Una vez obtenido el residuo de cada roca, se procedio a identificar su
mineralogia con la finalidad de cumplir con uno de los objetivos del presente

trabajo.

Es importante destacar que las fases minerales que no se observaron en
los espectros de rayos x de las rocas pero si en sus respectivos residuos, se
debe a un posible solapamiento de los picos pertenecientes a las fases
minerales carbonéticas las cuales son mayoritarias en la roca, teniendo esto
también como consecuencia que para los demas minerales disminuyan sus
intensidades relativas a la escala del espectro dificultando su elucidacion; a
continuacion se presentan los difractogramas obtenidos para el residuo

insoluble sometido a la digestion fraccionada.

Como se observa en el difractograma del residuo no carbonético de la
roca M-1 esta constituido por grafito, clinocloro y tremolita, ninguno de estos
minerales fueron identificados en la roca total, llama la atencién la desaparicion
de las sefales para brucita y cuarzo. La sefial de brucita es facilmente

explicable ya que este mineral pudiese haber sido atacado por el acido. Sin
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embargo la desaparicion de cuarzo es inesperada, una explicacion posible es

gue esta sefial sea originada por cuarzo criptocristalino.

La presencia de clinocloro y tremolita indica que esta roca alcanzo la
facies de esquistos verdes, por otro lado la presencia de grafito apoya este
hecho, en tal sentido (Guzman 2008), determind la cristalinidad del grafito
asociado a la formacién Guacuripia estableciendo temperaturas de formacién

de 600°C para el mismo.
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Operations: Import
[Lclinochlore - (Mg,Fe,Al)6(Si,Cr)4010(OH)8 - Y: 19.83 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 12-0185 (D)
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Graphite - C - Y: 75.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 08-0415 (D)

Fig.22 Difractograma del residuo insoluble de la roca M-1.

El difractograma obtenido para el residuo no carbonatico de la roca M-2,
muestra minerales identificados en la roca, ademas se identifican los minerales
grafito, muscovita, tremolita y clinocloro, las sefales de clorita al igual que el
caso de la muestra M-1 desaparecen en el residuo insoluble. De nuevo la

coexistencia de tremolita y clinocloro indican metamorfismo que alcanzé la
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facies de los esquistos verdes, sin embargo la moscovita indica un grado de

metamorfismo un poco mayor.
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mTremolite - Ca2Mg5Si8022(0H)2 - Y: 23.60 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 44-1402 (I)
Quartz, syn - SiO2 - Y: 50.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 46-1045 (*)

mGl’:lphite -C-Y:61.99 % - dx by: 1.000 - WL: 1.54060 - 08-0415 (D)

[I) clinochlore - (Mg,Fe,Al)6(Si,Cr)4010(OH)8 - Y: 50.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 12-0185 (D)
Potassium Aluminum Silicate dehydroxylated muscovite, syn potassium mica - KAI3Si3011 - Y: 52.27 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 46-0741 (I)

Fig.23 Difractograma del residuo insoluble de la roca M-2.

En el residuo no carbonatico de la muestra 3 se observaron fases no

identificadas en el espécimen de roca sin tratar. Se identificaron minerales

como tremolita observados en M-1 y M-2, el cual indica un metamorfismo de

grado medio, sin embargo la presencia de olivino y clinocrisotilo en este

espécimen parece apuntar hacia un metamorfismo de contacto de mas alta

temperatura (mayor a 600 °C). También se observa el mineral todorokita el cual

es

reportado antes en suelos desarrollados sobre el marmol (Godoy, 2008), y el

mineral cordierita un mineral indice de metamorfismo regional.
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Clinochrysotile-2Mc1 - Mg3Si205(0H)4 - Y: 27.35 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 31-0808 (D)
MTodomklte - (Mn,Ca)Mn5011-4H20 - Y: 13.94 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 21-0553 (D)
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Fig.24 Difractograma del residuo insoluble de la roca M-3.

M-4: Los minerales encontrados en este residuo son los siguientes: cuarzo,

tridimita, calcita, dolomita, montomorillonita, cordierita y pirolusita. La parte

oscura y la parte clara presente en el espécimen de roca M-4, difieren solo por

la presencia de pirolusita el cual es mas abundante en la porcién oscura. Esta

observacién es importante puesto que la porcion oscura es la parte carbonatica

lo cual implica que la fuente de Mn es el material calcareo, por lo que las

dendritas de pirolusita en el material siliceo se forman a partir del Mn presente

en el marmol durante un evento intrusivo en el cual hay intercambio de calor y

materia desde y hacia la intrusion (Melgarejo, 1997).
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Fig.25 Difractograma del residuo insoluble M-4.1.
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Fig.26 Difractograma del residuo insoluble M-4.2.
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En el difractograma obtenido para el residuo no carbonatico de la
muestra M-5 se identificaron las fases minerales: diopsido, olivino, dolomita,
muscovita y vesuvianita. Ninguna de estas fases fueron identificadas en la roca
excepto por los minerales muscovita y dolomita, donde la presencia del mismo
se debe a que una pequefia parte de la fraccidbn carbonética sobrevivio al

ataque &cido.

La ausencia de los deméas minerales en la roca se debe a que los minerales
carbonéticos por presentarse en mayor proporcion frente a dichos minerales,
solapan los picos caracteristicos de los minerales encontrados en residuo no
carbonatico. La moscovita y el olivino han sido reportados en las rocas M-2 y
M-3 respectivamente y estos indican un metamorfismo de grado medio a grado
alto, la asociacion de dichos minerales junto con el didpsido y la vesuvianita
apuntan al hecho de que esta roca ha sufrido un evento metamorfismo de

contacto.
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Fig.27 Difractograma del residuo insoluble para la roca M-5.
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Por ultimo en el difractograma del residuo no carbonético se identificaron
en los siguientes minerales: olivino, pirita, grafito, clinocrisotilo y tremolita,

siendo este ultimo mineral fase comun encontrado en la roca M-6 sin ataque.

La tremolita es un mineral caracteristico de las facies de esquistos
verdes indicando un metamorfismo de grado medio, en cambio el clinocrisotilo
y olivino indican un metamorfismo de mayor grado pudiendo establecerse que

esta roca ha estado sujeta a mas de un evento metamorfico.
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Fig.28 Difractograma del residuo insoluble de la roca M-6.

Como se observo en los difractogramas presentados la mineralogia
encontrada en el residuo insoluble de cada roca es variada. Debido a esto
discutiremos sobre la génesis de cada mineral encontrado tratando de explicar

su presencia, para al final concluir acerca de algunos aspectos genéticos
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relacionado al marmol de Guacuripia. A continuacidbn se presentan los

siguientes minerales:

El clinocloro es un filosilicato que pertenece al grupo de las cloritas, y se
utiliza como diagnostico de las facies de los esquistos verdes, también resulta
de la alteracion de silicatos de Mg- Fe tales como piroxenos, anfiboles, biotita y
granate (Klein y Hurlbut, 2002).

La tremolita es un anfibol el cual se encuentra asociado a calizas dolomiticas
metamoérficas siendo este el caso de la litologia que se ubica en la zona de
estudio, también este mineral se asocia a las facies de los esquistos verdes
(Klein y Hurlbut, 2002); la tremolita y actinolita son minerales metamaorficos y se
encuentran en rocas que han sufrido metamorfismo regional y de contacto. En
las dolomitas impuras que han sufrido metamorfismo de contacto la tremolita se
forma mediante la reaccion entre la dolomita y el cuarzo, a mayor grado de
metamorfismo la tremolita es inestable y si el SiO, esta disponible la tremolita

reacciona junto con la calcita para formar diépsido (Deer, W et al., 1992):

5 CaMg(COs), + 8 SiO, +H,0 ——> Ca,MgsSigO.»(OH), + 3 CaCO; + 7 CO,

Dolomita Tremolita Calcita

CagMgssisozz(OH)z + 3C3.C03 + 2 S|02 —» 5 CaMgSI2OG + 3 CO, + H,O

Tremolita Diépsido

El diépsido es un mineral asociado a rocas metamorficas, caracteristico en
sedimentos ricos en calcio afectados por metamorfismo de contacto (Deer, W
et al., 1992), también ha sido reportado por (Godoy, 2008), la reaccion

mostrada nos indica que este se forma a partir de la tremolita, calcita y cuarzo.

Otro mineral que se encontr6 fue el grafito, este hecho llamo mucha la
atencion ya que en trabajos anteriores realizados en la zona de estudio se
reporto este mineral (Godoy, 2008) reporta grafito en el marmol cerro abanico,
este es caracteristico en rocas metamoérficas como calizas cristalinas, esquistos
y gneis. Una posible interpretacion para explicar la presencia de este mineral

es la desproporcion termal del mineral siderita a magnetita (FeO.Fe,03; Fe30,),
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implicando una reduccion del ion carbonato. De acuerdo con la siguiente

reaccion:
3FeCO3; «—» Fez04+ 2CO, +CO

La produccion de CO,: CO es 2:1, dicha relacion es metaestable respecto al
grafito en intervalos de temperatura entre 400 y 600 °C, por lo tanto la
descomposicion de la siderita induce a la precipitacion de grafito por medio de

la fase gaseosa ilustrandose en la siguiente reaccion:
2CO «—» C+CO,

Ahora bien con estas 2 reacciones en conjunto se puede reescribir el sistema

quedando de la siguiente manera (Zuilen, M et al 2003):
6FeCO; «— 2Fe30,+ C + 5CO;

(Gonzales, 1989) reporta que en algunos afloramientos de la formacién
Guacuripia se presenta un proceso de sustitucion isomoérfica en la cual la
dolomita fue reemplazada de manera parcial o total por siderita (FeCOg3), esto
podria ser otra prueba en conjunto con las reacciones explicadas anteriormente
gue pudiesen explicar la presencia de grafito en la zona de estudio. El punto

débil de esta explicacién es que no se encontré en este estudio magnetita.

La cordierita es un ciclosilicato, el cual estd presente en rocas que han
sufrido metamorfismo de contacto o regional; este puede formarse a partir de la
clorita lo cual lo ilustra la siguiente reaccion (Deer, W et al., 1992):

Moscovita + clorita + cuarzo <«——cordierita + Al-silicato + biotita + agua

Este mineral también es comdn en rocas que han sufrido un metamorfismo de
grado medio a grado alto, se asocia a minerales como clorita, moscovita, biotita
y cloritoides (Ness, W. 2000).

La moscovita es un filosilicato perteneciente al grupo de las micas, esta
asociado a un amplio rango metamorfico desde la facies de los esquistos
verdes hasta mayor grado de metamorfismo correspondiente a la facies de la
anfibolita (Deer, W et al., 1992), cabe destacar que la presencia de este mineral

junto con la clorita, apoyan la idea de que se haya reportado cordierita en el
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residuo insoluble, ya que segun la reaccibn mostrada anteriormente los
reactantes presentes son la moscovita, el cuarzo y la clorita para dar como

producto cordierita.

El olivino es un nesosilicato el cual puede estar asociado a rocas de
composicion ultraméficas, carbonatos impuros y sedimentos ricos en hierro, la
formacibn de este mineral en sedimentos carbonaticos impuros
metamorfoseados bajo condiciones anhidras se ilustra en la siguiente reaccion
(Deer, W et al., 1992):

5 CaMg(COs), + Si0, —— Mg,SiO, + 2CaCO; + 2CO,

Rocas carbonéticas metamorfoseadas contienen forsterita en asociacion con
calcita, dolomita, diépsido y tremolita (Ness, W. 2000); los minerales antes
mencionados han sido reportados en el residuo lo que explica la presencia del

olivino en el marmol dolomitico de la zona de estudio.

La dolomita y la calcita que se encuentra en el residuo insoluble de las rocas
etiquetadas como M-4 y M-5, es posible que al someter la roca a una digestion
acida la disolucion de la fase carbonética no fue total quedando algunos

remanentes de estos dos minerales.

El clinocrisotilo es un polimorfo del crisotilo, generalmente esta presente
como producto de alteracién en ciertos silicatos magnésicos, especialmente
olivino, piroxenos y anfiboles (Klein y Hurlbut, 2002). A partir de la forsterita
puede formarse este mineral, y es posible su presencia ya que se ha reportado

este mineral en el residuo, segun la siguiente reaccion:
2M928I04 + 3H20 E— Mg3S|20(OH)4 + Mg(OH)2

Aunque este mineral no es de origen metamorfico, podria deberse a la entrada
subsecuente de fluidos acuoso en eventos hidrotermales, posterior al evento

metamaorfico regional.

El cuarzo y la tridimita son polimorfos, el cuarzo es estable a presion
atmosférica y hasta un rango de temperatura de 870 °C, la tridimita es la forma
estable del SiO, a temperaturas entre 870 y 1470 °C, la coexistencia de ambos

minerales puede estar relacionado con los eventos metamorficos que ha
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sufrido el marmol, ya que como se ha visto hasta ahora, la mayoria de los
minerales encontrados en el residuo insoluble en HCI, corresponden a
minerales metamorficos. Existen dos posibilidades: 1) puede ser que el cuarzo
por un incremento de la temperatura asociado al metamorfismo se transforme
en tridimita, y 2) que la tridimita se haya formado en evento metamorfico
diferente al cuarzo y luego este al ser sometido a otro evento metamaorfico de

baja temperatura se haya convertido en cuarzo.

La montmorillonita es un mineral de arcilla, el cual puede formarse a partir de
la alteracién de algun aluminosilicato en este caso podria ser alteracién del

clinocloro mineral reportado en el residuo insoluble.

La pirolusita pertenece al grupo del rutilo y es la mena mas importante
manganeso, se forma a partir de alteracion de minerales que contenga
manganeso en su estructura, en trabajos realizados por Saavedra (2006),
Fernandez (2006) y Godoy (2008), indican que los elementos como Mn y Fe
estan asociados a la fase carbonatica y una vez expuesto al ambiente exdgeno
son alterados liberando estos 2 elementos para que luego formen sus
respectivos 6xidos, por otro lado también pudo identificarse la todoroquita,
mineral de manganeso hidratado el cual aparece junto a otros Oxidos de
manganeso lo que permite explicar su presencia ya que se reporto en el

residuo el mineral pirolusita (Godoy, 2008).

La vesuvianita o idocrasa es un mineral que se halla generalmente en calizas
impuras como resultado de metamorfismo de contacto (Klein y Hurlbut, 2002);
también se encuentra en calizas impuras regional metamorfoseadas y parece
ser estable en un amplio rango de temperaturas metamorficas (Deer, W et al.,
1992).

La pirita es un sulfuro de hierro su ocurrencia puede estar asociado a
depdsitos metamorficos de contacto y en filones hidrotermales (Klein y Hurlbut,
2002), también este mineral puede estar asociado a rocas arcillosas o
carbonaticas presentandose como mineral primario o secundario (Deer, W et
al., 1992).
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Microscopia Electronica de Barrido

La mayoria de las fases identificadas en las difracciones realizadas en el
residuo fueron también identificadas en los analisis por Microscopia
Electrénica, los residuos que fueron seleccionados para realizarle estudio
mediante esta técnica fueron los que se obtuvieron de la digestion fraccionada
por ser los menos alterados en comparacion con los residuos obtenidos en la

digestion total.

Los andlisis realizados a estos residuos se basaron en la morfologia de
los granos minerales y analisis quimico en estos granos con el fin de conocer
sSu composicion quimica y con la ayuda de los espectros de rayos X identificar
el mineral, el mapeo quimico de dichas muestras no pudo realizarse por la falta
de disponibilidad y tiempo del equipo. Para la composicion quimica se utilizé un
espectrometro de rayos x por dispersién de energia acoplado a un microscopio

electrénico de barrido.

A continuacion se muestra los resultados obtenidos mediante esta
técnica, para algunos minerales las imagenes presentadas ilustran la
morfologia de los minerales presentes en el residuo insoluble de cada roca y

los espectros que las acompafian su composicion quimica semi-cuantitativa.

La figuras 29, 30, 31 representan la mineralogia encontrada en el
residuo no carbonatico de la roca M-1, estas fases minerales pudieron ser
identificadas por DRX, en estas imagenes se puede apreciar el habito
caracteristico de cada mineral indicando que estos han sido formados in situ ya
gue no tienen evidencia de algun tipo de transporte, esto es valido para todas

las imagenes obtenidas por MEB.
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Fig. 29 Imagen y composicién quimica de la tremolita.
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Fig. 30 Imagen y composicion quimica del clinocloro.
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Fig. 31 Imagen y composicion quimica del grafito.

Para el residuo no carbonatico de la roca M-2, solo se observd por
medio de esta técnica tremolita y clinocloro los cuales corresponden a las
figuras 32 y 33 respectivamente, el hecho de que solo se observaron estas 2
fases minerales por esta técnica y no hayan sido identificadas todas las que se
observaron por DRX (ver figura 23), es posiblemente debido a que estos se
encuentren en menor proporcién en comparacion con la tremolita y el clinocloro
dificultando su observacién en MEB. El hecho resaltante en estas micrografias
es nuevamente el perfecto desarrollo de caras en los cristales, lo cual reafirma

la tesis de formacion in situ a partir del evento metamaorfico involucrado.
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Fig. 32 Imagen de Tremolita

Fig. 33 Imagen del clinocloro

En el residuo de la roca M-3, se identificaron cuatro fases minerales

representadas por las figuras 34, 35, 36 y 37, estas mismos minerales fueron

identificados por DRX, la fig. 34 Correspondiente al mineral olivino muestra un

agregado de granos redondeados pudiendo ser mal interpretado como un

posible transporte sufrido por dicho mineral, pero al aumentar el zoom al

momento del analisis se observaron pequefias capas y estas al superponerse

unas con otras dan esta forma engafiosa del habito del mineral (ver apéndice

3.2 fig. 63), esto hecho puede ser apoyado con que este mineral frente a

procesos erosivos es inestable lo que se considera como un mineral que no es

resistato.
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Fig. 34 Imagen y composicion quimica del Olivino.
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Fig. 35 Imagen de la Tremolita.
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Fig. 36 Imagen y composicién quimica del Clinocrisatilo.
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Fig. 37 Imagen y composicion quimica de la Cristobalita.
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Las figuras 38 y 39 corresponden a los minerales encontrados en el residuo
no carbonatico de la roca M-4, solo se identificaron estas dos fases minerales
(cuarzo y montmorillonita); es importante mencionar que en esta muestra tiene
un alta concentracién de cuarzo, pudiendo ser esto una causa del porque no se

lograron identificar otras fases minerales, como fue el caso de la DRX.
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Fig. 39 Imagen y composicion quimica de la montmorillonita.

El residuo no carbonatico correspondiente a la roca M-5, se identificaron fases
minerales como diopsido (Fig.40), Biotita (Fig.41), dolomita y olivino también se
observaron en dicho residuo y las imagenes de dichos minerales se encuentran
en el apéndice 3.1, las fases minerales como vesuvianita y muscovita no se
pudieron observar por esta técnica, sin embargo por DRX si pudo ser posible

su identificacion.
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Fig. 41 Imagen y composicion quimica de la biotita.

Por ultimo en el residuo de la roca M-6 se identificaron los siguientes minerales:
pirita correspondiente a la figura 42, y en esta es posible apreciar el habito
cubico caracteristico del mineral el cual presenta caras bien definidas
(euhedral), lo que indica que no ha sufrido ningun tipo de transporte, la
tremolita y el olivino son otras fases encontradas en este residuo pero sus

imagenes se encuentran en el apéndice 3.2 (Fig. 63 y Fig. 64) respectivamente.
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Fig. 42 Imagen y composicién quimica de la Pirita.

La morfologia y el tamafio de los granos del residuos insoluble es
variada en la mayoria de los granos identificados, se observan caras bien
definidas en los minerales indicando que estos pudieron formarse insitu
producto del metamorfismo que sufrio el marmol (ver Fig.30,31 y 42), al
momento de realizar la identificacion de las fases minerales presentes en el
residuo nos apoyamos en el andlisis quimico puntual realizado a los granos

minerales y en su morfologia debido a que estos poseen muy poca alteracion.

Las implicaciones genéticas de la existencia de estos minerales ya
fueron discutidas y pueden resumirse en el siguiente conjunto de reacciones
metamorficas entre dolomita, calcita y minerales silicatados, comienzan con un
metamorfismo de grado bajo, en el cual se produce la eliminacion de los
minerales carbonaticos y se promueve la formacién de minerales silicatados de
calcio y magnesio que generan a su vez fluidos ricos en CO, (Blatt y Tracy,
1997).

A continuacion se presentan el conjunto de reacciones metamorficas que

podrian tener lugar con el avance del proceso metamorfico del marmol:

e De muy bajo grado (150 — 250°C)

3 CaMg(COs), + 4 SiO, + H,0 —— Mg;Si,010(OH), + 3 CaCO; + 3 CO,

Talco

Dolomita Calcita
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¢ De Bajo grado (250 — 450°C)

2 Mg38i4010(OH)2 + 3CaCO; —» CazMgssigozz(OH)z + CaMg(C03)2 + CO, + H,O

Talco Tremolita Dolomita

e De grado medio (450 — 600°C)

CagMg5Sigo22(OH)2 + 3CaC03 +2 S|Oz B —— 5 CaMgS|206 + 3 CO, + H,O

Tremolita Di6psido

e De grado alto (Mayor a 600°C)

CaMgSi,Og + 3 CaMg(CO3), ——» 2 Mg,SiO, + 4 CaCO; + 2 CO,

Diépsido Dolomita Forsterita Calcita

Conclusiones generales

La mayor parte de la minerologia encontrada en el residuo insoluble del
marmol corresponden a posibles productos del metamorfismo sufrido por este;
algunos minerales como tremolita, diépsido y olivino sugieren que el rango de
temperatura para el metamorfismo esta entre 450 y 600°C, correspondiendo
estas al rango entre la facies de los esquitos verdes y las facies de la anfibolita
(metamorfismo de grado medio a grado alto).

La figura 43 representa el ensamblaje mineralogico encontrado en el
residuo insoluble, la reaccion IV tiene como minerales a la forsterita, calcita,
tremolita y dolomita; y la reaccion 14 posee los mismos minerales exceptuando
la tremolita, ambas reacciones dependen de la presion de fluido, si estas se
encuentran entre 3.5 y 4 kb se encontraran en un rango metamorfico de medio
a alto, pero si las presiones de fluidos aumentan a mas de 4 kb estaran en un

rango metamorfico de grado alto.
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Fig. 43 Diagrama de presion temperatura con los campos y ensamblajes

mineraldgicos para distintos grados metamorficos. Tomado de Winkler, 1979.

La coexistencia de minerales indicativos de metamorfismo regional
(grafito, moscovita) por ejemplo y minerales que parecen apuntar a un
metamorfismo mas de contacto (olivino, cristobalita), permite inferir que
posterior al evento metamarfico regional sufrido por esta roca, sucedieron las
intrusiones de diques silicios (ver fig. 14) responsable de los procesos

metasomaticos en el marmol, los cuales quedaron reflejados en su mineralogia.

Debido a esta misma situacion se explica la heterogeneidad del marmol
en cuanto a la cantidad de residuo no carbonético como a la composicion del
mismo, ya que en las zonas cercanas a los diques intrusivos el proceso de
transferencia de masa y calor sera mas intenso que en las zonas mas alejadas
a estos digues, siendo estas zonas cercanas al intrusivo mas ricas en fases

silicatadas que las mas alejadas.

Otros minerales como el clinocrisotilo y el clinocloro nos indican la
alteracion producto de la meteorizacion de los minerales mencionados
anteriormente. La otra posibilidad es hidrotermalismo posterior a la formacion

de los minerales precursores del clinocrisotilo y el clinocloro.
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Andlisis Petrogréfico

En esta seccidn se describiran los analisis realizados a las secciones finas y de
algunas fotos que se tomaron a las mismas, las cuales serdn descritas a

continuacion:

Las fracturas que pueden apreciarse en las figuras 44, 45, 46, 47 y 48; pueden
asociarse a los esfuerzos que ha sufrido la roca durante el metamorfismo,
dichas fracturas estan rellenas por minerales opacos (posibles 6xidos de

hierro).

El cuarzo que se observa en las figuras 45 y 46, se encuentra en forma de
fibras producto de soluciones ricas en silice, otro aspecto que llama la atencion
es gue en la figura 45 se aprecian algunas inclusiones fluidas en los granos de
dolomita al ser observada con los nicoles paralelos, esto apoya el hecho de
gue este mineral se pudo formar a partir de un fluido hidrotermal (el cual dejo
atrapado en su estructura estas inclusiones), mas interesante aun es que si se
observa bien algunas de estas posibles inclusiones estan partidas por micro
fracturas con desplazamiento producto de un evento metamoérfico posterior, en

conclusion mas de un evento de metamorfismo sufrido por la roca.

Las diferencias encontradas en las figuras 47 y 48, es que el tipo de cuarzo
presente en una es del tipo calcedonia y en la otra son granos de cuarzo
respectivamente, adicionalmente en la figura 48 se observan 2 juegos de

estrias (maclas), el cual nos puede estar indicando dos generaciones del

mineral carbonatico (dolomita o calcita).

Fig. 44 Imagen de formacion de
cuarzo autigénico precipitado de
soluciones ricas en silice. EH 2

mm
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Fig. 45 Imagen de formacion de
cuarzo autigénico en forma de
fibras. Nicoles cruzados. EH 3,5

mm

Fig. 46 Imagen de formacion de
cuarzo autigénico en forma de
fibras. Es la misma foto anterior
pero con nicoles paralelos. EH 3,5

mm

Fig. 47 Imagen de formacion de
cuarzo autigénico en forma de
calcedonia. Nicoles cruzados. EH

2 mm
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Fig. 48 Imagen de cuarzo
precipitado de soluciones ricas en
silice y alrededor cristales de
calcta y dolomita. Nicoles

cruzados. 3,5 mm

Los andlisis petrogréaficos realizados a las secciones finas de las rocas
presentan en su mayoria granos minerales de calcita y dolomita, pero
pudiéndose identificar otras fases minerales.

La diferenciacion entre la dolomita y la calcita no se pudo realizar ya que
las secciones finas no se tifieron, dificultando su identificacion unos de los
materiales que se utiliza para tefiir es el rojo de alizarina que tifie de rojo el
calcio en la calcita y el ferricianuro potésico tifie de azul el hierro, tanto en la
calcita como en la dolomita. Por lo tanto la calcita sin hierro se tifie de rojo (con
mas intensidad las secciones paralelas al eje C), la calcita ferrosa se malva a
parpura (segun el contenido en hierro), la dolomita sin hierro no se tifie, y la
dolomita ferrosa se tifie de azul mas o menos oscuro segun el contenido en
hierro (Méndez, 2009).

La presencia de cuarzo recristalizado con habito acicular observado en las
secciones finas, puede estar asociado a los procesos metamorficos, ya que es
probable que fluidos generados durante el metamorfismo ricos en silice
precipitaran formando cuarzo en su variedad calcedonia o que minerales ricos

en silice pudiesen ser meteorizados liberando silice en solucién.
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CONCLUSIONES

e EIl porcentaje de residuo insoluble obtenido para cada roca es variable,
(5% - 20%) indicando que la composicion del marmol dolomitico de

Guacuripia no es uniforme a lo largo de la formacion.

e La obtencién del residuo insoluble mediante la digestion fraccionada
altera menos el residuo no carbonatico en comparacion con la digestion

total.

e La mineralogia encontrada en el residuo insoluble es: forsterita, cuarzo,
tridimita, diopsido, pirita, cordierita, vesuvianita, clinocrisotilo, grafito,
tremolita, moscovita y olivino; indicando que el rango de metamorfismo
de la litologia de la zona de estudio se encuentra entre grado medio a

grado alto.

e Los minerales encontrados en el residuo apuntan a que la roca fue
sometida a metamorfismo de alto grado con circulacion de fluidos ricos
en silice, ya que este es unos de los principales reactantes junto con la
dolomita para dar origen a las fases minerales encontradas en el marmol

dolomitico de Guacuripia.

e La morfologia del residuo insoluble observada en la microscopia
electrénica de barrido nos indica que estos minerales se formaron insitu,
a consecuencia los eventos metamoérficos sufrido por el marmol por lo
tanto la temperatura de formacién de ellos corresponde a la temperatura

de metamorfismo sufrida por el marmol.

e La presencia de grafito, tridimita indican que la temperatura de
metamorfismo sufrido por el marmol se encuentra en un rango de 600 a
870 °C.

e Estas historias de metamorfismo parecen apuntar a que este marmol ha
sufrido los mismos eventos metamaorficos que la roca circundante lo cual

implicaria que efectivamente su edad es Pre-Cambirico.
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RECOMENDACIONES

e Realizar un andlisis quimico a los tacos pulidos de las rocas
seleccionadas, con la finalidad de determinar su composicion quimica y

a su vez poder relacionar esa composicion con algunas fases minerales.

e Realizar un mapeo quimico en los granos del residuo insoluble para

conocer como es la distribucion elemental.

e Realizar nuevas secciones finas con la finalidad de tefiirlas para poder

diferenciar la calcita de la dolomita.
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APENDICES

Apéndice # 1 Difractogramas de rocas sin ataque acido.

Apéndice 1.1:

Lin (Counts)

Cerro hacha M-2-2 SC

i Y o Py (o At M PR A Y L V0 e YD AL S L e b e s ee 2 mman e alia
L B o e e e o L e e e A B e e B B e e e BRI B B e e
2 10 2 2 ry s0 e w0 )
2-Theta - Scale
BlFile: Cerro hacha M-2-2 SC.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 © - Step time: 2.0's - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0's - Theta: 1,000 © - - Phi: 0.000 ®~ - - - - - - Dis

Operations: Import
[l Dolomite - CaMg(C03)2 - Y: 50.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 36-0426 (*)

([ calcite, syn - CaCO3 - Y: 13.64 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 05-0586 (*)

[1] Actinolite - Ca2(Mg,Fe)SSi8022(0H)2 - Y: 4.55 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 41-1366 (I)
[[1 chlorite - Mg2AI3(SI3A1)010(0)8 - Y: 4.55 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 13-0003 (D)

Fig. 49 Digractograma de la roca M-2.2 SC sin ataque &cido.
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Apéndice 1.2:
Cerro hacha M-2-2
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MFile: Cerro hacha M-2-2.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 © - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0's - Theta: 1.000 © - - Phi: 0.000° - = - - - - - Displa
Operations: Import
[l calcite, syn - CaCO3 - Y: 34.09 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 05-0586 (*)

Fig. 50 Difractograma de la roca M-2.2 sin ataque acido.
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Cerro hacha M-3-2
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[AlFile: Cerro hacha M-3-2.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 © - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0 s - Theta: 1.000 ® - - Phi: 0.000 © - - - - - - - Displa'
Operations: Import

[ Dolomite - CaMg(CO3)2 - Y: 50.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 36-0426 (*)

[ calcite, syn - CaCO3 - Y: 22.73 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 05-0586 (*)
Fig. 51 Difractograma de la roca M-3 sin ataque &acido
Apéndice 1.4:
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[File: M-3.3.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 © - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0 s - Theta: 1.000 © - - Phi: 0.000 ® - - - - - - - Display plane: 1 -\

Operations: Import
[l Dolomite - CaMg(CO3)2 - Y: 50.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 36-0426 (*)
[[calcite, magnesian - (Ca,Mg)CO3 - Y: 18.18 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 43-0697 (*)

Fig. 52 Difractograma de la roca M-3.3 sin ataque &cido.
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Apéndice 1.5:
M-3.4
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MFile: M-3.4.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 ° - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0 s - Theta: 1.000 ° - - Phi: 0.000°- - - - - - - Display plane: 1 -\
Operations: Import
[1)Dolomite - CaMg(CO3)2 - Y: 50.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 36-0426 (*)

Fig. 53 Difractograma de la roca M-3.4 sin ataque &cido.
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Apéndice 1.6:

M-4.2

1200

1100 -

Lin (Counts)

M [ ety oot e il it | I AP | N M N e
o L e L e e e B e e e e L e e e e B B e L s e s ey

e AN B e e T
2 10 Y EY ) 50 & o £y
2-Theta - Scale
MFile: M-4.2.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 © - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0 s - Theta: 1.000 ® - - Phi: 0.000°- - - - - - - Display plane: 1 -\
Operations: Import
MCalcite, syn - CaCO3 - Y: 50.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 05-0586 (*)
Dolomite - CaMg(CO3)2 - Y: 36.36 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 36-0426 (*)
Quartz, syn - SIO2 - Y: 20.45 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 46-1045 (*)

Fig. 54 Difractograma de la roca M-4.2 sin ataque &cido.

77



Caracterizacidn Morfoldgica v Quimica del residuo insoluble asociado al Marmaol Dolomitico de Guaauripia, edo. Bolivar,
mediante técnicas de Difraccidn de rayos X v Microscopia Electrdnica de Barrido

Apéndice 1.7:
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mFile: M-5-2.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 © - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0 s - Theta: 1.000 ® - - Phi: 0.000°- - - - - - - Display plane: 1 -

Operations: Import
[l calcite, syn - CaCO3 - Y: 15.91 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 05-0586 (*)
[11Dolomite - CaMg(C03)2 - Y: 25.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 36-0426 (*)

Fig. 55 Difractograma de la roca M-5.2 sin ataque acido.
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,@ Caracterizacidn Morfoldgica y Quimica del residuo insoluble asociado al Marmol Dolomitico de Guacuripia, edo. Bolivar,
K mediante técnicas de Difraccidn de rayos X v Microscopia Electrdnica de Barrido

Apéndice 1.8:

Lin (Counts)

° T T T T T T T T
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2-Theta - Scale
Bl File: M-5-3.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 © - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: O s - Theta: 1.000 © - - Phi: 0.000 © - - - - - - - Display plane: 1 -
Operations: Import
Dolomite - CaMg(CO3)2 - Y: 50.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 36-0426 (*)
[ calcite, syn - CaCO3 - Y: 6.82 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 05-0586 (*)
Quartz, syn - SiO2 - Y: 2.27 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 46-1045 (*)

Fig. 56 Difractograma de la roca M-5.3 sin ataque acido.
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,@ Caracterizacidn Morfoldgica v Quimica del residuo insoluble asociado al Marmaol Dolomitico de Guaauripia, edo. Bolivar, g
K mediante técnicas de Difraccidn de rayos X v Microscopia Electrdnica de Barrido

Apéndice # 2 Difractogramas del residuo insoluble mediante la digestion
fraccionada (negro) y la digestion total (rojo).

Apéndice 2.1:

M2RI
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2-Theta - Scale
MFHE: M 2R Lraw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 © - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0 s - Theta: 1.000 ° - - Phi: 0.000 ®- - - - - - - Display plane: 1 -
Operations: Background 1.000,1.000 | Import
MFi\e: M-10 RI HCI 50 mL.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 °© - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0 s - Theta: 1.000 ° - - Phi: 0.000°- - - - - - - Displa

Operations: Background 1.000,1.000 | Import

Fig. 57 Difractograma de la superposicidon del residuo insoluble para la
muestra M-2.
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,@ Caracterizacidn Morfoldgica vy Quimica del residuo insoluble asociado al Marmol Dolomitico de Guacuripia, edo. Bolivar,)
R mediante técnicas de Difraccidon de rayos X v Microscopia Electrdnica de Barrido

Apéndice 2.2:

M3RI

888888
I

g 8

o L e e e e b b )

Lin (Counts)

10 20 EY o 50 60 o 80
2-Theta - Scale
AFile: M 3R Lraw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 ° - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0 s - Theta: 1.000 ° - - Phi: 0.000 °- - - - - - - Display plane: 1 -
Operations: Import
mFile: M-11 RI HCI 50 mL.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 © - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0 s - Theta: 1.000 ° - - Phi: 0.000°- - - - - - - Displa

Operations: Import

Fig. 58 Difractograma de la superposicidon del residuo insoluble para la muestra
M-3.
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,@ Caracterizacidn Morfoldgica y Quimica del residuo insoluble asociado al Marmol Dolomitico de Guacuripia, edo. Bolivar, g
A mediante técnicas de Difraccidn de rayos X v Microscopia Electrdnica de Barrido

Apéndice 2.3:
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[WFile: M 4.1 R Irp.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 © - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0 s - Theta: 1.000 © - - Phi: 0.000° - - - - - - - Display plane
Operations: Import
mFile: M-8 1.2 RL.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 ° - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0 s - Theta: 1.000 °® - - Phi: 0.000°- - - - - - - Display plane:

Operations: Import

Fig.59 Difractograma de la superposicion del residuo insoluble para la muestra
M-4.
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,fér %f Caracterizacion Morfoldgica v Quimica del residuo insoluble asociado al Marmol Dolomitico de Guacuripia, edo. Bolivar)
o mediante técnicas de Difraccidn de rayos X v Microscopia Electrdnica de Barrido

Apéndice 2.4:
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mFile: M 5 Ri.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 ° - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0 s - Theta: 1.000 ° - - Phi: 0.000° - - - - - - - Display plane: 1 -
Operations: Import
W File: M-12 RI HCI 50 mL.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 ° - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0 s - Theta: 1.000 ® - - Phi: 0.000°- - - - - - - Displa

Operations: Import

Fig.60 Difractograma de la superposicidon del residuo insoluble para la muestra
M-5.
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,@ Caracterizacidn Morfoldgica vy Quimica del residuo insoluble asociado al Marmol Dolomitico de Guacuripia, edo. Bolivar,)
o mediante técnicas de Difraccidn de rayos X v Microscopia Electrdnica de Barrido

Apéndice # 3: Micrografias obtenidas por MEB del residuo no carbonético de
las rocas M-5 y M-6.

Apéndice 3.1: Imagenes de dolomita y olivino para el residuo de la roca M-5.

Fig.61 Imagen de la Dolomita. Fig. 62 Imagen del Olivino.

Apéndice 3.2: Imagenes de tremolita y olivino para el residuo de la roca M-6.

Fig. 63 Imagen de la Tremolita.

Fig. 64 Imagenes del Olivino.
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,‘;‘@q Caracterizacidn Morfoldgica y Quimica del residuo insoluble asociado al Marmol Dolomitico de Guacuripia, edo. Bolivar,
K mediante técnicas de Difraccidn de rayos X v Microscopia Electrdnica de Barrido

Apéndice # 4: Difractogramas del residuo insoluble por digestion total.

Apéndice 4.1:
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WFile: M-7 R.Lraw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 © - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0 s - Theta: 1.000 ° - - Phi: 0.000°- - - - - - - Display plane: 1 -

Operations: Import

mephite -C-Y:50.00 % - dx by: 1.000 - WL: 1.54060 - 08-0415 (D)

[1JTremolite - Ca2Mg5Si8022(0H)2 - Y: 15.91 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 44-1402 (I)
Clinochlore - (Mg,Fe,Al)6(Si,Cr)4010(OH)8 - Y: 50.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 12-0185 (D)

Fig.65 Difractograma del residuo insoluble para la muestra M-1.
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& . aracterizacidn oldgica v imica del residuo inso e asociado a mo omitico de Guaouripia, . Bolivar,
i i C t & Morfold Qu del d ILbl ado al Marmal Dol ticode G edo. Bol
A mediante técnicas de Difraccidn de rayos X v Microscopia Electrdnica de Barrido

Apéndice 4.2:
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MFile: M-10 RI HCI 50 mL.raw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 ° - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0 s - Theta: 1.000 © - - Phi: 0.000° - - - - - - - Displa

Operations: Import
[l Tremolite - Ca2Mg5Si8022(0H)2 - Y: 50.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 44-1402 (I)
mquartz, syn - SiO2 - Y: 50.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 46-1045 (*)
[ clinochlore - (Mg,Fe,Al)6(Si,Cr)4010(OH)8 - Y: 50.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 12-0185 (D)
mGraphite -C-Y:68.18 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 08-0415 (D)
Potassium Aluminum Silicate dehydroxylated muscovite, syn potassium mica - KAI3Si3011 - Y: 50.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 46-0741 (I)

Fig.66 Difractograma del residuo insoluble para la muestra M-2.
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= Caracterizacidn Morfoldgica v Quimica del residuo insoluble asociado al Marmaol Dolomitico de Guaauripia, edo. Bolivar,

mediante técnicas de Difraccidn de rayos X v Microscopia Electrdnica de Barrido
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LAl File: M-11 RI HCI 50 mLraw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 © - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0 s - Theta: 1.000 ° - - Phi: 0.000°- - - - - - - Displa
Operations: Import
[1] Tremolite - Ca2Mg5Si8022(0H)2 - Y: 11.36 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 44-1402 (I)
mOIivine - (Mg,Fe)2Si04 - Y: 20.45 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 02-1343 (D)
[1J Dolomite - CaMg(CO3)2 - Y: 9.09 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 36-0426 (*)
mclinochrysotile-ZMcl - Mg3Si205(0H)4 - Y: 50.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 31-0808 (D)
[/ Todorokite - (Mn,Ca)Mn5011-4H20 - Y: 13.64 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 21-0553 (D)
mcordierite - Mg2Al4Si5018 - Y: 7.24 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 12-0303 (I)

sl

Fig.67 Difractograma del residuo insoluble para la muestra M-3.
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,@ Caracterizacidn Morfoldgica y Quimica del residuo insoluble asociado al Marmol Dolomitico de Guacuripia, edo. Bolivar,
K mediante técnicas de Difraccidn de rayos X v Microscopia Electrdnica de Barrido

Apéndice 4.4:
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kAlFile: M-8 1.2 RLraw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 © - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: O s - Theta: 1.000 © - - Phi: 0.000° - - - - - - - Display plane:
Operations: Background 0.079,1.000 | Import
(1) Quartz, syn - SiO2 - Y: 65.91 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 46-1045 (*)
mTridymite - Si02 - Y: 54.55 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 16-0152 (D)
(1 Montmorillonite - Si3.74A12.03Fe0.03Mg0.02:011 - Y: 13.64 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 02-0009 (D)

Fig.68 Difractograma del residuo insoluble para la muestra M-4.1.
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mFile: M-8.1RLraw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 © - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C MMontmorillonite - MgO-AI203-5Si02:xH20 - Y: 6.82 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 03-0C
Operations: Import
[ Quartz, syn - SiO2 - Y: 79.55 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 46-1045 (*)
Tridymite - SiO2 - Y: 46.37 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 16-0152 (D)
[ bolomite - CaMg(C0O3)2 - Y: 50.00 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 36-0426 (*)
[1] calcite - CaCO3 - Y: 22.73 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 47-1743 (C)
(11 cordierite - Mg2Al4Si5018 - Y: 20.45 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 09-0326 (D)
[1] Pyrolusite - MnO2 - Y: 11.36 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 01-0799 (D)

Fig.69 Difractograma del residuo insoluble para la muestra M-4.2.
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,@ Caracterizacidn Morfoldgica y Quimica del residuo insoluble asociado al Marmol Dolomitico de Guacuripia, edo. Bolivar,
K mediante técnicas de Difraccidn de rayos X v Microscopia Electrdnica de Barrido

Apéndice 4.5:
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Al File: M-12 RI HCI 50 mLraw - Type: 2Th/Th locked - Step: 0.100 © - Step time: 2.0 s - Temp.: 25.0 °C (Room) - Time Started: 0 s - Theta: 1.000 ° - - Phi: 0.000°- - - - - - - Displa

Operations: Import
mDiopSide, syn - CaMg(SiO3)2 - Y: 15.91 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 19-0239 (D)
mOIivine - (Mg,Fe)2Si04 - Y: 13.64 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 02-1343 (D)
[1.] Potassium Aluminum Silicate dehydroxylated muscovite, syn potassium mica - KAI3Si3011 - Y: 34.71 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 46-0741 (I)
mvesuvianite, syn - Cal9Mg4AI10Si17068(0H)8 - Y: 11.36 % - d x by: 1.000 - WL: 1.54060 - 27-0081 (D)

Fig.70 Difractograma del residuo insoluble para la muestra M-5.
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